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Vynéléz se tykd zplsobu pripravy tekutého reasktoplastického fenolformaldehydové-
ho poJivavvicestupﬁovou kondenzaci{. Pojivoe nachdz{ uplatndéni predevéim ve stavebnict-
vi p#i ochrand stavebntho dfla pFed agresivaim pisobenim chemického_prostfedi.

Fenoplasty pati¥{ k nkjatarbim syntetickym makromolekuldérnim ldtkdm., Jako pojiva,
tmely, lisovaci huoty, lepidla se pouZivaji ve v3ech odvdtvich nérodnfho hospoddrst-
vi, Reakce mezi fenolem, &i jeho substituovenymi derivdty, a aldehydem probihd zpra-
vidla ve 2 stupanfch. V prvém stupni se piipravi kapalny, nebo lehce tavitelny nizko~
molekuldrnf produkt. Tento Je bud samotny a nebo v disperznt{ form#& dopravovdn k ui-
vateli, P¥i aplikaci dojde uU¥inkem katalyzdtoru nebo tepla k zesitovént na nerozpust-
ny polykondenzdt, '

V alkalickém prostiedf, za moldrniho prebytku aldehydu, kterym dbyvd vétiinou for-
maldehyd, vznikaJ{ kondenzdty s molekulovou hmotnosti 300 a% 700, Pokud Je poufit
formaldehyd, Jasou benzenovd Jddra v tomto tzv. resolu spojena methylenovymi skupinas~
wi, mald &4st obsahuje i etherové mistky. V ortho a para poloze k hydroxilové skuping
Je reaktivni hydroxymethylovéd skupina. Rezoly se aplikujf v oblasti lisovacich:hmot,
k impregnaci papiru (Pertinax), k lepeni aPevotFiskovych a dFevovldknityeh desek i
k pripravé kyselinovzdornych hmot (Faolit). ZahPfdtim rezolu nebo piidavkem kyselého
katalyzdtoru dojde k dald{ polykondenzaci a pripojeni hydroxymethylovieh skupin do
volnych o~ &i p~ ploch na benzenovém jédre. Kapalny nebo v organickyeh rozpoust¥dlech
rozpustny linedrnd zest¥ovany rezol se min{ v prostorovd zesifovany rezit.

V popsaném aplikainim poll plredstavuji vylu¥nou skupinu prysky¥ice pro ochranu
stavebniho d{la. K uZfivateli musf{ byt dopravovdny v Zerpatelném kepalném stavu, Jje
tedy kladen diraz na vhodnou viskozitu. Po naplndn{ anorganickym sypkym materidlem,
kterym byvd pisek, grafit, &i kiemennd moulks s pi{davkem kyselého katalyzdtoru, Jako
je kyselina toluensulfonovd, sulfochloridy, kyselina &favelovd, si smds mus{ po urdi-
tou dodbu podriet zpracovatelnost. V co nejkratéf dod¥ po naneseni{ na chrénény mate~
ridl musi vytvrdnout a vykaezovat co nejvétsf chemickou odolnost proti agresivnfmu pi-
goben{ kyselin, zésad, solf a n¥kterych typld organickych medif.

PoZadovand viskozity, zpracovatelnosti a vysledné chemické odolnosti kompozice

se dosahuje sloZit¥jsim technologickym postupem pFipravy resolu, ktery je nutno ped-
1iv¥é kontrolovat,

Pozadovanych vlastnosti se dociluje mnoZstvim, druhem & koncentraci{ alkalického
katalyzdtoru, teplotou a dobou alkalické kondenzace a Sdstednjm zkondenzovénim rezo-
lu v nésledné, kyselé katalyzované, F{zené polykondenzaci, Vzhledem X exotermnimu
prib&hu obou kondenzaci 8 2ndémé zdvislosti ndristu reak¥nich rychlosti s ndristem
teploty hroz{ riziko ztuhnut{ celého objemu pouiivanjch reakinich nddob.

Podle'doposavad zndmych ﬁostupﬁ se alkalickd kondenzace fenolu s formaldehydem
vede pfi teplotéch 25 a% 40 °C a koncentraci alkalického katalyzdtoru 1 a% 2 mol na
1 kg peagﬁjici smési. Poiadoveného nérdstu stiedni molekulové hmotnosti, a tim i vis-
kozity, se dosshovalo dlouhodobym dokondenzovénim p¥i teplotdeh kolem 20 °C. Tato
operace trvé nékolik desitek hodin, b¥%né jsou ¥asy €0 a% 120 h. Pom¥rné vysoky pri-
davek alkalického katalyzdtoru se wus{ v druhé fézi neutralizovat prebytkem silné mi-
nerdlni kyseliny pochopiteln¥ v mno%istvi prevydujlcim pridany hydroxid. Jak bylo uve-
deno, i kyseld kondenzace je exotermnf, K uvoln¥nému reakinf{mu teplu polykondenzace
se jedt& priddvd neutralizainl teplo. K zabréninf ne¥ddoucfmu zvysen{ teploty a tim
i ndrdstu reakén{ rychlosti, kterd mdZe vést k nekontrolovatelnému prib¥hu se kyseld
kondenzace vede obvykle pFi teplotdch do 40 °C. K udrfenf t¥chto hodnot Je nutné
reakéni em&s intenzivné chladit. B&ind se pou¥fvd chlazeni{ ledem piiddvanym p¥imo do
reagujic{ smé&si.
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Nevyhodou stdvajicich postupl Jjsou predeviim dlouhé reakdni Zasy a vysokd spotie~
ba létek iniciujtef alkalickou a kyselou kondenzaci. Vyroba ledu pouzivaného ke chla-
zeni je energeticky ndrodnd, led vyZaduje i specidln{ skladovaci boxy a méd zvydené
ndroky na prepravu i manipulaci s nfm. P¥i chlazeni in situ vznikd i 2nadné mnoZstvi
vody, kterd zvysuje mnoZstvi odpadu kontaminoveného vodohospodérsky nebazpeénymi 14t~
kami Jako Je fenol a formaldehyd. Velké mno¥stv{ vzniklého elektrolytu se ﬁypiré vO-
dou, takie mno¥stv{ odpadu op¥t nardstd.

Znalnd ¥dst fenolu a formalinu je v dosud pipravenych rezolech ve form$ monome-
ri a/nebo kondenzdtdl s tak nfzkou molekulovou hmotnost{, %e se rozpoult{ ve vodi.
Obsah t¥chto neZiddoucich nfzkomolekuldrnich létek vede i ke zvySené rozpustnosti vo-
dy v rezolu.Rezoly i &dstednd zesi%oyany produkt po kysele katalyzovené kondenzaci
se proto mus{ opakovan® prét, &im#Z se mnoZstvi odpadnich vod a jejich znedistdn{ zvy-
duje.

Z uvedeného popisu je patrnd dileZitost stfednf molekulové hmotnosti pFipravené
pryskyfice i distribuce molekulovych hmot. Ty viak obvykle nestenovujeme, ale hodnoti
se aZ jejich disledky, tj. viskozita a chemickd odolnost.

Podstatného zkréceni reakdénich dob p¥i zachovdni aplikadnich vlastnost{ findlniho
pojiva lze dosdhnout vedeni{m alkalické kondenzace za vyS3fich teplot pii sniZenf{ mnoZst-
vi priddvaného alkalického katalyzdtoru. P¥i zndmych zdvislostech reakéni rychlosti na
teplot® je vdak tento postup pondkud riskentnf a zvla3t¥ ve v&tdfch objemech provoz-
nich reaktord mi%e vést k nekontrolovatelnému pribdhu reaskce. Ta je potom pochopitelnd
urychlovéna dal3fm nérdstem teploty dfky exotermnimu charakteru polykondenzace.

Nynt jsme 2zJistili, Ze uvedené negativni Jevy piipravy reaktoplastického fenolfor-
maldehydového pojiva alkalickou kondenzac{ za moldrniho piebytku formaldehydu a ndsled-
nou kyselou kondenzaci vzniklého rezolu lze potladit, P#i postupu podle vyndlezu se
alkalickd kondenzace vede ve dvou stupnich.

v prvém stupni za molérnfhoprgbytku fenolu wvidi formaldehydu probihd kondenzace za
katalyzy hydroxidem alkalického kovu, ¥i hydroxidem ¥iravé zeminy. PP{davek katalyzé-
toru je pomé&rn& vysoky, 0,1 a% 0,6 molu na 1 kg reakdn{ sm¥si. V popisované prvé fdzi
probihd kondenzace za teploty 40 ai 100 °c,

Po odeznéni hlavn{ &dsti exotermické reakce se v druhém stupni p¥idd formalin tak,
%e moldrn{ pomdr fenolu k formalinu je 1 : 1,2 a% 1 : 2,2, Druhd &4st kondenzace se
vede za teplot 60 a% 95 °C,

Z popisu a nésledujfcich p*i{kladld je patrné, Ze vyndlez p¥indsf podstatné zkrécent
technologickyeh &asl, Usporu alkalického i kyselého katalyzdtoru a snffeni znedi3téni
‘odpadnich vod. Produkt piipraveny postupem podle vyndlezu obaahude také men3f mnoistvi
volnych monomerd v porovnéni 8 dosavadniui postupy.

-Vzhledem k rad® reakef, které probfhajl postupné i paraleln®, nen{ reakdn{ mecha-
nismus & tim i p¥esné fyzikdln& chemické zhodnocenf{. podstaty vyndlezu zndmo., C{lem postu-
pu podle vyndlezu Je -sniZit reak&nt rychlost na poldtku, kdy je koncentrace vstupnich
reagujfcich ldtek a tim i reakdni rychlost nejvyss{. Je zndmo, Ze relativni resktivita
fenolu a b-hydroxybenzyl-elkoholu je podstatn® ni%3{, neZli dimetylfenoll. Za piebytku
fenolu vznikaj{ zjevn® ménd reaktivnf slouleniny, co¥ dovoluje pracovat pPi vyss{ tep~
lot& ne#li dosud. Po dalsim p¥idavku formaldehydu obsahuje JjiZ sm8s &dst vyslednych
reakdnfch produktd, takZe reskdnf{ rychlost neni tak velikd. To dovoluje pouifvet vys-
g§ich teplot i ve velkych objemech provoznich reaktord.
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Pr{klad 1

Bo reakinfho resktoru vybaveného michadlem, toplom&ren, duplikétorem k ochlazent
i ohfevu & odm¥rkemi k ddvkovdni surovin se nasadf 700 kg fenolu, ktery se roztavi
(7,4 ¥molu). K fenolu se za michdnf a chlazeni pFiddvd postupnd 318 kg formalinu
o koncentraci 38 % hmot. (4 kmoly). Suds se vyteuperuje na teplotu coa 40 % a pridd
se k nf 49 kg 43 % vodného roztoku hydroxidu sodného (0,53 kmolu). Zs michdni a chla-
zen{ probihd kondenzace za teploty 70 i 90 %0. Za 0,75 h od p¥fdavku slkalického ka-
talyzdtoru se kondenzdt ochladi na 80 °C @ 5 odm¥rky se priddvé 615 kg 38 % formali-
nu (7,8 kwolu). Chlagenim & rychlost{ p¥f{davku formalinu se teplota udriuje v rozme-
21 75 a¥ 80 °0, Po pFidavku veskerého formelinu se teplota udriuje ne hodnoté 80 °C
Jedt® po dobu 3 h. Roztok piipraveného kondenzdtoru se ochladi a% na teplotu 30 % a
pPidd se k ndmu 140 kg 17 % kyseliny chlorovedikové (0,65 kmolu): Kyselina se pfi-
ddvéd 0,5 h a chlazeniu i regulovdnim rychlosti ndtoku kyseliny de teplota udriuje na
hodnot¥ cca 33 °C.Po obvyklénm zneutralizovdnt kyselého rezolu, jeho pripadném vyprd-
ni vodou & odsazen{ dispergované vody se Jeho viekogite miZe upravit pifdavkem fure-

lu, nebo benzylalkoholu. Chemickou odolnost Ppryskytice lza zvysit modifikaef dichlor-
- propanolem,

Pri dosavadnim postupu se alkalickd kondenzace za stednych hmotnostnich poméra
katalyzovala 2 kmoly hydroxidu sodného., Kondenzace se vedla za teplot pouze do
35 °C, proto¥e jinak hrozil nekontrolovatelny ndrdst reskinl rychlosti spojeny se
zatuhnutim celého obsahu. Kondenzace trvala 72 af 120 h., K okyselent alkalického
kondenzdtu byl nutny p¥fdavek 2,3’ kmolu HOl a k udrienf teploty byl ‘autny pridavek
300 kg ledu. Reologické vlastnosti pojive piipraveného timto postupem byly erovna-
telné s pojivem pfipravenym podle vyndlezu. Ochrannd vlestnosti se porovmdvaly expo-
zic{ obvyklych zkudebanfch ‘télisek v agresivnim médiu.‘miliakn z{skand vytvrzenim po-
Jiva pripraveného podle vyndlezu p-toluensulfochloridem ve ewdsi s piskem w3la srov-
natelnou odolnost v 10 % kyselin¥ dusilnés Odolnosti ve 25 % kyselind octové a 5 %
vodném roztoku hydroxidu sodného byly cca o 10 % vybdsi pii pouzitl pojiva podle vy~
nélezu v porowvnéni s pojivem pfipravenym dosavadnim postupen.

Pr{klad 2

Do laboratorni kondenzaln{ aparatury vybavené mfchadlem, teplomdrem, zpdtnyuw
chladilem, topnym a chladicim hadem a odmi¥rkou k dédvkovéni surovin se predloZf 94 g
roztaveného fenolu (1 mol) a 6,3 g vodného roztoku hydroxidu dreselného o koncentra-
el 47 % hwot. (0,05 mol). K tavenind se priddvé za chlazenf postupné 41 g formalinu
o koncentraci 37 % hmot. (0,5 mol). Chlazenim @ rychlost{ pf{davku formalinu se tep-
lota udriuje v rozmezf 85 a% 90 °C, Po 0,5 h se kondenzdt ochladf a po dobu 1 h se
pFidévéd 81 g formalinu uvedené koncentrsce (1,0 mol), Kondenzuje se p¥i teplotd 75 ai
80 %C. V pribéhu daldich 2 h, béhem kterjch je teplota udrovéna na 75 %G klesne ob-
sah volného formaldehydu pod 0,2 % hmot,

Alkalicky roztok se neutralisuje pontupnym pildavkem 19 g kvoolinq shlorovodikové

0 koncentraci 15,5 % hmot. (0,091 mol). Chlasenim a rychlosti p¥fdavku se teplota
udrfuje na 40 °0, takZe cely objem kyseliny je pFidén bihem 20 minut. 04d¥li se vod-
nd vretva od tekutého kondenzdtu @ pH rezolu se upravi na 6,8 pifdavkem hydroxidu
sodného. Takto upravené pojivo méd viskozitu 650 mPa.s pFi teplotd 20 °C a susinu 85 %,
Aplike¥nf e reologické vlastnosti Jsou srovnatelné s pojiven pripravenym obvyklym
zpigobem, ktery probfhd za pétindeovn¥ vysSS{ koncentrace alkalického katalyzdtoru za
technologickych &asi podobnyeh, jake Jsou uvedeny v pr{kladu 1,
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Priklad 3

Postupem podle p¥ikladu 2 se v prvém stupni pPipravi sm&s fenolalkoholl kondenza-
ci 94 g fenolu (1 mol) 8 36,5 g formalinu (0,45 mol) o koncentraci 37 % hmot. Konden-
zace Je katalyzovéha 6,7 g hydrexidu vépenatého (0,09 mol). Kondenzace probfhd v pr-
vém stupni pfi teplotd 90 a% 97 °C. V druhém stupni se pFiddvd 69 g formalinu o kon-
centraci 37 % hmot. (0,85 molu) a teplota se udriuje v rozmez{ 70 ai 75 °C. Za t&ch-
to podminek trvd kondenzace 4 h. P¥ipraveny alkalicky kondenzdt se pomalu piridédvé do
pfedlohy 85 g 10 % kyseliny chlorovodfkové (0,23 mol)- tak, aby teplota nepresdhla
35 %C. Pr{davek trvd 0,5 h a po 0dd3lent vody Je kondenzdt neutralizovdn pF{davkem
monoetanolaminu. Reologické i aplikalnf vlastnosti jsou srovnatelné s pryskydic{
pfipravenou obvyklym postupem.

rREpMET vYINLLEZU

Zpisob pripravy tekutého reaktoplastického fenolformaldehydového pojiva alkalic-
kou kondenzaci za katalyzy hydroxidem alkalického kovu &i Zfravé zeminy a ndslednou
kyselou kondenzaci, vyznadeny tim, Ze alkalické& kondenzece se vede ve dvou stupnich,
pfidem¥ prvnf stupen probihd pfi teplotd 40 a% 100 °C a molérntho pomé&ru fenolu k for-
maldehydu 3 : 1 aZ 1,3 ¢ 1 a v druhém sthpni se pridd formaldehyd tak, aby moldrni
pomdr fenolu k formaldehydu byl 0,7 : 1 a% 0,5 : 1 a kondenzace se vede v teplotnim
rozmezi 60 a% 90 °C.
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