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Sposéb wytwarzania wewnetrznie plastyfikowanych
wodorozpuszczalnych zywic fenolowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wewnetrznie plastyfikowanych wodorozpuszczalnych
zywic fenolowych, przez wspéing kondensacje fenoli z oksyetylowanymi alkilofenolami.

Zasadniczg wadq termoutwardzalnych zywnc fenolowych jest ich kruchos$¢ po utwardzeniu. Uplastycznienie
tych Zywic jest prowadzone od czasu techmcznego ich zastosowania. Polarnos¢ utwardzonych zywic fenolowych
zaweza dob6r odpowigdnich plastyflkatorow, w ktorych musi by¢ odpowiednia ilos¢ polarnych wigzan, ktére sq
tolerowane przez zywice fenolowa, tak w stanie nieutwardzonym, jak i wroztworze lub stopie oraz w stanie
utwardzonym.

Znane sq sposoby zewnegtrznego plastyfikowania zywic fenolowych za pomoca plastyfikatoréw, bedacych
estrami kwasOw ftalowego, adypinowego lub fosforowego. Poniewaz zwiazki te nie biorg udziatu w sieciowaniu
Zywicy moga wiec migrowa¢ z utwardzonego produktu.

Znany jest réwniez sposéb wewnetrznej plastyfikacji przy wytwarzaniu 2zywic fenolowych z fenoli z du-
Zymi podstawnikami alifatycznymi lub aromatycznymi, jak na przyktad: z p-oktylofenolu, p-nonylofenolu, p-fe-
nylofenolu, p-fenetylofenolu (produktu przytaczeniastyrenu do fenolu) lub polialkilopolifenoli, otrzymanych
przez reakcje fenolu z chlorowanymi woskami parafinowymi lub nienasyconymi kwasami tfuszczowymi wobec
katalizatoréw stosowanych w metodzie Friedel-Craftsa (patent francuski nr 944 132 lub odpowiedni patent USA
nr 2 623 891). Otrzymywane jednak z tych fenoli zywice charakteryzuja sie niewielka reaktywnoscia, co znacz-
nie przedtuza proces produkcyjny przetwérstwa tych zywic. :

Znany jest spos6b wewnetrznej plastyfikacji zywic fenolowych przez przytaczenie epoksydowanych olejéw
do niskoczasteczkowej zywicy fenolowej (patent RFN — Nr 1.520.636 patenty szwajcarskie Nr 465.873
i 465.866, patent USA nr 3.256.222. patent angielski Nr 996.101), stosujgc metode trzystopniowg. W patencie
poiskim nr 70009 opracowano sposob’ plastyfikowania zywic fenolowych epoksydowanymi olejami metodq
dwustopniowa. W patencie polskim nr 74106 stosuje sig wczesniejsze przytaczenie fenoli do epoksydowanych
olejéw, a nastgpnie przeprowadzajac kondensacje z formaldehydem i ewentualnie fenolami, mozna w szerokim
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zakresie zmieniaé zawarto$é wbudowywanego do zywicy oleju. Jednak wada plastyfikowania Zzywicy fenolowej
epoksydowanymi olejami jest otrzymywanie produktu nierozpuszczalnego w wodzie, co powoduje koniecznosc¢
stosowania przy przetworstwie Zywic rozpuszczalnikéw organicznych (toluen, ksylen, aceton, alkohol metylowy
lub etylowy).

Patent USA nr 3 038 881 opisuje uzyskanie wewnetrznej plastyfnkacu zywicy fenolowej przez zastosowanie
do jej wytwarzania fenoli z dtugimi taricuchami alkilowymi i aldehydu alifatycznego o dtuzszym taricuchu alifa-
tycznym niz formaldehyd. Jednak |wten spos6b wytworzona 2zywica jest nierozpuszczalna w wodzie, a tylko
w rozpuszczalnikach organicznych. :

Znane s (patent polski Nr 55006 iczeski Nr 112 927) sposoby wytwarzania modyfikowanych Zywic
fenolowych przy zastosowaniu weglowodoréw jake czynnikéw pIastyfnkulacych Wadj jednak wytworzonych
wedtug tych.eposobéw zywic jest otrzymanie produktu na tyle hydrofilowego, Ze utwardzony produkt wykazuje
zmniejszona ‘odperno$¢ chemiczng np. na dziatanie wrzgcej wody.

Okazato sie, ze prowadzac kondensacje fenoli, oksyetylowanego alkilofenolu w obecnosci aminy alifatycz-
nej wytwarza si¢ plastyfikowang zywice fenolowo-formaldehydowa rozpuszczalng w wodzie. :

W celu wytworzenia takiej zywicy 1 mol fenoli miesza sie¢ z 1,1—3 molami formaldehydu, korzystnie z 2
molami/mol fenoli oraz z 0,01 do 1,0 mola, korzystnie 0,04 mola/mol fenoli oksyetylowanych alkilofenoli
i kondensuje w obecnosci 0,02 do 0,5 mola/mol fenoli, korzystnie 0,10 do 0,15 mola/mol fenoli aminy alifatycz-
nej, korzystnie trzeciorzedowej aminy alifatycznej — tréjetanoloaminy, ogrzewajac do temperatury 60—100°C,
korzystnie 90°C i utrzymujac w tej temperaturze w czasie 1 do 4 godzin, korzystnie w czasie 3 godziny, po czym
rozpuszezalny w wodzie produkt kondensazji chtodzi si¢ do temperatury 20-50°C. Wytwarzana tak Zywica po
utwardzeniu posiada wysoka odpornos¢ na czynniki chemiczne np. na gotowanie w wodzie.

Jako katalizatory kondensaciji stosuje si¢ aminy alifatyczne pierwszo-, drugo- lub i trzeciorzedowe. korzyst-

. nie aminy trzeciorzedowe alifatyczne np. tréjetanoloamine. Katalizator wprowadza sie w catkowitej ilosci do
mieszaniny fenoli, formaliny i oksyetylo\tvanego alkilofenolu, lub dozuje sie¢ w sposéb ciagty, lub porcjami w cza-
sie kondensac;ji.

Jako oksyetylowane alkilofenole stosuje sie, produkty addycji tlenku etylenu do alkilofenoli, o ogélnym
wzorze: .

R—CgHs—0 (CH, CH,0)n H |

gdzie: R — grupa alkilowa o ilosci atoméw wegla od 1 do 12, n — liczba od 2do 12.

Jako fenole stosuje sie¢ sam fenol lub/i Krezol, ksylenol, alkilo- lub arylofenol lub ich mieszaniny.

Jako feormaldehyd stosuje sie formaling lub zawiesine paraformaldehydu w wodzie.

Przez kondensacjg otrzymuje si¢ zywice o matym rozrzucie mas czasteczkowych, a wiec stabilng. Katali-
zator wprowadzany w znacznej ilosci spetnia rowniez role stabilizatora zywicy.

Wytworzone wedtug wynalazku zywice fenolowe dajg sie mieszaé z rozpuszczalnikami organicznymi jak
i z nieplastyfikowanymi wodnymi zywicami fenolowymi.

Wytworzone wedtug wynalazku zywice fenolowe mozna tez stosowaé¢ do wyrobu tworzyw warstwowych
nasycanych, impregnujac tymi zywicami papier, tkaniny lub runo z wtékien naturalnych, syntetycznych, mine-
ralnych i mieszanych. Otrzymane Zywice wedtug wynalazku stosuje sie¢ do wytwarzania laminatéw z ptyt pil$nio-
wych, wiérowych lub skrawanego drewna, oraz wszelkich wyrobéw warstwowych jak: ptyty, rury, profile do
wyrobu laminatéw foliowanych metalami do produkcji lakieréw, farb, powtok, papieréw i p’{dcne‘n sciernych,
tarcz Sciernych, oktadzin ciernych, klejéw, bton klejowych i kitow.

Przyktad I. Do reaktora wprowadza sie 1045 g 90% wodnego roztworu fenolu, zawierajagcego 940 g
fenolu i 105 g wody, 162,29 37% formaliny, 188 g oksyetylowanego alkilofenolu oraz 65 g tréjetanoloaminy.
Nastgpnie przy intensywnym mieszaniu ogrzewa sig¢ miieszaning do temperatury 90°C i utrzymuje w tej
temperaturze przez 30 minut. Nastgepnie wprowadza si¢ w odstepach 30 minutowych dwie dalsze porcje tréjeta-
noloaminy wilosci po 65 g kazde, utrzymujac temperature 90 + 1°C. Po dodaniu ostatniej porcji katalizatora
utrzymuje sie jeszcze mieszahine reakcyjna przez dalsze 90 minut w temperaturze 90 + 1°C. Nastepnie studzi sie

do temperatury 30—40°C. \
Otrzymany wodny roztwor iywicy ma nastepujace wtasnosci: '
Lepko$¢ wg kubka Forda nr 4/20°C 15 sek.
Czas zelowania w 150°C : 170 sek.
Zawarto$¢ wolnego fenolu - 6%
Tolerancja wodna : 15%
Zawarto$¢ suchej substancji 45%

Zawarto$¢ wolnego formaldehydu 1,7%
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Przyktad Il. Do reaktora wprowadza sie 1045 g 90% wodnego roztworu fenolu, zawieréjacego 940g
fenolu i 1059 wody, 162,29 37% formaliny, 188 g oksyetylowanego alkilofenolu oraz 32 g tréjetyloaminy.
Nastgpnie przy intensywnym mieszaniu ogrzewa si¢ mieszanine reakcyjna do temperatury 85°C i utrzymuje w tej
temperaturze przez 30 minut. Po czym wprowadza si¢ w odstepach 30 minutowych dwie dalsze porcje trojetylo-
aminy wilosci po 32 g kazda, utrzymujac przez caty czas temperature w granicach 85 *+ 1°C. Po dodaniu ostat-
niej porcji katalizatora utrzymuje si¢ mieszaning jeszcze w temperaturze 85+ 1°C przez 60 minut. Nastepnie
studzi sie do temperatury 30—40°C.

Otrzymany wodny roztwoér zywicy ma nastepujace wtasnosci:

Zawarto$¢ suchej substancji 45%
Zawarto$¢ wolnego fenolu 3,2%
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu 3,3%
Lepkos$é wg kubka Forda nr 4/20°C 14 sek.
Tolerancja wodna ‘30%
Czas zelowania ;w 150°C 160 sek.

Przyktad Ill. Do reaktora wprowadza sie 1080 g tréjkrezolu zawierajacego 42% meta-krezolu, 1622 g
formaliny 37%, 188 g oksyetylowanego alkilofenolu oraz 65 g tr6jetanoloaminy. Nastepnie przy intensywnym
mieszaniu ogrzewa si¢ mieszaning do temperatury 80°C + 2°C i utrzymuje w tej temperaturze przez 3 godziny.
Nastepnie studzi si¢ do temperatury 30—40°C. Otrzymany roztwor zywicy ma nastepujace wtasnosci:

Lepkosé¢ wg kubka Forda nr 4/20°C 15 sek.
Czas zelowania w 150°C 180 sek.
Telerancja wodna 20%
Zawarto$¢ suchej substancji 44%
Zawarto$é wolnego fenolu 7%
Zawartos¢ wolnego formaldehydu 8%

Zastrrezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wewnegtrznie plastyfikowanych zywic fenolowych, znamienny tym, ‘Ze
1 mol fenoli i 1,1—3 moli formaldehydu i 0,02—0,5 mola/mol fenoli aminy alifatycznej, korzystnie trzeciorzedo-
wej aminy alifatycznej — tréjetanoloaminy oraz od 0,01 do 1 mola/mol fenoli oksyetylowanych alkilofenoli
miesza si¢ i kondensuje w temperaturze 60°—100°C utrzymujac mieszanine w tej temperaturze w czasie 1—4
godzin, a nastepnie produkt kondensacji schtadza do temperatury 20—50°C. :

2. Sposéb wedtug zastrz. 1,-znamienny tym, ze jako oksyetylowane alkilofenole stosuje sie pro-

" dukty addycji- tlenku etylenu z alkilofenolami.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze amine alifatyczna wprowadza sie¢ do mieszaniny
fenoli, formaliny i oksyetylowanych alkilofenoli w catkowitej ilosci lub w sposéb ciagty lub porcjami w czasie
kondensacji.

4. Sposob wedfug zastrz. 1, znamienny ty m, ze jako fenole stosuje sie fenol lub/i bis, poli-alkilo-
-arylo-fenol oraz ich mieszaniny w dowolnych stosunkach. '
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