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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenolowo-furfura-
lowo-formaldehydowej, przeznaczonej do produkciji lakieréw i klejow, zwiaszcza dla przemystu elektro-
izolacyjnego.

Procesy syntezy i utwardzania zywic fenolowych, w réznym $rodowisku i wobec réznych katali-
zatoréw sg znane i rozwijane od szeregu lat. Systematyczny postep w tej dziedzinie dotyczy takze zywic
typu fenolowo-aldehydowego, w tym fenolowo-furfuralowo-formaldehydowych. Furfural juz w potowie
ubiegtego wieku byt stosowany do modyfikowania zywic fenolowo formaldehydowych typu nowolako-
wego, a pdzniej réwniez rezolowego [M. G. Kim, G. Boyd, R. Strickland, Holzforschung, 1994, 48 (3),
262-267]. Produkty modyfikacji stosowano jako kleje w przemysle drzewnym. W CA577337 opisano
sposédb uzyskania kleju do sklejek. W pierwszym etapie prowadzono reakcje kondensacji wodnego roz-
tworu fenolu monohydroksylowego z furfuralem w obecno$ci nieorganicznego alkalicznego katalizatora,
przy czym udziat furfuralu utrzymywano na poziomie 0,5 mola na kazdy mol fenolu. Nastepnie prowa-
dzono dalszg kondensacje, wprowadzajgc do uktadu formaldehyd. Na tym etapie jako katalizator sto-
sowano mieszanine wodorotlenku sodu i weglanu sodu. Reakcje prowadzono az do momentu, gdy roz-
twor zawierajgcy 30 do 55% czesci statych posiadat lepko$¢ z zakresu 130—-10 000 cP. Wedtug twércow
oznaczato to, ze zywica zawierata 1,5 do 2,9 mola formaldehydu na kazdy mol fenolu.

Inng kolejno$é, warunki reakcji kondensacji i korzystnie mniejszy udziat formaldehydu proponuje
dokument PL57937, ktéry opisuje spos6b otrzymywania zywic fenolowo-formaldehydowo-furfuralo-
wych, przeznaczonych do wytwarzania mas formierskich z piaskiem, o krétkim czasie utwardzania
i dobrej wytrzymato$ci mechanicznej. Zywice otrzymuije sie przy stosunku molowym fenol : formaldehyd
. furfural 1:0,7-0,9:1,1 (najkorzystniej 1:0,75:1). Proces kondensacji zachodzi w dwdch etapach.
W pierwszym wytwarza sie nowolak fenolowo-formaldehydowy, w obecnosci kwasu solnego jako kata-
lizatora, po czym zobojetnia sie mieszanine do pH 8-10 przy uzyciu NaOH. W drugim etapie, w temp.
90-120°C, przez 1-5 h, przeprowadza sie dalszg kondensacje z furfuralem. Zywice odwadnia sie do
zawartosci 70-95% suchej masy i rozciencza etanolem, do zawarto$ci suchej masy 50-75% i lepkosci
1000-3000 cP. Po zmieszaniu z piaskiem prowadzi sie utwardzanie. Funkcje utwardzacza moze petnic¢
zwigzek, ktéry rozktada sie z wydzieleniem formaldehydu, np. heksametylenotetraamina lub zwigzki
rozktadajgce sie z wydzieleniem substancji kwasnej (np. chlorek glinu).

W US3244648, zastrzezono z kolei sposob kondensacji polifenolu, w ktérym grupy fenolowe sg
potgczone poprzez grupy polialkilenowe (korzystnie polifenolu polimetylenowego) z furfuralem, przy
czym stosunek molowy furfuralu do polifenolu wynosi 0,1 do 2, a w reakcji nie mozna stosowac fenoli
monohydroksylowych. Proces jest prowadzony w temperaturze 50-180°C. W korzystnym wariancie re-
akcja przebiega w Srodowisku alkalicznym, chociaz w opisie wskazano; ze proces mozna realizowac
zaréwno wobec katalizatora zasadowego jak i kwasowego. W jednym z wariantéw uzyskang zywice
mozna poddac¢ dalszej reakcji z formaldehydem, paraformaldehydem lub heksametylenotetraaming.
Rozpuszczalno$¢ zywicy fenolowo-furfuralowej w rozpuszczalnikach pozwala na uzyskiwanie lakieréw,
powtok i impregnatéw. Ocena poréwnawcza wykazata przy tym, ze wytwarzana w obecnosci etyleno-
aminy zywica fenolowo-furfuralowo-formaldehydowa cechuje sie zmniejszong elastycznoscig w poréw-
naniu do zywicy fenolowo-furfuralowe;j.

W wyniku polikondensacji uzyskuje sie zywice zawierajgce wolne grupy hydroksymetylenowe, co
niekorzystnie wptywa na stabilno$¢ materiatu. Ograniczony jest w zwigzku z tym czas, w ktérym mozna
swobodnie aplikowaé zywice przed jej utwardzeniem w warunkach otoczenia. Co oczywiste, korzystne
jest, aby zywica w dluzszym czasie zachowywata wtasciwosci pozwalajgce na jej nanoszenie i rozpro-
wadzanie po powlekanej powierzchni i ulegata utwardzeniu w wybranym czasie.

Znang metodg zabezpieczania grup hydroksymetylenowych w fenoplastach jest eteryfikacja,
ktéra jednoczes$nie pozwala na zmiane charakterystyki rozpuszczalno$ciowej zywicy, na skutek zmiany
polarnosci. W wyniku eteryfikacji uzyskuje sie zywice nie tylko o wiekszej stabilnosci, ale i zwiekszonej
elastycznosci czy przyczepnosci do pokrywanych nig materiatow. Literatura przedmiotu opisuje sposoby
otrzymywania eteryfikowanych zywic fenolowo-formaldehydowych.

| tak, w japonskim dokumencie JP2015193782 opisano eteryfikacje zywicy rezolowej otrzymanej
w reakcji dwu, trzy lub czterofunkcyjnego fenolu z formaldehydem w obecnosci wodorotlenku sodo-
wego. Kolejno prowadzona eteryfikacja zostata przeprowadzona z wykorzystaniem alkoholi jednowo-
dorotlenowych zawierajgcych od 1 do 8 atomoéw wegla, korzystnie jednak nie wiecej niz 4. Jako poten-



PL 246743 B1 3

cjalne katalizatory reakcji eteryfikacji wskazano kwas fosforowy, kwas p-toluenosulfonowy, kwas nafta-
lenodisulfonowy, kwas dodecylobenzenosulfonowy, kwas dinonylonaftalenosulfonowy lub sole amo-
niowe tych kwasow. Przebieg procesu kondensaciji i eteryfikacji zilustrowano przyktadem: Reakcje 100 g
m-krezolu, 178 g 37% roztworu formaldehydu i 1 g wodorotlenku sodu prowadzi sie w temperaturze
60°C przez 3 godziny, a nastepnie pod zmniejszonym ciSnieniem w 50°C przez 1 godzine. Po etapie
kondensacji do roztworu zywicy dodaje sie 100 g n-butanolu i 3 g kwasu fosforowego i prowadzi etery-
fikacje w temperaturze 110 do 120°C przez 2 godziny.

W JP5286375 (B2) zastrzezono $rodek sieciujgcy, zwtaszcza dla kompozycji zywicy $wiattoczu-
tej, ktéra wymaga prowadzenia sieciujgcej reakcji utwardzania w stosunkowo niskiej temperaturze. Zy-
wice, typu rezolowego, otrzymuje sie z alkilofenoli i paraformaldehydu, w obecno$ci wodorotlenku so-
dowego jako katalizatora. Nastepnie prowadzi sie eteryfikacje zywicy r6znymi alkoholami, z zastosowa-
niem katalizatora kwasowego, przy czym w przyktadach stosowano kwas siarkowy, sugerowane pH
Srodowiska reakcji miescito sie w zakresie 0,3 do 8, a temperatura 30 do 120°C (najlepiej 30 do 80°C).
Eteryfikacja byta prowadzona po dodatkowej operacji odwadniania produktu kondensaciji.

JP2002155190 opisuje metode wytwarzania wodnej emulsji zywicy fenolowo-formaldehydowej
typu rezolu o dobrej zdolnosci emulgowania i stabilnos$ci podczas przechowywania przez diugi okres
czasu. Wedtug zastrzezenia, w ukfadzie wykorzystuje sie zwigzek na bazie aminy, zywice arylowg za-
wierajgcg grupy karboksylowe oraz zywice fenolowo-formaldehydowg typu rezolowego, w ktdrej co naj-
mniej 50% grup metylolowych jest eteryfikowana, korzystnie alkoholem, zawierajgcym 1-5 atomow we-
gla w czgsteczce. Eteryfikacje poprzedza reakcja kondensaciji, wedtug przyktadu, np. fenolu z 37% roz-
tworem wodnym formaldehydu i 10% roztworem wodnym wodorotlenku sodu, prowadzonej najpierw
w temperaturze 50°C przez 4 godziny, a nastepnie w temperaturze 80°C przez 2 godziny. Po zakon-
czeniu reakcji mieszanine zakwasza sie 15% wodnym roztworem kwasu siarkowego do uzyskania
pH=3, schtadza i oddziela wytrgcony siarczan sodu. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie 10 h, w tempera-
turze 115-123°C z uzyciem n-butanolu i w obecnos$ci 75% wodnego roztworu kwasu fosforowego
z wykorzystaniem destylacji azeotropowe;.

Kompozycja powtokowa z zywicy rezolowej, fenolowo-formaldehydowej wysoko eteryfikowanej
jest przedmiotem GB2025998. Zastrzezenie niezalezne precyzuje, ze w pierwszej kolejnosci w wodnej
mieszaninie reakcyjnej prowadzi sie reakcje fenolu i/lub meta- podstawionego fenolu z formaldehydem,
w temperaturze z zakresu 80-100°C, w obecnoéci dwuwarto$ciowego, elektrododatniego jonu metalu,
przy odpowiednim pH (z zakresu 4-7), kontrolowanym dzieki obecnos$ci kwasu organicznego (np. kwas
mréwkowy, octowy, mlekowy, benzoesowy, adypinowy lub bursztynowy) — optymalnie monokarboksy-
lowego. Uzyskany rezol fenolowo-formaldehydowy jest nastepnie, w tym samym Srodowisku, eteryfiko-
wany alkoholem jednowodorotlenowym w temperaturze 65—-100°C. Opisana kompozycja moze by¢ pod-
dawana utwardzeniu pod dziataniem temperatury lub katalizatora utwardzania w postaci kwasu (sulfo-
nowy, fosforowy, szczawiowy, octowy, adypinowy, bursztynowy, mlekowy, benzoesowy lub ich miesza-
niny).

W literaturze nie znaleziono przyktadow eteryfikacji zywic fenolowo-furfuralowych, ani fenolowo-
furfuralowo-formaldehydowych. Wiadomym jest przy tym, ze efekty i postep procesu eteryfikacji sg uza-
leznione od szeregu zmiennych, obejmujgcych réwniez warunki i substraty stosowane podczas poprze-
dzajgcej go kondensacji. Wykorzystanie podczas etapu eteryfikacji, katalizatorow oraz warunkéw, po-
wszechnie stosowanych w zywicach fenolowo-formaldehydowych, w przypadku zywic fenolowo-furfu-
ralowo-formaldehydowych, prowadzi do uzyskania materiatu utwardzonego, nienadajgcego sie do apli-
kacji. Pozagdane jest tymczasem uzyskanie materiatu stabilnego w czasie, z zachowaniem mozliwosci
jego swobodne;j aplikacji na zabezpieczanych powierzchniach, a wiec ulegajgcego utwardzeniu dopiero
w okre$lonym momencie i wobec czynnikéw innych niz standardowe warunki srodowiskowe.

Celem wynalazku byto okre$lenie sposobu otrzymywania stabilnej w czasie i nadajgcej sie do
aplikacji eteryfikowanej zywicy alkilofenolowo-furfuralowo-formaldehydowej zdolnej do utwardzenia
w podwyzszonej temperaturze.

Sposdb otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenolowo-furfuralowo-formaldehydowej, obej-
mujgcy dwustopniowg kondensacje zwigzku alkilofenolowego z furfuralem, a dalej z formaldehydem,
prowadzong w $rodowisku alkalicznym, w obecnos$ci wodorotlenku metalu alkalicznego, charakteryzuje
sie tym, ze po kondensaciji zywice poddaje sie eteryfikacji alkoholem jednowodorotienowym, ktéry za-
wiera od 4 do 8 atoméw wegla w czagsteczce z uzyciem jako katalizatora kwasu malonowego albo
szczawiowego tak, ze pH uktadu reakcyjnego wynosi maksymalnie 4. Najpierw jednak, w pierwszym



4 PL 246743 B1

stopniu dwustopniowej kondensacji, prowadzi sie reakcje zwigzku alkilofenolowego z furfuralem, w sto-
sunku molowym 1:0,5-0,8; w temperaturze z zakresu 115-130°C, w czasie 10-12 godzin. Nastepnie,
do uktadu po pierwszym etapie kondensacji wprowadza sie formaldehyd w ilosci od 0,5 do 0,8 mola na
jeden mol zwigzku alkilofenolowego i prowadzi sie reakcje w temperaturze z zakresu 80-90°C, w czasie
1-3 godzin otrzymujgc zywice fenolowo-furfuralowo-formaldehydowg. W czasie kondensacji z ukfadu
stale odprowadza sie wode. Po zakofAczeniu kondensacji do uzyskanej zywicy fenolowo-furfuralowo-
formaldehydowej wprowadza sie alkohol jednowodorotlenowy, ktéry zawiera od 4 do 8 atoméw wegla
w czgsteczce, w ilosci od 6 do 12 moli w przeliczeniu na 1 mol zwigzku alkilofenolowego i po ogrzaniu
uktadu do 110°C prowadzi sie reakcje eteryfikaciji w obecnoséci od 0,002 do 0,15 mola kwasu malono-
wego albo szczawiowego w przeliczeniu na 1 mol zwigzku alkilofenolowego, z wykorzystaniem desty-
lacji azeotropowej, do catkowitego usuniecia wody z uktadu czyli przez 10-20 h. W wyniku eteryfikaciji
alkoholem zostajg zablokowane grupy hydroksymetylenowe, co zwieksza stabilno$¢ zywicy. Postepo-
wanie wedtug opisanego przepisu, uwzgledniajgc warunki kondensacji oraz nastepczo prowadzonej
eteryfikacji, pozwala unikngé utwardzenia zywicy na etapie jej otrzymywania i zachowanie jej funkcjo-
nalnosci i zdolno$ci jej usieciowania po aplikacji. Przez dtugi czas pozostaje ona ptynna, elastyczna
i stabilna, tatwo sie jg aplikuje. Warto$¢ temperatury zeszklenia jest znaczgco mniejsza niz zywicy nie-
eteryfikowanej. Mozna jg rozpuéci¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych. Jej utwardzenie nastepuje
w wybranym momencie w podwyzszonej temperaturze.

Korzystnie jest, jezeli jako zwigzek alkilofenolowy stosuje sie o-krezol.

Dobrze, gdy formaldehyd wprowadza sie w postaci wodnego roztworu, czyli formaliny.

Whasciwe jest, gdy jako wodorotlenek metalu alkalicznego stosuje sie wodorotlenek potasu.

Réwnie korzystnie, gdy jako alkohol stosuje sie n-butanol.

Lepiej, gdy eteryfikacja n-butanolem przebiega w zakresie temperatur 110-120°C.

Dobrze, gdy jako alkohol stosuje sie 2-etyloheksanol.

Lepiej, gdy eteryfikacja 2-etyloheksanolem przebiega w zakresie temperatur 110-170°C.

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano w ponizszych przyktadach:

Przyktad 1

Do kolby okragtodennej o pojemno$ci 2000 cm?® wprowadza sie 108,14 g o-krezolu, 63 g furfuralu
i 8 g 10% roztworu KOH. Zawarto$¢ kolby podgrzewa sie do 120°C i utrzymuje sie w tej temperaturze
przez 11 godzin. Nastepnie uktad schtadza sie, dodaje sie 43 g 46% r-r formaliny i miesza sie 2 godziny

w temp. 90°C.

Whasciwosci zywicy przed eteryfikacjg (po dwdch etapach kondensaciji):

— zawarto$¢ wolnego o-krezolu <2,0%

— zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,3%

— zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

— masa czgsteczkowa zywicy (Mw) 1245 g/mol

— temperatura zeszklenia (Tg) 206,98°C (probka wysuszona t.p)
zawarto$¢ substancji nielotnych 97,98%

Nastepme do produktu dwustopniowej kondensacji dodaje sie 860 g n-butanolu i 30 g 50% r-r
kwasu malonowego tak, ze pH mieszaniny wynosi 1,5 i prowadzi sie reakcje, eteryfikacji z zastosowa-
niem nasadki Dean-Stark'a, w zakresie temperatur od 110°C do 120°C, przez 20 godzin, przy ciggtym
usuwaniu wody z uktadu reakcyjnego, w postaci azeotropu z n-butanolem i zawrocie n-butanolu do
Srodowiska reakcji. Otrzymany produkt charakteryzuje sie nastepujgcymi wtasciwosciami:

— zawarto$¢ wolnego o-krezolu <1,0%

— zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,1%

— zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

— masa czgsteczkowa zywicy (Mw), 3402 g/mol (prébka wysuszona t.p)
— temperatura; zeszklenia (TQ) 55°C (probka wysuszona t.p)

— zawarto$¢ substancji nielotnych 17,52%

gdzie t.p — w temperaturze pokojowej
Ponadto, eteryfikowana zywica jest ptynna, lepko$é w 20°C wynosi 22,5 mPa-s, rozpuszcza sie
w. rozpuszczalnikach niepolarnych (np. ksylenie, toluenie). W wyniku eteryfikacji zmniejszyta sie war-
tos¢ temperatury zeszklenia. Jeszcze po roku przechowywania w warunkach laboratoryjnych wcigz
nadaje sie do aplikacji. Natomiast poddana dziataniu temperatury 150°C, ulega utwardzeniu w prze-
ciagu 1 h.
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Przyktad 2
Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej zgodnie z opisem

w przyktadzie 1. Po kondensacji do zywicy dodaje sie 860 g 2-etyloheksanolu i 2 g 50% r-r kwasu
malonowego tak, ze pH mieszaniny wynosi 4. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie z zastosowaniem na-
sadki Dean-Stark'a w zakresie temperatur od 110°C do 170°C, przez 20 godzin, przy ciggtym usuwaniu
wody z uktadu reakcyjnego w postaci azeotropu z 2-etyfoheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolu do
Srodowiska reakcji.

Otrzymany produkt charakteryzuje sie nastepujgcymi wiasciwosciami:

zawarto$¢ wolnego o-krezolu <1,0%
— zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,1%
— zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%
— masa czgsteczkowa zywicy (Mw) 6394 g/mol (probka wysuszona t.p)
— temperatura zeszklenia (Tg) 48°C (prébka wysuszona t.p)
— zawarto$¢ substancji nielotnych 20,57%

gdzie t.p — w temperaturze pokojowej

Ponadto, eteryfikowana zywica jest ptynna, lepko$¢é w 20°C wynosi 248 mPa-s, rozpuszcza sie
w rozpuszczalnikach niepolarnych (ksylen, toluen). W wyniku eteryfikacji zmniejszyta sie wartos¢ tem-
peratury zeszklenia. Po roku przechowywania w warunkach laboratoryjnych wcigz nadaje sie do aplika-
cji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150°C w przeciggu 1 h.

Przyktad 3

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej zgodnie z opisem
w przyktadzie 1. Po kondensacji do zywicy dodaje sie 860 g n-butanolu i 2,5 g kwasu szczawiowego
tak, ze pH mieszaniny wynosi 2,5. Eteryfikacje prowadzi sie z zastosowaniem nasadki Dean-Stark'a
w zakresie temperatur od 110°C do 120°C, przez 20 godzin, przy ciggtym usuwaniu wody z uktadu
reakcyjnego w postaci azeotropu z n-butanolem i zawrocie n-butanolu do Srodowiska reakcji. Otrzymany
produkt charakteryzuje sie nastepujgcymi wtasciwosciami:

zawarto$¢ wolnego o-krezolu <1,0%
— zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,1%
— zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%
— masa czgsteczkowa zywicy (Mw) 11 389 g/mol (prébka wysuszona t.p)
— temperatura zeszklenia (Tg) 53°C (probka wysuszona t.p)
— zawarto$¢ substancji nielotnych 19,91% (po syntezie)

gdzie t.p — w temperaturze pokojowej

Eteryfikowana zywica jest ptynna, jej lepkos¢ w 20°C wynosi 12,1 mPa-s, rozpuszcza sie w roz-
puszczalnikach niepolarnych (ksylen, toluen). Po roku przechowywania w warunkach laboratoryjnych
wcigz nadaje sie do aplikacji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150°C w przeciggu 1 h.

Przyktad 4

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej zgodnie z opisem
w przykfadzie 1. Po kondensacji do zywicy dodaje sie 860 g 2-etyloheksanolu i 1,5 g kwasu szczawio-
wego tak, ze pH mieszaniny wynosi 3. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie z zastosowaniem nasadki Dean-
Stark'a w zakresie temperatur od 110°C do 170°C przez 20 godzin, przy ciggtym usuwaniu wody
z uktadu reakcyjnego w postaci azeotropu z 2-etyloheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolem do $ro-
dowiska reakcji. Otrzymany produkt charakteryzuje sie nastepujgcymi wtasciwosciami:

— zawarto$¢ wolnego o-krezolu <1,0%

— zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,1%

— zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

— masa czgsteczkowa zywicy (Mw) 8 334 g/mol (prébka wysuszona t.p)
— temperatura zeszklenia (Tg) 51°C (probka wysuszona t.p)

— zawarto$¢ substancji nielotnych 20,06%

gdzie t.p — w temperaturze pokojowej
Eteryfikowana zywica jest ptynna, lepko$¢ wynosi 20°C 300 mPa-s, rozpuszcza sie w rozpusz-
czalnikach niepolarnych. Po roku przechowywania w warunkach laboratoryjnych wcigz nadaje sie do
aplikacji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150°C w przeciggu 1 h.
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Przyktad 5 poréwnawczy

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej zgodnie z opisem
w przyktadzie 1. Po kondensacji do zywicy dodaje sie 860 g 2-etyloheksanolu i 4 g 85% kwasu fosforo-
wego tak, ze pH mieszaniny wynosi 3. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie z zastosowaniem nasadki Dean-
Stark'a w temperaturze od 110°C do 170°C w czasie 5 godzin, przy ciggtym usuwaniu wody z ukfadu
reakcyjnego w postaci azeotropu z 2-etyloheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolu do $rodowiska re-
akciji. Otrzymany produkt zzelowat i nie nadaje sie do aplikacji.

Przyktad 6 poréwnawczy

Do kolby okragtodennej o pojemno$ci 2000 cm?® wprowadza sie 108,14 g o-krezolu, 77 g furfuralu
i 8 g 10% roztworu KOH. Zawarto$¢ kolby podgrzewa sie do 120°C i utrzymuje sie w temperaturze przez
11 godzin. Nastepnie uktad schtadza sie, dodaje sie 26 g 46% r-r formaliny i miesza sie 2 godz. w temp.
90°C. Do zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej dodaje sie 844 g n-butanolu i 4 g 85%
kwasu fosforowego tak, ze pH mieszaniny wynosi 4. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie z zastosowaniem
nasadki Dean-Stark'a, w temperaturze od 110°C do 120°C, w czasie 10 godzin, przy ciggtym usuwaniu
wody z ukfadu reakcyjnego w postaci azeotropu z n-butanolem i zawrocie n-butanolu do $rodowiska
reakcji. Otrzymany produkt zzelowat i nie nadaje sie do aplikaciji.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenolowo-furfuralowo-formaldehydowe;,
obejmujgcy dwustopniowg kondensacje zwigzku alkilofenolowego z furfuralem, a dalej z for-
maldehydem, prowadzong w Srodowisku alkalicznym, w obecno$ci wodorotlenku metalu al-
kalicznego, znamienny tym, ze po kondensacji zywice poddaje sie eteryfikacji alkoholem jed-
nowodorotlenowym, ktéry zawiera od 4 do 8 atomoéw wegla w czasteczce z uzyciem jako ka-
talizatora kwasu malonowego albo szczawiowego tak, ze pH uktadu reakcyjnego wynosi mak-
symalnie 4, przy czym najpierw, w pierwszym stopniu dwustopniowej kondensaciji, prowadzi
sie reakcje zwigzku alkilofenolowego z furfuralem, w stosunku molowym 1:0,5-0,8; w tempe-
raturze z zakresu 115-130°C, w czasie 10-12 godzin; nastepnie, do uktadu po pierwszym
etapie kondensacji wprowadza sie formaldehyd w ilosci od 0,5 do 0,8 mola na jeden mol
zwigzku alkilofenolowego i prowadzi sie reakcje w temperaturze z zakresu 80-90°C w czasie
1-3 godzin otrzymujgc zywice fenolowo-furfuralowo-formaldehydowg, a w czasie kondensacji
z ukfadu stale odprowadza sie wode, za$ po zakonczeniu kondensacji do uzyskanej zywicy
fenolowo-furfuralowo-formaldehydowej wprowadza sie alkohol jednowodorotlenowy, ktéry za-
wiera od 4 do 8 atoméw wegla w czasteczce, w ilosSci od 6 do 12 moli w przeliczeniu na 1 mol
zwigzku alkilofenolowego i po ogrzaniu uktadu do 110°C prowadzi sie reakcje eteryfikacji
w obecnoséci od 0,002 do 0,15 mola kwasu malonowego albo szczawiowego w przeliczeniu
na 1 mol zwigzku alkilofenolowego, z wykorzystaniem destylacji azeotropowej, do catkowitego
usuniecia wody z uktadu.
Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek alkilofenolowy stosuje sie o-krezol.
Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze formaldehyd wprowadza sie w postaci forma-
liny.
4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako wodorotlenek metalu alkalicznego stosuje
sie wodorotlenek potasu w ilosci 0,8-2,0 g.
5. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie n-butanol.
6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze eteryfikacja n-butanolem przebiega w zakresie
temperatur 110-120°C.
7. Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie 2-etyloheksanol.
8. Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze eteryfikacja 2-etyloheksanolem przebiega
w zakresie temperatur 110-170°C.
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