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Sposéb wytwarzania modyfikowanyéh zywic melaminowo-formalde-
hydowo-acetonowych i mieszanych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia modyfikowanych zywic melamino-formalde-
hydowo-acetonowych i mieszanych zawierajacych
dodatkowo inne substraty kondensujace =z for-
maldehydem.

Zywice melaminowo-formaldehydowe posiadaja
szereg cennych witasno$ci, ale po utwardzeniu sa
kruche i dlatego zastosowanie ich jest uwarun-
kowane uzyciem odpowiedniego Srodka uelastycz-
niajgcego {(napelniacza celulozowego, plastyfika-
tora np. zywicy alkidowej itp.). Drugag wadg zy-
wic melaminowych przy zastosowaniu ich do pro-
dukecji tworzyw wzmacnianych wi6knem szkla-
nym jest niedostateczna adhezja zywicy do szkla,
co w polaczeniu z jej krucho$cia powoduje pow-
stanie w gotowym tworzywie siatki peknieé na
styku zywicy z wi6knem.

Wad tych mozna unikngé modyfikujac zywice
melaminowo-formaldehydowe acetonem. Modyfi-
kacja zywicy melaminowej acetonem polepsza jej
elastycznosé i nadaje jej zwiekszong przyczep-
no§é do szkla. Znane sg zywice melaminowo-for-
maldehydowe-acetonowe otrzymywane z miesza-
niny reagentéw melaminy, formaldehydui acetonu
(opis patentowy NRF 1090855) Stabilno$§é takich
zywic nie przekracza kilku dni, a wydajno§é zy-
wicy jest niedostateczna ze wzgledu na niepelne
przereagowanie surowcow

Stwierdzono, Ze stabilne zywice melaminowo-
-formaldehydowo-acetonowe i mieszane o dosko-

54562

10

15

20

25

30

natych wtlasno§ciach, po utwardzeniu elastyczne,
przyczepne do szkla i wodoodporne uzyskuje sie
modyfikujgc acetonem w Srodowisku alkalicznym
zageszczony uprzednio prekondensat melamino-
wo-formaldehydowy. Dla uzyskania dobrych wy-
nikéw stopien polikondensacji melaminy z for-
maldehydem powinien byé mozliwie niski, a od-
wodnienie mieszaniny reakcyjnej mozliwie duze.
W tym celu prowadzi sie reakcje melaminy z for-
maling w temperaturze 75°—100°C w $rodowisku
alkalicznym do chwili, gdy zywica uzyskawszy
minimalny stopien polikondensacji nie metnieje
co najmniej 5 minut po ochtodzeniu do tempera-
tury 20°C. Wéweczas obniza sie ciénienie i odde-
stylowuje z mieszaniny reakcyjnej mozliwie mak-
symalng ilo§¢ wody, przynajmniej w iloSci 309/,
wody wprowadzonej z formaling, w temperatu-
rze dostatecznie niskiej aby reakcja nie prze-
biegla dalej. Do zatezonego roztworu prekonden-
satu wprowadza sie aceton i prowadzi dalej reak-
cje w temperaturze wrzenia az do uzyskania
pozadanego stopnia przereagowania. Ze wzgledu
na duze stezenie reagentéw stopien ich przerea-
gowania jest wiekszy niz w dinnych metodach,
a zywica jest stabilna powyzej 1 miesigca i daje
tworzywo o doskonalych wtasnoSciach. Dla obni-
zenia stosunku molowego formaldehydu do me-
laminy mozna do zywicy melaminowej wprowa-
dzi¢é dodatkowo melamine. Stosunek molowy
formaldehydu do melaminy nie moze byé nizszy
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niz 3:1, gdyz inaczej mieszaniny reakcyjnej nie
mozina odwodnié ze wzgledu na zbyt duzg jej
lepkoS§é. Stosunek ten nie powinien tez byé wyzszy
0dg8:1 gdyz otrzymuje sie¢ wéwczas zywice zbyt
slabo reaktywne, utwardzajace si¢ powoli, Naj-
lepsze, wyniki uzyskuje si¢ w granicach stosun-
kéw molowych formaldehydu do melaminy 3-8:1
W analogiczny spos6b otrzymuje sie zywice mie-
szane, zawierajace inne skladniki kondensujgce
z formaldehydem jak mocznik, dwucyjano-dwu-
amid, tiomocznik, fenol, krezol, Dodatek takich
skladnikéw, ktére same tworza Zywice zdolne do
utwardzania, w iloSci 'nie przekraczajgcej 109,
wagowych skladnika podstawowego — melaminy
nie wplywa w spos6b istotny na wlasnofci zZywicy,
moze dawaé natomiast pewne korzyS$ci, zwigzane
z nizsza ceng tych sktadnik6w. Ilo§¢ mocznika
wprowadzonego bez istotnych zmian wtasnoS§ci
zywicy moze siegaé nawet 259, wagowych.

Zywice mieszane otrzymuje sie wprowadzajac
drugi skladnik kondensujgcy razem z melaming
na poczatku reakcji w dowolnej fazie kondensa-
cji zywicy lub po jej zakonczeniu. Szczegblnie
korzystne jest wprowadzenie zwigzku aminowe-
go jak np. mocznik ‘do gotowej zywicy gdyz ob-
niza to dodatkowo zawarto§é w niej wolnego for-
maldehydu wiazanego przez wprowadzony zwig-
zek. Ilo§¢ formaldehydu wprowadzonego w sto-
sunku do skladnikéw dodatkowych powinna wy-
nosié przecietnie od 0 do 0,5 mola na wodér re-
aktywny.

Przyklad I. 5 moli formaliny zobojetnia sie
259, wodnym roztworem amoniaku do pH 17,5—
7,7 ogrzewa do 60°C i dodaje 1 mol melaminy.
Mieszanine ogrzewa sie¢ do temperatury 82—84°C
i kondensuje do momentu gdy prekondensat nie
metnieje co najmniej 5 minut po oziebieniu do
20° (pierwszy etap). Z prekondensatu oddestylo-
wuje si¢ pod prbéinia w temperaturze nie prze-
kraczajacej 60°C 180 g destylatu (drugi etap).

Do zageszczonego prekondensatu dodaje sie 1,5
mola acetonu i doprowadza do pH=10%+0,5 za
pomocyg 2n NaOH. Kondensacje prowadzi sie w
temperaturze wrzenia 70—75°C do uzyskania tole-
rancji wodnej zywicy wynoszacej 80—60, (trzeci
etap). Nastepnie zZywice doprowadza sie do
pPH 9-9,5. Uprzednio mozZna ja rozciehczyé do
zadanego stezenia. Stabilno§é zywicy wynosi po-
wyzej 1 miesigca. Powloka zZywicy po utwardze-
niu wytrzymuje zgigcie na precie o S$rednicy
30 mm.

Przyktad II, Spos6b postepowania jak w
przykladzie I z tg réznicg, Ze zamiast 1,5 mola
dodaje si¢ 1 mol acetonu.

Przyklad III. Spos6b postepowania jak w
przykitadzie I i II z tg rbznicg, ze w drugim eta-
pie oddestylowuje sie¢ 140 £ 10 g destylatu a na-
stepnie w trzecim etapie wprowadza sie 1,0; 1,256
albo 1,5 mola acetonu i kondensuje do tolerancji
wodnej 60—1009, Zywica taka posiada stabilno&é
rzedu kilku dni.

Przyktad IV. Sposéb postepowania jak w
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: 4 S
przykladzie I z tg réznics, Ze' do gotowej zywicy

dodaje si¢ 31,5 g melaminy i miesza:ac ogrzewa’

10 min w 80°C. Zywica po ochlodzeniu moze po-
siadaé lekka opalescenc]e i ma " stabilno§é nie
mniejszg niz 2 tygodnie.

Przyklad V. Sposéb postepowania jak w
przykladne I z -ta rb6inica, 2Ze -do .gotowej
zywicy dodaje sie 25 g mocznika i miesza az do
rozpuszczenia, Zywica ma wlasnoém analogiczne
do Zywicy z przykladu 1.

Przyklad VI Spos6b pos;tepowama jak w
przykladzie I z tg réinica, Ze obok melaminy
wprowadza® sie 0,1 mola (9,4 g) fenolu. Zywica
ma wilasnoSci podobne jak w przyktadzie I jedy-
nie nieco ciemniejsze zabarwienie.

Przyklad VII. Spos6b postepowama Jak w
przyktadzie I z ta réznica, Ze zamiast 5 moli bie-
rze sie:5,3 mola formaliny a do zZywicy po zakofi-
czeniu prekondensacji a przed rozpoczeciem de-
stylacji wprowadza si¢ 12,6 g dwucyjanodwuami-
du i rozpuszcza mieszajgc. Stabilno§é zywicy
zwieksza si¢ do 1,5 m1es1aca, pozostale wlasnoSci

" bez istotnych zmian.

Przyktad VIIL Sposéb postgpowania jak w
przykladzie I z tg réznicg, ze zamiast 5 moli bie-
rze si¢ 6 moli formaliny a obok melaminy réw-
niez 0,5 mola (38 g) tiomocznika. Wtasnofci zywi-
cy sa analogiczne jak w przykladzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zZywic melaminowo-formal-
dehydowo-acetonowych i mieszanych przez
reakcje w Srodowisku alkalicznym formaliny
i acetonu z melaming i innymi zwigzkami
zdolnymi do reakcji z formaldehydem, zma-
" mienny tym, Ze reakcje prowadzi sie tréjeta-
powo, przy czym w I etapie reakcji otrzymu-
je sie z melaminy, lub melaminy z dodatkiem
innych skladnikéw, i formaliny w temperatu-
rze 75—100°C prekondensat, ktéry nie metnieje
co najmniej 5 minut po oziebieniu do 20°C,
w II etapie odwadnia prekondensat przez de-
stylacje prézniowg do usuniecia przynajmniej
309, wody wprowadzonej z formaling, a w III
etapie wprowadza aceton i prowadzi reakcje
do uzyskania pozadanego stopnia polikonden-
sacji zywicy.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
obok melaminy jako substraty stosuje sie tio-
mocznik, dwucyjanodwuamid, fenol 1lub kre-
zol, w iloSci nie wiekszej niz 109, albo mocz-
nik w iloSci nie wigkszej niz 259, wagowych
w stosunku do melaminy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze 0gblny stosunek molowy formaldehydu do
melaminy wynosi 3—8:1, a acetonu do mela-
miny 0,1-5:1.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny tym,
Zze melamine i inne zwigzki reagujgce z for-
maling wprowadza sie réwniez w III etapie
reakcji lub po jego zakonczeniu.
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