CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU
K_AUTORSKEMU OSVEDCENI

195868

(11) (31)

——

W

[21) (PV 2599-76)

ORADAPROOBJ\Q;sﬂEZY (45) Vydéno 15 06 82

(22) Prihlageno 21 04 76

{40) Zvefejn&no 29 06 79

(51) Int. C13
B 22 C 1/22

(75)
Autor vynélezu

CIERNIK JAN ing. CSc., BRNO, KUBANEK VLADIMIR ing. CSc.,

KRALUPY nad Vltavou, KRALICEK JAROSLAV ing. CSc.
a KONDELIKOVA JAROSLAVA ing. CSc., PRAHA

(64} Kapalné modifikované fenolické pryskyfice pro slévarenstvi

1

Vyndlez se tykd kapalnych modifikova-
nych fenolformaldehydovych pryskyric pro
slévarenstvi.

V posledni dobé se zadalo ve slévarenstvi
pouZivat kapalnych novolakf, napiiklad pro
obalovéani piskovych zrn za horka, za tep-
la, nebo nékterymi dal$imi zplisoby. Nevy-
hody pouZivani pragkovych smési jsou pra-
Seni, riziko exploze, rfiznd hustota materis-
1, nestejnomérné vlastnosti a pevnost, vel-
ké mnoZstvi pryskyfice v mezivrstvd mezi
formou a modelem, tvo¥ici povrchovou vrst-
vu pryskyfice a nerovnomérny rozptyl pras-
kovych latek v téle formy, zpiisobujici bub-
liny. Pevnost obalené slévdrenské smési s
3 % tekuté pryskyFice se rovnd pevnosti
slevarenské smési s 6 % praskové prysky¥i-
ce.

Vyhodou kapalngch novolakil je vyssi pev-
nost obalenych slévdrenskych smé&si. Dalsi
vyhodou kapalnych novolakii je snadnd je-
jich manipulace.

Tekuté pryskyfice k tomuto ddelu jsou
charakterizovany jako fenolformaldehydové
pryskyfice nizké molekuldrni  hmotnosti,
které se dosahuje opatrnym vedenim kon-
denza¢ni reakce pi#i nizkych teplotdch do
60 °C, jako je popséno v britském patentu ¢&.
753 162,

Tento zpiisob vyroby je Casové velmi né-
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ro¢ny a cyklus vyroby trvd pies 5 hodin,
coZ znacné sniZuje kapacity vyrobnich zaii-
zeni.

Kapalné pryskyfice se také ziskdvaji roz-
pousténim novolakt v organickych rozpous-
tédlech jako je furfurylalkohol, butoxyeta-
nol a krezol nebo v roztocich silnych alka-
lif, viz NSR spis DOS ¢. 2 349 598. Kapalné
pryskylice vyrobené t&mito zplisoby maji
nepriznivy vliv na pracovni podminky ve
slévdarenskych provozech.

Podstatné efektivn&jsi zpiisob pripravy ka-
palnych novolakii popisuje &s. autorské o-
svédCeni €. 182 B31. Spo&ivd v reakei feno-
lu s formaldehydem za p¥itomnosti kyseli-
ny chlorovodikové, 3tavelové aj., kdy v tzv.
bodé zdkalu reakni smési se tato stabilizu-
je ekvimoldrnim mnoZstvim sekundarniho
aminu nebo tercidrniho aminu nebo jejich
smési na pouZitou kyselinu jako katalyzétor
a reak¢ni smé&s se odvodni za vakua nebo
bez vakua. Viskozita odvodn&né reaké&ni
smési se potom upravuje pro jednotlivé ap-
likace a potfeby praxe vodou nebo smdsi vo-
dy s etanolem, obsahujici aZ 96 hmotnost-
nich % etanolu.

Nyni bylo zji$t&no, %e kapalné novolaky
zlepsujicl fyzikdln& mechanické vlastnosti
obalenych smési zvla3té pevnost, opad4dvant
a rozpadovost forem lze pripravit modifika-



196868

3

ci kapalnych novolakl podle ¢s. autorského
osvédéeni &. 182 631 6-kaprolaktamem nebo
smisi 6-kaprolaktamu s jeho cyklickymi a
linearnimi oligomery.

Kapalné modifikované fenolické pryskyfi-
ce pro slévdrenstvi, pFipravené ze smési fe-
nolu s formaldehydem v molarnim pomé&ru
1:0,5 a% 1:2 za katalyzy kyselinami jako jsou
kyselina chlorovodikova nebo kyselina Sta-
velova a stabilizované ekvimoldrnim mnoZ-
stvim sekundarnfho nebo tercidrniho ami-
nu nebo jejich smési na obsah kyseliny ve
smdsi a odvodnéné dekantaci nebo zahiiva-
nim pripadn& za vakua, jsou podle vynéle-
zu modifikovdny 0,1 aZ 15 hmotnostnimi %
g-kaprolaktamu, s vyhodou ve smési s jeho
cyklickymi a linedrnimi oligomery, vztaZe-
no na hmotnost fenolu, pfiddvanymi k re-
akéni smési pred zaddtkem odvodiiovani ne-
bo v jeho pritbghu a viskozitou 1 aZ 50 MPa .
.s pii 293 K, upravenou smési vody s alko-
holem, obsahujici 4 aZ 70 hmotnostnich %
vody.

Jako alkoholy pro pifpravu kapalnych
modifikovanych fenolickych pryskyfic po-
dle vyndlezu jsou pouZitelné vSechny alko-
holy tvofici s vodou roztoky v Zddaném po-
méru. Prakticky ptichdzeji v tvahu nejnizsi
alkoholy, metanol, etanol, propanoly a buta-
noly nebo jejich smési, z nichZ je viak nej-
vhodn8jsi etanol pro snadnou dostupnost,
misitelnost s vodou a relativné nizkou toxi-
citu.

Zptsob piipravy kapalnych modifikova-
nych novolakil spotivd v tom, Ze reaként
smds fenolu s formaldehydem za katalytic-
kého tdinku kyselého katalyzdtoru se nechd
zreagovat na poZadovany stupeii. Reakéni
sm¥s se pied odvodn&nim nebo v jeho pri-
pshu stabilizuje ekvimolarnim mnoZstvim
sekundarnfho aminu nebo tercidrniho ami-
nu nebo jejich smé&si. To umoZiiuje prova-
dst odvodiiovani reakéni smési i bez vakua
a7 do neobvykle vysokych koneCnych tep-
lot. Modifikace se podle vyndlezu provédi
priddnim 6-kaprolaktamu samotnému nebo
jeho smési s jeho cyklickymi a linedrnimi
oligomery, vznikajicimi jako odpad pFi jeho
gistdni, k reak&ni smési pred jeji stabilizaci,
v pribshu stabilizace nebo po stabilizaci v
pritbéhu odvodiiovdni. Viskozita odvodnéné
reakéni’ smési modifikovaného kapalného
novolaku se upravuje pro jednotlivé aplika-
ce a zpiisoby obalovdni piskovych zrn smé-
si voda — alkohol, o ‘

Lze postupovat i tim zplsobem, Ze po sta-
bilizaci reak&ni smési pryskyfitnd reakéni
smés se oddsli dekantaci, pridaji se k ni
modifika¢ni &inidla podle vyndlezu a smés
se odvodni. Po odvodnéni se potom viskozi-
ta op&t upravi na hodnotu poZadovanou
praktickou aplikaci smési alkohol—voda.

Dalgi vyhodou kapalnych pryskyfic podle
vyndlezu je, Ze mohou byt pripraveny reaké-
ni smé&si, ziskané i pfi moldrnim prebytku
formaldehydu, aZ 1:2. Tekutd modifikovana
novolakova pryskyfice obsahuje v téchto
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pripadech méné volného fenolu a jeji teku-
tost se da snadno upravovat aZ do obsahu
15 % modifikatnich &inidel (na fenol).
Timto zplsobem lze pFipravit kapalné mo-
difikované fenolformaldehydové pryskyfice
o viskozité 1 a% 50 MPa .s/20 °C. Pii pouZiti
téchto kapalnych modifikovanych fenolform-
aldehydovych pryskytic v mnoZstvi'3 az 6
proc. na pouZity pisek a piidavkem 13 %
hexametyléntetraminu na sudinu pryskyfi-
ce a s pridavkem 0,15 % steardtu vapena-
tého na pouZity pisek se standardnim po-
stupem piipravy obalené slévarenské smési
metodou za horka v misici, ziskaji slévaren-
ské obalené smési, vykazujici vynikajicl
pevnosti v ohybu za studena aZ 14 MPa, aZ
o 100 % zvyseni pevnosti ve srovndni s
pevnostmi stejné kapalné fenolformaldehy-

~dové pryskyfice, ale bez modifika¢ni pFisa-

dy 6-kaprolaktamu ve smési s cyklickymi a
linedrnimi oligomery.

Obalené slévarenské smési s modifikova-
nou fenolickou pryskyfici podle vyndlezu se
v zéavislosti na obsahu modifikaéni pfisady
vyznatujl vyrovnangjsimi pevnostmi a rov-
né# sniZujicim se bodem véaznutl.

Dalsi vyhodou téchto modifikovanych ka-
palnych fenolformaldehydovych  pryskyfic
je to, Ze jejich vhodnou modifikaéni latku
piedstavuje i odpad smési g-kaprolaktamu
s jeho cyklickymi a linedrnimi oligomery,
ktery vznikd pri CiSténi monomerniho 6-
-kaprolaktamu.

Nasleduji priklady konkrétniho provedeni
podle vyndlezu.

Priktad 1

Smds 720 g fenolu a 545 g formaldehydu
(36,9%) se za michdni v batice opatiené
zpétnym chladi¢em vyhieje aZ k varu, a po-
tom prFiddva 3,6 g 4 N-HCL Po zakaleni re-
akéni smdsi vyloudenym polykondenzatem -
se jesté udrZzuje 10 minut pli varu pod zpét-
nym chladidem, potom se pTidd 15 ml 1N
alkpholickélh_o roztoku trietanolaminu, 15 g
6-kaprolaktamu a reakéni smés se za vakua
odvodiiuje aZ do konefné teploty reakéni
smési 140 °C. Po zrueni vakua se viskozita
modifikovaného novolaku upravi pfiddnim
smeési 95 g etanolu a 65 g vody. Ziska se
940 g kapalného modifikovaného novolaku
o viskozit& 14 000 mPa . s/20 °C.

Priklad 2

Postupuje se podle pFikladu 1, jen misto
15 g 6-kaprolaktamu se pouZije 29 § jeho
smési s cyklickymi a linedrnimi oligomery
(40 % oligomerd ve smési) a misto trieta-
nolaminu se pouZije 15 ml 1 N alkoholické-
ho roztoku dietanolaminu. Ziskd se 954 g
kapalného modifikovaného novolaku.

Priklad 3

Postupuje se podle pfikladu 1, jen misto
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15 g 6-kaprolaktamu se pouZije 58 g jeho
a misto trietanolaminu se pouZije smés 10
ml 1 N alkoholického roztoku dietanolami-
nu. Ziskd se 983 g kapalného modifikova-
ného novolaku.

Priklad 4

Postupuje se podle prikladu 1, jen misto
15 g 6-kaprolaktamu se pouZije 116 g jeho
sm&si s cyklickymi a linedrnimi oligomery.
Ziskd se 1046 g kapalného modifikovaného
novolaku o viskozitd 11200 mPa . s/20 °C.

PFiklad 5

Postupuje se podle pfikladu 1, jen form-
aldehyd o stejné koncentraci se pouZije 950
grami a trietanolamin s 6-kaprolaktamem
se pridaji k reakéni smé&si p¥i jejim zakale-
ni. Ziskd se 957 g kapalného modifikované-
ho novolaku.

Piiklad 6

Postupuje se podle p¥ikladu 1, jen odvod-
fiovan! se provadi bez vakua, pouhym od-
destilovavdnim t&kavych podild aZ do ko-
netné teploty reakéni smédsi 165°C a k -
praveé viskozity se pouZije 160 g 96% etano-
lu. Ziskd se 938 g kapalného modifikovana-
ho novolaku.

Priklad 7

Postupuje se podle piikladu 6, jen 6-kap-
rolaktam se p¥id4dvd po pFid4ni trietanol-
aminu v prab&hu bezvakuového oddestilova-
vani t8kavych podild reakéni smési. Ziska
se stejné mnoZstvi stejného produktu.

Priklad 8

Postupuje se podle pfikladu 1, jen misto
kyseliny chlorovodikové se pouZije 2,9 g ky-
seliny Stavelovs, kterd se pridd ke smési
fenolu s formaldehydem od za&dtku reakce
a po zakaleni reak&ni smési se zatne bez
pridani trietanolaminu s vaukovym odvod-
lovanim. Ziskd se 945 g kapalného modifi-
kovaného novolaku.

Priklad 9

Postupuje se podle piikladu 1, jen po p¥i-
déani trietanolaminu se prysky¥iénad vrstva
reakéni sm&si odd&li, pridd se k ni 6-kapro-
laktam a zpracuje se popsanym zplsobem.
Ziskd se 935 g kapalného modifikovaného
novolaku.

Priklad 10

Do laboratorniho misie piedem vyhiaté-
ho na 90 °C se vnese 5 kg slévdarenského pis-
ku teplého 180°C a za michani 32 a¥ 64
otdtek/min se pfidd 200 g kapalné modifi-
kované fenolické pryskyfice (75 % suSina,
35 % smé&si 6-kaprolaktamu s cyklickymi a
linedrnimi oligomery, viskozita 7,2 MPa.s
pfi 293 K) a 7,5 g steardtu vdpenatého s
18,5 g hexametyléntetraminu ve form# vod-
ného roztoku. Po homogennim rozmiché4ni
byla hotova obalend slévarenskd smés vy-
puSténa z misife pres vibraé&ni sito do fluid-
ni néddoby, kde byla po dobu 10 min dosu-
Sovédna a ochlazovdna.

Obalend slévarenskd smés vykazovala
pevnost v ohybu za studena 14 MPa ve srov-
ndni se 7,5 MPa pfi pouZiti stejné kapalné
fenolické pryskyfice, ale neobsahujici modi-
fikacni pFisadu podlie vynéilezu.

PREDMET VYNALEZU

Kapalné modifikované fenolické pryskyri-
ce pro slévdrenstvi, pfipravené ze smési fe-
nolu s formaldehydem v moldrnim poméru
1:.0,5 aZ 1:2 za katalyzy kyselinami, jako
jsou kyselina chlorovodikovd nebo kyselina
§tavelovd a stabilizovand ekvimolarnim
mnoZstvim sekunddrniho nebo tercidrniho
aminu nebo jejich smési na obsah kyseliny
ve smési a odvodndné dekantaci nebo za-
hfivanim, pfipadné& za vakua, vyznadené

tim, Ze jsou modifikovdny 0,1 aZ 15 hmot-
nostnimi % 6-kaprolaktamu nebo ve smési
s jeho cyklickymi a linedrnimi oligomery,
vztaZzeno na hmotnost fenolu, p¥idanymi k
reakéni smési pred zaddtkem odvodn#ni ne-
bo v jeho prdb&hu a maji viskozitu 1 aZ 50
MPa.s pFi 293 K, upravenou smé&si vody s
alkoholem, obsahujici 4 aZ 70 hmotnostnich
proc. vody.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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