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Spos6éb wytwarzania papierowych nosnikéw
impregnowanych utwardzalnymi zywicami aminowymi stosowanych do laminowania

Dziedzina techniki. Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania papierowych no$nikéw impregnowa-
nych utwardzalnymi Zzywicami aminowymi stosowanych do laminowania zwtaszcza ptyt lignocelulozowych.

Stan techniki i cel wynalazku: Obecnie do wymienionego zastosowania uzywa sig no$nikéw nasyconych
gtéwnie produktami prostej kondensacji melaminy i/lub mocznika z formaldehydem.

Takie zywice, a zatem i nasycone nosniki majg szereg wad. Przede wszystkim daja one wyroby o powierz-
chniach tatwo pekajacych pod dziataniem czynnikéw atmosferycznych. Zmusza to do stosowania odpowiednich
plastyfikatorow.

Znane s3 réine sposoby plastyfikacji zywic aminowych. Sposoby te oparte sq na kondensacji Zywicy
aminowej w obecnosci zdolnego do wspdtkondensacji plastyfikatora, wzglednie na wprowadzaniu matoczastecz-
kowego plastyfikatora do gotowej zywicy aminowej lub na wprowadzaniu do zywicy aminowej oddzielnie
kondensowanej zywicy plastyfikujagcej Ilub tez na plastyfikacji Zywic aminowych zwigzkami
wielkoczasteczkowymi.

Jako modyfikatory do plastyfikacji zywic aminowych wedtug podanych wyzej sposobéw stosowane s
miedzy innymi nastepujace grupy zwigzkow: . ’

— jedno- lub wielofunkcyjne zwiazki zawierajgce grupy aminowe lub amidowe na przyktad benzoguanami-
na, 2,2"-cztero lub 2,2'-pigciometylo-bis (4,6-dwuaminotriazyna), toluenosulfonamidy, karbaminiany alkilowe,
a tak2e produkty kondensacji tych zwigzkéw z formaldehydem,

— jedno- lub wielofunkcyjne zwiazki zawierajgce grupy hydroksylowe na przyktad alkohole wielowodoro-
tlenowe lub ich kwasne estry i/lub poliestry, aminoalkohole, cukry, a takze zywice na bazie tych zwiazkéw,

— zwiazki wielkoczgsteczkowe, na przyktad metylolopoliakryloamid, czesciowo zhydrolizowany polioctan
winylu. ) .

Wymienione sposoby plastyfikacji zywic aminowych znane s3 z publikacji Z. Wirpszy (Polimery 12,
52(1967)) oraz z'opiséw patentowych polskich nr 67646 i nr 59324, francuskiego nr 1495070, austriackiego nr
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295142 i japoriskich nr 10040 z 1959 r. inr 555 z 1967 r. Wszystkie te wymienione sposoby plastyfikacji
zreguty zmniejszaja szybko$¢ utwardzenia zywicy, co uniemozliwia praktycznie stosowane krétkich cykli
laminowania w temperaturach ponizej 160°C. Pociaga to za soba koniecznos¢ postugiwania sie skomplikowany-
mi systemami grzewczymi w prasach do laminowania, takimi na przyktad jak w przypadku stosowania olejéw
wysokowrzacych. ’

~ Celem wynalazku jest wyeliminowanie negatywnego wpilywu rozciericzania zywicy plastyfikatorem
i przy$pieszenie procesu laminowania. _

Istota wynalazku. W wyniku badari stwierdzono nieoczekiwanie, Zze przeznaczong do nasycania no$nikéw
2ywice melaminowa lub mocznikowo-melaminowa o wystarczajacej elastycznosci oraz duzej szybkosci utwardza-
nia w procesie laminowania otrzymuje sie poprzez jednoczesna jej modyfikacje akryloamidem i /lub metakrylo-
amidem lub ich metylolowymi pochodnymi oraz metylolokaprolaktamem, przy czym ilosci tych sktadnikéw
mogg wynosi¢ od 0,1 do 6 moli na jeden mol melaminy lub mocznika i melaminy w sumarycznej ilosci jednego
mola.

Stwierdzono tez, ze otrzymang w ten sposéb Zywice mozna po jej wymieszaniu z niemodyfikowang zywica
melaminowg lub mocznikowo-melaminowa, stosowaé¢ do nasycania no$nikéw. Udziat zywicy modyfikowanej
w mieszaninie Zywic moze sie przy tym zawiera¢ w granicach od 2 do 95%. Ponadto stwierdzono, ze do
nasycania no$nikéw stuzy¢ moze réwniez mieszanina akryloamidu i (lub) metakryloamidu lub ich metylolowych
pochodnych oraz metylolokaprolaktamu z niemodyfikowana zywicq melaminowa lub mocznikowo-melaminowa,
przy czym ilo$é akryloamidu i (lub) metakryloamidu lub ich metylolowych pochodnych moze wynosi¢ od 0,002
do 5,7 moli, a ilos¢ metylolokaprolaktamu moze wynosi¢ od 0,1 do 6 moli na jeden mol melaminy lub mocznika
i melaminy w sumarycznej ilosci jednego mola.

Stosowanie do modyfikacji zywic aminowych jedynie amldéw nienasyconych powodule —jak wynika
z badan laboratoryjnych — utrate elastycznosci powtok laminowych. Zywme aminowe mozna natomiast modyfi- -
kowaé amidami kwaséw nienasyconych bez obawy pogorszenia elastycznosci powtok przy jednoczesnym
zastosowaniu metylolokaprolaktamu. Metylolokaprolaktam w przeciwieristwie do kaprolaktamu tatwiej wchodzi
w reakcje z zywicami aminowymi zapewniajac korzystniejsze wtasnosci powtok laminowych.

Duzg szybko$é utwardzania zywicy zapewnia obecnos¢ ugrupowari nienasyconych, wprowadzonych wraz
z pochodnymi akrylowymi. Elastyczno$¢ nadajg natomiast zywicy elementy metylolokaprolaktamu. Istnieje
uzasadnione przypuszczenie, Ze na szybko$¢ utwardzania wptywa réwniez mozliwo$¢ reakcji pierscienia
laktamowego z wigzaniami nienasyconymi, zwtaszcza przy zastosowaniu katalizatoréw typu jonowego.

Zywice do nasycania nosnikéw wedtug wynalazku utwardzajq sie zaréwno pod wptywem katalizatoréw
jonowyph jak i substancji dajacych wolne rodniki.

Nasycone wymienionymi kompozycjami nosniki po ich wysuszeniu stosowane by¢ mogg zaréwno do
wytwarzania termoutwardzalnych laminatdw warstwowych jak ido laminowania ptyt lignocelulozowych.
W pierwszym przypadku stanowig one zewnetrzne warstwy pakietow nosnikéw o rdzeniu np. fenolowym,
sprasowywanych nastepnie na goraco pod cisnieniem rzedu 100 kG/cm?. W drugim przypadku naprasowuje sie
je rowniez na goraco na ptyty widrowe, pilSniowe, pazdzierzowe itp. o odpowiednio gtadkiej powierzchni,
pray czym ci$nienie laminowania jest tu nizsze i w zaleznoéci od rodzaju uzytych ptyt waha sie w granicach
10-50 kG/cm?. Opisywane nosniki charakteryzujg sie wysoka elastycznoécia, wymagaja znacznie krétszych
niz stosowane obecnie czaséw utwardzania w procesie laminowania oraz pozwalaja na uzyskanie wyrobéw
o powierzchniach odpornych na dziatanie czynnikéw atmosferycznych, _

Przyktady realizacji wynalazku. Nizej podane przyktady wykonania ilustrujg doktadniej istote wynalazku.

Przyktad I. Do-reaktora taduje sie 450 kg 40% formaliny, 8,5 kg metakryloamidu, 126 kg melaminy, -
858 kg metylolokaprolaktamu i ogrzewa catos¢ w temperaturze 70°C w ciagu 0,5 godziny przy pH 5. Otrzymuije
si¢ zywice o lepkosci 20 sek.(kubek Forda nr 4) i czasie zelowania 10 minut. w temperaturze 100°C z udziatem °
0,1 nadsiardzanu potasu. _Zywica zawierajacg 0,1% nadsiarczanu potasu nasyca sie papier dekoracyjny do
laminowania tak, aby stopiert nasycenia papieru zywica zawierat sie¢ w granicach 140—160% gramatury papieru.
Otrzymany nosnik suszy sie¢ w temperaturze 120—135°C do wilgotnosci 5—6%, a nastepnie naprasowuje sig go na
ptyty widrowe, przy czym czas prasowania wynosi 2 minuty, temperatura 140°C a cisnienie 20 kG/cm?.

Prizy k t,ad Il. Do reaktora taduje sig¢ 225 kg 40% formaliny, 426 kg akryioamidu, 14,3 kg metyloloka-
prolaktamu, 63 kg melaminy i 30 kg mocznika i ogrzewa cato$¢ w temperaturze 70°C w ciagu 0,5 godziny przy
pH 5. Otrzymuje sie zywice o lepkosci 30 sek. (kubek Forda nr 4) i czasie zelowania 1 minuta 10 sekund
~ w temperaturze 100°C z udziatem 0,1% dwunitrylu kwasu azoizomastowego. Zywica zawierajaca 0,1% dwunitry-
lu kwasu azoizomastowego nasyca si¢ papier dekoracyjny do laminowania tak, aby stopieri nasycenia papieru
Zywica zawierat si¢ w granicach 140—160% gramatury papieru. Otrzymany nasycony nosnik suszy sie w tempera-
turze 120—140°C do wilgotnosci 5—6%, a nastgpnie sprasowuje wraz z papierem nasyconym Zywica fenolowo-
formaldehydowa, przy czym czas prasowania wynosi 3 minuty, temperatura 145°C, a ci$nienie 80 kG/cm?.
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Przyk#tad Ill. Postepowanie analogiczne jak w przyktadzie Il ztym, Zze do nasycania papieru
dekoracyjnego uzywa sig mieszaniny zywic w stosunku wagowym 5 czesci zywicy otrzymanej jak w przyktadzie
Il 195 czesci zywicy melaminowo-formaldehydowej niemodyfikowanej o stosunku molowym melaminy do
formaldehydu réwnym 1 :2,2, przy czym udziat dwunitrylu kwasu azoizomastowego wynosi 0,1% w stosunku
do catosci mieszaniny. ‘

Przyktad IV. Do reaktora taduje sie 225 kg 40% formaliny, 71 kg akryloamidu, 286 kg metyloloka-
prolaktamu oraz 126 kg melaminy icato$¢ ogrzewa wciagu 0,5 godz. w temperaturze 70°C przy pH 5.
Otrzymana w ten sposéb zywica posiada lepko$¢ 25 sek. (kubek Forda nr 4) i zeluje w czasie 2 minut 15 sekund.
w temperaturze 100°C z udziatem 0,1% nadtlenku wodoru. Zywice ta miesza sie w stosunku wagowym 10 :90
z zywica melaminowo-formaldehydowa niemodyfikowana o stosunku molowym melaminy do formaldehydu
rbwnym 1:2,2, auzyskang mieszaning po dodaniu do niej 0,1% nadsiarczanu potasu nasyca si@ papier
dekoracyjny do laminowania. Dalszy tok postepowania jak w przyktadzie |.

Przyk+tad V. Postepowanie analogiczne jak w przykadzie IV ztym 2e udziat wagowy zywicy
melaminowo-formaldehydowej niemodyfikowanej wynosi 20%. )

Przykt,ad VI. Do reaktora taduje sig 150 kg 40% formaliny i 286 kg metylolokaprolaktamu i roztwor
ogrzewa si¢ wciagu 1 godziny w temperaturze 90°C iprzy pH 9.Nastgpnie dodaje sie jeszcze 75 kg 40%
" formaliny oraz 71 kg akryloamidu i mieszaning ogrzewa sig jeszcze w ciagu 1 godziny. utrzymujac nadal pH 9
i temperature 90°C (wskazane jest stosowanie nieduzej ilosci inhibitora polimeryzacji, np. butylowanego
hydroksytoluenu w ilosci 1%). Z kolei do otrzymanego w ten spos6b roztworu metyloloaktryloamidu i metylolo-
kaprolaktamu wprowadza sie 126 kg melaminy i w ciggu 0,5 godziny utrzymuje si¢ temperature 70°C. Powstaje
zywica o lepkosci 35 sek. (kubek Forda nr 4) iczasie zelowania 2 minut 30 sekund w temperaturze 100°C
z udziatem 0,1% nadsiarczanu amonu. E'Zywica zawierajaca 0,1% nadsiarczanu amonu nasyca sie papier
dekoracyjny do laminowania tak, aby stopieri nasycenia zawierat si¢ w granicach 140—160% gramaturypapieru.
Otrzymany nasycony nosnik suszy sie¢ w temperaturze 120—135°C do wilgotnosci 5—6%, a nastepnie napraso-
wuje na ptyty pazdzierzowe, przy czym czas prasowania wynosi 1,5 minut, temperatura 145°C, a ciénienie 18
kG/cm?. '

Przyktad VII. Zywice otrzymang jak w przyktadzie VI miesza sie w stosunku wagowym 10 :90
z zywicag mocznikowo-melaminowo-formaldehydowa o stosunku molowym reagentéw 1 :0,2 :2. Mieszanine
zawierajacg 0,1% nadsiarczanu potasu nasyca sie papier dekoracyjny do laminowania tak, aby stopieri nasycenia
zawierat sie wgranicach 140—160%, otrzymany nasycony no$nik suszy w temperaturze 120—135°C do
wilgotnosci 5—6%, a nastepnie naprasowuje wraz z analogicznie nasyconym papierem przeciwpreznym na ptyty
widérowe, przy czym czas prasowania wynosi 2 minuty, temperatura 135°C a ci$nienie 20 kG/cm?.

Przyktad VIIl. Do 1000 cz.wagowych niemodyfikowanej zywicy melaminowo-formaldehydowej
o stosunku molowym melaminy do formaldehydu réwnym 1 : 2,2 dodaje sie 11 czesci wagowych akryloamidu,
45 czesci wagowych metylolokaprolaktamu i 1 cz. wagowa nadsiarczanu potasu. Uzyskang mieszaning nasyca si@
papier dekoracyjny do laminowania tak, aby stopier nasycenia zawierat sie w granicach 140--160%. Otrzymany
nasycony nosnik suszy si¢ 'w temperaturze 120—135°C do wilgotnosci 5—6%, a nastepnie naprasowuje wraz
z analogicznie nasyconym papierem przeciwpreznym, przy czym czas prasowania wynosi 2,5 minuty i temperatu-
ra 135°C, a cisnienie 20 kG/cm?.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania papierowych nos$nikéw impregnowanych utwardzalnymi zywicami aminowymi,
stosowanych do laminowania poprzez traktowanie surowych nos$nikéw roztworami zywic aminowych, zna -
mienny tym, Ze nos$nik papierowy nasyca si¢ wodnym roztworem zywicy melaminowej ilub mocznikowo-
melaminowej, modyfikowanych w trakcie ich syntezy amidami kwaséw nienasyconych, przy czym modyfikacje
przeprowadza sie akryloamidem i/lub metakryloamidem ewentualnie ich metylolowymi pochodnymi oraz
metylolokaprolaktamem.

2. Spos6b wedtug zastrz.1 znamienny tym,’ze stosuje si¢ Zywice modyfikowana, w ktérej kazdy
modyfikator stanowi od 0,1 do 6 moli na jeden mol melaminy lub mocznika i melaminy w sumarycznej ilosci
jednego mola.

3. Sposéb wytwarzania papierowych no$nikéw impregnowanych utwardzalnymi zywicami aminowymi,
stosowanych do laminowania poprzez traktowanie surowych nosnikéw roztworami zywic jaminowych, z n a-
mienny tym, Ze nos$nik papierowy nasyca si¢ mieszaning wodnych roztworéw niemodyfikowanej zywicy
melaminowej lub niemodyfikowanej zywicy mocznikowo-melaminowej oraz wodnych roztworéw tych zywic
modyfikowanych w trakcie ich syntezy akryloamidem i(lub) metakryloamidem ewentualnie ich metylolowymi
pochodnymi oraz metylolokaprolaktamem. '
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4. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienn,y tym Zze stosuje si¢ mieszaning roztwordw Zywic o zawarto$-
ci od 2 do 95% zywic modyfikowanych. .

5. Sposéb wytwarzania papierowych nosnikéw impregnowanych utwardzalnymi Zywicami aminowymi,
stosowanych do laminowania poprzez traktowanie surowych no$nikéw roztworami zywic aminowych, zna -
mienny tym, ze nosnik papierowy nasyca si@ mieszaning wodnego roztworu niemodyfikowanej zywicy
melaminowej lub mocznikowo-melaminowej akryloamidu i {(lub) metakryloamidu ewentualnie ich metylolowych
pochodnych oraz metylolokaprolaktamu.

6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Ze stosuje sie roztwér zywic o zawartosci od 0,002 do
5,7 moli akryloamidu i (lub) metakryloamidu lub ich metylolowych pochodnych oraz od 0,1 do 6 moli
metylolokaprolaktamu na jeden mol melaminy lub mocznika i melaminy w sumarycznej ilosci jednego mola.
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