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Sposób wytwarzania wodorozcieńczalnej lakierniczej
żywicy melaminowej

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia wodorozcieńczalnej lakierniczej żywicy mela¬
minowej charakteryzującej się średnią termood-
pornością.

Znane aminowe żywice lakiernicze charaktery¬
zują się niską lub brakiem rozpuszczalności w wo¬
dzie i są stosowane jako składniki lakierów roz¬
puszczalnikowych. Do produkcji lakierów wodo¬
rozcieńczalnych potrzebne są substancje rozpusz¬
czalne w wodzie lub przynajmniej dające się nią
rozcieńczać.

Znane są sposoby wytwarzania żywic melami¬
nowych rozpuszczalnych w wodzie. Są to żywice
wytworzone z nisko podstawionej grupami meto-
ksylowymi melaminy. Żywice te nie znajdują za¬
stosowania przy produkcji lakierów wodorozcień¬
czalnych z tego powodu, że uzyskane z ich udzia¬
łem powłoki lakiernicze mają niską trwałość, są
kruche i nie spełniają innych wymagań stawia¬
nych lakierniczym żywicom. Znane są też mody¬
fikacje sposobów wytwarzania żywic melamino¬
wych.

Przykładem może być sposób wytwarzania la¬
kierniczych żywic melaminowych opisany w pol¬
skim opisie patentowym nr 87517. Sposób ten
związany jest ze sposobem znanym z polskiego
opisu patentowego nr 49314 według którego ży¬
wicę melaminową uzyskuje się przez kondensację
1 mola melaminy z 5—8 molami formaldehydu
w temperaturze 80—90°C przy pH równym 8—9
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w czasie 5—20 minut i następną eteryfikację
otrzymanej polimatylolomełaminy alkoholem mety¬
lowym w wodnym środowisku w temperaturze
40—65°C przy pH równym 5—6,5 w ciągu 20—30
minut, po czym zeteryfikowaną żywicę kondensuje
się z formaldehydem stosując na 1 część wagową
żywicy 0,2—2 części wodnego 36f/« roztworu for¬
maldehydu w temperaturze 60—90° przy pH rów¬
nym 8—9 w czasie 5—30 minut, następnie odparo¬
wuje się z dokondensowanej żywicy wodę i nie-
przereagowany formaldehyd a bezwodną żywicę
w ilości 1 części wagowej miesza się z 0,5—6
częściami wagowymi metanolu, zakwasza się
kwasem solnym do pH poniżej 2 i całość miesza
się w normalnej lub nieprzekracżającej 50°C tem¬
peraturze w czasie od 5—60 minut, po czym po¬
wstałą żywicę zobojętnia się i odziela lotne skład¬
niki otrzymując eter polimetylolowanej żywicy
melaminowej.

Jeśli tak otrzymany eter polimetylolowanej me¬
laminy podda się ogrzewaniu w temperaturze
80—140°C przy pH około 9 w czasie 15 minut do
2 godzin a następnie lekko schładza się i dodaje
0,5—5°/o wody, uzyskuje się żywicę znaną z opisu
patentowego PRL nr 87517 przeznaczoną do pro¬
dukcji lakierów chemoutwardzalnych. Opisana mo¬
dyfikacja miała na celu pozbawienie produktu
końcowego dużych ilości wolnego formaldehydu
oraz podniesienie jego reaktywności chemicznej.

Produkty wytworzone opisanymi sposobami nie
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znajdują zastosowania przy produkcji lakierów
wodorozcieńczalnych. Sposób wytwarzania mody¬
fikowanych eterów melamimowo—formaldehydo¬
wych znajdujących zastosowanie jako składnik
reaktywnych lakierów chemoutwardzalnych znany
jest z polskiego opisu patentowego nr 77783. Roz¬
puszczalny w wodzie produkt wytwarza się w ten
sposób, że 1 część wagową eteru metylowego lub
metylowo—butylowego kondensatu formalinowo—
—melaminowego poddaje się reakcji z 0,2—1,2
częściami wagowymi korzystnie 0,3—0,9 częściami
wagowymi glikolu etylenowego lub glikolu poli¬
etylenowego w temperaturze 40—90°C w czasie
0,5—1 godziny poTl umniejszonym ciśnieniem. Taki
produkt rozpuszczsr się w wodzie, posiada dużą
reaktywność chemiczną, jednak uzyskane z jego
udziałem powłoki lakiernicze są hydrofilne.

Innym rozwiązaniem zmierzającym do uzyska¬
nia produktu rozpuszczalnego w wodzie jest spo¬
sób wytwarzania łagodnie spolikondensowanej ży¬
wicy melaminowo^fprmaldehydowej znany z pol¬
skiego opisu patentowego nr 77 607. Według tego
rozwiązania kondensację 1 mola melaminy z 6—9
molami formaldehydu przeprowadza się w tem¬
peraturze 75—85°C przy pH równym 8—9 w czasie
15—30 minut, z eteryfikacją otrzymanego konden¬
satu za pomocą alkoholu metylowego.

Eteryf ikację konideriisatu żywicy z formaldehy¬
dem prowadzi się przy zastosowaniu nadmiaru al¬
koholu metylowego w środowisku wodnym w tem¬
peraturze poniżej 50°C najkorzystniej w tempe¬
raturze 20—25°C przy pH równym 1 w czasie
0,5—1,5 godziny, tak zwaną drugą kondensację po¬
zbawionej lotnych składników żywicy z formal¬
dehydem przeprowadza się kondensując 1 część
wagową żywicy z 0,5—2 częściami wagowymi wo¬
dnego roztworu formaldehydu w temperaturze
75—85°C w czasie 15—30 minut przy pH równym
7,5—9.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu w pro¬
cesie wytwarzania żywicy melaminowo—formal¬
dehydowej dwóch następujących po sobie eteryfi-
kacji poJLihydroksymeftyloimelaminy w ten sposób,
że na wytworzoną w znany sposób w wyniku re¬
akcji 1 mola melaminy z 5—8 molami formalde¬
hydu w temperaturze 70—90°C przy pH równym
8—9 polihydroiksymetylomelaminę działa się alko¬
holem metylowym w proporcji 15^30 moli alkoho¬
lu na 1 mol melaminy w temperaturze 40—60°C
przy pH równym 3,5—5 pochodzącym od kwasu
organicznego w czasie 40—90 minut, po czym pro¬
dukt zatęża się całkowicie przez oddestylowanie
metanolu, formaldehydu i wody, a 1 część wagową
uzyskanego produktu miesza się z 0,5—2,5 częś¬
ciami wagowymi alkoholu metylowego, zakwasza
środowisko reakcji stężonym kwasem solnym do
pH równego 2,5—3,5 i prowadzi reakcję w tem¬
peraturze 30—60°C w czasie 30—60 minut, po czym
produkt zobojętnia się, fol truje i zatęża w znany
sposób.

Taki sposób prowadzenia eteryfikacji polihydro-
ksymetylomelaminy zapewnia produktowi końco¬
wemu rozpuszczalność w wodzie w granicach 40%
do nieskończoności, przy spełnieniu innych wymo¬
gów stawianych wodorozcieńczalnym żywicom la¬

kierniczym: Uzyskany sposobem według wynalazku
produkt może być stosowany jako składnik lakie¬
rów wodorozcieńczalnych dla przemysłu samocho-
wego.

5 Posiada następujące własności:
— tolerancję wodną — powyżej 40%,
— termoodporność w 240°C — 10—45 minut,
— reaktywność oznaczoną według

PN-69/C-81519 — 50—70 minut.
10 Przykład I. 625 g formaliny zawierającej 7,5

moli formaldehydu alkalizuje się kwaśnym wę¬
glanem sodu nastawia pH na 8,5 wprowadza 126 g
(1 mol) melaminy. Zawartość kolby ogrzewa się
przy mieszaniu utrzymując w czasie 5 minut

15 temperaturę 72—80°C. Następnie wprowadza się
640 (20 moli) metanolu, chłodzi do temperatury
45°C, zakwasza stężonym kwasem solnym do pH
4,0—4,1, zużycie kwasu wynosi 10—13 g 36% HCI.

Eteryf ikację prowadzi się w temperaturze
20 45—50°C w czasie 40 minut, po ezym produkt zo¬

bojętnia się sodą bezwodną i oddestylowuje z nie¬
go metanol, nieprzereagowany formaldehyd oraz
wodę do uzyskania bezwodnej żywicy.

W drugiej eteryfikacji stosuje się na 1 część
25 wagową bezwodnej żywicy 2 części wagowe me¬

tanolu, a po dokładnym wymieszaniu wprowadzą
stężony kwas solny do uzyskania pH = 3, zużycie
około 19,7 g 36°/o HCL. Następnie w temperatu¬
rze 45°C w czasie 1 godziny prowadzi się etery-

30 fikację, po czym całość zobojętnia się sodą bez¬
wodną do pH około 8, filtruje i oddestylowuje
pod zmniejszonym ciśnieniem, kończąc z chwilą
osiągnięcia temperatury 85°C przy ciśnieniu
60 • 1,333224 • 102Pw.

35 Do schłodzonego do 30°C produktu wprowadza
się 10% wagowych alkoholu metylowego miesza,
filtruje i odpędza metanol. Uzyskany produkt po¬
siada w 20°C gęstość 1,22—0,01 g/cm3, zawiera
ok. 96% suchej masy, tolerancyję wodną — 100%,

4<> reaktywność oznaczoną według PN-69/C—81519—
—60 minut, termoodporność w 240° — 30 minut.

Przykład II. Do polihydroksymetylomeląmi-
ny, otrzymanej w ten sam sposób jak opisano w
przykładzie I z tym, że 1 mol melaminy konden-

45 sowano z 7 molami formaldehydu i eteryfikowa-
no 30 molami metanolu, a użyto 126 g (1 mol)
melaminy, dodaje się 960 g (30 moli) metanolu,
schładza do temperatury 40°C, zakwasza do pH =
3,5, zużycie 10—13 g 36% HCI.

50 Eteryfikację prowadzi się w temperaturze 40°C
w czasie 90 minut. Postępując analogicznie jak w
przykładzie I zobojętnia się produkt, oddestylowu¬
je z niego metanol, nieprzereagowany formalde¬
hyd i wodę.

as Bezwodny produkt miesza się z metanolem w
proporcji takiej, że 1 część wagową produktu
miesza się z 15 częściami wagowymi metanolu, za¬
kwasza stężonym kwasem solnym do pH = 2
i w temperaturze 50°C prowadzi reakcję etery-

60 fikacji w czasie 30 minut, po czym końcowe ope¬
racje przeprowadza się tak samo jak opisano w
przykładzie I.

Uzyskany produkt posiada następujące własno¬
ści:

&5 — tolerancję wodną — 150%
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— reaktywność — 70 minut
— termcodp orność — 10 minut

Przykład III. 667,4 g formaliny zawierają^
cej 8 moli formaldehydu alkalizuje się kwaśnym
węglanem sodu, nastawia pH na 8,5 wprowadza
126 g (1 mol) melaminy. Zawartość kolby ogrzewa
się przy mieszaniu, utrzymując w czasie 5 minut
temperaturę 72—80°C. Następnie wprowadza się
480 g (15 moli) metanolu, chłodzi do temperatu¬
ry 45°C zakwasza stężonym kwasem solnym do
pH 5.

Eteryfikację prowadzi się w temperaturze 50—
55°C w czasie 60 minut, po czym produkt zobo¬
jętnia się sodą bezwodną i oddestylowuje z niego
metanol, nieprzereagowany formaldehyd oraz wo¬
dę do uzyskania bezwodnej żywicy. Bezwodny
produkt miesza się z metanolem w proporcji ta¬
kiej, że na 1 część wagową produktu miesza się
z 2,5 częściami wagowymi metanolu, zakwasza stę¬
żonym kwasem solnym do pH 2,5 i temperaturze
30°C, prowadzi reakcję eteryfikacji w czasie 1
godz. po czym końcowe operacje przeprowadza się
tak samo jak opisano w przykładzie I.

Uzyskany produkt posiada następujące własno¬
ści:

— tolerancja wodna — 85%
— reaktywność — 65 imkiut
— termostabilność — 40 minut

Przykład IV. 417 g formaliny zawierającej
5 moli formaldehydu alkalizuje się kwaśnym wę¬
glanem sodu, nastawia pH na 8,5, wprowadza 126
g (1 mol) melaminy. Zawartość kolby ogrzewa
przy mieszaniu w czasie 5 minut w temperaturze
72—80°C.

Następnie wprowadza się 960 g (30 moli) meta¬
nolu chłodzi do temperatury 45°C zakwasza stę¬
żonym kwasem solnym do pH 3,5. Eteryfikację
prowadzi się w temperaturze 45°—50°C w czasie
1 godziny, po czym produkt zobojętnia się sodą
bezwodną i oddestylowuje się metanol nieprze¬
reagowany formaldehyd oraz wodę do uzyskania
bezwodnej żywicy. Bezwodny produkt miesza się
z metanolem w proporcji takiej, że na 1 część wa-
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gową produktu miesza się z 2,5 częściami wago¬
wymi metanolu, zakwasza się stężonym kwasem
solnym do pH 3 i w temperaturze 45°C prowadzi
się reakcję eteryfikacji w czasie 1 godziny po

5 czym końcowe operacje przeprowadza się tak sa¬
mo jak 'opisano w przykładzie I.

Uzyskany produkt posiada następujące własno¬
ści:

— tolerancja wodna — 40%
10 — reaktywność — 70 minut

— termostabilność — 60 minut
Żywice uzyskane według przykładów I—IV sto¬

suje- się do produkcji lakierów wodorozcieńczal¬
nych przeznaczonych dla przemysłu samochodo-

15 wego.

Zastrzeżenie patentowe

20 Sposób wytwarzania wodórorozcieńczalnej la¬
kierniczej żywicy melaminowej przez kondensację
1 mola melaminy z 5—8 molami formaldehydu w
środowisku wodnym, w temperaturze 70—90°C
przy pH równym 8—9 w czasie do 10 minut na-

25 stępnie eteryfikację polihydoroksymatylomelaiminy
w środowisku kwaśnym i w podwyższonej tempe¬
raturze, zobojętnianie i zatężanie przez oddestylo-
wywanie metanolu, formaldehydu i wody, zna¬
mienny tym, że na -otrzymaną w wyniku reakcji

30 formaldehydu z melaminą polihydroksymetylome-
laminę działa się alkoholem metylowym w pro-
porcjil 15—30 moli alkoholu na 1 mol melaminy,
prowadząc reakcję w środowisku wodnym w tem¬
peraturze 40—60°C przy pH równym 3,5—5 po-

35 chodzącym od kwasu organicznego, w czasie 40—
90 minut, po czym produkt zatężą się całkowicie
przez oddestylowanie metanolu, formaldehydu i
wody, a 1 część wagową uzyskanego produktu
miesza się z 0,5—2,5 częściami wagowymi alkho-

40 lu metylowego, zakwasza stężonym kwasem sol¬
nym do pH równego 2,5—3,5 i prowadzi reakcję
w temperaturze 30—60° w czasie 30—60 minut, po
czym produkt reakcji zobojętnia się, filtruje i za¬
tężą w znany sposób.
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