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Sposéb wytwarzania reaktywnych lakierniczych zywic melaminowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania reaktywnych lakierniczych 2zywic melaminowych mie-
szajacych sie jednorodnie z zywicami alkidowymi na chemoutwardzalne $rodki powtokowe .

Zwykte butylowane zywice melaminowe sq zbyt mato reaktywne, aby mozna z nich byto otrzymywaé
chemoutwardzalne $rodki powtokowe melaminowo-alkidowe. Takie szybkoschnace $rodki powtokowe mozna
otrzymywac jedynie przy uzyciu zywic melaminowych o znacznie zwiekszonej reaktywnosci. Tylko takie srodki
powtokowe zawierajace maksymalnie mozliwg zawartosé zywicy melaminowej tworzg powtoki chemoutwar-
dzalne o najlepszych mozliwych do osiagniecia w powtokach tego typu, wiasnosciach. Lakiernicze zywicd mela-
minowe o duzej reaktywnosci w chemoutwardzalnych aminowo-alkidowych $rodkach powtokowych, na
przyktad Zywice podwdjnie eteryfikowane butanolem i metanolem, otrzymywane wobec silnych kwaséw sg
jednak tak bardzo hydrofobowe (maja nieograniczong tolerancje benzynowa), ze nie mieszajq si¢ ze stosowanymi
powszechnie jako plastyfikatory zywicami alkidowymi, zwtaszcza chudymi co uniemozliwia przygotowanie
Z nich farb i lakierédw. Wynika to prawodopodobnie stad, ze te reaktywne Zywice melaminowe nie zawierajq, lub
zawierajg zbyt mato, wolnych, hydrofilowych grup metylolowych lub iminowych, ktére s3 w znacznym stopniu
podstawione grupami alkoksylowymi. 2ywice takie mieszaja si¢ jednorodnie z zywicami alkidowymi dopiero
w obecnosci kwasowego katalizatora utwardzania ktéry jednak moze by¢ wprowadzany do srodka powtokowego
dopiero bezposredni przed naniesieniem powtoki. Tak wigc zbytnia hydrofobowos$é wysoce rekatywnych lakier-
niczych Zzywic melaminowych uniemozliwia lub co najmniej utrudnia wykorzystanio ich do wytwarzania chemo-
utwardzalnych srodkéw powtokowych najwyzszej jakosci.

" Nalezato znalez¢ spos6b nadania reaktywnym lakierniczym zywicom melaminowym mieszalnosci z iywl-
cami alkidowymi aby umozliwi¢ otrzymywanie z nich jednorodnych $rodkéw powtokowych.

Stwierdzono, Ze mieszalno$é reaktywnych lakierniczych Zywic melaminowych z alkidowymi mozna polep-
szy¢é wbudowujgc do Zywic melaminowych zwigzki lub substancje zawierajace grupy hydrofilowe, zmniejszajace
hydrofobowos$é &ywicy, korzystnie kwasy sulfonowe w szczegdlnosci kwas hydroksymetanosulfonowy, amino-
metanosulfonowy, lub ich sole, aminy alifatyczne zawierajace przynajmniej jeden aktywny atom wodoru lub ich
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sole oraz poliole a w szczeg6lnosci estry kwaséw dwuzasadowych z alkoholami wielowodorotlenowymi. Takie
modyfikatory powinny mieé grupe hydrofilowa, ktéra bedzie zmniejsza¢ hydrofobowo$é zywicy oraz co naj-
mniej jeden atom wodoru przy azocie lub tlenie, ktéry umozliwi przereagowanie modyfikatora z czasteczka
zywicy. Grupami hydrofilowymi sa grupy sulfonowe (w kwasach hydroksymetanolsulfonowym i aminometano-
sulfonowym), azot aininowy w aminach oraz grupy wodorotlenowe i ewentualnie tlen eterowy, w poliolach.
Grupami umozliwiajacymi wiazanie sie z zywicq sa grupy wodorotlenowe w kwasie hydroksymetanosulfonowym
i poliolach oraz grupy NH w aminach i kwasie aminometanosulfonowym.

Kwasy i aminy korzystnie jest stosowa¢ w postaci soli, gdyZ po pierwsze nie zaktécajqa wowczas w sposéb
istotny — poprzez zmiange pH $rodowiska — przebiegu polikondensacji zywicy, po drugie aminy alifatyczne sq
zwykle lotne i ulatniaty by si¢ z mieszaniny reakcyjnej w podwy2szonej temperaturze reakcji, po trzecie sole s
bardziej hydrofilowe od zwiazkéw niejonowych lub stabo zjonizowanych iich dziatanie hydrofilizujace jest
bardziej efektywne. -

Kwasy sulfonowe lub ich sole mozna badz wprowadza¢ gotowe do Zywicy badZ tez otrzymywac je
w roztworze zywicy. | tak jesli wprowadzaé SO, do zywicy to reaguje on z resztkami wody i formaldehydu
tworzac kwas hydroksymetanosulfonowy. Je$li do zywicy korzystnie jej wodno-alkoholowego roztworu, wpro-
wadzi¢ kwasny siarczyn lub pirosiarczyn sodowy to powstaje hydroksymetanosulfonian sodowy.

Kwasy sulfonowe wprowadzone do Zywicy, powinny byé¢ w toku procesu techn{)Iogicznego zobojetnione..
Jest to korzystne rowniez w odniesieniu do kwasu aminometanosulfonowego, ktéry tworzy s6| wewnetrzna..

Aminy alifatyczne zawierajace aktywny atom wodoru mozna réwniez wprowadza¢ gotowe do Zywicy,
korzystnie w postaci soli, albo tez moga powstawaé¢ w zZywicy podczas jej syntezy. Takim zwigzkiem z ktérego
mogaq powstawaé podczas symtezy zywicy aminy alifatyczne zawierajace grupe NH jest urotropina, ktéra roz-
ktada sie pod dziataniem kwasOw katalizujacych synteze zywicy na amoniak i dalej na metyloaminy.

Kwasy sulfonowe lub ich sole nalezy wprowadza¢ do zywicy w ilosci od 0,1 do 5% w przeliczeniu na suchg
mase¢ zywicy. llosci mniejsze od 0,1% nie daja wynikéw odczuwalnych, wieksze od 5% nadajg Zywicy zbytnia
hydrofilowos¢ i powoduja wytracanie si¢ osadéw soli w lakierze po dodaniu katalizatora utwardzania. Urotro-
ping, aminy alifatyczne zawierajgce co najmniej jeden aktywny atom wodoru lub ich sole wprowadza sie w ilosci
0,2—-10% na wage suchej masy zywicy. llosci mniejsze od 0,2% nie dajg wynikow odczuwalnych a wigksze od
10%, dziatajac buforujaco, wymagaja zuzycia do utwardzania lakieru zbyt duzych ilosci kwasowego katalizatora.

Zdolno$é hydrofilizujgca niejonowych polioli jest stabsza od zwiagzkéw jonowych, dlatego poliole nalezy
wprowadzac w ilosciach od 0,5 do 30% na wage suchej masy zywicy. llosci mniejsze od 0,56% nie daja wynikéw
odczuwalnych, a wigksze od 30% moga powodowaé¢ powstawanie zbyt lepkich zywic i s3 nieuzasadnione ekono-
micznie.

Jesdli poliolami sg estry, na przyktad ftalan dwuglicerynowy to mogq one zawieraé pewna ilo§é¢ wolnych
grup kwasowych, ktére dziataja wowczas katalitycznie na reakcje syntezy zywicy. Katalitycznie na reakcje
syntezy zywicy moga réwniez dziatac¢ sole kwaséw sulfonowych i amin jeéli kation i anion rdznig sie bardzo
kwasowoscia (zasadowosciq).

Zwiazki i substancje modyfikujace zywice mozna do niej wprowadzaé w kazdym momencie jej syntezy,
przy czym moment ten najczesciej okreslany jest przez wynikajace z tego korzysci technologiczne.

| tak np. wprowadzanie hydrofilizujacych modyfikatoréw do formaliny lub prekondensatu melamino-
wo-formaldehydowego przed oddzielaniem warstwy wodnej jest w zasadzie niecelowe gdy2 mogto by wigkszyé
utamek zywicy melaminowej wydzielany z warstwq wodna. Je$li jednak modyfikatorem jest s6l dostepna i tania
np. pirosiarczyn sodu to mozng jq wprowadzié w tym etapie w pewnym nadmiarze. Wprowadzona sé| nie przerea-
guje z Zywicq ilociowo, a jej nieprzereagowana czg$¢ przechodzac do warstwy wodnej wysoli odpowiednig ilo$é
2ywicy rekompensujac nawet z nadwyzkq wzrost hydrofilowosci Zywicy melaminowe;j. .

Najkorzystniej jest na ogét wprowadzié hydrofilizujacy modyfikator po oddzieleniu warstwy wodnej 2y-
wicy, gdyZ” uzyskuje on wowczas dostatecznie dtugi czas na przereagowanie z Zywicg ma to miejsce przede
wszystkim w wypadku stosowania jako modyfikatoréw polioli lub amin i ich soli. Ten tryb postgpowania jest
niewskazany woéwczas jesli modyfikator ma silne dziatanie kwasowo-zasadowe i zaktécatby przebieg polikon-
densacji i estryfikaciji zywicy. '

Celowe moze si¢ okazaé wprowadzanie modyfikatora pod koniec syntezy zywicy, jednak jest to mozliwe
tylko w odniesieniu do takich modyfikatoréw, ktére sq rozpuszczalne w prawie bezwodnym butdnolowo-ksyle
nowym (toluenowym) roztworze.zywicy. W zywicach do eteryfikowanych nizszym alkoholem wprowadzenie
modyfikatora moze mie¢ miejsce jednoczesnie lub po wprowadzeniu silnego Kwasu (na przyktad siarkowego)
katalizujacego doeteryfikowywanie. W ten sposéb mozna wprowadzaé na przyktad kwas aminometanosulfonowy
lub pirgsiarczyn sodu.
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Zaleta wynalazku jest mozliwo$¢é otrzymania wysoce reaktywnych lakierniczych zywic melaminowych‘
z ktérych mozna wytwarzaé¢ jednorodne, chemoutwardzalne melaminowo-alkidowe $rodki powtokowe najwyz-
szej jakosci. o .

Przyktad I: 7 moli formaliny 37-procentowej (568 g) zobojetnia si¢ do pH 7 UerrObina, ogrzewa
do 80°C, dodaje 1 mol (126 g) melaminy, ogrzewa mieszajac do wrzenia i w tej temperaturze z chtodnica zwrot-
ng utrzymuje przez 5 minut. Nastgpnie utrzymujac caty czas temperature powyzej 80°C wkrapla sie 6 moli ,
(444 g) n-butanolu po czym utrzymuje w temperaturze wrzenia 10 minut. Nastepnie wkrapla sig ciagle mieszajac
9 ml 10-procentowego kwasu mréwkowego, utrzymuje w temperaturze wrzenia az do chwili zmetnienia i jeszcze 3
10 minut, po czym zobojgtnia roztworem tugu sodowego do pH 7, dodaje 120 g toluenu, wytacza mieszadto,
a po odstaniu oddziela warstwe wodna. Nastepnie do warstwy alkoholowej zywicy wkrapla si¢ 7 ml 10-procento-
wego kwasu mréwkowego i prowadzi destylacje azeotropowa pod ci$nieniem atmosferycznym z zawracaniem
warstwy alkoholowej do 108°C. W 108°C dodaje si¢ 0,63 g CaCO, i prowadzi dalej destylacje bez zawracania
dotad, az destylat nie oddziela warstwy wodnej. Wéwczas koriczy si¢ destylacjje bez zawracania.

Do tak otrzymanej Zywicy podstawowej wprowadza sie mieszajac 2 mole metanolu, 2 ml 50-procentowego
kwasu siarkowego, miesza 30 minut w temperaturze pokojowej, dodaje 0,02 mola (2,22 g) kwasu aminometano-
sulfonowego i miesza dalsze 30 minut w temperaturze 40°C. Nastepnie dodaje sie 5,56 g weglanu wapnia i oddes-
* tylowuje nadmiar metanolu, po czym prowadzi destylacje az do odwodnienia zywicy, zawracajac warstwe alko-
holowa destylatu jesli ten wydziela warstwe wodna. Otrzymuije sie reaktywna lakierniczq zywice melaminowa
eteryfikowana butanolem i metanolem mieszajaca si¢ z chudymi zywicami alkidowymi. Wydajno$¢ w przelicze
niu na sucha mase wynosi 470 g. Lepko$¢ 50-procentowego roztworu tej zywicy w butanolu-ksylenie wynosi
14 sekund na kubku Forda 4, zawarto$¢ wolnego formaldehydu 0,1% oporno$é¢ 5+ 107 om * cm, tolerancja
benzynowa — nieograniczona. Otrzymany z niej lakier chemoutwardzalny z zywicg alkidowa schnie na szkle
Z210% 12-procentowego HCl 10 minut do praktycznie catkowitego wyschniecia (majac przy tym zywotnos$é
5 déb) w poréwnaniu do 35—60 minut przy uzyciu zwyktych niereaktywnych butylowanych zywic lakier-
niczych. .

Przyk+tad . Do 650 g podstawowej bezwodnej butylowanej melaminowej zywicy lakierniczej Melolak
B wprowadza sie 0,05 mola (3,1 g) SO,, 2 mole (64 g) metanolu, 0,5 moli (40,6g).  37-procentowej formaliny
i1cm® 50% H,SO, miesza 30 minut w temperaturze pokojowej, dodaje 5g CaCO; i 3,2 g Na, CO; jako $rod-
kéw zobojetniajagcych, po czym oddestylowuje pod cisnieniem atmosferycznym nadmiar metanolu i wody kon-
densacyjnej az do uzyskania bezwodnej zywicy, ktdra rozciericza si¢ mieszaning butanolu i ksylenu do 50%.
Otrzymuje sie zywice o lepkosci 41 sek. na kubku Forda 4, o tolerancji benzynowej 23 ml/g, o opornosci 5 * 107
om * cm. mieszajac si¢ klarownie z zywica alkidowa Ftalak R—45. Lakier 1 :2,4 z zywica alkidowq i 10%
katalizatora utwardzania 12-procentowego HCI schnie na szkle w temperaturze pokojowej 12 minut do praktycz-
nie catkowitego wyschnigcia w poréwnaniu do 30 minut przy uzyciu 2zywicy wyjsciowej, a Zywotno$¢ mieszanki
z katalizatorem wynosi 10 déb w temperaturze pokojowej.

Przyktad Ill. 6 moli (500 g) 36-procentowej formaliny zobojetniono urotroping do pH 7, dodano
0,1 mola (19 g) pirosiarczynu sodowego, ogrzewano do 80°C mieszajac dodano 1 mol (126 g) formaliny, w tem-
" peraturze wrzenia wkraplano kolejno 6 moli n-butanolu i 10 ml 10-procentowego roztworu HCOOH, a gdy zy-
wica zmetniata po 10 minutach dodano ponadto 120 g ksylenu. Po odstaniu i oddzieleniu warstwy wodnej,
warstwe 2ywiczng zakwaszono 5,6 ml 10% HCOOH i prowadzono destylacje azeotropowa z zawracaniem wars-
twy alkoholowej az do odwodnienia. Otrzymano 728 g 50-procentowego roztworu Zywicy melaminowej o lep-
kosci 22 sek. na kubku Forda 4, nieograniczonej tolerancji benzynowej, opornosci 2 10® om * cm, mieszajacej
si¢ klarownie bez katalizatora, chudymi zywicami alkidowymi na przyktad R-45 lub TRE. Lakier melamino-
wo-alkidowy (1 :2,4) 2 10% 12-procentowego HCI schnie praktycznie catkowicie na szkle 14 minut w tempera-
turze pokojowej a ma zywotno$é 22 doby.

Przyktad IV. 6 moli (500 g) formaliny 36-procentowej zbojetnia sie urotroping do pH 7, dodaje 1 mol
{126 g) melaminy, ogrzewa si¢ mieszajac do wrzenia, wkrapla 6 moli n-butanolu tak, aby temperatura nie opadta -
ponizej 80°C, utrzymuje przy wrzeniu przez 15 minut, zakwasza 9 ml 10% HCOOH i utrzymuje przy wrzeniu a2
do zmetnienia i jeszcze 10 minut. Nastepnie zobojetnia roztworem NaOH do pH 7, dodaje 120 g ksylenu,
oddziela w 80°C warstwe wodna zywicy. Nastgpnie do pozostatosci wprowadza 11,4 g dwuetyloaminy, 30g
dwuchloroetanu i zakwasza kwasem mréwkowym do pH 5,3. Prowadzi sie destylacje azeotropowsg z zawracaniem
warstwy wodnej pod ci$nieniem atmosferycznym az do uzyskania bezwodnej zywicy. Od temperatury 120°C
prowadzi si¢ destylacje bez zawracania. Bezwodng zywice rozciericza si¢ mieszaning butanol-ksylen do 50%
isagczy. Otrzymuje sie 2zywice o lepkosci 43 sek na kubku Forda 4, tolerancji benzynowej 30 ml/g, opornosci
4:10" om-cm i zawartosci wolnego formaldehydu 1,2%. iywica miesza sie klarownie z chudymi zywicami
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alkidowymi. Przyrzadzony z niej lakier melaminowo-alkidowy (1 :2,4) z 10% katalizatora 12-procentowego HCI
schnie na szle 14 minut do praktycznie catkowitego wyschnigcia i ma zywotno$¢ 6 dni.

Przyktad V. 6,5mola (542 g) 36-procentowej formaliny zobojgtnia si¢ urotroping do pH 7, dodaje
1 mol (126 g) melaminy, ogrzewa mieszajac do wrzenia, wkrdpla 6 moli n-butanolu, tak aby temperatura nie
opadta ponizej 80°C, utrzymuje_przy wrzeniu przez 10 minut, zakwasza 9 ml 10% HCOOH i utrzymuje przy
wrzeniu az do zmetnienia. Nastepnie zobojetnia roztworem NaOH do pH 7—7,5 dodaje 120 g ksylenu i oddziela
po odstaniu w 80°C warstwe wodng zywicy. Do warstwy alkoholowej zywicy wprowadza si¢ 63 g ftalanu
dwugllcerynowego o liczbie kwasowej 16,7 po czym prowadzi destylacje azeotropowq w temperaturze wrzenia
z zawracaniem warstwy wodnej az do uzyskania bezwodnej zywicy w temperaturze 120—125°C. Zywuce rozcien-
cza si¢ do 50% mieszaning butanol-ksylen. Otrzymuje si¢ 770 g 50-procentowego roztworu zywicy o lepkosci
30 sek. na kubku Forda 4, nieograniczonej tolerancji benzynowej, opornosci 3+ 107 om * cm, zawartosci wol-
nego formaldehydu 1% i mieszajacej si@ klarownie bez katalizatora z chuda zywicq alkidowa modyfikowana
dehydratyzowanym olejem rycynowym. ‘Lakier melaminowo-alkidowy (1 :2) z tej zywicy z 10% 12-procento-
wego HCI jako katalizatora schnie na szkle 11 minut w 25° do praktycznie catkowitego wyschniecia zachowujac
Zywotno$é¢ zaleznie od rodzaju uzytej 2ywicy alkidowej od 2 do 60 déb.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania reaktywnych lakierniczych zywic melaminowych mieszajacych si@ jednorodnie, bez
katalizatora utwardzania, z zywicami alkidowymi na chemoutwardzalne srodki powtokowe, znamienny tym, e
podczas syntezy 2ywicy wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej zwigzki lub substancje zawierajace giupy
hydrofilowe, korzystnie kwasy sulfonowe lub ich sole, w szczeg6lnosci kwas hydroksymetanosulfonowy, amino-
metanosulfonowy lub ich sole, w ilosci 0,1—0,5%, urotroping lub aminy alifatyczne zawierajace co najmniej jeden
atom wodoru lub ich sole, w ilosci 0,2—10% albo poliole, a w szczeg6inosci estry kwaséw dwuzasadowych z alku
holami wielowodorotienowymi, w ilosci 0,6—30% na wage suchej masy Zywicy.

2.Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze kwas hydroksymetanosulfonowy lub jego sole wprowadza
si¢ do roztworu Zywicy dodajac do niej dwutlenek siarki lub s6l kwasu siarkowego korzystnie kwasny siarczyn
sodowy za$ kwas aminometanosulfonowy, wprowadzony dodajac lub jego sole do zywicy ponadto aminy, korzys-
tnie amoniaku.
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