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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania modyfikowanej zywicy rezolowej do wytwa-
rzania pian fenolowych stosowanych w gérnictwie wegla kamiennego. Piany fenolowe stuzg przede
wszystkim zapobieganiu pozarom i wydzielaniu sie metanu. Stosuje sie je miedzy innymi do wypetnia-
nia przestrzeni poeksploatacyjnych, uszczelniania chodnikéw, spekanych gérotworéw i stawianiu tam
wentylacyjnych.

W praktyce piane otrzymuje sie przez zmieszanie kompozycji zawierajgcej zywice fenolowo-
-formaldehydowg i sktadniki pianotwércze z wodnym roztworem kwasow organicznych i nieorganicz-
nych, w stosunku objetosciowym 4:1. Oba komponenty po wyj$ciu z mieszalnika statycznego majg
postaé piany, ktéra utwardza sie w czasie kilkunastu minut.

W opisie patentowym FR 299392 opisano spos6b wytwarzania dwuskfadnikowej mieszaniny
ztozonej ze sktadnika zywicowego oraz katalizatora kwasowego. Sktadnik zywicowy zawiera: 60+80%
zywicy rezolowej, 0+10% wody, 5+15% wodoroweglanu sodowego, 0,5+3,0% $rodka tiksotropowego
i 0+10% substancji mineralnych. Katalizator kwasowy zawiera: 40-60% kwasu fenolosulfonowego,
10+20% kwasu toluenosulfonowego, 0+10% kwasu benzenosulfonowego, 0+10% kwasu ksylenosul-
fonowego, 10+25% kwasu siarkowego i 10+20% wody.

W polskim opisie patentowym przedstawiono nastepujgcy sktad kompozycji stuzgcej do wytwa-
rzania pian fenolowych stosowanych w gérnictwie wegla kamiennego:

e rezolowa zywica fenolowo-formaldehydowa - 50+85%,

e wodoroweglan sodu i/lub weglan wapnia - 3+30%,

e wrodek tiksotropowy - 0,1+3,0%,
e Srodek powierzchniowo czynny - 0,1+5,0%,
e alkohol wielowodorotlenowy - 1,0-25,0%,

Alkohole alifatyczne zawierajg 2+4 grupy hydroksylowe, takie jak glikol etylenowy i/lub glikol die-
tylenowy i/lub gliceryna i/lub pentaerytryt i/lub glikole polietylenowe o $rednich masach czgsteczko-
wych w granicach 200+600, w roli alkoholu wielowodorotfenowego. Natomiast weglan wapnia ma
postaé aragonitu i/lub kalcytu.

Zastosowana w przyktadach zywica rezolowa ma nastepujgce wiasciwosci:

e zawarto$é wolnego fenolu - 7,9%,

e zawarto$¢ wolnego formaldehydu - 0,15%,

e zawarto$é czesci nielotnych - 70,5 %,

e lepkosc - 164 mPa-s.

Mankamentem zastrzezonych kompozycji zywicowych jest sktonno$é do stosunkowo szybkiego
rozdziatu faz w trakcie ich przechowywania. Nawet krétki okres magazynowania zwykle powoduje
czesciowg nieodwracalno$¢ tego niekorzystnego zjawiska. W zwigzku z tym zostaje zaktécony stosu-
nek wagowy poszczegolnych sktadnikéw piany. Otrzymywana piana jest niejednorodna pod wzgledem
struktury, gestosci i wytrzymatoSci mechaniczne;.

Celem wynalazku byto opracowanie modyfikowanej zywicy rezolowej wchodzgcej w sktad kom-
pozycjildo wytwarzania pian gorniczych, pozbawionej wyzej wymienionych mankamentow.
Zywica powinna odpowiadaé nastepujgcym wymaganiom:

e zawarto$¢ wolnego formaldehydu - < 0,1% wagowych
e lepkos¢ (20°C) - 80+500 mPa-s.,
e zawarto$¢ czesci nielotnych (135°C, 1 h, 3 g)

62+70% wagowych,
e pH - 6,5+7,5
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze jesli proces kondensacji fenolu z formaldehydem wobec wodo-
rotlenku sodowego i/lub potasowego prowadzi sie dwuetapowo, nastepnie otrzymany produkt poddaje
sie reakcji z pochodnymi mocznika o wzorze CO(NHR)2, gdzie R=H, CHs, C2Hs, po czym produkt zo-
bojetnia sie kwasami sulfonowymi i zateza do uzyskania lepkosci w granicach 80+:500 mPa-s ozna-
czonej w temperaturze 20°C oraz modyfikuje sie zwigzkami zawierajgcymi grupy hydroksylowe, to
otrzymuje sie zywice do wytwarzania pian fenolowych o wysokiej odpornosci termicznej, spetniajgce
rygorystyczne wymagania w zakresie krotnosci spienienia i emisji wolnego formaldehydu.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega tym, ze kondensacje fenolu z formaldehydem katali-
zowang wodorotlenkiem sodowym i/lub potasowym w stosunku molowym 1 : 1,3+1,7 : 0,01+0,10 pro-
wadzi sie w temperaturze 60+70°C w czasie 60+120 minut, nastepnie w temperaturze 70+95°C do
uzyskania mieszalnosci zywicy z wodg, mierzonej w temperaturze 20°C, w granicach 1,5+2,5 ml/g, po
czym otrzymany produkt poddaje sie reakcji z mocznikiem i/lub z pochodnymi mocznika o wzorze
CO(NHR)2, gdzie R=H, CHs, C2Hs, w ilosci 5+15% wagowych w stosunku do uzytego fenolu, nastep-
nie zobojetnia sie kwasami sulfonowymi do pH w granicach 6,5+7,5 i zateza do uzyskania lepkosci
w granicach 80+500 mPa.s oznaczonej w temperaturze 20°C oraz modyfikuje zwigzkami zawierajg-
cymi grupy hydroksylowe.

Korzystnie jest, jezeli jako zwigzki zawierajgce grupy hydroksylowe stosuje sie glikol monoety-
ienowy i/lub glikol dietylenowy i/lub gliceryne i/lub sacharoze.

Przyktad 1

Do reaktora o pojemno$ci 2 dm® wprowadza sie 235,3 g fenolu i 233,8 g formaliny o stezeniu 45%
wagowych oraz 8,0 g tugu sodowego o stezeniu 50% wagowych. Kondensacje prowadzi sie w tempe-
raturze 65+1°C przez 90 minut, a nastepnie w temperaturze 79+1°C do uzyskania mieszalnosci
z wodg wynoszacej 1,8 ml/g, oznaczanej w temperaturze 20°C. Nastepnie obniza sie temperature do
45°C, dodaje sie 20,0 g monoetylomocznika i kontynuuje sie reakcje przez 55 minut, po czym miesza-
nine reakcyjng zobojetnia sie roztworem kwasu p-toluenosulfonowego o stezeniu 50%, do uzyskania
pH 7,0. Cato$¢ zateza sie metodg destylacyjng do uzyskania lepkosci 95 mPa-s oznaczonej w tempe-
raturze 20°C i modyfikuje sie dodajgc 57,0 g sacharozy.

Otrzymana zywica posiada nastepujgce wiasciwosci:

e zawarto$¢ wolnego formaldehydu - 0,04%

e lepkos¢ (20°C) - 120 mPa-s.,

e zawarto$¢ czesci nielotnych (135°C, 1 h, 3 g) - 65,1%,

e pH - 7,0
Przyktad 2

Do reaktora o pojemno$ci 2 dm® wprowadza sie 235,3 g fenolu i 258,6 g formaliny o stezeniu 45%
wagowych oraz 8,0 g fugu sodowego o stezeniu 50% wagowych i 11,2 g fugu potasowego o stezeniu
50% wagowych. Kondensacje prowadzi sie w temperaturze 68+1°C przez 110 minut, a nastepnie
w temperaturze 85+1°C do uzyskania mieszalnosci z wodg wynoszgcej 1,9 ml/g, oznaczanej w tem-
peraturze 20°C. Nastepnie obniza sie temperature do 40°C, dodaje sie 30,0 g dietylomocznika oraz
5 g mocznika i kontynuuje sie reakcje przez 60 minut, po czym mieszanine reakcyjng zobojetnia sie
roztworem kwasu benzenosulfonowego stezeniu 50%, do uzyskania pH 6,8. Cato$¢ zateza sie meto-
dg destylacyjng do uzyskania lepkosci 339 mPa-s oznaczonej w temperaturze 20°C i modyfikuje sie
dodajgc 40 g rownowagowej mieszaniny mono- i dietyloglikolu.

Otrzymana zywica posiada nastepujgce wiasciwosci:

e zawarto$¢ wolnego formaldehydu - 0,08%

e lepkos$¢ (20°C) - 425 mPa-s.,

e zawarto$¢ czesci nielotnych (135°C, 1 h, 3 g) - 68,1%,

e pH - 6,9,0
Przyktad 3

Do reaktora o0 pojemnosci 1 m3 wprowadza sie 376,5 kg fenolu i 400 kg formaliny o stezeniu 45%
wagowych oraz 40,3 kg tugu sodowego o stezeniu 50% wagowych. Kondensacje prowadzi sie w tem-
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peraturze 65+1°C przez 90 minut, a nastepnie w temperaturze 85+1°C do uzyskania mieszalnosci

z wodg wynoszgcej 1,95 ml/g, oznaczanej w temperaturze 20°C. Nastepnie obniza sie temperature do

45°C, dodaje sie 35,0 kg monoetylomocznika oraz 10 kg mocznika i kontynuuje sie reakcje przez

50 minut, po czym mieszanine reakcyjng zobojetnia sie roztworem kwasu p-toluenosulfonowego

o stezeniu 50%, do uzyskania pH 7,0. Cato$¢ zateza sie metodg destylacyjng do uzyskania lepkoSci

435 mPa-s oznaczonej w temperaturze 20°C, po czym modyfikuje sie dodajgc 57,0 kg gliceryny.
Otrzymana zywica posiada nastepujgce wiasciwosci:

e zawarto$¢ wolnego formaldehydu - 0,05%

e lepkos$¢ (20°C) - 425 mPa-s.,
e zawarto$¢ czesci nielotnych (135°C, 1 h, 3 g) - 68,6%,

e pH - 71

Przyktad 4 (aplikacyjny)
Kompozycja do pianek fenolowych zawiera:

e 93 czesSci wagowych zywicy wytworzonej w przyktadzie 3,
e 0,5 czesci wagowych kopolimeru krzemoorganicznego — surfaktantu Niax Silicone
SR-321 firmy Momentive,
e 0,5 czesSci wagowych oksyetylenowanego oleju rycynowego w roli srodka powierzch-
niowo-czynnego,
e 0,9 czeSci wagowych krzemionki koloidalnej,
e 5 czesci wagowych poroforu sktadajgcego sie z mieszaniny zawierajgce;j:
— 80% wagowych CaCOs (aragonitu),
— 10% wagowych CaCOs (kalcytu),
- 5,0% wagowych dolomitu zawierajgcego 90% wagowych weglanu magnezu,
— 5% wagowych dolomitu wapiennego.
Piana otrzymana z tej kompozycji w petni spetnia wymagania jakosciowe dotyczgce stopnia
spienienia, wytrzymatoSci mechanicznej i odpornosci termiczne;j.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania modyfikowanej zywicy rezolowej, znamienny tym, ze kondensacje
fenolu z formaldehydem katalizowang wodorotlenkiem sodowymi/lub potasowym w stosunku
molowym 1:1,3+ 1,7 : 0,01 + 0,10 prowadzi sie w temperaturze 60 + 70°C w czasie 60 +120
minut, nastepnie w temperaturze 70 + 95°C do uzyskania mieszalnosci zywicy z wodg, mie-
rzonej w temperaturze 20°C, w granicach 1,5 + 2,5 ml/g, po czym otrzymany produkt podda-
je sie reakcji z mocznikiem i/lub pochodnymi mocznika o wzorze CO(NHR)2, gdzie R=H,
CHs, CoHs, wilosci 5 + 15% wagowych w stosunku do uzytego fenolu, nastepnie zobojetnia
sie kwasami sulfonowymi do pH w granicach 6,5 + 7,5 i zateza do uzyskania lepkoéci w gra-
nicach 80 + 500 mPa-s oznaczonej w temperaturze 20°C oraz modyfikuje zwigzkami zawie-
rajgcymi grupy hydroksylowe.

2. Sposbéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzki zawierajgce grupy hydroksylowe
stosuje sie glikol monoetylenowy i/lub glikol dietylenowy i/lub gliceryne i/lub sacharoze.



