i

PLskR - |OPES PATENTOWY
ECIPOSPOLITH , 103232

LUDOWA

P

Patent dodatkou'y ' a
do patentu
Zgtoszono: 25.06.77 (P.199171)
Pierwszenstwo: Int. CI%.  C08G 12/32
CO8L 61/28
UR L A U ‘ ‘ Int. CI3. CO8G 12/32
PATENTOWY Zgloszenie ogloszono: 08.05.78 CO8L 61/28
Opis patentowy opublikowane: 30.11.1981 CZYTELN‘A

Urrads Pq.gn'f»\ueo'
S s A

Tworcy wynalazku: Zygmunt Wirpsza, Jan Piechna, Andrzej Komosa,
Stanistaw Ptocharski

Uprawniony z patentu : Politechnika Swigtokrzyska,
Kielce (Polska)

Spo\séb wytwarzania zywic i ttoczyw melaminowo-formaldehydowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zywic i ttoczyw melaminowo-formaldehydowych o ma-
fej zawartosci wolnego formaldehydu. dajacych wypraski o matej ekstrakcji formaldehydu. Reakcja melaminy
z formaldehydem jest reakcja réwnowagowa i w Zywicy zawsze znajduje si¢ w réwrlowadze pewna ilo$¢ wolnego
formaldehydu. Taki wolny formaldehyd pozostaje czesciowo réwniez w tloczywie melaminowym i zostaje
zaprasowany w otrzymanych wypraskach. W utwardzonych wypraskach znajduja si¢ réwniez nieprzereagowane
catkowicie grupy metylolowe. Pod dziataniem wody, zwtaszcza goracej, grupy metylolowe odszczepiaja wolny
formaldehyd, ktéry jest ekstrahowany tacznie z wolnym formaldehydem zaprasowanym w wyprasce. Jest to
szczegllnie szkodliwe w wypadku wyrobdw, ktére majg stykac si¢ z produktami Zywnosciowymi, naczyniami
stotowymi, gdyz formaldehyd psuje smak zywnosci oraz ma dziatanie toksyczne i drazniace.

W produkowanych dotychczas melaminowych naczyniach stotowych ekstralgja wolnego formaldehydu
wynosita 2—5 mg (CH, 0/1itr)100 cm?, co wielokrotnie przekracza norme (0,5 mg CH, O/1).

Znane dotychczas sposoby zmniejszania zawartosci wolnego formaldehydu w Zywicach aminowych, przede
wszystkim mocznikowych, polegaja na wprowadzeniu do gotowej Zywicy zwigzkéw wigzacych wolny formalde-
hyd, takich jak mocznik (udoskonalenie techniczne 78/58 w ZTS Pustkéw), metanol, melamina (Z. Wirpsza,
Polimery 17, 417 (1972). estry glikoli ijednometylolomelaminy (opis patentowy nr 70052), aceton (opis
patentowy nr 72885), amoniak (opis patentowy St. Zjedn. Am. 3321418), hydrazyna (opis patentowy brytyjski
1121849), siarczyny. Opisano zmniejszenie zawartosci wolnego formaldehydu w lakierniczych zywicach melami-
nowych przez dodatek melaminy i oddzielanie trudnorozpuszczalnych metylolomelamin oraz przez dodatek
melaminy do Zywic mocznikowych (Z. Wirpsza, Polimery 17, 417—419 (1972)). Iloé¢é melaminy, ktéra mozna
przy tym wprowadzi¢ do takiej Zywicy jest ograniczona zawartosciag w niej wolnego formaldehydu.

W stosunku do ttoczywa melaminowego proponowano obniZenie ekstrakcji formaldehydu przez dodatek '
okoto 0 5% fenoli wielowodorotlenowych, na przyktad rezorcyny (opis patentowy japoriski 7376992).

Stwierdzono, ze zawartos¢ wolnego formaldehydu w Zywicy- i ekstrakcje go z wyprasek melaminowych
mozna powaznie zmniejszy¢ prowadzac reakcje melaminy z formaldehydem przy stosunku molowym formalde-
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hydu do melaminy zmieniajacvm si¢ stopniowo, co najmniej w dwu, korzystnie w trzech etapach lub w sposéb -
c1qg}v przy czym na poczatku stosunek ten jest nie nizszy niz 4 : 1 korzystme 6 : 1, a przy koricu nie przekracza
3,1

W przeciwienstwie do innych sposob zmniejszania zawartosci wolnego tormaluehydu w zvwicy i ttoczywie
postepowanie wedtug wynalazku nie wymaga dodatku specjalnych substancji wiazacych wolny formaldehyd
a polega jedynie na zmianie przebiegu polikondensacji Zywicy. Reakcjg rozpoczyna si¢ przy stosunku molowym
formaldehydu do melamiry znacznie wigkszym niz zwykle stosowany, aby ta pierwsza porcja melaminy zostata
mozliwie maksymalnie zrhetylolowanu. Przy stosunku molowym CH, O : melamina = 6 : 1 stopiefi podstawienia
melaminy wynosi okoto 4,5, podstawiane s3 zaréwno wodory grup aminowych --NH, jak i mniej reaktywne
wodory grup iminowvch --NH— melaminy. We wprowadzonych nastepnie porcjach melaminy reaguja z formalde-
hydem juz tylko grupy aminowe, z ktorych okoto potowa zostaje nieprzereagowana, poniewaz znajduja si¢
w nadmiarze w stosunku do obecnego w zvwicv wolnego formaldehvdu. ITlos¢ melaminy wprowadzonej do
reakcji w drugiej i dalszych porcjach nie jest ograniczona zawartoscia wolnego formaldehydu w zywicy. Otrzyma-
ne z takich zywic ttoczywa daja wypraski wykazujace tylko nieznaczng ekstrakcje wolnego formaldehydu, ponad
10 razy mniejsza niz z zvwic melaminowo-formaldehydowych otrzymywanych w sposéb konwencjonalny,
jednoetapowo. Przy wyjsciowym stosunku molowym formaldehydu do melaminy nizszym niz 4 :1 albo
koricowym stosunku molowym wyzszym niz 3.1 : 1 otrzymuje si¢ Zywice nie zapewniajace ekstrakcji wolnego
formaldehvdu 7 wvnrasek nonizei N S me/l

Ze wzgledu na obecnos¢ wolnych grup aminowych t{oczywa wed%ug wynalazku sg ]ednak dosé reaktvwne
i dlatego ptynnos¢é ich do szeregu zastosowan moze by¢ niewystarczajaca.

' Wcelu polepszenia ptynnosci mozna do nich wprowadzaé 0.05--5,09% zwiazkéw o temperaturze wrzenia
powyzej 200°C. korzystnie zawierajacych co najmniej jedno wiazanie estrowe, na przyktad ftalany i adypiniany
dwualkilowe lub benzoesan glikolu etylenowego. W ten sposéb uzyskiwaé mozna ttoczywa melaminowe o matej
ekstrakcji wolnego formaldehydu i praktycznie dowolnej ptynnosci.

Przyktad I. 487.2 g 37 procentowej tormaliny (6 moli CH, Q) alkalizuje si¢ wodorotlenkiem sodu do
pH 8.5, dodaje 100,8 g (0,8 mola) melaminy i ogrzewa mieszajac do rozpuszczenia. Reakcje prowadzi sie
w temperaturze wrzenia z chtodnica zwrotna az do uzyskania pierwszej tolerancji wodnej. Wowczas dodaje sie
75.6 g (0.6 mola) melaminy. rozpuszcza mieszajac iprowadzi dalej reakcje w temperaturze 85-90°C. do
-uzyskania tolerancji wodnej 300%, po czym dodaje znowu 88,2 g (0,7 mola) melaminy o ziarnistosci nie wigkszej,
niz 0.2 mm rozpuszcza mieszajac i prowadzi reakcje w temperaturze 80—90°C do uzyskania tolerancji wodnej
zywicy 200 Wéwezas Zywice chtodzi sie do temperatury 30—350°C i nasyca nig w mieszalniku 240 g celulozy
siarczynowej bielonej. Nasycona celuloze suszy sie w pradzie goracego powietrza w temperaturze nie przekra-
czajacej 100°C do wilgotnosci 2—4%, po czvm miele z poczatku na mtynku udarowym, a nastepnie kulowym
¢otad, az 95 ttoczywa przechodzi przez sito o srednicy oczek 0.2 mm. W mtynie do ttoczywa dodaje sie 0,5%
stearynianu magnezu. Wypraski z tego tloczywa prasowane 1,5 min/mm grubosci pod ci$nieniem
350 + 980665 Pa wykazuja ekstrakcje wolnego formaldehydu 0,2 mg (1) 100 cm? w poréwnaniu do 3 mg (1)
100 cm® ‘w analogicznie prasowanych wypraskach z ttoczywa wytwarzanego w sposéb konwencjonalny. jedno-
etapowo. Pozostate wtasnosci obu typdw wyprasek nie réznia si¢ w sposéb istotny. .

Przyktad II. Do ttoczywa otrzymanego jak w przyktadzie 1 dodaje sie w mtynie kulowym 0,5%
wagowych adypinianu dwuoktvlowego otrzymujac ttoczywo o ptynnosci 185 mm i identycznych pozostatych
wtasnosciach.

Przyktad III. 500 g 36 procentowej formaliny (6 moli CH, O) alkalizuje si¢ wodcrotlenkiem sodu do
"~ pH9, ogrzewa do températury 90°C z chtodnica zwrotna i mieszajac wprowadza stopniowo w ciagu 45 minut
252 g (2 mole) melaminy. tak aby w ciagu 5—15 minut od wprowadzenia catej ilosci melaminy uzyskac koricowg
tolerancje wodna zywicy 220%. Tak otrzymana zywice chlodzi sie do temperatury 40°C inasyca nia
w mieszalniku 240 g celulozy- siarczynowej bielonej. Zaimpregnowang celuloze suszy sie w pradzie goracego
powietrza w temperaturze nie przekraczajacej 100°C, do wilgotnosci 2—4%, po czym miele, z poczatku na
mtynku udarowym, nastepnie kulowym dotad, az 99% ttoczywa przechodzi przez sito 0,4 mm. W mlynie
kulowym do ttoczywa dodaje sie 0,5% stearynianu magnezu. Ttoczywo ma ptynnos$é 70 mm Raschiga. Wypraski
z tego tloczywa prasowane 1,5 min/mm grubosci pod ci$nieniem 300 + 980665 Pa po zalaniu wrzatkiem na 2
godziny wykazuja ekstrakcj¢ wolnego formaldehydu 0,12 (1) 100 cm? w poréwnaniu z 2—5 mg (1) 100 cm® w
analogicznie prasowanych wypraskach z ttoczywa  melaminowego wytwarzanego w sposéb konwencjonalny.
Pozostate wtasnosci obu rodzajéw wyprasek nie réznia si¢ miedzy soba. .
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zywic itloczyw melaminowo-formaldehydowych o matej zawartosci wolnego
formaldehydu przez kondensacje melaminy z formaldehydem w srodowisku wodnym lub wodno-alkoholowym
w temperaturze 60—100°C. nasycenie zywica napetniacza, korzystnie celulozy siarczynowej bielonej, suszenie
imielenie ttoczywa. znamienny tym, ze Zvwice melaminowo-formaldehydowa otrzymuje sie przy
stosunku molowym formaldehydu do melaminy zmniejszanym stopniowo co najmniej w dwu. Korzysjnie
w trzech etapach lub w sposab ciagty. przy czym na poczatku stosunek tén jest nie nizszy niz 4 : 1. korzystnie
6 : 1 a przy korcu nie przekracza 3.1 : 1.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do zywicy lub otrzymanego z niej ttoczywa
wprowadza sie 0.05-5% zwiazku lub zwiazkéw o temperaturze wrzenia powyzej 200°C. korzystnie zawieraja-
cvch wiazania estrowe.
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