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Vynélez se tyké technologického. postupu
pFipravy vodnych roztokd fenolformaldehy-
dovych rezolli, vhodnych predeviim pro im-
pregnaci celuldézovych materidldl p¥i vyrobg
lisovangych vrstvenych hmot a lisovacich £6-
11, : o

Vodné roztoky fenolformaldehydovych
rezolovych pryskyfic maji velmi Siroky roz-
sah pouZiti. P¥ipravuji se pro jednotlivé ap-
likace o rliznfch koncentracich, o rfzné
viskozité a s rfliznymi reakénimi vlastnost-
. mi. Fenolické rezolové pryskyf¥ice se tvoli
reakci fenoclu s formaldehydem v alkalic-
kém: prostfedi. V prvnim reakénim stupni
dochézi k adici formaldehydu na fenol za
vzniku fenolalkoholll {metylfenold), které
v dal$im stupni navzdjem reaguji za tvorby
vicejadernych sloudenin, obsahujicich reak-
tivni metylolové skupiny, které zpiisobuji
tvrditelnost pryskyFice. Zm&nou podminek
reakce pFi p¥iprav& rezolovych pryskyfic
Ize dosdhnout rfiznych vlastnosti produktu.
Tak napFiklad podle druhu a mnoZstvi po-
uZitého alkalického katalyzatoru je moZno
dosfhnout v&ts8{ & men$i rozpustnosti re-
ak&ntho produktu ve vodé&, na obsahu form-
aldehydu v reak&ni smési zavisi mnoZstvi
reaktivnich metylolovych skupin v reaké-
nfm produktu a tim 1 stupeil reaktivnosti
pryskyfice, -dobou a teplotou reakce lze o-
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vliviiovat molekulovou hmotnost reak&niho
produktu, resp. jeho viskozitu, stupndm od-
vodnéni lze kone€ny produkt upravit na po-
tFfebnou koncentraci pryskytice.

Jako katalyzdtory reakce se p¥i pFipravé
ve vodé rozpustnych rezold pouZivajl nej-
Bast8ji hydroxidy alkalickych kovii, zv14sts
NaOH a KOH, nebo jejich uhlifitany & si-
Fiitany a déle hydroxidy nebo kysli¢niky
kovli Ziravych zemin, predeviim Ca({OH)z,
Ba(OH)z2, CaO, MgO. ’

PouZivany moldrni pomér fenciu k form-
aldehydu se pohybuje v 8irokém rozmezi, a
to od 1:1,1aZ do 1: 3. Pro nizkomolekul4r-
ni produkty o. nizké viskozit®, které jsou v
Sirokém pomé&ru reditelné vodou, se apliku-
je vysoky moldrni pFebytek formaldehydu,

© pro vySemolekuldrni rezoly o vy$8i viskozi-

& a s omezenou misitelnosti s vodou, p¥i-
pravované obvykle ve vySSich koncentra-
cich, se pouZivd moldarni prebytek formal-
dehydu mendi. Cim men3i je moldrni preby-
tek formaldehydu, tim je zpravidla obsah
volného nezreagovaného fenolu v konetném
produktu vy$§i. Tvrditeln& pryskyf¥ice — re-
zol — vznikd reakci v alkalickém prostfe-
df i pfi molarnim poméru fenolu k formal-
dehydu v reakéni smési vet3im neZ 1. [ v
takovém piipad& se védZe wice neZ 1 mol

formaldehydu na 1 mol fenolu, tzn., ¥e ur-
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¢itd 4st fenolu nezreaguje a zistdvd v re-

. akénim produktu. ProtoZe ve zcela vytvrze-

ném rezolu, kdybychom pFedpoklddali vaz-
bu mezi jednotlivfmi aromatickymi.kruhy

metylénovymi mistky, by mohlo byt vaza-

-no teoreticky maximélng 1,5 molu formal-

dehydu na 1 mol fenolu, neni z ekonomic-

kého hlediska Z&douci pF¥ipravovat rezoly s

‘(nap¥. pat. NSR ¢&.

obsahu volného fenoluy,

nadmé&rné vysokym obsahem védzaného form-
aldehydu, protoZe ten se p¥i vytvrzovéni z
vEt31 €asti uvoliiuje a bez uZitku ztrici. Na-
proti tomu technické dfivody, napf¥. poZa-
davek dosaZeni nizké viskozity a vysoké roz-
pustnosti ve vodé& nebo poZadavek nizkého
vy$§3i
apod., si &asto vynucuji pouZiti vysiho mo-
larniho prebytku formaldehydu. Konkrétni
podminky pfipravy v jednotlivfch pfipa-
dech proto predstavuji zpravidla = kompro-
mis mezi ob&ma uvedenymi tendencemi.
Chemickd reakce poskytujici fenolform-

aldehydové rezolové pryskyfice, tj. polykon- '

denzace, pat¥ k reakcim postupnym se sta-
bilnimi produkty, tzn., Ze reakci je moZno
v kterémkoli stadiu zastavit, pfipadné jen
pferusit a pak v ni op&t pokrasovat. Proces
polykondenzace potfebuje energii zvendi,
provadi se proto v praxi zahiivdnim reaké-
ni smési, SniZenim teploty (ochlazenim) re-
ak&ni smési se reakce zpomali, pop¥. z prak-
tického hlediska zastavi. Volbou teploty a
doby reakce lze tedy ziskdvat produkty o
rozli¥né primé&rné molekulové hmotnostl ]
rozdilnou viskozitou.

Mechanismus tvorby rezolové pryskytice
zahrnuje dva zékladni typy reakce, a to
jednak adici formaldehydu na fenol a jed-
nak kondenzaci vzniklych fenolalkoholfi na-
vzjem nebo s fenolem za od$t&peni vody.
P¥i niZfich reaké&nich teplotdch je podporo-
véna vice adice, p¥i vy§§ich teplotdch na-
opak kondenzace Teplota, pfi ni¥% je reakce
vedena, méi tedy také vliv na kvalitativni
prﬁbéh tvorby prysky¥ice,  tzn. na chemic-
kou strukturu a z toho plynouci vlastnosti
pryskyfice.

V patentové literatufe se uvadi celd Fada
vfiznych zplsobd a postupdl pFipravy fenol-
formaldehydovych pryskyfic, smé&¥ujicich k
dosaZeni takov§ch vlastnosti produkti, které
jsou vyZadovdny pro jednotlivé aplikace,
nebo k dosaZeni vfhodn&j$i ekonomické
stranky vyroby. Patenty se tykajl zejména
nejrizn&jfich obm&n postupl pki syntéze
1089970, 1182428,
1240274, 1570377 a 1720591, franc. pat.
€. 1416 472 a 2 057 858, §vyc. pat. & 346 697
a 366 670), hlavn& reak&nich podminek (na-
pfiklad pat. SSSR €. 116938, NSR &islo

2001 103,: USA & 3485797, franc. pat. &fslo

1307 292), sledu ,pi‘idévanych reak&nich
komponent (&s. pat. & 84506, franc. pat. &.
1221797, brit. pat. & 835548 aj.), druhd ka-
talyzétorﬁ a jejich kombinace [napiiklad

- pat. SSSR & 170655 a 171 264, brit. pat. &.

1023 881, austral. pat. & 212077), &isténi a
stab1l1zace produktu (nap¥iklad pat. SSSR

reaktivity

4

- &, 174 354, 193 056, NSR 5 1927 254, USA &.
'3 546 158, “franc. pat. 6. 2043 775), intenzi-
fikace’ vyroby (napfiklad franc. pat. &fslo

1412 255, 2074054, pat. NSR &. 2 063 245)

atd.

Mezi ]ednothvvm parametry p¥ipravy fe-
nolformaldehydovych pryskyfic ovhvﬁu]im--
mi vlastnosti pryskyfic existuje oviem vz4-
jemnéd zgvislost, takZe jejich variabilnost z
hlediska dosaﬁtelnosh poZadovaného kom-
plexu hodnot vlastnosti je ‘'omezena. Proto
v Castych pifpadech miZe byt potrebn?ch
vlastnost! dosahovdno pouze dodate&nou i-
pravnou pfedtim pfipraveného pryskyFitné-
ho produktu, jako je napfiklad odstraiiové-
ni nezreagovanych komponent nebo kataly-
z&torll napfiklad &s. pat. & 96 929), zvy3ent
reaktivity pflda'vkem urychlovaéli vytvrzo-
vani (pat. SSSR &..108 714, USA &. 3 186 960),
uprava viskozity pi’*idavkem vhodnych l&-
tek apod.

Uvedené technické i ekonormcke nedostat-
ky dosavadnich postupfi p¥ipravy vednych
roztokd fenolformaldehydovych rezold resi
pi‘edklédany vynélez. Jeho predm&tem je
zplisob pfipravy vodnych roztoké fenol-
formaldehydovych pryskyfic rezolového ty-
pu, vhodnych zejména k impregnaci celuls-
zovych materidli pPedev§im pro vrstvené
hmoty a lisovaci f6lie. P¥iprava. probfh4 re-
akcl 1 molu fenolu s 1 aZ 2,8 molu formal-
dehydu v pfitomnosti alkalického katalyz4-
toru p¥i teplot®d 90 aZ 110 °C, s vyhodou p¥i
bodu varu reak&ni smési po dobu potiebnou

k dosaZeni poZadované viskozity reaké&niho

produktu a p¥ipadn& négsledujicim odvodng-
nim roztoku na Z4danou koncentraci prys-
kyfice a/nebo pridavkem do 10 hmot. %,
vztaZeno na obsah pryskytice, latek upra-
vujlcich fyzikédlni vlastnosti roztoku. Pod-
stata tohoto vynélezu spotivéd v tom, Ze vod-
ny roztok formaldehydu se piiddvd ke smi-
si fenolu s katalyzdtorem, zahi¥fvané na re-
aktni teplotu, postupn&, s vyhodou konti-
nuédlng, a tak, aby hodnota moldrniho poms-
ru fenolu k formaldehydu v reakéni sm¥si
byla v ka¥dém okamZiku reakce aZ do zrea-

govéni nejméné& 80 hmot. % pouZitého mnoZ-

stvi- fenolu vét3f neZ 1,1, s vyhodou v&ts1

nez 1,5. Fenol 1ze Cédsten& nebo zcela na-

hradit jednotlivymi homology fenolu nebo

jejich smé&smi, vodny roztok formaldehydu

té4stetné polymery formaldehydu.

Vy38i Gfinnost tohoto postupu p¥ipravy ve
vodé rozpustnych rezold v porovnéani s do-
sud zndmymi zpﬁsoby spodivd v tom, Ze ve-
denim reakce pfi stdlém vysokém molar-
nim prebytku fenolu v reak&ni smési jsou
reakéni podminky mén& p¥iznivé pro tvorbu
polymetolienolovych sloudenin, Proto je ve
vfsledném reak&énim produkiu moldrni po-
mé&r mezi formaldehydem vdzanym ve formég
metylénovych mistkd a formaldehydem vé-
zanym ve formé& dimetylénéterovych mustkd
a/nebo metylolovych skupin v&t3i, neZ je to-
mu u zndmych a aplikovanych zplisobli p¥i-
pravy rezolli za moldrnftho pfebytku formal- .

i
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dehydu ve vychozi reakCni smési. Dilsled-
kem toho je niZ31 obsah volného fenolu v
reakénim produktu a jeho niZ8i viskozita,
vztaZeno na srovnatelnou hodnotu molédrni-
ho poméru celkov® vsazenych reakénich

komponent a srovnatelny obsah tuhych 14- -

- tek (pryskytice). Takovy pryskyfiény pro-
dukt mé& podstatné lep3i zpisobilost k pro-
nikdni do celulézovych materidlil, jako je
napfiklad papir, takZe mfiZe byt k impreg-
naci takovych materidldt pouZito roztokili o
vy3Si koncentraci, tj. s mens$im obsahem vo-
dy, oproti pryskyrlcnym produktiim ziska-
nym konvenénim- zpisobem, coZ pf¥edstavu-
je vyrazny ekonomicky efekt. V§znamnym

znakem technologie pfipravy rezolové prys-

kyFice nov& navrhovanym.postupem je maly
obsah nezreagovanych komponent i nizko-
molekuldrnich, s vodni parou t¥kavych '14-

tek v reakdni smési na konci procesu prl- :

pravy, takZe destilatni voda odpadajici pfi
zahustovani produktu destilaci za sniZené-
ho tlaku je Ciré a.zlstdva ¢ird i po mnoha
dnech skladovdni, coZ predstavuje rovnéZz
vyznaény ekonomlckyf pF¥inos.

Dal31 vyhodou navrZeného postupu je moz-
nost bezpetng vést reakci i v provoznim mé-
Fitku na velkoobjemovych reaktorech pfi
ekonomicky vyhodné teplotd bodu varu re-
akénl smé&si, vzhledem ke stejnom&rnému
rozloZeni VYVO]G reakéniho tepla v prﬁbé
hu procesu p¥ipravy pryskyfice.

VySSi G€inek zplisobu podle vynédlezu v po-
rovndn{ se zplsobem dosud aplikovanym ]e
. patrny z pi‘Ikladﬁ uv&dejlclch postupy pr1—

pravy a pfisluSné vlastnosti produktu pri
srovnatelnych zé&kladnich - podminkdch pfFi-
pravy. Pfiklad 1 -se vztahuje na ‘konvengni
postup pripravy vodného roztoku fenolform-
aldehydového rezolu s moldrnim pfebytkem
formaldehydu v nasads, priklad 2 na postup
podle vynédlezu se stadlym velkym moldrnim
prebytkem fenolu v reakénim smési.

Pfiklad 1

Do t¥thrdlé sulfurani baitky obsahu 1500
ml, opatfené teplomérem, michadlem, zpé&t-
n;’rm a destilatnim chladiem se pfedloéi:

376 g fenolu A

565 g formalinu (37,2%)"
" 7,5 g louhu sodného

a tato reakini smé&s se b&hem 20 minut u-
vede zahratim na teplotu bodu varu, DpiIi
niZ se udrZuje p¥i zapojeni zp&tného chladi-
Ce po dobu 52 minut, kdy je dosaZeno kon-
denzatnibo stupné reaktniho produktu, od-
povidajici misitelnosti sm&si reak&niho pro-
duktu s metanolem ve hmotnostnim poms-
ru 1:5 s vodou v objemovém poméru 1:13.
Reakéni produkt je ochlazen 'a podroben
destilaci za sniZeného tlaku 9,06..10-2 MPa
oddestiluje se 280 g destildtu. U vzorkd re-
akéni smési, odebiranych v 5—10minuto-
vych intervalech v pritbéhu reakce za tep-
loty bodu varu reakéni smé#si bylo andly-

ticky zji§t&no jeji sloZeni v ]ednotlivyrch 0-

kamZicich: reakce

sloZem doba reakce pfi teplot& varu,min.

nésady 5 10 20 - 30 .40 - 52

- obsah fenolu o : ' , o —_—

molll » . 4,0 - 1,08 0,83 0,58 _ 0,46~ 0,40 0,37
obsah formaldehydu : ' ' .

mold , 7,0 2,16 1,57 0,90 0,57 0,40 0,33
okamZit¢ mol. ~

pomé&r .

fenol/formaldehyd 0,57 0,49 0,64 0,80 ‘1,00 | 1,12
- Vfrsledn? pryskyiﬁﬁny produkt mé tyto vlastnosti:

pﬁ »K“e ﬂ" _,P',":“;"‘" e
“index lomu np/20°C , 1,5386 nut na teplotu bodu varu. Jakmile je této
viskozita MPa . s/20°C 2020 teploty dosaZeno, prikapdvd se k reak&nt
obsah bromovatelnvch latek, . smési za stdlého varu formalin takovou stej-
~hmot. v % 4,1 nomé&rnou rychlosti, aby 401 g formalinu by-
obsah vody, hmot. % 23,1 lo pfikapdno b8hem 50 minut. Po dalich
Zelat. doba pfi 150°C na desce, s - 82 13 minutdch je dosaZeno kondenza&niho
’ 'stupné reak&ntho produktu, odpovidajiciho
P¥iklad 2 misitelnosti smési reak&nftho produktu s me-

" Do trojhrdlé sulfuradni baﬁky obsahu 1500

ml, opatfené teplomérem, michadlem, zp#&t-
-nym a destiladnim chladiem se predloZi

376 g fenolu
161 g formalinu (37,2%) —
.7,5 g louhu sodného

a tato reak&ni sm#s se uvede b&hem 10 mi-

tanolem ve ‘hmotnestnim poméru 1:5 s vo-
dou v objemovém poméru 1:13. Reak&ni
produkt se ochladi a podrobi destilaci za
sniZeného tlaku 9,06..10~2 MPa, oddestiluje
se 280 g destilétu,

U vzorkl reak&ni smési, odebiranych v 5
aZ 10minutovych intervalech v prib&hu re-

- akce za teploty bodu varu reakd&ni sm¥si by- .

lo analyticky zjiSténo jeji sloZeni v jednot-
livych okamZicich reakce
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hmot. % . 34

7 8
" sloZeni : doba reakce pfi bodu varu, min
_ nésady 5 0 T80 . 40 50 © . 83
obsah
fenolu : : . o :
moli 4,0 . 2,5 . 1,8 0,96 0,61 0,45 0,34 0,25
obsah ‘ . , :
" formal- -
dehydu ' : :
- moli 2,0 0,35 0,53 0,52 . 0,46 042 ~ 040 0,30
okamZity ‘ ; ‘
mol. po-. . .
mér fe- .
nol/form- - : : _
aldehyd 2,0 7,2 4,5 1,53 1,12 0,85 0,83
Vysledny prysky¥igny produkt m4 tyto viastnosti: _ _
index lomu np/20°C 1,5380 obsah formaldehydu, hmot. % - 0,7
viskozita mPa . s/20°C 1350-  obsah vody, hmot. % 23,0
obsah bromovatelnych l4tek, Zelat. doba p¥l 150°C, na desce, s 81

PREDMET VYNALE&ZU’

1. Zplsob p¥ipravy vodnych roztokd fe-
nolformaldehydovych pryskyfic rezolového
typy, vhodnych zejména k impregnaci celu-
16zovych materidld predeviim pro vrstvené
hmoty a lisovaci f6lie, reakci 1 molu fenolu
s 1 aZ 2,8 molu formaldehydu v p¥itomnosti
alkalického katalyzdtoru pfi teplotd 90 a¥
110°C, s vfhodou pi#i bodu varu reaként
smési, po dobu potfebnou k dosaZeni poZa-
dované viskozity reak&niho produktu a pif-
padnd nésledujicim odvodn&nim roztoku na
Z4danou koncentraci prysky¥ice a/nebo p¥i-
davkem do 10 hmot. %, vzta¥eno na obsah
pryskyfice, l4tek upravujicich fyzik4lni
vlastnost{ roztoku, vyznadeny tim, ¥e vod-
ny roztok formaldehydu se pridévd ke smé&-

sl fenolu s katalyzdtorem, zah¥{vané. na re-

akéni teplotu, postupn¥, s vyhodou. konti- =

nuélng, a tak, aby. hodnota moldrntho po-
mé&ru fenolu k formaldehydu v reakdnf sm¥- .
si byla v kaZdém okamZiku reakce a# do

zreagovédni- nejmén& 80 hmot. % pouitého
- mno#stvi fenolu v&t3I ne¥ 1,1, s vfhodou
v&tsl neZ 1,5, - _

2. Zptisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
vodny roztok formaldehydu se prfpadnd
tastetn& nahrad!{ polymery formaldehydu,

3. Zptsob podle bodu 1 vyzna&eny tim, Ze
fenol se pripadn& &4ste¢n® nebo zcela na-
hradi jednotlivfmi homology fenolu nebo
jejich smé&smi.

Severografia, n.. p., zdvod 7, Most
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