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Sposob vyroby kondenzatov a/alebo poly-
kondenzédtov z formaldehydu s modovinou
a amoniakom alebo jeho zld€eninami, pouZi-
vanych hlavne v drevospracujiicom priemys-
le ako lepidlo alebo pojidlo pre vyrobu
aglomerovanych materidlov so zniZenocu e-
misiou formaldehydu. Tohto Géinku sa do-
siahne pouZitim vhodnych reakénych pod-
mienok, najmé vstupného mélového pomeru
formaldehydu k amonnému iénu, vstupné-
ho mdélového pomeru formaldehydu k mo-
covine a vysledného moélového pomeru
formaldehydu k motovine. Lepidlo je moZ-
no vyrobit modifikovanymi postupmi, naj-
vyhodnej3ie separédtnou pripravou predkon-
denzdtov, ich vzdjomnou kondenzéciou a
modifikdciou vzniknutého poloproduktu mo-
Covinou a zahustenim na poZadovany obsah
sudiny.
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Vynédlez rie$i sp6sob vyroby kondenzitov
a/dlebo polykondenzdtov formalfehydu' ’s
thoovinou a amoniakom a/alebo jeho zli-
ferinami, pouZivanych najméd v drevospra-
cujicom priemysle ako lepidla a pO]idla pre
vyrobu aglomerovanych ‘materidlov, Zvigst
drevotrieskovych dosak (DTD) so zniZeiiou
toxicitou. B

Aj napriek vyhodnym spracovatelskym
vlastnostiam, nizkej' cene a dostupnosti, ne-
vyhodou modovinoformaldehydovych lepi-
diel hlavne 2z hladiska ekologického je
schopnost vytvrdeného lepidla hydrolyzovat
pri zvySenej teplote a vihkosti za od$tiepo-
vania formaldehydu a jeho nésledné a dl-
hodobé uvoliiovanie z drevotrieskovych do-
sék.

ZvySend koncentrdcia formaldehydu v
pracovnom ovzdusi pri vyrobe DTD, vo vi-
¢8ine pripadov v priestoroch so zniZenou
obmenou vzduchuy, zhorsu]e pracovné pod-
mienky. Formaldehyd uZ v nizkych koncen-
traciach vo vzduchu draZdi dychacie cesty
a o&né spojivky obsluhe technolégického za-
riadenia vyroby DTD. Rovhako ak sd hoto-
vé vyrobky pouZité v nedostatoéne vetranom
priestore, obsah formaldehydu’ v 'ovzdusi
tasto prekro€i hygienickymi predpisami sta-
noveni koncentraciu.

Preto svetovym trendom vs‘rvoja modovi-
no-formaldehydovych lepidiel je snaha ich
vyrobcov zniZovat obsah volného formalde-
hydu v nich pred ich pouZitim na v?robu a-
glomerovanych materidlov ako aj vyrébat
taky kondenzat a/alebo polykondenzat, kto-
ry by bez alebo s tpravou u vyrobcov DTD
zarudil vyrobu DTD s poZadovanou hodno-
tou uvolilovaného formaldehydu.

Z viacerych reak&nych parametrov a pa-
rametrov kvality surovin na odStiepovanie
formaldehydu z vytvrdeného lepidla najvy-
znamnej8ie vplyva moélovy pomer modoviny
k formaldehydu (vysledny), s poklesom
ktorého sa mnoZstvo odStepovaného form-
aldehydu zniZuje. Vysledkom zniZovania
mélového pomeru uvedenych reaktantov
procesom nazyvanymi modifikdcia mocovi-
nou je neZiadice zniZenie reaktivity lepid-
la, prifom po osiahnuti jeho urdéitej hodno-
ty dochddza uZ k neZiadicemu zhorSeniu
rozpustnosti, stability lepidla a najméa zhor-
Senie pevnostnych vlastnosti lepenych ma-
terialov.

ZniZenie obsahu volného a tym aj uvol-
fiovaného formaldehydu sa najcastejSie do-
sahuje tpravou reakénych podmienok, na-
priklad hodndt pH, reakénej teploty a re-
akénej doby resp. réznym spbsobom déavko-
vania surovin [(NSR patent 2207921 a
2 243 857), ale najmd pouZitim rdéznych mo-
difikaénych &inidiel schopnych reagovat s
formaldehydom za tvorby viacmenej stabil-
nych zldéenin. Cena tychto modifikaénych
reaktantov a stabilita z nich a formaldehy-
du vzniknutych zld&enin sd potom limitujd-
cim faktorom ich aplikédcie.
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Zname je pouZitie mo&oviny ako aditiva
po uskutoneni’ kondenzatnej reakcie na
obsah 'volného formaldehydu niZ8i alo 1,8
perc. hmot., pri€om pri teplotach nad 60°C
sa tzv. poloprodukt aditivuje 10 az 70 %
hmot. modoviny (Jap. pat. 74-18925 a 74-
-18926).

Dalsimi d¢innymi aditivami na zniZenie
obsahu volného a mnoZstva z vytvrdeného
kdndenzatu od3tepovaného formaldehydu st
etylendiamin (Jap. pat. 71-2874), peroxidy
(Kun-San-Tai, Taiwan Sugar 12, &.°2, & 9/
/1965), aldehydy (NSR pat. 1810 925], od-
padné sulfitové l4atky, resp. l1gnosu1fonany
(PLR pat. 74088, US pat. 3 658 683), fenoly
(NSR pat. 2154 570‘] fenylendiamin, kapro-
laktam a rezorcin (PLR pat. 74 060}. Uvede-
né aditiva sa do lepidiel pridévaja prevéZne
u vyrobcbv aglomerovanych materidlov tes-
ne pred ich vyrobou.

Uvedenymi postupmi modifikécie lepldla
aditivami sa sice zniZuje obsah volného i
uvolneného formaldehydu ale lepidla ma-
ji vadsinou mensSiu Zivotnost ako lepldlé ‘s
vy$3im obsahom volného formaldehydu. V
pripade aplikdcie niektorych aditiv je aj
pri nizkom 'Obsahu voIného formaldehydu
v Zivici dnik formaldehydu z drevotriesky
eSte znalny. V&¢Si pridavok uvedenych a-
ditiv k mofovinoforma'dehydovym konden-
zdtom spOsobuje pokles reaktivity a viskozi-
ty pojiva vnikajiceho do trieskove] dosky a
v koneénom ddosledku zniZuje mechanicko-
fyzikdlne vlastnosti trieskovej dosky. V nie-
ktorych pripadoch je pokles reaktivity tak
vyrazny, Ze lepidlo sa beZnym spésobom ne-
da vytvrdit.

Postup, pri ktorom vznikaji bezzdpachove
sirupovité produkty, vhodné nd lepente pre-
glejok vyuZiva pri kondenzicii vstupnfr mo-
lovy pomer formaldehydu kK mofovine 1-a%
2,44 : 1,0 v pritomnosti 1 a#% 3, 75 ‘m6lov
¢pavku. V priebehu kondenzécie sa destilé:
ciou odstraiitije nadbytok &pavku, orifial-
dehydu a vody (US pat. 2 397 194). e

Nevyhodou postupu je dlhodobd tepelnd
expozicia prodhktu pri jeho vyi’obe o ne-
gativne vplyva na reaktwnost a vytvrclzoVa-
nie tohto lepidla pri jeho spraoovam (’Jhré-
neny 'ig tiez sposob pripravy lepidia’ "kofl-
dénzéciou pri’ vstiipnonl' mélovom porhere
formaldehydu k ‘thofovine 1,8 aZ 253:°'1'v
prltomnostl épavkﬁ v mnoZstve zodpoveda-
jicom ‘molovému porheru &pavku' k ‘mofdvi-
ne 1 :0,04'a% 0,2. Modif1ké¢i0{1 tohto"postl-
pu je spdsob vyroby mo&évino-torthh HQH
dovych Zivic s nizkym obsahom uvolfioVans-
ho formaldehydu z DTD kondenzéciou pri
vstupnom moélovom pomere formaldehydu k
modovine 1,4 aZ 2,8 : 1 v pritomnosti 0,1
molu hexametylentetraminu na 1 mél moco-
viny s néslednou modifikdciou do vysiednej
koncentracie formaldehydu 0,01 aZ 0,8 %
hmot. a viskozity 10 aZ 50 mPas (AO
195 572). Tento postup vSak nezaruduje do-
siahnutie zniZenia emisie pod 10 mg form-
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aldehydu zo 100 g absolutue suchej DTD
(DIN EN 120/79).

Zo spodsobov vyroby lepidiel, pri spraco-
vani ktorych sa dosiahne zniZenie hodndt
tniku formaldehydu z DTD (uvdadzajit sa
hodnoty pod 10 mg formaldehydu/100 g
DTD) postup podla ¢s. PV pouZiva vstup-
ny mélovy pomer aminoskupin k aldehy-
dovym skupindm 1,6 aZ 1,8 : 1 s néasled-
nou modifikdcion aminozlid¢eninou na molo-
vy pomer oboch skupin 1,8 aZ 2,5 : 1. Ako
aminozltifeniny sa uvddzaji hlavne mcco-
vina, dikyandiamid a melamin. Fostup vy-
roby kondenzatov a/alebo polykondenzatov
formaldehydu s modovinou a/alebo melami-
nom podla €s. AO 195 490 je uskutoCiiovany
v dvoch stupiioch. Prvym stupiiom je kon-
denzdcia formaldehydu s mocovinou a/ale-
bo melaminom pri moélovomn pomere 1,3 aZ
10 : 1, s vyhodou 1,88 aZ 3 : 1, druhym stup-
flom je modifikéacia poloproduktu motovinou
alebo latkou reagujicou s formaldehydom
na moélovy pomer formaidehydu k mocovi-
ne alebo molekvivalentu ldtok reagujicich s
formaldehydom 1,15 +-0,14 spravidla so sa-
¢asnym alebo nédslednym pridavkom aspoti
jednej soli prvkov L. a II. skupiny periodic-
kého systému a/alebo polymérov (PVC,
PVAC, PVAL). ’

Modifikaciou lepidla aditivami ako aj
technolégickymi tUpravami, najfastejSie u-
pravou vysledného moélového pomeru form-
aldehydu k modovine je mozZnd vyrobii le-
pidlo, pouZitim ktorého sa da vyrobit DTD
s emisiou pod 10 mg formaldehydu (100 g
absolutne suchej DTD). Problémom vSak zo-
stdva najmé Zivotnosl lepidla a zhorSenic
fyzikdIno-mechanickych vlastnosti, hlavne
pevnosti. Prvy nedostatok sa déd odstrdnit
tym, Ze lepidlo sa aditivuje priamo u vyro-
by DTD pred jeho spracovanim. AvSak aj na-
priek tuprave lepidla u vyrobcu DTD, pro-
blém dodrZania poZadovanych pevnosti zo-
stiva.

Pri §tidiu moZnosti pripravy lepidla na
bdze formaldehydu a mocoviny a hez obsa-
hu melaminu, ktoré by zaru&ilo vyrobu DTD
pod 10 mg formaldehydu sme zistili, Ze po-
dobny dfinok ako s melaminom je moZné
dosiahnit za ur€itych podmienok aj pri a-
p'ikécii ako tretej vstupnej suroviny amo-
niaku, jeho vodného roztoku alebo zlile-
nin uvoliiujicich amoniak. VyuZiva sa tu
poznatok o vplyve moélového pomeru form-
aldehydu k amoniaku na tvorbu hexamety-
lentetraminu a jeho intermedidtov.

Predmetom toho vyndlezu je spdsob vy-
roby kondenzatov a/alebo polykondenzétov
formaldehydu s modovinou a amoniakom a/
/alebo jeho zluSeninami, ktory sa vyznaduje
tym, Ze je uskutoéiiovany v troch stupiioch.
V prvom stupni sa k vodnému roztoku form-
aldehydu pridd amoniak v mnoZstve, aby
vstupny moélovy pomer formaldehydu k a-
moniakovému iénu bol 1,6 : 1 aZ 10 : 1. Z
hladiska poZadovanej tvorby intermedidtov
hexametylentetraminu a  poZadovanych

§

vliastnosti aditnokondenzaéného produktu
je vyhodné pripravu produktu prveho stup-
fia uskutocénit pri moélovom pomere formal-
dehydu k aménnemu i6nu 1,9 aZ 2,5 : 1 pri
tep'ote 10 aZ 60 °C a hodnote pH 7 aZ 13.

Oddelenc sa pridanim mofoviny do rozto-
ku formaldehydu pri vstupriom moélovom po-
mere formaldehydu k modovine 1,3 az 5 : 1
pri teplote 10 aZ 50°C a pri pH roztoku 5,5
az 9 pripravi adiény produkt formaldehydu
a mocoviny. Z hladiska poZadovanej kvali-
ty hotového vyrobka je vyhodné adiciu
formaldehydu na mo&ovinu uskuto&iiovat
pri moldrnom pomere 1,6 aZ 2,1 : 1 a pri
pH 6.

Takto separdtne pripravované adi¢nokon-
denzadng, resp. ediéné produkty sa v dru-
hom stupui zmie3aji vo vzdjomnom hmot-
nostnom pomere 4 aZ 99 dielov mocfovino-
formaldehydového aditného a/alebo adi¢no-
kondenzatného produkiu na 1 diel aditno-
kondenzatného produkiu formaldehydu a
amoniaku a kontaktuji pri teplote 60 aZ
130°C pri pH 4 aZ 13 na kondenzaény pro-
dukt o viskozite 20 aZ 300 mPas. Vyhodné
je z aspektu poZadovanych technickoeko-
nomickych parametrov lepidla a procesu je-
ho vyroby vzdjomni kondenzdciu separatne
pripravenych produktov uskutoliiovat pri
teplote 75 aZ 100 °C, na viskozitu 40 aZ 60
mpPas.

Vzniknuty kondenzafny produkt, ktory
obszhuje eSte viac ako 185 hmot. volného
formaldehydu sa v tretom stupni tzv. modi-
fikdciou aditivuje mo&ovinou pevnou alebo
jej vodnym roztokom na vysledny molovy
pomer formaldehydu k mocovine 1 aZ 1,4 :
: 1, najvyhodnejSie na mélovy pomer 1,1 aZ
1,21 : 1, za sudasného alebo nésledného od-
parovania vody na obsah suliny 50 aZ 80 %
hmot. najcastej$ie na 64—66 % hmot.

Ziadany produkt je moZné vyrobit tieZ al-
ternativnym spdsobom. Zmesny kondenzat
a/alebo polykondenzat z formaldehydu, mo-
Coviny a amoniaku sa pripravi postupom, v
ktorom sa v prvom stupni pri rovinakych
teplotovych podmienkach a hodnotdch pH
prostredia ako pri separatnej priprave tzv.
predkondenzatov pripravi adi¢nokondenzac-
ny produkt z formaldehydu a mofoviny v
moélovom pomere 1,3 aZ 5,0 : 1, z hladiska
fyzikdlno-chemickych a mechanickych vlast-
nosti lepidla najvyhodnejSie pri mélovom
pomere 1,6 aZz 2,1 : 1. K tomuto medzipro-
duktu sa ndsledne pridd amoniak alebo je-
ho vodny roztok, alebo amonné soli, na-
priklad uhli¢itan amonny v takom mnoZstve,
aby moélovy pomer formaldehydu nezreago-
vaného s modovinou k amonnému iénu bol
vys8i ako 1,6 : 1, najvyhodnejsie 2 : 1. Zis-
kany zmesny produkt sa pri teplote 60 aZ
130°C a pH 4 aZ 13 neché reagovat aZ na
kondenzad¢ny stupeii 20 aZ 600 mPas, naj-
CastejSie na viskozitu 40 aZ 60 mPas. Po do-
siahnuti uvedenej viskozity produktu sa
rychlost kondenzacCnej reakcie tpravou pH
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a zniZenim teploty podstatne spomali a tzv.
poloprodukt sa aditivuje pridavkom mocovi-
ny na vysledny molovy pomer formaldehydu
k modovine 1 aZ 1,4 : 1 najvyhodnejSie na
pomer 1,1 aZ 1,2 : 1. Findlny produkt sa
ziska odparovanim roztoku na obsah susi-
ny 64—66 % hmot. za sifasnej aditivéicie
poloproduktu modovinou alebo zahustova-
nim poloproduktu.

Vyrobit produkt poZadovanych vlastnosti
je moZné aj postupom, pri ktorom sa najprv
pripravi produkt z formaldehydu a amonia-
ku v moélovom pomere formaidehydu k a-
moénnemu i6énu vy$Som ako 1,6 : 1 najvy-
hodnejsie 3,2 aZ 19,2 : 1. K vzniknutému me-
dziproduktu sa pridd mod&ovina v mnoZstve
men3om ako 0,77 moélov na mdl nezreagova-
ného formaldehydu. Vzniknuty poloprodukt
sa najprv kondenzuje na predtym uvedeny
kondenzatny stupen a nésledne aditivuje na
vysledny moélovy pomer formaldehydu k mo-
tovine 1 a% 1,4 : 1. Zahustovanim sa ziska
hotovy produkt s obsahom su3iny 64 aZ 66
perc. hmot.

Oproti doteraz zndmym postupom vyroby
modovinoformaldehydovych, melaminmo&o-
vinoformaldehydovych alebo aditivovanych
modovinoformaldehydovych Zivic sa dosiah-
nd pouZitim postupu podla tohto vynélézu
tieto vyhody: ' - '

— zniZi sa mnoZstvo odStepovaného form-
aldehydu z vytvrdeného lepidla a tedda aj z
aglomerovanych materidlov

— na rozdiel od melaminu alebo v predu
uvddzanych aditiv sa pouZije lacnejsi a lah-
ko dostupny amoniak alebo jeho zli¢eniny,
€¢o znacne zlep3i ekonomiku vyroby samot-
ného lepidla, ale tieZ aj najmi drevotmes—
kovych dosék.

Postup podla vynélezu ilustruji nasledu-
jice priklady.

Priklad 1

V zmieSovacom apardte B sa zmieSa pri
teplote 50°C' 67,63 g formaldehydu o kon-
centrécii 37,2 % hmot. s 50,36 g Gpavkovej
vody o koncentrdcii 26 % hmot. Obsah apa-
ratu sa miesa cca 15 min. a postuprie sa o-
chladi na 20 °C, pH zmesi 11,75.

V zmieSovacom apardte A sa pripravi mo-
¢ovinoformaldehydovy predkondenzit adic-
ny produkt tak, Ze do apardtu sa predloZi
1118 g formaldehydu o koncentracii 37,2 %
hmot. a pH 9,19 pri teplote 15°C sa pridd
450 g mocdoviny. Zmes sa pri tejto teplote
udrZuje 30—45 min. Potom sa z aparédtu B
kvantitativne prenesie do aparidtu A kon-
denzaény produkt formaldehydu a amonia-
ku. Zmes v apardte A sa vyhreje na teplotu
95 °C a kondenzuje na poZadovany konden-
zatny stupeii. Reakény produkt sa potom o-
chladi a upravi pH na 7—8. V tretom stup-

Wl
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ni sa do kondenza&ného produktu prida 316
gramov mogoviny a vakuove sa odparu]e na
poZadovanu sudinu 65 % hmot.

Priklad 2

Do zmieSovacieho apardiu B sa predloZi
formalin v mnoZstve 67,6 g o koncentrécii
37 % hmot., potom sa zacne priddvat plyn-
ny tpavok v mnoZstve 7,57 g tak, aby tep—
lota neprestupila 60 °C. Po zdavkovam p lyn-
ného &pavku sa reakCénd zmes ochladi na
20°C. V zmieSovacom apardte A sa pripra-
vi mocovmoformaldehydov’y predkondenzét
— adiény produkt tak, Ze do apdratu sa
predloZi 1118 g formaldehydu o koncentra-
cii 37 % hmot. a pH 4,2, pri teplote 20°C
sa pridé 450 g modoviny.

Zmes sa v druhom stupni zmieSa s reaké-
nym produktom z aparédtu B a kondenzu]e
pri teplote 100°C na poZadovany konden-
zadny stupeii t. j. 50 mPas. Kondenzét sa
potom ochladi a upravi sa pH na 8. \'4 tre-
tom stupni sa do upraveného a ochladene-
ho kondenza&ného produktu prldé 316 g mio-
éovmy a vékuove sa odparl na pozadovanu
sudinu 65 % hmot.

Priklad 3

Do " zmieSovacieho aparéatu opatreného
chladiacim a vyhrievacim hadom a spatnym
chladi€om predloZime 1200 ‘g 37 %-ného
formaldehydu, upravime pH na 4,10%-nym
roztokom NaOH a priddme 50 g ¢pavkovej
vody tak, aby teplota neprekrogila 60°C.
Ochladime na 25°C a priddme 450 g mo-
¢oviny, reakénid zmes pri te]to teplote rme-
Same 30 aZ 45 min.

Potom vyhrejeme na 85°C a kondenzu]e-
me na poZadovany stupeti t. j. 45 mPas' ‘Po
dosiahnuti tohto stupiia ochladime a upra-
vime pH na 8 a priddme 592 g roztoku 500-
nej mocoviny.

Toto surové lepidlo nakoniec vakuove za-
hustime na suinu 65 % hmot.

Priklad 4

Do zmieSovacieho apardtu predloZime
1185 g formaldehydu o koncentrécii 37 %
hmot. Upravime pH na 4,2 10%-nym rozto-
kom NaOH a priddame 450 g modoviny ne-
chdme adovat pri teplote 25°C 30 min. Po-
tom pridame 50 g &pavkovej vody o koncen-
tracii 26 % hmot. Vyhrejeme na 95°C a pri
tejto teplote kondenzujeme aZ do poZadova-
ného kondenzatného stupiia, t. j. 60° thas
Potom ochladime, uprav1me pH nd 75 a
priddme modifikaéni mofovinu v minoZstve
297 g. Nakoniec vdkuom upravime na 31131-
nu 65 % hmot.



252958
9 in
Prehlad niektorych mechanickych vlastnosti a mnoZstvo uvolneného formaldehydu z
DTD
Priklad Rozlup&ivost Napuéanie v % Ohyb MPa Uvolneny
MPa 2h 24h formald. z DTD
v mg/100 g
DTD
1 0,4 6,5 15,5 18,01 7,5
2 0,41 5,86 14,8 17,85 7,4
3 0,38 5,9 15,1 18,3 7,1
4 0,385 5,95 14,8 17,9 8,2

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby kondenzdtov a/alebo po-
lykondenzatov formaldehydu s mocovinou a
amoniakom kontinudlnym a/alebo diskonti-
nudlnym postupom vyznacujici sa tym, Ze
je uskutoc¢tiovany v troch stupfioch, pri¢om
v prvom stupni sa separatne pripravia adic-
né a/alebo aditnokondenza&né produkty z
formaldehydu a amoniaku, alebo jeho vod-
ného roztoku, v moé' ovom pomere formalde-
hydu k amonnému i6nu 1,6 : 1 aZ 10 : 1 s
vyhodou 1,9 aZ 2,5 : 1, pri teplote 10 aZ 60
stupriov Celsia a pH 7 aZ 13 a z formalde-
hydu a mo€oviny pri vstupnom mélovom po-
mere 1,3 aZ 5 : 1, s vfhodou 1,6 aZ 2,1 : 1,
pri teplote 10 aZ 50°C, s vyhodou 20 aZ 21
stupiiov Celsia a pH 5,5 aZ 9, s vfhodou pri
pH 6, v druhom stupni separdtne priprave-
né produkty sa spolu kontaktuji pri teplo-

te 60 aZ 130°C, s vyhodou pri teplote 75 aZ
100°C pri pH 4 aZ 13 vo vzdjomnom hmot-
nostnom pomere 4 aZ 99 dielov modovino-
formaldehydového produktu na 1 diel pro-
duktu reakcie formaldehydu a amoniaku a-
lebo jeho vodného roztoku na kondenzaény
stupeii 20 aZ 300 mPas, s vyhodou 40 aZ 60
mPas, v tretom stupni vzniknuty kondenzad-
ny produkt sa modifikuje pevnou mocovinou
alebo jej vodnym roztokom na vysledny moé-
lovy pomer formaldehydu k moéovine 1 aZ
1,4 : 1 za stGasného alebo nésledného od-
parovania na obsah susiny 50 aZ 80 % hmot.,
s vghodou na 65 % hmot.

2. Spdsob podla bodu 1 vyznadujici sa
tym, Ze sa uskuto€riuje v troch stupiioch
bez separécie jednotlivych stupiiov v jed-
nom zariadeni.
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