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Sposob wytwarzania zywic furfurylowo-formaldehydowych
o malej toksycznoSci '
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-

nia zywic furfurylowo-formaldehydowych o matej -

toksycznosci. Znane sg sposoby otrzymywania zy-
wic furfurylowo-formaldehydowych na drodze
kondensacji alkoholu furfurylowego i formaldehy-
du. -

Kondensacje prowadzi sie przy stosunku molo-
wym alkoholu furfurylowego do formaldehydu od
0,5:1,0 do 6,0:1,0 w S$rodowisku kwasnym i alka-
licznym.

Produkt kondensacji odwadnia sie na drodze des-
tylacji prozniowej. Zywice tego typu, znane mie-
dzy innymi z opisu patentowego RFN 1816197, z
opisu patentowego RFN 2010532, polskiego opisu
patentowego 99 558, zawierajacy wolny i zwigzany
aldehyd mrowkowy. Znane sg réwniez sposoby
wigzania wolnego formaldehydu, obecnego w ilos-
ci do 10% w zywicach polikondensacyjnych fur-
furylowo-formaldehydowych, za pomocg dodatkow:
fenolu, mocznika lub katalizatoré6w zawierajacych
jony metali. Metody te pozwalajg na obnizenie za-
wartosci wolnego formaldehydu ponizej 1% wago-
wego. Nie zapobiega to jednak definitywnie wy-
dzielaniu toksycznych oparéw formaldehydu pod-
czas utwardzania zywic furfurylowo-formaldehy-
dowych.

Otrzymywane wedlug znanych sposobow zywice
furfurylowo-formaldehydowe zawieraja duzg ilosé
wigzan metylenoeterowych — do 20% wagowych.

W szczegblnie ostrych warunkach procesu ut-
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wardzania zywic furfurylowo-formaldehydowych
(silnie kwasne srodowisko reakcji i. podwyzszona
temperatura) wigzania metylenoeterowe przechodzg
latwo w wigzania metylenowe przy jednoczesnym
wydzielaniu czgsteczki formaldehydu.

Z punktu widzenia bezpieczenstwa pracy jest to
zjawisko bardzo szkodliwe. .

Celem niniejszego wynalazku jest obnizenie tok-
sycznosci zywic furfurylowo-formaldehydowych po-
przez odpowiednig modyfikacje procesu wytwarza-
nia.

Okazalo sie, ze jesli prowadzi¢ proces otrzymy-
wania zywicy furfurylowo-formaldehydowej przy
stopniowo rosnaéym stosunku molowym alkoholu
furfurylowego do formaldehydu w zakresie od 1—
—20, korzystnie od 3—14 znacznie maleje ilo$é wol-

nego formaldehydu odszczepionego podczas utwar-\.

dzania polikondensatu.

Stezenie wolnego formaldehydu w powietrzu przy
stanowisku pracy — mieszarce zywicy, utwardza-
cza kwasnego i piasku wzorcowego produkujgcej
w sposOb ciggly mase formierskg dla celé6w odlew-
niczych, maleje o 60—70%, w wypadku uzycia zy-
wicy wedlug wynalazku, w por6éwnaniu z zywicami
znanymi.

W praktyce najdogodniej mozna przeprowadzié
proces wedtug wynalazku dodajgc odpowiednie ilos-
ci alkoholu furfurylowego po zakonczeniu poszcze-
gblnych etapéw syntezy np. po kondensacji kwa$-
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nej i po destylacji prézniowej (a przed kondensa-
cjg alkaliczng).
Pozwala to na uzyskanie zywic zawierajgcych po-
nizej 7% wiazan metylenoeterowych.

Przyktad I. 1 mol alkoholu furfurylowego
oraz 1 mol formaldehydu (w postaci trioksanu)
_ogrzewa si¢ do wrzenia pod chlodnica zwrotng.
Mieszanine utrzymuje sie we wrzeniu do momentu
catkowitego rozpuszczenia formaldehydu, a nastep-
nie chlodzi do 60°C i dodaje 0,5 mola toluenu.
Nastepnie mieszanine zakwasza sie dodajac 0,02
mola kwasu p-toluenosulfonowego i ogrzewa do
wrzenia. Kondensacje prowadzi sie przez okoto 90
minut we wrzeniu. Lepko$é zywicy wynosi okolo
240 cP. Kondensacje przerywa sie alkalizujgc zy-
wice dodatkiem 0,05 mola wodorotlenku sodu. Do
zywicy dodaje sie 0,5 mola alkoholu furfurylowego,
chlodzi do 50°C i destyluje pod pr6znia w celu
usuniecia wody wydzielonej w procesie kondensacji.
Destylacje przerywa sie po uzyskaniu zywicy o
lepkosci 5000 cP. Do odwodnionej zywicy dodaje
si¢ 3 mole "alkoholu furfurylowego, 0,1 g tlenku
cynku i ogrzewa do 130°C przez ok. 15 minut.
Nastepnie zywice chlodzi sie do 25°C.

Otrzymana w powyzszy sposéb zywica furfurylo-
wo-formaldehydowa zawiera 4,8% wigzan metyleno-
eterowych. Stezenie formaldehydu w powietrzu w
poblizu mieszanki produkujgcej mase formierska
na bazie tej zywicy wynosi 0,0006 mg/l powietrza.

Przyktad II. 3 mole alkoholu furfurylowego,
1 mol formaldehydu (w postaci paraformaldehydu)
i 2 mole ksylenu zakwasza sie 30% kwasem octo-
wym od pH 4,5—5,5 i ogrzewa sie¢ do wrzenia pod
chlodnicg zwrotng. Mieszaning utrzymuje sie we
wrzeniu 'przez okres okoto 20 minut, a potem chto-
dzi do 60°C. Dodaje si¢ 0,125 mola styrenu. Na-
stepnie zakwasza sie mieszaning reakcyjng 25%
roztworem wodnym kwasu p-toluenosulfonowego
do momentu gdy temperatura -wzrasta samorzutnie
do wrzenia. Kondensacje prowadzi sie przez okotlo
2h pod chtodnicg zwrotng. Lepkos$é zywicy po tym
czasie kondensacji wynosi 135 cP. Reakcje kon-
densacji kwasnej przerywa sie alkalizujac zywice
dodatkiem 0,01 mola tréjetanoloaminy. Do zywicy
dodaje sie 0,6 mola alkoholu furfurylowego, chto-
dzi do 50°C i destyluje pod préznia w celu usu-
niecia wody wydzielonej podczas kondensacji oraz
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ksylenu. Po osiggnigciu lepkosci 3600 cP destylacje
przerywa sie. Do zywicy dodaje sie¢ 2,4 mola al-
koholu furfurylowego, 0,2 mola paraformaldehydu,
0,1 g tlenku cynku i ogrzewa do 145°C przez okolo
15 minut. Po zakonczeniu kondensacji alkalicznej
zywice chlodzi sie do 25°C . Do schlodzonej zywi-
cy dodaje sie 0,4% wagowego y-aminopropylotréj-
etoksysilanu. Otrzymana w powyzszy sposéb zy-
wica furfurylowo-formaldehydowa zawiera 3,7%
wigzan metylenoeterowych, a stezenie formaldehy-
du w powietrzu w poblizu mieszarko-nasypywarki

‘Produkujgcej mase -formierskg na bazie tej zywi-

cy nie przekracza 0,0005 mg/l powietrza.

Przyktad III. 5 moli alkoholu furfurylowego,
1 mol formaldehydu (w postaci 37% roztworu wod-
nego) ogrzewa sie do wrzenia pod chtodnicg zwrot-"
ng. Mieszanine utrzymuje sie we wrzeniu przez 10
minut, nastepnie zakwasza 10% kwasem ortofosfo-
rowym do pH 2,5. Po zakwaszeniu mieszanine kon-
densuje sie we wrzeniu przez 2,5 h. Zywica osigga
lepkosé 25 cP. Kondensacje przerywa sie alkalizu-
jac zywice wodorotlenkiem sodu do pH 7,0. Nastgp-
nie do zywicy dodaje si¢ 5 moli alkoholu furfu-
rylowego, chlodzi do 50°C i destyluje pod proéinig
do lepkosci 11000 cP. Do odwadnianej zywicy do-
daje sie 10 moli alkoholu furfurylowego, 0,2 mola
formaldehydu (w postaci paraformaldehydu), 0,1 g
tlenku magnezu i ogrzewa do 150°C. Nastepnie zy-
wice chtodzi sie do 25°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zywic furfurylowo-formal-
dehydowych o matlej toksyczno$ci na drodze kil-
kustopniowej kwasnej i alkalicznej kondensacji al-
koholu furfurylowego i formaldehydu, znamienny
tym, ze stosunek molowy alkoholu furfurylowego
do formaldehydu jest zwigkszany w nastepujacych
po sobie etapach kondensacji w zakresie od 1 do
20, korzystnie od 3 do 14.

.2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosunek molowy alkoholu ‘furfurylowego do for-
maldehydu zwigksza sie po kondensacji kwasnej
w zakresie 1 do 10, korzystnie 3 do 6 i po zakon-
czeniu procesu odwodnienia zywicy w zakresie od
2 do 20, korzystnie 3 do 14.
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