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s4 Procedeu discontinuu, de obtinere a risinilor ureo-formaldehidice cu
continut mic de formaldehida liberd

57) Rezumat: Riginile ureo-formaldehidice cu
confinut mic de formaldehidi liberi si stabilitate
buni la depozitare, utilizate la fabricarea plicilor
aglomerate, se obtin, conform inventiei, prin
condensarea ureei cu formaldehide si melamin3, in
raport molar de 1 : 2...2,5 : 0,1...0,5 la
temperaturi de 80...100°C §i pH=4...5, urmati de
condensare la un raport molar de uree :
formaldehidd de 1 : 1,6...1,8, pH=5...6 si

temperaturd de 80 ...100°C si eterificare cu 2...50
% (gravimetric) metanol, timp de 30 min,
continuatd apoi de o ultimd condensare la raport
molar final uree : formaldehidi de 1 : 1,3 : 1,5,
pH 5,5 ...6,8 si temperatura de 60...90°C si de
concentrarea riginii, sub vacuum.
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Prezenta inventie se referd la un
procedeu discontinuu de obtinere a riginilor
ureo-formaldehidice, cu emisie de
formaldehidi redusd, utilizate ca adezivi la

fabricarea plécilor aglomerate si
multistratificate.
Se cunoaste c¢i riginile ureo-

formaldehidice se folosesc ca adezivi la
fabricarea plicilor aglomerate. Din literatura
de specialitate se stie c# rdsinile ureo-
formaldehidice se obtin prin procedee continue
sau discontinue, in doud sau mai multe trepte,
prin condensarea ureei cu formaldehida in
conditii acide de pH = 2 ... 4, 1a un raport
molar total uree : formaldehidi de 1 : 1,0 ...
1,1 si la temperaturi de 60 ... 100°C si
presiune atmosferici.

De asemenea, se cunoaste ci in cursul
procesului de fabricare a plicilor aglomerate
din particule de lemn, in timpul presdrii si
dupi aceea, are loc o eliminare (emisie) de
formaldehidi. Emisia de formaldehidd este
influentati de continutul de formaldehida libera
din adezivul fabricat, si anume, cu cit este mai
mic continutul de formaldehidi liberd, cu atat
emisia este mai redusi.

Din literatura de specialitate se stie ci
reducerea continutului de formaldehidi liberd
se realizeaz3 prin mirirea continutului de uree
pini laun raport molar uree: formaldehid4 de
1:1. Aceasta conduce insd la micsorarea
reactivitdtii adezivului, mirirea timpului de
gelifiere, diminuarea caracteristicilor de
adezivitate, a stabilititii la depozitare si a
miscibilitdtii cu apa.

Se cunoaste efectul condensdrii
discontinue in doui trepte de condensare acidi
a ureei cu formaldehidi, la un raport molar
uree: formaldehidd de 1 : 1, cu un adaos de
metanol de maximum 15% fatd de amestecul
total, introdus intr-o primi faz¥ de reactie sila
temperaturi de maximum 100°C. In acest fel
s-au obtinut adezivi cu continut redus de
formaldehidi liberd, de maximum 0,15%, si
stabilitate la depozitare de patru s3ptiméni si
cu proprietdti adezive scdzute.

Aceste procedee prezintd dezavantajul
unui control dificil al reactiei de condensare,
datoriti cantit3tii mari de uree utilizate (raport
molar - 1 : 1). Valorile foarte mici ale pH-ului
implicd o durati foarte scizuti a reactiei,
insuficienti pentru obtinerea unor adezivi cu
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masi moleculard optimi. De asemenea,
prezenta metanolului in prima treapti de
condensare impiedic3 reactia ureei cu grupele
metilenice, obtinindu-se astfel produse cu
molecule relativ mici. Adezivii obtinuti dupi
aceste procedee au miscibilitate in apa redusd,
care se diminueazi si mai mult in timp (devin
nemiscibili in 2 ... 3 s¥ptiméni), influentdnd
negativ caracteristicile de adezivitate.

Inventia urmireste realizarea unui
procedeu de obtinere a riginilor ureo-
formaldehidice cu continut mic de
formaldehidi liberd, utilizate ca adezivi la
fabricarea plicilor aglomerate din lemn, in
clasa de emisie E, (maximum 10 mg
CH,0/100 g plac¥) si cu o stabilitate buni la
depozitare (mai mare de 4 siptimani).

Problema pe care o rezolv inventia de
fati const in stabilirea unor conditii de lucru
: raport molar uree : formaldehidd, pH,
temperaturi, timp de lucru, agenti de
modificare (melamin¥, metanol) conditii de
evaporare a apei, a metanolului, pentru
obtinerea unor risini cu continut redus de
formaldehidd liberd, cu o reactivitate buni,
avind in acelasi timp §i o buni rezistentd a
incleierii la rupere si o bund stabilitate la
depozitare.

Procedeul conform inventiei, de
obtinere a risinilor ureo-formaldehidice cu
conginut redus de formaldehidi liberd, inldturd
dezavantajele prezentate mai sus, prin aceea
ci, pentru asigurarea unui continut redus de
formaldehid liberi (maximum 0,15 %) si a
unei emisii reduse de formaldehidd din plici,
tehnologia propusi utilizeazi un continut mai
scizut de uree, raportul molar uree
formaldehidi fiind de 1 : 1,3 ... 1,5 fatide 1
: 1 ... 1,2 propus de tehnologiile anterioare.
Sciderea continutului de formaldehid3 liberd
este asigurati in acest caz de metanol, care are
rol att de captator de formaldehidd, cit si de
agent de eterificare. Risina obtinutd dupd
aceasti tehnologie are, pe 1ang% un continut
redus de formaldehidd liberd (maximum
0,15%) si o stabilitate mai buni in timp (8 ...
10 siptiméni fati de 4 sdptimani), o
miscibilitate cu apa mai buni (1 : 4 ... 6 fatd
de 1:1,3)si o buni adezivitate la prelucrarea
aschiilor si a plicilor multistratificate.

Procedeul de fabricare a riginilor ureo-
formaldehidice modificate cu melamind si
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metanol, conform inventiei, este discontinuu si
cuprinde mai multe faze de fabricatie.

In prima faz3, de metilolare, ureea si
melamina reactioneazi cu formaldehidd in
raport molar de 1 : 0,1 ...0,5:2 ...2,5,1a
un pH = 7 ... 9 si temperaturi de 30 ...
80°C, timp de 10 ... 30 min, formindu-se
mono- §i  dimetilolureea §i mono .
hexametilolmelamini. Acesti produsi
condenseazi in continnare laun pH = 4 ... §
si temperaturi de 80 ... 100°C cind se
formeazi lanturile ureo-formaldehidice cu
punti eterice (I) si metilenice (II).

- NH- CH,- O- CH,- NH- CO-NH- ()

- NH- CH,- NH- CO- NH- CH;- (1))

Condensarea este continuati in treapta
a doua, la un raport molar de uree :
formaldehidide 1: 1,6 ... 1,8, 1a temperaturd
de 80 ... 100°CsipH = 5 ... 6, pAnd la un
grad de tulbureald de 1 : 10 ... 50 (rdsin¥ :
apd, volumetirc, 1a 20°C) cénd se introduce
metanolul (2 ... 50% calculat fati de cantitatea
totald de uree). Metanolul este utilizat in
vederea eterificirii pargiale a grupelor
metilolice marginale, conferind risinii o
stabilitate mai mare in timp. Eterificarea are
loc 1a temperatura si pH-ul mediului timp de
30 min conform ecuatiei reactiei (1).

- CH,-OH+ CH,0H....CH,-O-CH,+H,0 (1)

In acelasi timp, metanolul reactioneazd
cu formaldehida liber,4 forménd acetali stabili
conform reactiei (2)

CH,0+2CH,0H...CH, -(OCH,),+H,0 (2)

Ultima treaptd de condensare a ureei
cu formaldehide se desfisoard la un raport
molar de uree : formaldehidi de 1 : 1,3 ...
1,5, temperaturd 60 ... 90°C, pH = 5,5 ...
6,8. Reactia se considers incheiati 1a un grad
de tulburealide 1 : 4 ... 6.

Risina ,bruti cu un continut de
substanti solidd de 45 50%, se
concentreazi prin indepirtarea metanolului i
a apei in vacuum de 100 ... 300 mm Hg si 40
... 70°C, pini la o concentratie de 64 ...
68%.
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Adezivul are un continut de
formaldehidi liberdi de maximum 0,15 %,
putind fi folosit cu rezultate bune la obtinerea
plicilor aglomerate in clasa de emisie E, §i o
stabilitate in timp la depozitare de 8 ... 10
siptimini. De asemenea, mai prezintd
urmitoarele caracteristici fizico-chimice :
densitate la 20°C -1,25 ... 1,28 glem’,
viscozitate, la 20°C, de 180 ... 400 mPas,
timp de gelifiere, 1a 100°C, de 50 ... 55 s,
rezistenfa incleierii la forfecare 12 ... 15
N/mm?,

Procedeul discontinuu de obtginere a
rdsinilor ureo-formaldehidice, conform
inventiei prezinti urmitoarele avantaje:

- rdsina ureo-formaldehidicd are un
confinut mic de formaldehidd liberd
(maximum 0,1 %) la un raport molar uree :
formaldehidi mai marede 1 : 1;

- rigina prezintd o reactivitate miritd
dati de timpul de gelifiere 1a 100°C (50 ... 55
s. fatd de 70 ... 80 s. la adezivi similari);

- rezistenta incleierii la forfecare este
mai mare decét la adezivii similari (15 N/mm?
in stare uscati si 6 ... SN/mm® la probele
imersate timp de 24 h in api);

- risina obtinuti in conditiile de mai
sus prezinti o buni solubilitate in apd (1 :3 ...
4 risini : api, volumetric) la fabricare.

Se di in continuare un exemplu de
realizare a inventiei.

Intr-un reactor previzut cu sistem de
agitare si reflux, se introduc 1120 pirti solutie
formaldehidd cu concentratie de 40%, 440
pirti uree si 65 parti melamind, la temperatura
de 50°C. La aceasta se corecteazd pH-ul la
valoarea de 7 ... 7,5 cu solutie de NaOH
10% . Dupi 30 min se ridicd temperatura la 90
... 100°C si se ajusteazi pH-ul mediului la
valoarea de 3,5 ... 4 cu solutie de acid formic
10% sau acid sulfuric 2%. La un grad de
condensare de 1 ... 20, se neutralizeazd masa
de reactie cu solutie de NaOH 10 % pénd la
un pH = 5,5 ... 6,5, si se introduc 82 pérti
uree. Se continuid condensarea la acest pH
pini la un grad de condensare de 1 : 10, cind
se adaugi 320 pirti metanol la o temperaturd
de 50°C.

Dupd dozarea metanolului se ridicd
temperatura pan3 la reflux, mentinindu-se timp
de 30 min.

Masa de reactie se neutralizeazi pani
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laun pH = 7 ... 7,5 cu o solutie de NaOH
10% si se introduc 115 pirti uree sub formd
de solutie 50% (in ap#). Condensarea sub
reflux de metanol se continud timp de 30 ...
40 min pini la un grad de condensare de 1 :
4 ... 6. In final risina se neutralizeazi pini la
pH = 7,5 ... 8 cu o solutie NaOH 10%.
~ Masa de reactie este ricitd la 60°C si
trimisd la faza de evaporare. Aceasta se
realizeazi la temperaturi de 50 ... 70°C si
vacuum de 100 ... 300 mm Hg, cind are loc
indepirtarea excesului de ap3 si metanol.
Risina astfel obtinutd prezintd
caracteristici fizico-chimice-mecanice aritate
mai sus si este adecvati pentru fabricarea
pldcilor aglomerate din agchii de lemn.

Revendicare

Procedeu discontinuu de obtinere a
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dus de formaldehidi liberd, utilizate la
fabricarea plicilor aglomerate din lemn, prin
condensarea ureei §i melaminei cu
formaldehida si eterificarea risinii cu metanol,
caracterizat prin aceea cd include o fazi de
metilolare la un raport molar uree : melamin¥
: formaldehidide 1:0,1...0,5:2 ... 2,5,
la temperaturd de 30 ... 80°C, pH 7 ... 9,
timp de 10 ... 30 min, urmati de o condensare
la acelasi raport molar, dar la temperaturd de
80 ... 100°C, pH = 4 ... 5, si de o
condensare la raport molar uree : formaldehidi
de 1 : 1,6 ... 1,8, temperaturd de 80 ...
100°C, pH = 5 ... 6, urmatd de eterificare
cu 2 ... 50% in greutate metanol , timp de 30
min la temperaturd de reflux, continuénd cu o
ultimi condensare 1a un raport molar final uree
: formaldehidi de 1 : 1,3 ... 1,5, temperaturd
de 60 ... 90°C, pH 5,5 ... 6,8 si evaporarea
apei §i a metanolului la temperaturd de 40 ...
70°C, in vacuum de 100 ... 300 mm Hg, pdnd
la o concentratie a risinii de 64 ... 58%.

chim. Iliescu Octavian

Pret lei /478
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