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Keksint8 koskee synteettisid oligomeereja ja erityisesti hap-
pamia aineita ja menetelmid niiden valmistamikseksi. Happamia aineita
kdytetddn katalyytteind kovettamaan fenoli-aldehydiresorsinoleija.

Alalla tunnetaan menetelmid fenoli-aldehydisolumuovien val-
mistamiseksi kdyttden katalyytteind happamia aineita, jotka ovat sul-
fonoidun fenolin, typpipitoisten amiini- ja amidiluokan orgaanisten
yhdisteiden sekd@ formaldehydin kondensointituotteita vesiliuoksen
muodossa.

Hapan aine valmistetaan antamalla rikkihapon, fenolin, typpi-
pitoisen yhdisteen ja aldehydin reagoida kolmessa vaiheessa panos-
reaktorissa. Ensimmdisessd vaiheessa annetaan fenolin reagoida rik-
kihapon kanssa 2-24 tuntia lOO—llOOC:ssa, toisessa vaiheessa anne-
taan sulfonoidun fenolin reagoida typpipitoisen yhdisteen kanssa
0,5 - 1 tuntia 40-70°C:ssa ja kolmannessa vaiheessa annetaan muodos-

tuneen tuotteen reagoida aldehydin kanssa 1-2 tuntia 40-70°C:ssa.
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Tdmdn menetelm#n haittoja ovat jaksottaisuus, tuotantojakson
pitkdaikaisuus ja huomattava tydn ja energian kulutus.

Happamen ainekoostumuksen typpipitoiset yhdisteet vdhentdvdt
kovetettujen fenoli-aldehydimuovien korrodoivaa vaikutusta ja nii-
den toimintaa fenoli-formaldehydimuovien kovettamisessa vapautuneen
formaldehydin akseptoreina.

Tdmidn tyyppisten happamien aineiden haittana on, ettd niiden
avulla kovetetut fenoli-aldehydimuovit ovat heikkoja ja hauraita.

Alalla tunnetaan menetelmd happamen aineen valmistamiseksi
kaksivaiheisesti panosreaktorissa. Ensimmdisessd vaiheessa annetaan
fenolin reagoida rikkihapon kanssa 0,5 - 1 tuntia 120-150°C:ssa ja
toisessa vaiheessa annetaan ensimmiisessd vaiheessa muodostuneen
tuotteen reagoida formaldehydin kanssa 1-2 tuntia 30-50°C:ssa.

Tdmdn menetelmin haittoja ovat jaksottaisuus ja huomattava
energian kulutus, koska on voimakkaasti sekoitettava suuria tila-
vuuksia.

T4dssd menetelmdss¥ valmistettu hapan aine on fenoli-formalde-
hydiresorsinolien kovettamisessa vapautuneen formaldehydin heikko
akseptori ja lis#d4d niiden korrodoivaa vaikutusta.

On my®s tunnettua valmistaa hapan aine kondensoimalla fenolia
ja aldehydid useita tunteja 95-100°C:ssa ja sulfonoimalla sitten muo-
dostunut novolakka rikkihapolla 2-6 tuntia 100-120°C:ssa.

Tadmin menetelmidn haittoja ovat jaksottaisuus, tuotantojakson
pitkdaikaisuus ja suuri tydn ja energian kulutus.

Niiden happamien aineiden haittoihin kuuluvat sulfonoidun no-
volakan suuri viskositeetti, siinid oleva, joskus suuri vapaan rikki-
hapon m#ird ja sulforyhm&ll¥d substituoimattomien fenoliytimien pie-
ni miirid, jotka ytimet saattaisivat toimia formaldehydin tehokkaana
akseptorina. Viskositeetin alentamiseksi t&llaista hapanta ainetta
on laimennettava vedelli, jolloin sen korrodoiva vaikutus kasvaa.

Seuraavat haitat ovat luonteenominaisia kaikille tunnetuille
happamille aineille, joita kdytetddn fenoli-formaldehydiresorsino-
lien kovettamiseksi:

1. Rajoittunut mahdollisuus parantaa kovetettujen fenoli-form-
aldehydimuovien ominaisuuksia.

2. Suuri viskositeetti.

3. Lisddntynyt korroosiovaikutus.
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4. Vahentynyt katalyyttiteho.

Alalla tunnetaan yhdistetystd aryylisulfonihappo- ja fenoli-
aldehydinovolakasta muodostuva hapan aine, joka saadaan antamalla
aryylisulfonihapon ja fenolinoksi-(R)-metyylijohdannaisen reagoida.
Tdmdn menetelmdn luonteenomaisia haittoja ovat: tuotantojakson pitk&-
aikaisuus, menetelmén edellyttdm&dt hankalat reaktorit, jotka on val-
mistettava hapon kestdvistd aineksista sekd huomattava energian ja
ty6n kulutus.

Keksinndn kohteena on hartsien valmistuksessa kovetuskatalyyt-
tind kdytettdvd hapan aine, joka perustuu fenolin oksimetyylijohdan-
naiseen, aldehydiin ja aryylisulfonihappoon.

Keksinndén mukaiselle happamelle aineelle on tunnusomaista,ettd
se on nestemdinen, veteen liukenematon tuote, joka saadaan antamalla
samanaikaisesti reagoida:

a) yksi mooli fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaista, joka sis#l-
tdd 0,4 - 2,0 moolia HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia, jolloin R
on H- tai CH3—, tai

b) yksi mooli fenolia ja 0,3 - 2,0 moolia aldehydid, ja

c) 0,03 - 100,0 moolia aryylisulfonihappoa, jonka happoluku on
10 - 300 mg KOH/g ja maksimivesipitoisuus 35 paino-%.

Keksinndn mukaisen happamen aineen edut verrattuna alan aikai-
sempiin happamiin aineisiin ovat seuraavat: pieni viskositeetti (mak-
simi 100 P), fenoli-aldehydiresorsinolien kovettumisessa vapautuneen
aldehydin hyvd akseptoriteho ja pienempi korroosioteho.

Kédytettdessd keksinndn mukaista hapanta ainetta fenoli-aldehydi-
muovien kovetuskatalyyttind voitiin havaita kovetettujen muovien fysi-
kaalisten ja mekaanisten ominaisuuksien parantuminen. Suurin puristus-
lujuuden paraneminen oli 10-30 %. Lis3ksi kovetettujen tuotteiden ve-
si- ja kosteusabsorptio oli vdhentynyt selvisti (200-1000 % pienempi).

¥11ld mainittujen komponenttien reaktio suoritetaan jatkuvatoi-
misessa virtausreaktorissa 0,1 - 10 minuutin aikana 50-150°C:ssa.

Hapanta ainetta voidaan modifioida erilaisilla aineilla kuten
alkoholilla, typpipitoisella yhdisteelli, metallisulfonaatilla, orto-
fosforihapolla ja muilla sopivilla aineilla happamelle aineella annet-
tavista hyddyllisistd ominaisuuksista riippuen. Siten keksinn®n mukai-
selle happamelle aineella 1l&ytyy useita toteuttamismuotoja.
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Keksinndn mukainen hapan aine saadaan reaktiotuotteena feno-
lin oksi-(R)~-metyylijohdannaisesta, jossa on 0,7 - 2,0 mainittuja
HO-CH(R) -ryhmi& moolia kohti fenolia, ja aryylisulfonihaposta, jos-
sa on enintddn 50 paino-% alifaattis-monomeerists, kaksiarvoista,
oligomeeristd tai moniarvoista alkocholia.

Keksinndn mukaisesti hapan aine on reaktiotuote, joka saadaan
fenolista ja aldehydistd moolisuhteessa 1:0,7-2,0, sekd aryylisulfo-
nihaposta, jossa on enintd&n 50 paino-% alifaattis-monomeeristd, kak-
siarvoista, oligomeeristd tai moniarvoista alkoholia.

Alifaattis-monomeerisini, kaksiarvoisina alkoholeina voivat
olla etyleeni- ja propyleeniglykolit ja butaanidiolit.

Esimerkkejd kaksiarvoisista, oligomeerisista alkoholeista ovat
polymerointituotteet, jotka muodostuvat alkyleenioksideista ja di-
etyleeni-, trietyleeni- sekd polyetyleeniglykoleista, molekyylipai-
no 500 saakka.

Moniarvoisena alkoholina voidaan k&8yttdd glyserolia.

Y11ld mainittujen alkoholien lisdys happameen aineeseen vihen-
tdd sen viskositeettia ja parantaa reaktiokykyd kovetuksessa. Alko-
holit voidaan lisdtd joko reaktioseokseen happamen aineen valmistuk-
sen aikana tai valmiiseen happameen aineeseen. Lisdttidessid alkohole-
ja happamen aineen valmistuksen aikana, so. reaktioseokseen paranee
happamen aineen stabiliteetti.

Keksinnbn mukaisesti hapan aine voi sisdltdd typpipitoisia yh-
disteitd, jollaisina kdytetddn ureaa, melamiinia ja aniliinia. Lis#id-
mdlld happameen aineeseen enint&d&n 0,8 moolia typpipitoisia yhdistei-
td aineen korroosiovaikutus vdhenee edelleen ja fenoli-aldehydimuo-
vien kovettamisessa vapautuneen aldehydin akseptoriominaisuudet para-
nevat.

Happamella aineella, jossa osa aryylisulfonihaposta on neutra-
loitu metallisulfonaatin muodostuessa, on pienempi korroosiovaikutus.
Neutralointiaineita ovat oksidit, hydroksidit, karbonaatit ja boraa-
tit, so. metallien kuten bariumin, kalsiumin, kuparin, hopean ja nat-
riumin em#kset ja suolat. Tavallinen kdyttOmddr& on enintddn 0,1 moo-
lia kohti aryylisulfonihappoa. Metallisulfonaatteja sis&dltdvdlld hap-
pamella aineella kovetetuilla fenoli-aldehydimuoveilla on pienempi
vesi- ja kosteusabsorptio.

Keksinn®n mukaisesti hapan aine sisdltd& enintddn 17 paino-%

ortofosfori- tai boorihappoa, joka tavallisesti lis&tddn valmiiseen
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happameen aineeseen. Mutta monissa sovellutuksissa modifiointiaine
lis&t&8n happamen aineen valmistuksen aikana. Tdllaisella happamella
aineella kovetetut fenoli-aldehydimuovit kestdvdt paremmin tulta.

Happamen aineen ylld mainittujen lisdaineiden on oltava veteen
liukenemattomia, nestemdisid, happoluku 10-300 mg KOH/g, edullises-
ti 20-150 mg KOH/g ja maksimivesipitoisuus 35 paino-%.

Keksinn6n mukaisesti hapan aine valmistetaan jatkuvatoimisel-
la menetelmdlld, jolloin samanaikaisesti annetaan reagoida:

a) yksi mooli fenolin oksi-(R)~-metyylijohdannaista, jossa on
0,4-2,0 moolia HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia, jolloin R on
H- tai CH3—, tai

b) yksi mooli fenolia ja 0,3-2,0 moolia aldehydid ja

c) 0,03-100,0 moolia aryylisulfonihappoa,

virtausreaktorissa 0,1-10 minuutin aikana 50-150°C:ssa.

Reaktorin yhteydessd kdytetylld sanonnalla "virtaus" tarkoi-
tetaan, ettd reaktori toimii 'ideaalikorvautumis' periaatteella, so.
siihen jatkuvasti annostellut l&ht8komponentit korvaavat tdysin reak-
tiotuotteen.

Reaktioseoksen viipymisaika reaktorissa ei saa olla lyhyempi
kuin eksotermisen reaktion pddttdmiseen tarvittava aika. Mikdli téds-
td poiketaan seurauksena on epdtasainen tuote. Valitsemalla l&émpdti-
la ja reaktiokoko reaktioseoksen viipymisajaksi reaktorissa eksoter-
misen reaktion on pddtyttdvd 0,1-10 minuutissa, edullisesti 0,3-1,0
minuutissa.

Virtausreaktorissa fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaisen tai
fenolin ja aldehydin ja aryylisulfonihapon reaktiossa syntyneessd
happamessa aineessa on vapaata aryylisulfonihappoa, fenoli-aldehydi-
novolakkaa ja hieman fenoli-aldehydioligomeerirakenteeseen sitoutunut-
ta aryylisulfonihappoa. T&md koostumus md&rdd happamen aineen liuke-
nemattomuuden veteen, so. sen veteen liukenemattoman novolakan ker-
rostumisen laimennettaessa vedelld. T&m8 myds selittd3 sen kasvaneen
reaktiokyvyn. Keksinndn mukaisen menetelmdn avulla valmistetulla hap-
pamella tuotteella on sddnndllisempi rakenne, so. kapeampi molekyyli-
painojakautuma ja se ei sisdlld epdpuhtautena suurimolekyylisid, haa-
rautuneita rakenteita, jotka lisddvit viskositeettia. Kaikki 13hto-
komponentit ovat helposti saatavissa.

Y118 mainitut fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaiset ovat mono-

meereja tai muoveja, jotka yleensi saadaan kondensoimalla fenolia tai
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fenolien tai aldehydien seosta tai aldehydien seosta katalyytin ldas-
nidollessa ja niille on tunnusomaista, ettd niissd on fenoliytimiin
liittyneitd oksi-(R)-metyyliryhmid, jolloin R on H- tai CH3-, ja
niiden maksimiviskositeetti on 100 P 20°C:ssa. Kaikissa sovellutus-
muodoissa happamen aineen valmistamiseksi kdytet&én edullisesti feno-
lin oksimetyylijohdannaisia, jotka saadaan kondensoimalla tavallista
fenolia ja formaldehydi#d emdskatalyytin ldsndollessa. Fenolin oksi-
metyylijohdannaisia voidaan my8s saada kondensoimalla katalyyttises-
ti fenolia ja muita aldehydeji kuten bentsaldehydid tai butyylialde-
hydid, mutta t&#116in pidempi synteesiaika rajoittaa niiden k&dyttdd.

Hapanta ainetta valmistettaessa kdytetdin edullisesti fenolin
oksi- (R) -metyylijohdannaisia, joissa on 0,4-2,0 moolia HO-CH (R) ~ryh-
mii moolia kohti fenolia, jolloin R on H- tai CH3—.

Kiytettdessd alkoholilisdystd kdytetddn edullisesti fenolin
oksi-(R)-metyylijohdannaisia, joissa aldehydin ja fenolin moolisuhde
on suurempi kuin 0,7. Alkoholin lisddminen parantaa happamen aineen
pysyvyyttd.

Keksinn®n mukaisesti valmistetun happamen aineen fenolina voi
olla varsinainen fenoli ja sen johdannaiset kuten kresoli, resorsino-
1i, naftoli sekd niiden seokset.

Keksinndn mukaisesti valmistetun happamen aineen aldehydind
voi olla esim. formaldehydi (formaliini, paraformaldehydi) ,asetalde-
hydi tai bentsaldehydi, mutta helpoimman saatavuutensa vuoksi suosi-
teltavia ovat formaldehydi tai asetaldehydi.

Keksinn®n mukaisesti valmistetun happamen aineen aryylisulfo-
nihappona voi olla aromaattinen sulfonihappo kuten bentseeni-, tolu-
eni-, fenoli-, naftaleeni~ tai naftolisulfonihappo tai niiden seok-
set.

Kuten ylli mainittiin keksinndn mukaiseen happameen aineeseen
voidaan lis4tid modifiointiaineita edullisten ominaisuuksien lisdémi-
seksi.

Korrodoivan vaikutuksen vihentémiseksi ja fenoli-aldehydimuo-
vien kovettamisessa vapautuneen formaldehydin akseptoritehon paranta-
miseksi keksinn®n mukaiseen happameen aineeseen lisdtdén enintd&n 0,8
moolia ureaa, melamiinia tai aniliinia. Typpipitoinen yhdiste voi-
daan lisdtd joko reaktioseokseen happamen aineen valmistuksen aikana
tai valmiiseen happameen aineeseen.

Keksinndn mukaisen happamen aineen viskositeetin vdhentdmisek-

si ja reaktiokyvyn ja pysyvyyden parantamiseksi menetelmdd toteutet-



7 62849

taessa kdytetdln enint&&n 50 paino-% alifaattis-monomeeristd, kaksi-
arvoista oligomeerista tai moniarvoista alkoholia.

Keksinndn mukaista hapanta ainetta valmistettaessa l&htdkom-
ponenttien reaktioseokseen voidaan lis&td heikkojen happojen metal-
liemdksid tai -suoloja, esim. aryylisulfonihapon metallisulfonaat-
teja enintdin 0,1 moolia moolia kohti aryylisulfonihappoa. Tdmad va-
hentd4 happamen aineen korrodoivaa vaikutusta.

Polymeerikoostumusten tulenkestdvyyden parantamiseksi kovet-
tamisen jdlkeen keksinndn mukaiseen happameen aineeseen lisdtddn
enintdin 17 paino-% ortofosfori- tai boorihappoa. T&d1ll6in aryylisul-
fonihapon liuottimena k&dytet&8n edullisesti ortofosforihapon vesi-
liuosta. ‘

Keksinn®n mukaisen happamen aineen korrodoivan vaikutuksen
vihentdmiseksi ja reaktiokyvyn parantamiseksi osa vedestd poistetaan
tuotteesta vakuumikuivaamalla, jolloin happamen aineen viskositeetti
ei ylitd 100 P 20°C:ssa.

Keksinn®n mukaista hapanta ainetta valmistettaessa voidaan
kdyttdd fenolin oksi-(R)-johdannaisia, joista vesi on osaksi poistet-
tu, esim. vakuumikuivaamalla, jolloin viskositeetti ei ylitd 100 P
20°C:ssa.

Keksinndn Mukaisen happamen aineen valmistuksessa noudatetaan
mitd kehittyneintd tekniikka, mik&d merkitsee alan aikaisempaan mene-
telmdidn verrattuna suurta tuotantotehoa ja pienempdd tydn ja energi-
an kulutusta.

Keksinndn mukaisesti valmistetun happamen tuotteen etuja ovat
alan aikaisempiin happamiin aineisiin verrattuna pieni viskositeet-
ti (enint#dn 100 P), fenoli-aldehydiresorsinolien kovettamisessa va-
pautuneen aldehydin hyv8 akseptoriteho ja pienempi korrodoiva vaiku-
tus.

Kiytettdessid keksinndn mukaista hapanta ainetta resorsinolien
kovetuskatalyyttina voitiin havaita kovetettujen muovien fysikaalis-~
ten ja mekaanisten ominaisuuksien parantuneen. Puristuslujuuden mak-
simiparannus oli 10-30 %. Lis&ksi kovetettujen tuotteiden veden ab-
sorptiokyky oli huomattavasti pienempi (200-1000 % pienempi).

Keksinndn mukaista hapanta ainetta voidaan nahkateollisuudes-
sa kdyttdd synteettisend parkitusaineena.
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Seuraavat taulukkoesimerkit selventdvdt keksintd4d. Taulukos-
sa 1 on esimerkkej& fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaisten valmistami-
seksi. Taulukossa 2 ja 3 on esimerkkej&d happamien aineiden valmista-
miseksi.

Kaikissa esimerkeissi aryylisulfonihappoa kdytettiin kylléds-
tettynd vesi- tai alifaattisen alkoholin liuoksena. Fenolin oksi-
(R) -metyylijohdannaisia, fenolia ja aldehydii sy®dtettiin nestemuo-
dossa virtausreaktoriin.

Koostumuksen mukaisia l&ht8komponentteja syStettiin annoste-
lupumpulla reaktoriin, jossa reaktioseoksen viipymisaika pidettiin
0,1-10 minuuttia ja l&mpstilana 50-150°C.

Taulukoissa 1, 2 ja 3 kdytettiin seuraavia nimid ja lyhentei-

ta:
formaliini = formaldehydin 37 % vesiliuos
trikresoli = isomeeristen kresolien seos

BSA = bentseenisulfonihappo

PSA = isomeeristen fenolisulfonihappojen seos
NLSA = 2-naftoli-7-sulfonihappo

NNSA = isomeeristen naftaleenisulfonihappojen seos
TSA = tolueenisulfonihappo

PG = propyleeniglykoli

EG = etyleeniglykoli

DEG = dietyleeniglykoli

PEG-400 = polyetyleeniglykoli (molekyylipaino 400)
GL glyseriini

BD 1,4-butaanidioli

DTEG = dimetyylitetraetyleeniglykoli
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Patenttivaatimukset:

1. Hartsien valmistuksessa kovetuskatalyyttind k&dytettdva
hapan aine, joka perustuu fenolin oksimetyylijohdannaiseen, aldehy-
diin ja aryylisulfonihappoon, t unne t t u siitd, ettd se on
nestemdinen, veteen liukenematon tuote, joka saadaan antamalla sa-
manaikaisesti reagoida:

a) yksi mooli fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaista, joka si-
sd1td8 0,4-2,0 moolia HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia, jolloin
R on H- tai CH3-, tai

b) yksi mooli fenolia ja 0,3-2,0 moolia aldehydid, ja

c) 0,03-100,0 moolia aryylisulfonihappoa, jonka happoluku on
10-300 mg KOH/g ja maksimivesipitoisuus 35 paino-%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hapan aine, t un ne t -
t u siitd, ettd fenoli on tavallinen fenoli, kresoli, resorsinoli
tai naftoli.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hapan aine, t unnet -
t u siitd, ettd aldehydi on formaldehydi, asetaldehydi tai bents-
aldehydi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hapan aine, t unnet -
t u siitd, ettd aryylisulfonihappo on bentseeni-, tolueeni-, fe-
noli~, naftaleeni- tai naftolisulfonihappo.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hapan aine, t unne t -
t u siitd, ettd se on komponentin a) ja c¢) reaktiotuote, jolloin
a) sisdltidd 0,7-2,0 moolia HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia, ja
ettd se sisdltdd enintddn 50 paino-% alifaattis-monomeeristd, kaksi-
arvoista, oligomeeristd tai moniarvoista alkoholia.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hapan aine, t unne t -
t u siitd, ettd se on komponentin b) ja c¢) reaktiotuote, jolloin
b) sis&dltdd 0,7-2,0 moolia aldehydid moolia kohti fenolia, Jja ettd
se sisdltdd enintddn 50 paino-% alifaattis-monomeeristd, kaksiar-
voista, oligomeeristd tai moniarvoista alkoholia.

7. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen hapan aine, t unne t -
t u siitid, ettid se sisdltidi enintd&n 0,8 moolia ureaa, melamiinia
tai aniliinia moolia kohti aryylisulfonihappoa.

8. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen hapan aine, t un n e t-
t u siitd, ettd siihen sis#iltyy metallien Cu, Ca, Ag, Ba, Na emdksid,

suoloja tai heikkoja happoja sellaisessa mddrdssd, ettd ne muodosta-
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vat aryylisulfonihapon kanssa vdhintddn 0,1 moolia metallisulfo-
nattia moolia kohden aryylisulfonihappoa.

9. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen hapan aine, t unnet -
t u siitd, ettd se sisdltdd 5-17 paino-% ortofosforihappoa.

10. Jatkuvatoiminen menetelmd patenttivaatimusten 1-9 mukai-
sen happamen aineen valmistamiseksi, t un ne t t u siitd, ettd
annetaan samanaikaisesti reagoida:

a) yksi mooli fenolin oksi-(R)-metyylijohdannaista, joka si-
sdltdd 0,4-2,0 moolia HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia, jolloin
R on H- tai CH3-, tai

b) yksi mooli fenolia ja 0,3-2,0 moolia aldehydid, ja

c) 0,03-100,0 moolia aryylisulfonihappoa

virtausreaktorissa 0,1-10 minuutin ajan ld&mpdtilassa 50-150°C.

11. Patenttivaatimusten 10 mukainen menetelmd8, t unne t -

t u siitd, ettd fenoli on itse fenoli, kresoli, resorsinoli tai
naftoli.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t un ne t -

t u siitd, ettd aldehydi on formaldehydi, asetaldehydi tai bents-
aldehydi.

13. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd aryylisulfonihappo on bentseeni-, tolueeni-, fenoli-,
naftaleeni- tai naftolisulfonihappo.

14. Patenttivaatimusten 10-13 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siitd, ettd komponentin a), joka sis&dltdd 0,7-2,0 moolia mainit-
tuja HO-CH(R)-ryhmid moolia kohti fenolia saatetaan reagoimaan kompo-
nentin c¢) kanssa, kun l&dsnd on enintddn 50 paino-% alifaattis-mono-
meeristd, kaksiarvoista, oligomeeristd tai moniarvoista alkoholia.

15. Patenttivaatimusten 10-13 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siitd, ettd komponentti b), jossa on 0,7-2,0 moolia aldehydid
moolia kohti fenolia, saatetaan reagoimaan komponentin c) kanssa,
kun ldsnd on enintd&dn 50 paino-% alifaattis-monomeeristd, kaksiar-
voista, oligomeeristd tai moniarvoista alkoholia.

16. Patenttivaatimusten 10~13 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd mainittujen komponenttien reaktio suoritetaan, kun
ldsnd on 0,8 moolia ureaa, melamiinia tai aniliinia moolia kohden

sulfonihappoa.
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17. Patenttivaatimusten 10-13 mukainen menetelmd3, t un n e t-
t u siitd, ettd mainittujen komponenttien reaktio suoritetaan, kun
ldsnd on 5-17 paino-% ortofosforihappoa.

18. Patenttivaatimusten 10-13 mukainen menetelmd, t un ne t -
t u siitd, ettd reaktioseockseen lis&tdédn metallien Cu, Ca, Ag, Ba,
Na emdksid, suolaa tai heikkoja happoja sellaisessa middridssi, ettd
ne muodostavat vdhintddn 0,1 moolia metallisulfonaattia moolia koh-

den aryylisulfonihappoa.
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Patentkrav:

1. Vid framstdllning av hartser sdsom hirdningskatalysator
anvdndbart surt &mne pd basis av ett oximetylderivat av en fenol,
en aldehyd och en arylsulfonsyra, k & nnetecknat dirav,
att det utgdrs av en flytande i vatten ol8slig produkt, vilken er-
hdlls genom att omsdtta samtidigt

a) en mol av ett oxi-(R)-metylderivat av en fenol, vilket
innehdller 0,4-2,0 mol HO-CH(R)-grupper per mol fenol, varvid R ir
H-, CH3, eller

b) en mol fenol och 0,3-2,0 mol av en aldehyd, och

c) 0,03-100,0 mol av en arylsulfonsyra med ett syratal 10-
300 mg KOH/g och ett maximivattenhalt av 35 vikt~%.

2. Surt &mne enligt patentkravet 1, k 4 nne tecknat
ddrav, att fenolen utgdrs av vanlig fenol, kresol, resorcinol, el-
ler naftol.

3. Surt dmne enligt patentkravet 1, k & nnetecknat
ddrav, att aldehyden utgdrs av formaldehyd, acetaldehyd eller bens-
aldehyd.

4. Surt dmne enligt patentkravet 1, k & nnetecknat
ddrav, att arylsulfonsyran utgérs av bensen-, toluen-, fenol-, nafta-
len- eller naftolsulfonsyra.

5. Surt dmne enligt patentkravet 1, k  nne tecknat
ddrav, att det utgdrs av en reaktionsprodukt av komponent a) och c),
varvid a) inneh&dller 0,7-2,0 mol av HO-CH(R)-grupper per en mol fe-
nol, och att det innehdller h8gst 50 vikt-% av en alifatisk-monomer,
tvavdrd oligomer eller flervdrd alkohol.

6. Surt &mne enligt patentkravet 1, k anne tecknat
ddrav, att det utgdrs av en reaktionsprodukt av komponent b) och c)
varvid komponenten b) innehdller 0,7-2,0 mol av en aldehyd per mol
fenol,och att det innehdller hdgst 50 vikt-% av en alifatisk monomer,
tvavdrd oligomer eller flervdrd alkohol.

7. Surt 4mne enligt patentkraven 1-4, k & nnetecknat
ddrav , att det innehdller h&gst 0,8 mol urea, melamin eller anilin
per mol arylsulfonsyra.

8. Surt &dmne enligt patentkraven 1l-4, k & nne tecknat
ddrav, att didri ingdr baser, salter eller svaga syror av metallerna
Cu, Ca, Ag, Ba, Na i en sddan mdngd att de bildar med arylsulfonsy-

ran minst 0,1 mol av ett metallsulfonat per mol arylsulfonsyra.
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9. Surt &mne enligt patentkraven 1-4, k & nnetecknat
ddrav, att det innehdller hogst 5-17 vikt-% ortofosforsyra.

10. Kontinuerligt fdrfarande f6r framstdllning av ett surt
dmne enligt patentkraven 1-9, k @nne tecknat dirav, att
man omsdtter samtidigt:

a) en mol av ett oxi-(R)-metylderivat av en fenol, vilket
innehdller 0,4-2,0 mol HO-CH(R)-grupper per mol fenol, varvid R &r
H-, CH;-, eller

b) en mol av en fenol och 0,3-2,0 mol av en aldehyd, och

c) 0,03~100,0 mol av en arylsulfonsyra

i en strémningsreaktor under en tid av 0,1-10 min. vid en
temperatur av 50-150°C.

11. F6rfarande enligt patentkravet 10, k 4 nne teck -
n a t ddrav, att fenolen utgdrs av vanlig fenol, kresol, resorci-
nol eller naftol.

12. Forfarande enligt patentkravet 10, k 4 nne teck -

n a t ddrav, att aldehyden utgdrs av formaldehyd, acetaldehyd,
eller bensaldehyd.

13. FOrfarande enligt patentkravet 10, k § nne teck -
n a t ddrav, att arylsulfonsyran utgdrs av bensen-, toluen-,
fenol-, naftalen-, naftolsulfonsyra.

l4. Forfarande enligt patentkraven 10-13, k & nne teck -
n a t ddrav, att komponent a), vilken innehdller 0,7-2,0 mol av
HO-CH (R) -grupper per mol fenol, omsitts med komponent c) i ndrvaro
av hdégst 50 vikt-% av en alifatisk-monomer, tvavdrd oligomer el-
ler flervdrd alkohol.

15. Forfarande enligt patentkraven 10-13, k 4 nne teck -
n a t ddrayv, att komponent b), vilken innehdller 0,7-2,0 mol av en
aldehyd per mol fenol, omsdtts med komponent c) i ndrvaro av hdgst
50 vikt-% av en alifatisk-monomer, tvdvidrd oligomer eller fler-
vdrd alkohol.

l6. Forfarande enligt patentkraven 10-13, k anneteck -
n a t ddrav, att reaktionen av nimnda komponenter utfdrs i ndrvaro

av 0,8 mol av urea, melamin eller anilin per mol arylsulfonsyra.
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17. Fé6rfarande enligt patentkraven 10-13, k a nne t e c k -
n a t d&rav, att reaktionen av ndmnda komponenter utfdrs i n#rvaro
av 5-17 vikt-% ortofosforsyra.

18. Fdérfarande enligt patentkraven 10-13, k & nne teck -
n a t ddrav, att till reaktionsblandningen sdtts baser, salter el-
ler svaga syror av metallerna Cu, Ca, Ag, Ba, Na in en sddan mingd,
att de bildar minst 0,1 mol metallsulfonat per mol arylsulfonsyra.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 413 897 (€ 08 G 8/32).
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