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RO 125905 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei rasini fenol-formaldehidice cu
continut redus de formaldehida libera, si la rasina obtinuta prin acest procedeu, care se utili-
zeaza, in special, pentru impregnarea diferitelor materiale, cum ar fi hartie, textile, fibre de
sticla, lemn s.a.

Se cunoaste, din brevetul RO 117 536, un procedeu de obtinere a unui adeziv solubil
prin condensarea, in mediu alcalin, a reziduurilor fenolice rezultate de la fabricarea fenolului,
cu o solutie de formaldehida de concentratie 35%, la o temperaturd de 100°C, timp de
20...60 min. In descriere nu se mentioneaza continutul de formaldehida libera al produsului
rezultat.

n brevetul RO 116090 se prezinta un procedeu de obtinere a unor ragini fenol-form-
aldehidice prin policondensarea fenolului si/sau derivatilor acestuia cu formaldehida, care
cuprinde etapele de:

i) policondensarea unui derivat sau a unui amestec de derivati fenolici cu formalde-
hida, la un raport molar cuprins intre 0,5 si 3 moli, in prezenta unui catalizator acid sau bazic,
la o temperatura intre 35 si 250°C;

ii) policondensarea unui derivat sau a unui amestec de derivati fenolici, aceiasi sau
diferiti de cei din etapa i), cu formaldehida, la un raport molar cuprins intre 0,5 si 3 moli, in
prezenta unui catalizator acid sau bazic, diferit de cel din etapa i), la o temperatura cuprinsa
intre 35 si 250°C, si

iii) amestecarea produselor obtinute in etapele i) si ii), si eventuala conditionare a
produsului prin operatii de diluare si/sau evaporare si/sau compoundare cu diferite produse
de conditionare.

In descrierea brevetului mentionat nu se prezinta si nici nu se sugereaza posibilitatea
obtinerii de rasini fenol-formaldehidice cu continut redus de formaldehida libera.

Problema tehnica pe care gi-o propune spre rezolvare prezenta inventie este de reali-
zare a unui procedeu pentru obtinerea unei ragini fenol-formaldehidice cu un continut redus
de formaldehida libera, sub 0,1%, stabila in timp la depozitare, si ecologica.

Inventia rezolva problema tehnica printr-un procedeu in care se condenseaza
35...50 p.g. fenol cu 40...60 p.g. formaldehida, in mediu apos, prin adaugarea treptata, in
3...6 portii, de catalizator bazic, la temperatura de 35...65°C, timp de 2...3 h, dupa care se
ridica temperatura masei de reactie la 70...90°C si se mentine la aceasta temperatura timp
de 1...5 h, pana cand continutul de fenol liber este mai mic de 6%, dupa care se adauga, sub
racire, 0,1...10 p.g. melamina si 0,1...13 p.g. acid sulfamic, si se continua agitarea inca
aproximativ 30 min; in continuare, in functie de continutul de formaldehida libera, se adauga
pana la 10 p.g. solutie, de concentratie 20...30%, alcool polivinilic partial hidrolizat, sau
1...10% in greutate trietanol amind, dupa care masa de reactie se raceste la 20°C, si se
evacueaza produsul obtinut dorit, care se prezinta sub forma de solutie apoasa transparenta,
de culoare galben-brun si un continut de solide de 58...68% in greutate.

Rasina fenol-formaldehidica, conform inventiei, se obtine prin procedeul definit
anterior, si are o viscozitate de 15...40 s, pH cuprins intre 7 si 10, densitate de
1,190...1,220 g/cm?, fenol liber sub 6% si formaldehida libera sub 0,1%.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- produsul obtinut este ecologic, avand un continut de formaldehida mai mic de 0,1%;

- produsul este stabil in timp la depozitare la o temperatura de 10...20°C;

- procedeul este usor de realizat.

In continuare se prezinta 3 exemple de realizare, ce au rolul de a ilustra inventia, gi
nu de a o limita.

Materiile prime si materialele folosite in exemple au fost produse de calitate tehnica,
accesibile din comert.
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Alcoolul polivinilic partial hidrolizat s-a obtinut, in mod cunoscut, prin homopolimeriza-
rea acetatului de vinil, urmata de hidroliza alcalina a poliacetatului de vinil, Tn malaxor,
obtindndu-se un alcool polivinilic cu un grad de hidrolizéd mai mare de 70%, si care contine
blocuri hidrofile si hidrofobe.

Continutul de fenol s-a determinat cromatografic.

Continutul de formaldehida din rasina s-a determinat prin reactia dintre formaldehida
si clorhidrat de hidroxilamind, si titrarea acidului format cu o solutie de hidroxid de sodiu pana
la un pH de 3,5, determinat cu pH-metru.

Exemplul 1

Intr-un balonde 1L, cu 3 gaturi, prevazut cu agitator, refrigerent si termometru, se
introduc 35 g fenol 100%, peste care se adauga 40 g formaldehida 100%, sub forma de
solutie de concentratie 45%. Dupa omogenizare, se adauga 3 g de NaOH, drept catalizator
bazic, sub forma de solutie apoasa de concentratie 50%, timp de 2 h, in 5 portii. Dupa termi-
narea adaugarii catalizatorului, se incalzeste masa de reactie la 80°C, si se mentine la
aceasta temperatura timp de 2 h, dupa care la 75°C, timp de 3 h. Se ia o probéa de aproxi-
mativ 2 g din masa de reactie, si se determina continutul de fenol liber prin cromatografie.
La o valoare a acestuia mai mica de 6% se incepe racirea masei de reactie si, sub racire,
se adauga 7 g melamina si 7 g uree. Se continua racirea pana la 30°C si, cand se atinge
aceasta temperatura, se adauga 2 g acid sulfamic si se continua agitarea timp de 30 min.
Se ia o proba din masa de reactie si se determina continutul de formaldehida libera. Daca
valoarea obtinuta este mai mare de 0,1%, se adauga 2 g alcool polivinilic partial hidrolizat,
sub forméa de solutie de concentratie 20%. Se continua agitarea inca 30 min, dupé care
masa de reactie se raceste la 20°C si se evacueaza.

Produsul obtinut are urmatoarele caracteristici:

- aspect: solutie apoasa transparenta, de culoare galben-brun;

- continutul de solide: 59,5% in greutate;

- viscozitate, determinata cu cupa Ford: 17 s;

-pH=9;

- densitate: 1,19 g/cm?;

- continutul de fenol liber: 4,8%;

- continutul de formaldehida libera: 0,08%;

- timpul de intarire la 120°C: 13 min 40 s.

Exemplul 2

Se procedeaza la fel ca in exemplul 1, cu diferenta ca in loc de alcool polivinilic
partial hidrolizat s-au folosit 2 g de trietanolamina.

Produsul obtinut are urmatoarele caracteristici:

- aspect: solutie apoasa transparenta, de culoare galben-brun;

- continutul de solide: 59,5% in greutate;

- viscozitate, determinata cu cupa Ford: 25 s;

-pH =8,9;

- densitate: 1,19 g/cm?;

- continutul de fenol liber: 4,9%;

- continutul de formaldehida libera: 0,07% si,

- timpul de intérire la 120°C: 13 min 45 s.

Exemplul 3

Se procedeaza la fel ca in exemplul 1, cu diferenta ca in loc de hidroxid de sodiu s-a
folosit drept catalizator hidroxid de potasiu, sub forma de solutie apoasa de concentratie
50%. Produsul obtinut are aceleasi caracteristici fizico-chimice ca cele de la exemplul 1, dar
in plus miscibilitatea cu apa este mult imbunatatita.

Rasginile obtinute in exemplele prezentate s-au utilizat pentru impregnarea héartiei
destinata sistemelor melaminate. Sistemele melaminate rezultate s-au incadrat in specifica-
tiile de calitate privind aceste produse.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unei rasini fenol-formaldehidice prin reactia de condensare
a fenolului cu formaldehida, in mediu bazic, caracterizat prin aceea ca se condenseaza
35...50 parti in greutate fenol cu 40...60 parti in greutate formaldehida, in mediu apos, prin
adaugarea treptat3, in 3...6 portii, de catalizator bazic, la o temperatura de 35...65°C, un timp
de 2...3 h, dupa care se ridica temperatura masei de reactie la 70...90°C si se mentine la
aceasta temperatura timp de 1...5 h, pana cand continutul de fenol liber este mai mic de 6%,
dupa care se adauga, sub racire, 0,1...10 parti in greutate melamina si 0,1...13 parti in greu-
tate acid sulfamic, si se continua agitarea inca 30 min; in continuare, in functie de continutul
de formaldehida libera, se adauga pana la 10 parti in greutate solutie, de concentratie
20...30%, alcool polivinilic partial hidrolizat, sau 1...10% in greutate trietanolamina, dupa care
masa de reactie se raceste la 20°C si se evacueaza produsul obtinut dorit, care se prezinta
sub forma de solutie apoasa transparenta, de culoare galben-brun si un continut de solide
de 58...68% in greutate.

2. Rasina fenol-formaldehidica, caracterizata prin aceea ca se obtine prin procedeul
definit in revendicarea 1, si are: o viscozitate de 15...40 s, pH cuprins intre 7 si 10; densitate
1,190...1,220 g/cm?, fenol liber sub 6% si formaldehida libera sub 0,1%.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 172/2017
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