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Przedmiotem zgtoszenia jest sposdb otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenolowo-furfuralowo
-formaldehydowej, ktéry obejmuje dwustopniowg kondensacje alkilofenolu z furfuralem, a dalej
z formaldehydem, prowadzong w srodowisku alkalicznym w obecnosci wodorotlenku metalu alkalicznego,
ktory polega na tym, ze po kondensac;ji zywice poddaje sie eteryfikacji alkoholem jednowodorotlenowym, ktéry
zawiera od 4 do 8 atomdédw wegla w czgsteczce z uzyciem jako katalizatora kwasu malonowego albo
szczawiowego tak, ze pH ukiadu reakcyjnego wynosi maksymalnie 4. W pierwszej kolejnosci prowadzi sie
kondensacje alkilofenolu z furfuralem, w stosunku molowym 1:0,5-0,8 w temperaturze 115°C - 130°C, przez
10 - 12 godzin, po czym do uktadu wprowadza sie formaldehyd w ilosci od 0,5 do 0,8 mola na jeden mol
alkilofenolu i prowadzi sie reakcje w temperaturze 80°C - 90°C przez 1 - 3 godzin. Do otrzymanej zywicy
wprowadza si¢ alkohol, w ilosci od 6 do 12 moli w przeliczeniu na 1 mol alkilofenolu i po ogrzaniu do 110°C
prowadzi sie eteryfikacje wobec 0,002 do 0,15 mola katalizatora na 1 mol zwigzku alkilofenolowego,
z wykorzystaniem destylacji azeotropowej, do catkowitego usuniecia wody.
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Sposob otrzymywania termoutwardzahej zywicy fenolowo-

furfuralowo-formaldehydowej.

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania termoutwardzainej
zywicy fenolowo-furfuralowo-formaldehydowej, przeznaczonej do produkgji

lakieréw i klejow, zwlaszcza dla przemystu elektroizolacyjnego.

Procesy syntezy i utwardzania zywic fenolowych, w réznym Srodowisku
i wobec roznych katalizatordw sg znane | 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 nowolakowego, a péZniej rowniez rezolowego [M.
G. Kim, G. Boyd, R. Strickland, Holzforschung, 1994, 48 (3), 262-267].
Produkty modyfikacji stosowano jako kleje w przemysle drzewnym.
WCA57?33?‘ opisano sposbéb uzyskania kleju do skiejek. W pierwszym
etapie prowadzono reakcje kondensacji wodnego roztworu fenolu
monohydroksylowego z furfuralem w obecnosct nieorganicznego
alkalicznego katalizatora, przy czym udziat furfuralu utrzymywano na
poziomie 0,5 mola na kazdy mol fenolu. Nastepnie prowadzono dalszg
kondensacje, wprowadzajac do ukladu formaldehyd. Na tyrh etapie jako
katalizator stosowano mieszaning wodorotlenku sodu i weglanu sodu.
Reakcje prowadzono az do momentu, gdy roztwor zawierajgcy 30 do 55%
czesci stalych posiadat lepkos¢ z zakresu 130-10 000 cP. Wediug tworcow
oznaczato to, ze zywica zawierata 1,5 do 2,9 mola formaldehydu na kazdy

mol fenolu.

Inng kolejnosé, warunki reakeji kondensacji i korzystnie mniejszy udziat
formaldehydu proponuje dokument PL57937, kidry opisuje sposob
ofrzymywania zywic fenolowo - formaldehydowo - furfuralowych,

przeznaczonych do wytwarzania mas formierskich z piaskiem, o krétkim
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czasie utwardzania i dobrej wytrzymatosci mechanicznej. Zywice otrzymuje
sie przy stosunku molowym fenol : formaldehyd : furfural 1:0,7-0,9:1,1
(najkorzystniej 1:0,75:1). Proces kondensacji zachodzi w dwéch etapach.
W pierwszym wylwarza sie nowolak fenolowo-formaldehydowy,
w obecnosci kwasu solnego jako katalizatora, po czym zobojetnia sig
mieszanine do pH 8-10 przy uzyciu NaOH. W drugim etapie, w temp. 90-
120'C, przez 1-5 h, przeprowadza sie dalsza kondensacje z furfuralem.
Zywice odwadnia sie do zawartosci 70-95% suchej masy i rozcierncza
etanolem, do zawartosci suchej masy 50-75% i lepkosci 1000-3000 cP.
Po zmieszaniu z piaskiem prowadzi sie utwardzanie. Funkcje utwardzacza
moze peini¢ zwiazek, ktory rozklada sie z wydzieleniem formaldehydu, np.
heksametylenotetraamina lub zwiazki rozktadajace sie z wydzieleniem

substancji kwasnej (np. chlorek glinu).

W US3244648, zastrzezono z kolei sposdb kondensacji polifenolu,
w ktorym grupy fenolowe sg pofaczone poprzez grupy polialkilenowe
(korzystnie polifenolu polimetylenowego) z furfuralem, przy czym stosunek
molowy furfuralu do polifenclu wynosi 0,1 do 2, a w reakgcji nie mozna
stosowa¢ fenoli monohydroksylowych. Proces jest prowadzony
w temperaturze 50-180°C. W korzystnym wariancie reakcja przebiega
w érodowisku alkalicznym, chociaz w opisie wskazano, ze proces mozna
realizowaé zaréwno wobec katalizatora zasadowego jak i kwasowego.
W jednym z wariantéw uzyskang zywice mozna poddac dalszej reakgji
z formaldehydem, paraformaldehydem lub heksametylenotetraaminag.
Rozpuszczalnosé zywicy fenolowo - furfuralowej w rozpuszczainikach
pozwala na uzyskiwanie lakierow, powtok i impregnatow. Ocena
poréWnawcza wykazata przy tym, ze wytwarzana w obecnosci
etylenoaminy zywica fenolowo — furfuralowo - formaldehydowa cechuje sie
zmniejszong elastycznoscia w pordwnaniu do zywicy fenolowo -

furfuralowej.
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W wyniku polikondensacji uzyskuje sie 2ywice zawierajgce wolne grupy
hydroksymetylenowe, co niekorzystnie wplywa 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 diuzszym czasie zachowywata
wtasciwosci pozwalajgce na jej nanoszenie i\rozprowadzanie po powlekanej
powierzchni i ulegata utwardzeniu w wybranym czasie.

Znang metodg zabezpieczania grup hydroksymetylenowych w fenoplastach
jest eteryfikacja, ktéra jednoczesnie pozwala na zmiang charakterystyki
rozpuszczalnosciowej zywicy, na skutek zmiany polarnosci. W wyniku
eteryfikacji uzyskuje sie zywice nie tylko o wiekszej stabilnosci, ale
i zwigkszonej elastyczno$ci czy przyczepnosci do pokrywanych nig
materiatow., Literatura przedmiotu opisuje sposoby ofrzymywania

eteryfikowanych zywic fenolowo-formaldehydowych.

| tak, w japonskim dokumencie JP2015193782 opisano eteryﬁkacje Zywicy
rezolowej otrzymane] w reakcji dwu, trzy lub czterofunkeyjnego fenolu
z formaldehydem w obecno$ci wodorotlenku  sodowego. Kolejno
prowadzona eteryfikacja zostata przeprowadzona z wykorzystaniem
alkoholi jednowodorotlenowych zawierajacych od 1 do 8 atomow wegla,
korzystnie jednak nie wigcej niz 4, Jako potencjalne kataiizatory reakcji
eteryfikacji wskazano kwas fosforowy, kwas p-toluenosulfonowy, kwas
naftalenodisulfonowy, kwas dodecylobenzenosulfonowy, kwas
dinonylonaftalenosulfonowy lub sole amoniowe. tych kwaséw. Przebieg
procesu kondensacji i eteryfikacji zilustrowano przykiadem: Reakcje 100 g
m-krezolu, 178 g 37% roztworu formaldehydu i 1 g wodorotlenku sodu
prowadzi sie wtemperaturze 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
| prowadzi eteryfikacie w temperaturze 110 do 120°C przez 2 godziny.
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W JP5286375 (B2) zastrzezono $rodek sieciujgcy, zwlaszcza dia
kompozycji zywicy Swiatloczule), kidra wymaga prowadzenia sieciujgcej
reakcji utwardzania w stosunkowo niskiej temperaturze. Zywice, typu
rezolowego, otrzymuje sie z alkilofenoli i paraformaldehydu, w obecnosci
wodorotlenku sodowego jako katalizatora. Nastepnie prowadzi sie
eteryfikacje zywicy réznymi alkoholami, z zastosowaniem katalizatora
kwasowego, przy czym w przykiadach stosowano kwas siarkowy,
sugerowane pH Srodowiska reakcji miescido sie w zakresie 0,3 do 6,
a temperatura 30 do 120°C (najlepiej 30 do 80°C). Eteryfikacja byta

prowadzona po dodatkowej operacji odwadniania produktu kondensacji.

JP2002155190 opisuje metode wytwarzania wodnej emulsji Zzywicy
fenolowo-formaldehydowej typu rezolu o dobrej zdolnosci emulgowania
i stabilnosci podczas przechowywania przez diugi okres czasu. Wediug
zastrzezenia, w ukfadzie wykorzystuje sie zwigzek na bazie aminy, zywice
arylowa zawierajgcg grupy karboksylowe oraz zywice fenolowo-
formaldehydowa typu rezolowego, w ktérej co najmniej 50% grup
metylolowych jest eteryfikowana, korzystnie alkoholem, zawierajacym 1-5
atomow wegla w czasteczce. Eferyfikacje poprzedza reakcja kondensacj,
wedtug przyktadu, np. fenolu z 37% roztworem wodnym formatdehydu 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 zakonczeniu reakcji mieszaning zakwasza sie 15%
wodnym roztworem kwasu siarkowego do uzyskania pH=3, schiadza
i oddziela wytracony siarczan sodu. Reakcje eteryfikacji prowadzi sig 10 h,
w temperaturze 115-123°C z uzyciem n-butanolu i w obecnosci 75%
wodnego roztworuy kwasu fosforowego z  wykorzystaniem destylacji
azeotropowej. |

Kompozycja powtokowa z zywicy rezolowej, fenolowo-formaldehydowej
wysoko eteryfikowanej jest przedmiotem GB2025998. Zastrzezenie
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niezalezne precyzuje, ze w pierwszej kolejnosci w wodnej mieszaninie
reakcyjnej prowadzi sie reakcje fenolu iflub meta- podstawionego fenolu
z formaldehydem, w temperaturze z zakresu 80-100°C, w obecnosci
dwuwartosciowego, elekirododatniego jonu metalu, przy odpowiednim pH
(z zakresu 4 —7), kontrolowanym dzieki obecnosci kwasu organicznego (np.
kwas mrowkowy, octowy, miekowy, benzoesowy, adypinowy lub
bursztynowy) - = optymalnie monokarboksylowego. Uzyskany rezol
fenolowo-formaldehydowy jest nastepnie, w tym samym sSrodowisku,
eteryfikowany alkcholem jednowodorotienowym w temperaturze 65-100°C.
Opisana kompozycja moze by¢ poddawana ulwardzeniu pod dziataniem
temperatury lub katalizatora utwardzania w postaci kwasu (sulfonowy,
fosforowy, szczawiowy, octowy, adypinowy, bursztynowy, miekowy,

benzoesowy lub ich mieszaniny).

W literaturze nie znaleziono przykiaddéw eteryfikacji zywic fenolowo
furfuralowych, ani fenolowo-furfuralowo-formaldehydowych. Wiadomym
jest przy tym, ze efekty i postep procesu eteryfikacji sg uzaleznione od
szeregu zmiennych, obejmujacych rowniez warunki i substraty stosowane
podczas poprzedzajace] go kondensacii. Wykorzystanie podczas etapu
eteryfikacji, katalizatorow oraz warunkéw, powszechnie stosowanych
w zywicach fenolowo-formaldehydowych, w przypadku zywic fenolowo —
furfuralowo - formaldehydowych, prowadzi do uzyskania materiah
utwardzonego, nienadajgcego sie do aplikacji. Pozadane jest tymczasem
uzyskanie materiatu stabilnego w czasie, z zachowaniem mozliwosci jego
swobodne] aplikacji na zabezpieczanych powierzchniach, a wiegc
ulegajacego utwardzeniu dopiero w okreslonym momencie i wobec

czynnikéw innych niz standardowe warunki Srodowiskowe.

Celem wynalazku byto okreslenie sposobu otrzymywania stabilnej w czasie

i nadajgcej sie do aplikacji eteryfikowane] zywicy alkilofenolowo-
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furfuralowo-formaidehydowej zdolnej do utwardzenia w podwyzszonej

temperaturze.

Sposdb otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenclowo — furfuralowo -
formaldehydowej, obejmujagcy dwustopniowag kondensacje zwigzku
alkilofenolowego z furfuralem, a dalej z formaldehydem, prowadzong
w $rodowisku alkalicznym, w obecnos$ci wodorotlenku metalu alkalicznego,
charakteryzuje sie tym, ze po kondensacji zywice poddaje éi@ eteryfikacji
alkoholem jednowodorotlenowym, ktory zawiera od 4 do 8 atomow wegla
w czgsteczce z uzyciem jako katalizatora kwasu malonowego albo
szczawiowego tak, ze pH ukiadu reakcyjnego wynosi maksymalnie 4.
Najpierw jednak, w pierwszym stopniu dwustopniowej kondensaciji,
prowadzi sie reakcje zwigzku alkilofenoclowego z furfuralem, w stosunku
molowym 1:0,5-0,8: w temperaturze z zakresu 115 - 130 C, w czasie 10 -
12 godzin. Nastepnie, do ukiadu 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
- formaldehydowa. W czasie kondensacji z ukladu stale odprowadza sie
wode. Po zakonczeniu kondensacji do uzyskanej zywicy fenolowo -
furfuralowo - formaldehydowej wprowadza sie alkoho! jednowodorotienowy,
ktory zawiera od 4 do 8 atomow wegla w czasteczce, w ilosci od 6 do 12
moli w przeliczeniu na 1 mol zwigzku alkilofenolowego i po ogrzaniu uktadu
do 110°C prowadzi sie reakcje eteryfikacji w obecnosci 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 ukiadu czyli przez 10 - 20 h. W wyniku
eteryfikacji alkoholem zostaja zablockowane grupy hydroksymetylenowe, co
zwieksza stabilnos¢ zywicy. Postepowanie wediug opisanego przepisu,

uwzgledniajgc warunki kondensacji oraz nastepczo prowadzonej
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eteryfikacji, pozwala unikngé utwardzenia zywicy na etapie jej otrzymywania
i zachowanie jej funkcjonalnoéci i zdolnosci jej usieciowania po aplikacii.
Przez dlugi czas pozostaje ona ptynna, elastyczna i stabilna, tatwo sig jg
aplikuje. Warto$é temperatury zeszklenia jest znaczgco mniejsza niz zywicy
nieeteryfikowanej. Mozna jg rozpusci¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych.
Jej utwardzenie nastepuje w wybranyrh momencie w podwyZzszonej
temperaturze.

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

Dobrze, gdy formaldehyd wprowadza sie w postaci wodnego roztworu, cz»ylik

formaliny.

Wiasciwe jest, gdy jako wodorotlenek metalu alkalicznego stosuje sie

wodorotlenek potasu w ilosci 0,8-2,0 g.
Rownie korzystnie, gdy jako alkohol stosuje sie n-butanol.

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

Dobrze, gdy jako alkohol stosuje sie 2-etyloheksanol.

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

Sposéb wedlug wynalazku zilustrowano w ponizszych przyktadach:

Przyktad 1

Do kolby okragtodennej 0 pojemnoséci 2000 cm?® wprowadza sie 108,14 g o-
krezolu, 63 g furfuralu i 8 g 10% roztworu KOH. Zawartos¢ kolby podgrzewa
sie do 120°C i utrzymuje sie w tej temperaturze przez 11 godzin. Nastepnie
uktad schiadza sig, dodaje sie 43 g 46% r-r formaliny i miesza sie 2 godziny
w temp. 90°C.

Wiasciwosci zywicy przed eteryfikacja (po dwoch etapach kondensaciji):
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- zawartos¢ wolnego o-krezolu < 2,0%
- zawartos$¢ wolnego furfuralu <0,3%

- zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

- masa czgsteczkowa zywicy (Mw) 1245 g/mol
- temperatura zeszklenia (Tg) 206,98 C (probka wysuszonat. p.)
- zawartos¢ substanciji nielotnych 97,98%

Nastepnie, do produktu dwustopniowej kondensacji dodaje sig 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 zastosowaniem nasadki Dean-
Stark’a, w zakresie temperatur od 110C do 120C, przez 20 godzin, przy
ciagtym usuwaniu wody z ukladu reakcyjnego, w postaci azeotropu z n-
butanolem i zawrocie n-butanolu do $rodowiska reakcji. Otrzymany produkt
charakteryzuje si¢ nastepujacymi wlasciwosciami:

- zawartos¢ wolnego o-krezolu <1,0%
- zawartos¢ wolnego furfuralu <0,1%
- zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

- masa czgsteczkowa zywicy (Mwj}, 3402 gfmol (probka wysuszona t.p)
- temperatura zeszklenia (Tg) 55 C (probka wysuszona t.p)

- zawartos¢ substancji nielotnych 17.52%
gdzie t.p — w temperaturze pokojowej

Ponadto, eteryfikowana zywica jest plynna, lepko$¢ w 20C wynosi
22,5 mPa's, rozpuszcza sie wrozpuszczalnikach niepolarnych (np.
ksylenie, toluenie). W wyniku eteryfikacji zmniejszyta sie wartosé
temperatury zeszklenia. Jeszcze po roku przechowywania w warunkach
laboratoryjnych wcigz nadaje sie do aplikacji. Natomiast poddana dziataniu

temperatury 150 C, ulega utwardzeniu w przeciagu 1h.
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Przykdad 2

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo - furfuralowo -
formaldehydowej zgodnie z opisem w przykiadzie 1. Po kondensacji do
zywicy dodaje sie 860 g Z2-etyloheksanolu i 2 g 50% r-r kwasu malonowego
tak, ze pH mieszaniny wynosi 4. Reakcie eteryfikacji prowadzi sie
z zastosowaniem nasadki Dean-Stark’a w zakresie temperatur od 110°C do
170 C, przez 20 godzin, przy ciaglym usuwaniu wody z uktadu reakcyjnego
w postaci azeotropu z 2-etyloheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolu do
srodowiska reakgii.

Otrzymany produkt charakieryzuje sie nastepujacymi wiasciwosciami:

- zawartosc wolnego o-krezolu <1,0%
- zawartos¢ wolnego furfuralu <0,1%
- zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%

- masa czasteczkowa zywicy (Mw) 6394 g/mol (probka wysuszona t.p)
- temperatura zeszklenia (Tg) 48 C (probka wysuszona t.p)

- zawarto$¢ substancji nielotnych 20,57%
gdzie {.p — w temperaturze pokojowej

Ponadto, eteryfikowana zywica jest plynna, lepkosé w 20 C wynosi 248
mPa-s, rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach niepolarnych (ksylen, toluen).
W wyniku eteryfikacji zmniejszyla sie warto$¢ temperatury zeszklenia.
Po roku przechowywania w warunkach laboratoryjnych wciaz nadaje sie do
aplikacji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150 °C w przeciagu 1h.

Przykiad 3

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo - furfuralowo -
formaldehydowej zgodnie z opisem w przyktadzie 1. Po kondensacji do
zywicy dodaje sie 860 g n-butanoclu 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,
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przy cigglym usuwaniu wody z ukladu reakcyjnego w postaci azeotropu z n-
butanolem i zawrocie n-butanolu do $rodowiska reakcji. Otrzymany produkt

charakteryzuje sie nastepujgcymi wlasciwosciami:

- zawartos¢ wolnego o-krezolu <1,0%

- zawartos¢ wolnego furfuralu <0,1%

- zawartos¢ wolnego formaldehydu <0,1%

- masa czasteczkowa zywicy (Mw) 11 389 g/mol (proébka wysuszona
tp)

- temperatura zeszklenia (Tg) 53 C (probka wysuszona t.p)

- zawarto$¢ substancji nielotnych 19,91% (po syntezie)

gdzie t.p — w temperaturze pokojowe]

Eteryfikowana zywica jest ptynna, jej lepkos¢ w 20 C wynosi 12,1 mPas,
rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach niepolarnych (ksylen, toluen). Po roku
przechowywania w warunkach laboratoryjnych wciaz nadaje sie¢ do

aplikacji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150 C w przeciagu 1h.

Przyktad 4

Prowadzi sie kondensacje zywicy o-krezolowo - furfuralowo -
formaldehydowej zgodnie z opisem w przykiadzie 1. Po kondensacji do
zywicy dodaje sie 860 g 2-etyloheksanolu i 1,5 g kwasu szczawiowego tak,
e 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 ukiadu reakcyjnego
w postaci azeotropu z 2-etyloheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolem do
$rodowiska reakcji. Otrzymany produkt charakteryzuje sie nastepujgcymi

wiasciwosciami:
- zawarto$¢ wolnego o-krezolu <1,0%
- zawarto$¢ wolnego furfuralu <0,1%

- zawarto$¢ wolnego formaldehydu <0,1%
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- masa czasteczkowa zywicy (Mw) 8 334 gfmol (prébka wysuszona t.p)
- temperatura zeszklenia (Tg) 51C (probka wysuszona t.p)
- zawartos¢ substancji nielotnych 20,06%

gdzie t.p — w temperaturze pokojowe]
Eteryfikowana zywica jest plynna, lepkos¢ wynosi 20C 300 mPa-s,
rozpuszcza  sie  wrozpuszczalnikach  niepolarnych. Po  roku

przechowywania w warunkach laboratoryjinych wcigz nadaje sie do
aplikacji. Ulega utwardzeniu w temperaturze 150 C w przeciggu 1h.

Przykiad 5 poréwnawctv

Prowadzi sie kondensacje zZywicy o-krezolowo -~ furfuralowo -
formaldehydowej zgodnie z opisem w przykiadzie 1. Po kondensacji do
zywicy dodaje sie 860 g 2-etyloheksanolu i 4 g 85% kwasu fosforowego tak,
ze pH mieszaniny wynosi 3. Reakcje eteryfikacji prowadzi sie
z zastosowaniem nasadki Dean-Stark'a w temperaturze od 110 C do 170C
w czasie 5 godzin, przy cigglym usuwaniu wody z ukladu reakcyjnego
w postaci azeotropu z 2-etyloheksanolem i zawrocie 2-etyloheksanolu do

srodowiska reakciji. Otrzymany produkt zzelowatl i nie nadaje sie do aplikacji.

Przykiad 6 pordwnawczy

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 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 schiadza sig, dodaje sie 26 g 46% r-r formaliny | miesza sie 2 godz.
w temp. 90°C. Do zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej dodaje
sie 844 g n-butanclu 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 110C do 120C, w czasie 10 godzin, przy

cigglym usuwaniu wody z ukfadu reakcyjnego w postaci azeotropu z n-
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butanolem i zawrocie n-butanolu do $rodowiska reakcji. Otrzymany produkt

zzelowat i nie nadaje sie do aplikacji.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania termoutwardzalnej Zzywicy fenolowo -
furfuralowo - formaldehydowej, obejmujgcy dwustopniowg kondensacjg
zwigzku alkilofenolowego z furfuralem, a dalej z formaldehydem,
prowadzong w srodowisku alkalicznym, w obecnosci wodorotlenku metalu
alkalicznego, znamienny tym, Zze po kondensacji zywice poddaje sie
eteryfikacji alkoholem jednowodorotienowym, ktory zawiera od 4 do 8
atoméw wegla w czagsteczce zuzyciem jako katalizatora kwasu
malonowego albo szczawiowego tak, ze pH uktadu reakcyjnego wynosi
maksymalnie 4, przy czym najpierw, w pierwszym siopniu dwustopniowej
kondensacji, prowadzi sie reakcje zwigzku alkilofenolowego z furfuralem,
w stosunku molowym 1:0,5-0,8; w temperaturze z zakresu 115 - 130C,
w czasie 10 - 12 godzin, nastepnie, do ukiadu po pierwszym. etapie
kondensacji wprowadza sie formaldehyd w ilosci od 0,5 do 0,8 mola na
jeden mol zwigzku alkilofenolowego | prowadzi sie reakcje w temperaturze
z zakresu 80 - 90 C w czasie 1 - 3 godzin otrzymujac zywice fenolowo -
furfuralowo — formaldehydowa, @ w czasie kondensacji z uktadu stale
odprowadza sie wode, za$ po zakoficzeniu kondensacji do uzyskanej
zywicy fenolowo — furfuralowo - formaldehydowej wprowadza sie alkohol
jednowodorotlenowy, ktory zawiera od 4 do 8 atomdw wegla w czasieczce,
w ilosci od 6 do 12 moli w przeliczeniu na 1 mol zwigzku alkilofenolowego
i po ogrzaniu ukiadu do 110°C prowadzi sie reakcje eteryﬁkacji w cbecnosci
od 0,002 do 0,15 mola kwasu malonowego albo szczawiowego w
przeliczeniu na 1 mol zwigzku alkilofenclowego, z wykorzystaniem
destylacji azeotropowej, do catkowitego usuniecia wody z ukiadu.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako zwigzek
alkilofenolowy stosuje sie o-krezol.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze formaldehyd wprowadza

sie w postaci formaliny.
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4. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako wodorotlenek

metalu alkalicznego stosuje sie wodorotlenek potasu w ilosci 0,8-2,0 g.

5. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze jako alkohol stosuje sig
n-butanol.
6. Sposob wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze eteryfikacja n-

butanolemn przebiega w zakresie temperatur 110 - 120 C.

7. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze jako alkohol stosuje sig
2-etyloheksanol.

8. Sposdb wedlug zastrz. 7 znamienny tym, Ze eferyfikacja 2-
etyloheksanolem przebiega w zakresie temperatur 110 - 170 C.
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U RZA_D PATENTOWY al. Niepodleglogci 188/192

00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGEOSZENIA NR P.444962

Klasyfikacja zgloszenia: CO8G 8/36, C08G 8/28, C08G 8/06, CO8G 8/08, CO9D 161/14, C09J 161/14

Podklasy w ktorych prowadzono poszukiwania: C08G, C09D, C09J

Bazy komputerowe w ktérych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI, bazy UPRP, Esp@cenet, Internet (Google)

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu Zastrz.
A PL094066 B1 (Zaklady Tworzyw Sztucznych , Erg” w Pustkowie, Pustkdw, 1-8

Polska) 31-12-1977, zastrzezenie patentowe i przyklady

A PL099558 B1 (Instytut Odlewnictwa, Krakéw; Instytut Chemii Przemystowej, 1-8
Warszawa, Polska) 15-11-1979, zastrzezenie patentowe i przyklady

A PL057937 B1 (Instytut Odlewnictwa, Krakdw, Polska) 30-09-1969 1-8
zastrzezenie patentowe

A CN114163593 A (BEIJING GLASS STEEL YARD COMPOSITE MAT 1-8

LIMITED COMPANY) 11-03-2022, abstrakt oraz zastrzezenia patentowe-
tlumaczenie maszynowe

O Dalszy ciag wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A — dokument okreslajycy ogolny stan techniki, ktory mie jest uwazany za posiadajycy szczegélne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

1. — dokument, ktory moze poddawac w watpliwosc zastrzegane pierwszenistwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegolnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale pozniej niz zastrzegana data pierwszefistwa,

T — dokument pozniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszefistwa i niebedycy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegolnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y — dokument o szczegolnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
Jjednym lub kilkoma tego typu dokumentamy, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& —dokument nalezycy do tej samej 1odziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:

/podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/
Marzena UIanOWSka 24 07 . 2023 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego
Ekspert

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o zastrz. z dnia 19.05.2023r.
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