¢

POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LEDOWA

OPIS PATENTOWY

- Patent dodatkowy
do patentu nr

- \

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 02.08.72 (P. 157068)

Pierwszenstwo: 04.08.71 dla zastrz. nr 1—3,

Zgloszenie oglaszano: 30.05.73

Opis patentowy opublikowano: 36.09.1977

MKP DO06m 13/58
D08m 15/54

Int. Cl1.2 D0O6M 13/38

5—11, 15—17, D06M 15/54

19—29 Szwajcaria

CZyitLNIA

Ur-edu Patemtowego

Twoérca wynalazku:

|18 |!| L3P —

Uprawniony z patentu: Ciba Geigy AG., Bazylea (Szwajcaria)

Sposob utrwalania materialéw nietkanych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utrwalania
materiatébw nietkanych (runowych) z wibkien
szklanych lub z wilékien naturalnych albo synte-
tycznych, zwlaszcza poliamidewych, poliestrowych,
paliakrylonitrylowych, polipropylenowych lub wi-
skozowych, metadg pianowg przy uiyciu Sradkaw
wigzaeych i pomocniczych $rodkéw pianotwér-
czych.

Przy produkcji materialéw nietkanych (runo-
wych) wytwarza sie najpierw wiléknista warstwe
wyjSciowg (runa).

Takie runo charakteryzuje sie jednak zupelnym
brakiem wytrzymalosci i dlatego jest ono utrwalo-
ne za pomocy $rodkéw wigzacych naneszonych w
procesie fulardowania albo metoda natryskiwania
pad zwiekszonym ciSnieniem lub metoda pianows.
Metoda pianowa charakteryzuje sie ta zaleta, ze
umotzliwia szybsze wysuszenie materialu, ponie-
wai nanoszony w postaci piany roztwér zawiera
do 50%. powietrza zamiast wody, jak i ta zaleta,
ze ten sposdb nanoszenia ulatwia punktowe odkia-
danie substancji utrwalajacej w miejscach krzy-
zowania sie wibkien. W metodzie pianowej razem

-ge $rodkiem utrwalajacym stosuje sie znaczme
ilosci substancji powierzchniowo. czynnych, co po-
woduje konieczreéé dodatkowej obrobki polegajg-
cej na wymywaniu substancji powierzehniowo
“caymnej z utrwalonego materialu i dlatego te: me-
tads pianowa pomimeo swych zalet jest obecnie
stosunkowo niezbxyt czeste atosowana.. o
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‘Wediug znanego sposobu w metodzie pianowej

Srodek wigzacy rozciencza sie najpierw odpowied-
nig iloécia wody, emulguje w wodzie, po czym
dodaje $rodek powierzchniowo czynny i intensyw-
nie miesza w celu wprowadzenia mozliwie duzej
iloSci powietrza. Ten sposéb post¢gpowania w zasa-
dzie nie jest wystarczajacy dla wprowadzenia Zg-
danej iloéci powietrza i dlatego tez do mieszaniny
wtlacza sie dodatkowo powietrze poprzez dysze o
subtelnym przekroju lub dodaje sie tzw. $Srodki
parotwoéreze to jest np. kwasny weglan sodu i kwas
octowy lub azodwukarbonamid lub tzw. zwigzki
promatujgee lub aktywujace.
" Stwierdzono, ze mozna wyeliminowaé proces my-
cia przy stosowaniu metody pianowej, je§li zamfiast
dotychczas ogoélnie stosowanych s$rodké4w po-
wierzehnmiowo czynnych wprowadzi sie nizej okre-
§lone reaktywne tensydy.

Zastosowane w sposobie wedlug wynalazku
zwigzki, okre§lone jako ,reaktywne tensydy” sa
substancjami powierzchniowo czynnymi rozpusz-
czalnymi zaréwno w wodzie, jak i organicznych
rozpuszczalnikach, charakteryzujacymi sie zdolno-
$cig. obnizania napiecia powierzchniowego rozpusz-
czalnika, jak i ulegania usieciowaniu w odpowied-
nich warunkach, jak zwlaszcza w Srodowisku
kwasnym lub w podwyzszonej temperaturze. W
wyniku usieciowania zwiazki te zostaja pozbawio-
ne wlasciwodci substancji powierzchniowo czynnej
i przechodza w nierozpuszczalne produkty.
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb utrwalania
nietkanych materialéw, metoda pianowg przy uzy-
ciu Srodk6w wigzacych i pianotwérczych, polega-
jacy na tym, ze materialy nietkane (runowe) trak-
tuje sie w temperaturze pokojowej, wodng zapra-
wa o wartosci pH 2—4,5, zawierajacg rozpuszczal-
ny lub dajacy sie dyspergowaé¢' w wodzie $rodek
wigzacy i jako pomocniczy $rodek pianotwérczy
reaktywny tensyd stanowigcy zwiazek o wysokiej
aktywno$ci powierzchniowej, taki jak zeteryfiko-
wana hydroksymetylenomelamina lub zeteryfiko-
wany hydroksymetylenomocznik albo kondensat
- wstepny: aminoplastu zawierajacy zeteryfikowane
grupy hydroksymetylenomocznika lub' hydroksy-
metylenomelaminy, przy czym reaktywny tensyd
zawiera reszty zwigzké6w monohydroksylowych o
co najmniej 4 atomach wegla i reszty amin zawie-
rajacych grupy hydroksylowe lub reszty glikolu
polietylenowego albo reszty hydroksylowe, w kt6-
rych atomy wegla zwigzane sg z grupami o wzorze
Me-O4S, gdzie Me oznacza atom metalu alkalicz-
nego lub reszty alifatycznych kwaséw hydroksy-
karboksylowych, ktére poprzez grupy hydroksylo-
we zwigzane sg z hydroksymetylenomelaming lub
z hydroksymetylenomocznikiem i ewentualnie resz-
ty zawierajgcych grupy hydroksylowe amin z tym,
~ ze wyzej okreflony reaktywny tensyd, w odpo-
wiednich warunkach, charakteryzuje sie zdolno-
$cig ulegania usieciowaniu i przechodzenia w zwig-
zek nierozpuszczalny, nieodwracalnie pozbawiony
wlasciwosci substancji powierzchniowej czynnej, a
nastepnie material poddaje sie obr6bce cieplnej w
temperaturze 60—190, korzystnie 90—150°C.
Stosowane w sposobie wedlug wynalazku tensy-
dy, okre$lone jako ,reaktywne tensydy” stanowig
zwlaszcza kondensaty uzyskane w wyniku reakeji
mocznika lub melaminy z formaldehydem. Tensy-
dy tego rodzaju znane sa np. z francuskich opi-
séw patentowych nr nr 1065686 lub 1381811 albo
1470103 lub 1581989.

Jako zwigzki azotowe, zdolne do tworzenia z for-
maldehydem kondensatéw okre§lonych jako ,re-
aktywne tensydy” wymienia sie: 1,3,5-aminotria-
zyny, jak N-podstawione melaminy, np. N-butylo-
melamina, N-tréjchlorowcometylomelamina, jak
ammelina, guanamina, np. benzoguanamina, ace-
toguanamina jak roéwniez i dwuguanamina. Réw-
niez odpowiednie sg alkilo- i arylomoczniki i tio-
moczniki, alkilenomoczniki, np. propylenomocznik,

acetylenodwumocznik lub 4,5-dwuhydroksyimida- .

zolidon-2 i jego pochodne, np. 4,5-dwuhydroksyimi-
dazolidon-2 zwigzany poprzez grupe hydroksylowa
umiejscowiong w polozeniu 4, z grupg o wzorze
CH,CH,CONH-CH,OH. Szczegblnie odpowiednie sg
zwigzki wytworzone 2z hydroksymetylolowanego
mocznika i melaminy, a zwlaszcza produkty wy-
twarzane ze zwigzk6é6w podstawionych wieloma gru-
pami hydroksymetylenowymi. Jako produkty wyj-
éciowe odpowiednie sg zaréwno jednoczasteczkowe
jak i bardziej skondensowane kondensaty wstepne.
Kondensaty wstepne aminoplastéw stosowane jako
produkty wyjsciowe do wytwarzania reaktywnych
tensydéw moga réwniez wystgpowaé w postaci
eter6w alkanoli o 1—3 atomach wegla, jak zwlasz-
cza eteru metylowego.

10

15

20

25

30

35

45

55

. 4

W sposobie wedlug wynalazku, jako reaktywne
tensydy moga byé réwniez stosowane liczne ' rézne
tensydy o charakterze zwigzkéw niejonowych,
anionowych i kationowych. Szczegélnie ‘odpowied-
nie s reaktywne tensydy o charakterze zwigzkéw
niejonowych, jak np. zdolne do utwardzania kon-
densaty wstepne aminoplastéw zawierajace grupy
hydroksymetylenowe zeteryfikowane~" vfczeéciowo
zwigzkami hydroksylowymi oznaczonymi symbo-
lem 1, takie jak zwigzki hydroksylowe o wzorze
HO-/CH,CH,;-O-/,-H, w ktérym n oznacza liczbe
catkowita 2—115 i ktére czeSciowo sg zeteryfikowa-
ne alkoholem o 4—18 atomach wegla.

Jako wyzej wymienione zwigzki oznaczone sym-
bolem 1 wymienia sie zwlaszcza glikole polietyle-
nowe, a jako alkohole, alkohol amylowy, heksa-
nol-/1/, 2-etylobutanol-/1/, dodekanol, alkohal ben-
zylowy, alkohol stearylowy, a zwlaszcza n-butanol.

Szczegblnie korzystne jako reaktywne: tensydy sa
dajace sie utwardzaé etery hydroksymetylenomocz-
nika lub hydroksymetylenomelaminy, w ktérych
grupy hydroksymetylenowe sa cze$ciowo zeteryfi-
kowane glikolem polietylenowym ‘o ciezarze cza-
steczkowym 1000—5000, a czesciowo alkanolem o
4—17 atomach wegla, takie jak np. reaktywne ten-
sydy wymienione we francuskim opisie patento-
wym nr 1381811, B

Réwniez odpowiednie, jako niejonowe reaktywne
tensydy sa zwiazki niskoczgsteczkowe, jak zwlasz-
cza monomeryczne reaktywne tensydy wytworzone
z- karbamidow. Zwigzki tego typu mozna wytwo-
rzyé z mono-hydroksymetylenowych pochodnych
karbamidu przez zeteryfikowanie hydrofobowym
lub hydrofilowym zwigzkiem hydroksylowym, na-
stepnie poddanie reakcji z formaldehydem lub
zwigzkiem zdolnym do odszczepiania formaldehy-
du i nastepne zeteryfikowanie wprowadzohej w
ten sposéb drugiej grupy hydroksymetylenowej, za

. pomocg zwigzku hydroksylowego o charakterze

hydrofobowym lub hydrofilowym, tak aby otrzy-
many reaktywny tensyd zawieral co najmniej jed-
ng grupe hydrofilowa i jedna grupe hydrofobowa.

Odpowiednie niskoczasteczkowe reaktywne ten-
sydy wywodzg sie. z monohydroksymetylenowych
pochodnych acyklicznych mocznikéw, jak zwlasz-
cza monohydroksymetylenomocznik.

Te reaktywne tensydy mozna wytworzyé, np.
jesli zwigzek oznaczony symbolem 1b, stanowiacy
amine o ogélnym wzorze H,N-CO-NH-O-R, w kt6-
rym R oznacza rodnik alkilowy lub alkenylowy

0 6—22 atomach wegla, rodnik alkilocykloheksylo-

wy lub alkilofenylowy o 2—12 atomach wesgla,
korzystnie o 6—10 atomach wegla w reszcie alki-
lowej lub cykloalkilowej o 8—12 atomach wegla,
poddaje sie reakecji z formaldehydem lub zwiaz-
kiem zdolnym do wydzielania formaldehydu i
otrzymany produkt eteryfikuje polialkilenogliko-
lem o $rednim ciezarze czasteczkowym nie wyz-
szym od 2000, a korzystnie wynoszacym 106—1500.
Symbol R oznacza korzystnie rodnik alkilowy lub
alkenylowy o 6—22, a zwlaszcza . 10—18 atomach

‘wegla, .

Jako reaktywne tensydy o.charakterze zwigzkéw
anionowych odpowiednie sg kondensaty wstepne
aminoplastéw o grupach hydroksymetylenowych

£
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‘ zeteryfikowanych - czeSciowo zwigzkami monohy-
_droksyiowy-mi_ zawierajacymi co najmniej’ 4 atomy
" wegla, a _czes'ciowo zeteryfikowane alkanolami za-
wierajgcymi co najmniej dwie grupy hydnoksylo-

. we oraz zawierajace przy atomach wegla grupy o

wzorze MeO,S, w ktérym Me oznacza atom me-
talu alkalicznego, réwniez takiego jak s6d, potas
lub lit. Jako szczegblnie odpowiednie tensydy tego
typu wymienia sie. przede wszystkim zeteryfiko-
wane hydroksymetylenomoczniki lub hydroksyme-
tylenomelaminy, w ktérych grupy hydroksymety-
lenowe s3g zeteryfikowane czesciowo alkanolami o
4—18 atomach wegla, a czeSciowo alkanolami o
0gblnym wzorze N-/OCH;CH,/,-OH, w ktérym m

oznacza liczbe calkowita nie wyisza od 25, a ktére

‘zawieraja przy atomach wegla grupy o wzorze
- Me-0;-S-, w ktérym Me oznacza atom metalu  al-
kalicznego. Anionowe tensydy tego typu sa wy-
mienione w francuskim opisie patentowym nr
1470103. . '

Innymi interesujagcymi reaktywnymi tensydami
o anionowym charakterze sa kondensaty wstepne
aminoplastéw o grupach hydroksymetylenowych
zeteryfikowanych czeSciowo zwigzkami monohy-
droksylowymi o 4—22 atomach wegla, a cze§ciowo
.alifatycznymi kwasami hydroksykarboksylowymi o
2—4 atomach wegla jak i ewentualnie czeSciowo
zeteryfikowane alkanoloaming o 2—6 atomach we-
gla. Sposréd tego typu reaktywnych tensydéw wy-
mienia sie zwlaszcza hydroksymetylenomoczniki i
hydroksymetylenomelaminy o grupach hydraksy-
metylenowych, zeteryfikowanych cze§ciowo alka-
nolami-o 4—22 atomach wegla, a czeSciowo zete-
ryfikowanych nasyconymi kwasami hydroksyalki-
lokarboksylowymi o 2—5 atomach wegla, jak i
ewentualnie czeSciowo zeteryfikowanych, etanolo-,
dwuetanolo- lub tr6jetanololoaming. Anionowe
tensydy tego typu s3 wymienione w francuskim o-
pisie patentowym ar 1581989.

Jako tzw. kationowe reaktywne tensydy odpo-
wiednie sg kondensaty wstepne aminoplastéw o
grupach hydroksymetylenowych cze$ciowo zeteryfi-
kowariych alkanolem lub kwasem ttuszczowym: o
4 atomach wegla i czeSciowo zeteryfikowanych al-
kanoloamma 0 2—6 atomach wegla. Szczegblnie
karzystnymi tensydam1 tego typu sa hydroksyme-
tylenomelaminy o grupach hydroksymetylenowych
zeferyﬁkowanych czeSciowo alkanolem o 4—22 ato-
“mach wegla i-czeSciowo zeteryfikowanych atanolo-,
dwuetanolo-, lub tr6jetamoloaming. Reaktywne,
kationowe, tensydy tego typu sa wymienione w
francuskim opisie patentowym nr 1065686.

Reaktywne tensydy anionowe i kationowe sg
kbrzystniejsze od niejonowych reaktywnych . ten-
_sydow.

w sposob1e wedlug wynalazku reakcje prowadzi
sie korzystnie w Srodowisku wodnym, jednak moz-
~na réwniez stosowaé Srodowisko rozpuszczalnika
organicznego zwlaszcza mieszajacego sig z woda,

jak alkohol, glikol lub mieszaniny rozpuszczalnlka .

- organicznego z wodg..

W sposovae wediug wynalazku re.aktywny tensyd
. mozna 'przeprowadzaé . w postaé nieodwracalnie
nierozpuszczalng za pomocg réznych metod, z kté-

. rych nalezy wymieni¢ zwlaszcza stosowanie. .pod- -
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6 .
wyzszonej temperatury, nastawienie roztworu na
odpowiednia wartosé pH, dodanie odpowiednich
substancji, ktére wiazac sie z tensydami lub z kon-
densatami wstepnymi aminoplastéw warza WySso-

" koczasteczZkowe produkty, a zwlaszcza dodanie tak

zwanych katalizator6w utwardzenia, tj.
‘0 charakterze kwasowym.
Jesli reakcje utwardzania prowadzi sig. w_$ro-

zwigzkéw

- dowisku wodnym woéwczas mieszanine korzystme

doprowadza sie¢ do odczynu o wartodci pH 2f4,5,
a zwlaszcza 2,8—3,5, za pomoca niskoczasteczko-
wych alifatycznych kwaséw karboksylowych, ta-
kich jak kwas mréwkowy, octowy, cytrynowy lub

. kwas6w nieorganicznych, jak kwas fosforowy lub

jego sole, jak i kwasne lub ulegajgce hydrolizie
sole, takie jak siarczan glinu, tlenochlorek tytanu,
chlorek magnezu, sole amonowe’ mocnych kwaséw,
takie jak chlorek amonu, amonu azotan, siarczan
lub. amonu dwuwodorofosforan. Mozna réwniez
stosowaé Srodki utleniajace powodujace utlenienie
formaldehydu do kwasu mréwkowego, takie jak

" nadtlenek wodoru. Korzystne jest zwlaszeza sto-
- sowanie lotnych kwaséw.

Jako $rodki wiazace, w sposobie wedlug wyna-
lazku mozna stosowaé wszystkie $§rodki dotych-
czas stosowane w procesach utrwalania, korzyst-
nie jednak takie $rodki, ktére s rozpuszczalne w
wodzie lub zdolne do tworzenia zawiesin w wo-
dzie. Jako odpowiednie $rodki wiazace wymienia
sie przykladowo iywice akrylowe, kopolimer buta-
dien (styren, kopolimer butadien/akrylonitryl), po-
limery styrenowe, zywice melaminowe, epoksydo-
we, poliestrowe, poliuretan, Zywice fenolowe, poli-
octan winylu, polialkohol winylowy, polichlorek
winylu, naturalny lateks, a zwlaszcza produkty
otrzymywane ze zwigzkéw epoksydowych.

Jako srodki wigzace szczegblnie odpowiednie sg
produkty reakcji zwigzkéw epoksydowych z ami-

nami alifatycznymi i z zasadowymi poliamidami

lub dwukarboksylowymi kwasami.

Tego rodzaju produkty wytwarza sie z epoksy-
déw, amin alifatycznych i zasadowych poliamin,
np. przez poddanie reakcji zasadowego poliamidu
w $rodowisku organicznego rozpuszczalnika, w

- temperaturze do 95°C, z produktem reakcji - wy-

tworzonym z co najmniej jednego zwigzku epo-

~ ksydowego oznaczonego symbolem a), sta.nomacego
“zwigzek zawierajacy co najmniej 2 grupy epoksy-

dowe w' czasteczce i z co najmmiej jednej wyso-
koczastecZzkowej aminy alifatycznej o 12—22 ato-

-mach wegla oznaczonej symbolem b), przy utrzy-

maniu proporcji ro6wnowaznikowej grup efpoksydb-
wych do aminowych jak 1:0,1—0,85 z tym, ze po-

‘liamid uzyty w tej reakcji wytwarzany jest przez
~poddanie kondensacji zwigzku oznaczonego sym-
" bolem - ¢), stanowigcego polimeryczny mena,sycony

kwas tluszczowy, ze. zwigzkiem oznaczonym sym-
bolem c’), stanowiacym polialkilenopoliamine, przy

- utrzymaniu propoxjcji réwnowaznikowej grup epo-

ksydowych skladnikéw oznaczonych symbolami a)

i b), do grup aminowych zasadowego poliamidu

‘wytworzonego ze skladnikéw c i ¢ jak 1:1 do 16,

~‘’korzystnie 1:1—1:5, przy czym najpéiniej po- za-

konczeniu reakcji ewentualnie dodaje sie taka ilo&é

- kwasu, aby probka mieszaniny poreakcyjnej  po
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zadaniu wodq wykazywala odczyn e wartodci pH
2—8.

Okreélenie ,proporcja réwnowaznikowa” dotyczy
ilo$ci substratéw wyrazonych w gramach, zawie-
rajacych odpowiednio 1 mol monoaminy lub 1 mol
grup epoksydowych. '

R6éwniez odpowiednie sa produkty reakcji uzy-
skane ze zwligqzkéw epoksydowych, amin alifatycz-
- nych i kwaséw dwukarboksylowych. Produkty ta-
kie wytwarza si¢ w $rodowisku organicznego roz-

puszczalnika z co najmniej jednego zwigzku oezna-

czonego symbolem a), stanowiacego zwigzek epo-
ksydowy zawierajacy w czasteczce c¢o najmniej
dwie grupy epoksydowe, jak i co najmniej jednej
aminy oznaczaonej symbolem b), stanowigcej wyso-
koczgsteczkowg amine alifatyczng oraz z co naj-
mniej jednego kwasu oznaczonego symbeolem c¢),
stanowigcego alifatyczny nasycony kwas dwuksr-

boksylowy o co najmniej 7 atomach wegla, jak i

ewentualnie z bezwodnika kwasowego oznaczone-

go symbolem cg), stanowigcego bezwodnik aroma-
tycznego kwasu dwukarboksylowego o ca najmniej

8 atomach wegla albo alifatycznego kwasu dwu-

Iub jednokarboksylowego o c¢o najmniej 4 ato-
" mach wegla i ewentualnie nastepne poddanie re-

akeji tego produktu z jednym lub kilkoma skilad-
nikami takimi jak zwigzek oznaczomy symbolem d)
stanowiacy kondensat wstepny aminoplastu o gru-
pach alkiloeterowych, zwigzek oznaczony sym-
holem e) stanowijcy alifatyczny diol o 2—32 ato-
‘mach wegla i zwigzek oznaczony symbelem ),
stanowigcy organiczny zwigzek polifunkeyjny,
zwlaszcza dwufunkcyjny, ktéry jako funkcyjne
grupy lub atomy zawiera labilne atomy chlorewca,
grupy winylowe lub estrowe albo najwyzej jedng
grupe kwasowa, nitrylows, hydroksylows lub epo-
ksydowq razem z co najmniej jedng . inna grupa
funkcyjng lub atomem wyzej wymienionego typu,
przy czym reakcje prowadzi sig ewentualnie w
podwyziszonej temperaturze w organicznym raozpu-
szezalniku az do uzyskania produktu konecowego
zawierajacego wolng grupg karboksylowg, po ¢zym
otrzymany produkt w danym przaypadku poddaje
sie reakcji z zasada oznaczong symbolem g) stano-
wigcq amoniak lub rozpuszczalng w wodzie orga-
niczng zasadg, jak zwlaszcza alifatyczna trzecio-
rzedowa monoamina lub poliamina, przy czym $ro-
dowisko reakcji ewentualnie alkalizuje sig za po-
mocg amoniaku lub rozpuszczalnych w wadzie za-
sad organicznych, tak aby prébka mieszaniny po-
reakcyjnej po rozcienczeniu woda wykazywala
warto$¢ pH 7,5—12,0.

Zwiagzki epoksydowe oznaczone wyzej symhbolem
a) wywodza sie zwlaszcza z wielowartosciowych
fenoli lub polifenoli, takich jak rezorcyna, prodak-
ty kondensacji fenoli z formaldehydem typu ze-
zoli lub nowolakéw. Do wytwarzania zwigzkéw
epoksydowych szezegélnie odpowiednie sq dwufe-
nole, jak dwu-/4-hydroksyfenylo/-metan, a zwlasz-
cza 2,2-dwu-/4"-hydroksyfenylo/-propan.

Szczegélnie korzysine sa zwigzki epoksydowe
2,2-dwu-/4’-hydroksyfenylo/-propanu  zawierajgce
grupy epoksydowe w iloéci 1,8—5,8 réwnowaéni-
kéw na 1 kg zwigzku, okreélone wzeorem podanym
na rysunku, w ktérym symbol r oznacza prze-

10

15

20

25

30

35

45

: 8
cigtng warto$¢ liczbowsa 0—0,65. Zwigzki te otrzy-
muje si¢ przez poddanie reakeji epichlorohydryny,
z 2,2-dwu-/4’-hydreksyfenyle/-propanem.

Jako odpowiednie wysokoczgsteczkowe aminy

alifatyczne oznaczone wy2ej symbolem b) nalezy
wymieni¢ zwlaszcza mono-aminy o 12—22 atomach
wegla, ekredlome wzorem CH,-/CH,/XNH,', w kt6-
rym X oznacza catkowity warto$é liczbowy 11—21,
a zwilaszcza 17—21. Jako odpowiednie aminy wy-
mienia sie¢ ré6wniez np. laurylo-, palmitylo-, stea-
rylo-, arachidylo- lub behenylo-amine. Réwniez
moina stosowaé mieszaniny tych amin, uzyskiwa-
nych jake produkt techniczny.
. Dobiera si¢ takie ilo§ci skladnikéw oznaczonych
wyiej symbolami a) i b), aby zwigzek epoksydowy
wystepowal w nadmiarze, to jest, aby ma 1 grupe
aminowy zwigzku oznaczonege symbolem b) przy-
padala wiecej niz } grupa epoksydowa.

Dia uzyskania tensydu odpowiedniego do stoso-
wania w sposobie wedlug wynalazku, dobiera sie
takie proporcje obu wyzej wymienionych skladni-
kéw, aby 1 grupa epoksydowa przypadala na 0,1—
0,5 grup aminowych, tj. aby ilo§é zwigzku epoksy-
dowego odpowiadajgca 1 réwnowaznikowi epoksy-
dowemu przypadada na 0,1—0,5 réwnowaznikéw
grup aminowych. Korzystnie stosuje sie zwigzek
epoksydowy i zwigzek aminowy odpowiednio w
proporcji réwnowaznikowej grup epoksydowych do
aminoewych jak 1:0,1—0,5, a zwlaszcza 1:0:25—0,5.

Reakcje miedzy skladnikami oznaczonymi wyzej
symbolami a) i b) prowadzi sie korzystnie w tem-
peraturze 80—120°C, a zwlaszeza 100°C.

Oznaczone wyzej symbolem c¢) skladniki do wy-
twarzania zasadowych poliamidéw stanowiace po-
limeryczne nienasycone kwasy ttuszezowe sg zwia-
szcza dimerami lub trimerami alifatycznych kwa-
séw tluszczonych zawierajacych nienasycone wig-
zanie etylenowe. Szczegélnie odpowiednimi sg pro-
dukty wytworzone w reakecji polialkilenopoliamin
ozmaczonych wyzej symbolem c’), z oznaczonymi
wyzej symbolem ¢) dimerami lub trimerami alifa-
tyemych kwaséw tluszezowych o nienasyconym
wigzaniu etylenmowym, wywodzaeym sie z kwaséw
monokarboksylowyeh o 16—22 atomdéw wesgla. Ta-
kimi kwasami moneckarboksylowymi sg kwasy ttu-
szczowe zawierajgce co najmniej jedno, a korzyst-
nie 2—5 nienasyeconyeh wigzan etylenowych. Przed-
stawicielami kwaséw tego typu sg kwasy takie jak
np. kwas olejowy, hiragonowy, eleostearymowy, li-
kanowy, arachidonowy, klupanodonowy, a zwlasz-
cza linolewy i linolenowy. Wymienione kwasy ttu-
szczowe mozne uzyskaé z naturalnych olei, w kt6-
rych wystepuja one zwlaszcza w postaci glicery-
dow.

Wymienione wyzej dimery i trimery kwaséw tiu-
szczowych wytwarga sie w znany spos6b przez di-
meryzacje kwaséw monokarboksylowych wyzej po-
danego typu. Tak zwane dimery kwaséw thuszezo-
wych zawierajg zazwyczaj pewny ilo§é¢ trimeru jak
t niewieliks #lo$é monomerycznych kwaséw,

Jako skladnik oznaczony wyzej symbolem c)
saczegbéinie odpowiedni jest di- lsb trimerysowany
kwas linslowy lub linolenowy. Techniczny produkt
mmwiera zezwyczaj te kwasy w ilofci T5—85%s wa-
gowych jako kwasy adimeryrowane oraz 4—25%




wagowych {rimeru i dladowe ilosci monomeru, wy-
noszgce do $% wagowych. Propercja molowa dime-
ru do trimeru wynosi zazwyczaj 5:1—38:1.

Jako skladnik oznaczony wyiej symbolem ¢ od-
powiednie s3 zwlaszcza polinminy, jak dwuetyle-
notr6jamina, trjetylenotetramina lub cxteroetyle-
nopentamina, jak i aminy o wzorze H N-/CH,-CH,-
-NH/, -CHCHy-NH,, w ktérym N OIZNACZR WAr-
toéé Jicabowa 4, 2'b 3.

W przypadku ugycia mieszaniny amin, symbol »

w wyiej podanym wzorze mote oznaczaé nieeatko-

wity fvednia wartos¢ liczbowa miedzy 1 i 2. Jako

szczegbinie korzysiny wymienia siz zasadowy po-

liamid Wwytworzony z dimeryzowanego lub trime-

ryzewanego kwasu linolowego lub linolenowego i

poliaminy ® wy#ej podanym wzorze NH,-/CH-LH,-
\~CHy-CH,NH,.

Jako rezpusecealniki organiczme, w ktérych pod-
dawane sg reakcji posgczegdlne skiadmiki wymis-
nia sig swiaszcza rezpuszczalne w wodrie organicz-
ne rozpuszezalniki, a mianowicie takie, ktére mie-
szajq sig z wodq w dowolnych iloéciach. Jako roe-
puszczalniki tego typu wymienia sie np. dioksan,
izoprepanol, etanol i metanol, eter n-butylowy gli-
kolu etylenowego i eter monobutylowy gtikolu
dwuetylenowego.

Reakcje te mozna réwniez prowadzi¢ w obecne-
Sci nierogpuszczalnych w wodrie rozpuseczalnikbw
organieznyeh, np. weglowodoerach benzynowych,
jak benzyna lub eter naftowy, w bsnzenie, w chio-
roweowanych lub podstawionywni niskim{ rodii-
kami plkilowymi bengenie, jak totuen, ksylen, chlo-
robenzea, w alicyklicinych zwigzikach, jak tetm-
lina, lub eykioheksen, w chisrowanych weglowo-
dorech jak chiorek metylenu, bromek metylmnu,

chiloroformm, czterochiorek wegla, chiorek etylemy,:

bromek etylenu, s-czterochloroetan, a rwlaszcza
tréjchloroetyten lub penchicroetylen.

Produkty reakcji epoksydéw z aminami alifa-
tyezaymi i poliamidem, mogq byé réwniet wytwa-
rzane ewentualnie przy uzyciu trzeciego skiadmidm,
ozaRCZONego symbolem w), stanowigcego inny mo-

no--lub dwufunkeyiny zwiazek, zawierajacy fake

funkeyjne grupy lub stomy, labilne atomy chio-
rowchw, grupy winylowe, kwasowe, estrowe, gru.
py bezwodnik6w kwasowych, grupy mocyjuuia:m—
we lid epoksydowe.

Omaczony wyiej symboiem w) ;cdmbmkcyhy
zwiqzek stosuje ni¢ celowo w proporefi 0,25 M na
1 réwnowstnik grup aminowych poliamidu, ale
ilo$é ta moze byé podwyzszona do np. 0,5 M na %
réwnowainik grup aminowych. Jesli zwigzek oraa-
czony symbeolem w) stosuje sie w postaci zwiszku
dwufunkcyjnego, wéowezas wprowedra sig go W
ilosel 0,05—0,5 na | rOwnowainik amirewy polis-
midu. Jako skiadaik oznacrony wyiei symboless w)
stosuje sie zwisszeza arioalkilo- lub alkilvhaloge-
nek, nitryl, amid b metyloloamid kwasu szersgu
akryloswego, alifatycrse lub arematyczne kwasy
karbolmylowe i ich estry albo bexmwodniiki, ek
alifatyczne iub aromatyczae izocyjaniany, epoksydy
lub epibalogenehyderymy. -

Jako jednofukcyiny skladnik ozmaczony wyej
symbolem w) stosuje sie halogenki alkili, jak bro-
mek etylu lub chlorek butylu, aryleatkilohalogen-
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ki, jak chlorek benzylu; nitryle, amidy lub mety- .
loloamidy kwasu akrylowego lub metakrylowego,
jak akrjlonift—ryl, amid kwasu akrylowego lub N-
-metyloloakryloamid. Zamiast metyloloakryloami-
du me#na réwmiez stosowaé mieszanine zdolng do
wytwarzania metyloloakryloamidu in situ, tj. mie-
szaning ziotony z akryloamidu i formaldehydu lub
zwiazku z@elnego do odszczepiania formaldehydu.
Mo#na réwnlez stosowaé kwasy' alkanokarboksylo-
we o nie wiecej jak 18 atomach wegla, takie jak
kwasy ftuszezowe, np. kwasy kokosowe lub steary-
nowe, albo ich estry z alkanolami o mie wecej jak
5 atomach wegla, np. z metanolem, etanolem lub
n-butanolem, wzglednie ich bezwodniki, Jak bez-

wodntk kwasu octowego; aromatyczne izocyjania-

ny, jak fenyloizoeyjanina, albo alifatyczne lub aro-
matycene zwigzkl epoksydowe, jak propylenoksyd,
butylenoksyd, dodecenoksyd albo styroloksyd.
Szcregbinie odpowiednim dwufunkcyjnym zwigz-
kiemn oznaczonym symbolem w) jest epichlorohy-
dryna.

Réwniez specialnie dogodnymi zwigzkami ozna-
czonymi wyZej symbotem w) sg alkilenoksydy o
nie wiecej jak 12 atomach wegla, kwasy alkano-
we o nie wiecej jak 6 atomach wegla, monocy-
kliczne aryloalilohalogenki lub akrylonitryl.

Kolejnoé w jakiej poliamid poddaje sie reakcji
ze zwigzkam! jednofunkcyjnymi i produktami re-
akeji epoksydu z aminami alifatycznymi nie od-
grywe adnej roli i tak poliamid moze byé podda--
wany reakeji najpierw z jednym ze zwigzkdw jed-
nofunkcyinych, a nastepnie z produktem reakcji
epoksydu z aming, albo reakcje te mozna prowa-
dzit w koleinofci cdwrotne;j. )

W niektérych przypadkach, jesli reaktywnosé
poezcreginych reagentéw jest tego samego rzedu,
woéwczas moina poddaé reakeji ~réwnoczefnie
wseystkie skiadnifi.

Rewkeje prowedzace do wytworzenia produkté’w
ze skladnikéw oznaczonych wyzej symbolem a) i
b), ze skladniami ornaczonymi symbolami c) i ¢,
proweadzi sie w ten sposéb, ze otrzymule sie zwigz-
ki poliaddycyjne rozpuszcralne w wodzie lub w
postaci zawiesin, przy czym $rodowisko reakcjl v
najpézniej po zakoriczeniu reakcji doprbwadza ste
do odezynu o wartofci pH 2—8, korzysinle 2—7
a zwiwszcza 5—86, za pomoca np. kwaséw mieorga-
nicenych lub -orgamicznych, korzystnie za pomoc3
kwestw organicmych o duzej lotno$ci, jak kwas
meéwkowy lub octowy. Korzystnie postepuje sig w
ten sposéb, ze bezpofrednio przed rozpoczeciem -
reakcji zasadowego polamidu, z epoksydem doda-
je efe pewna floé¢ kwasu, a nastepnie w czasie
trwania tej reakci stale tub porcjami wprowadza
sie do Srodowiska reakcji dalsze floéci kwasu. Re-
akcje te prowadzi sie korzystnie w temperaturze
do 80°C, np. 25—89°C, a rwlaszcza 45—T70°C. Otrzy-
mane w ten sposSb roxtwory lub zawlesiny pro-
dukta reakeji, otrzymane w wyzej podanych wa-
runkach pH i celowo rozcieficzone - organiczmym
rozpuszezalnikiem, a zwlaszcza wodag do steZenia
10—40%. Korzystnie 10—30%, charakteryzuja sie
du#y stabilnoécia i maja rétny wyglad od mgtnego
roztworu do roztworu o stalej opalescencji.

Produkty o réwnie korzystnych wiasciwosciach
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1

mozna otrzymaé¢ réwniez w ten spos6b, ze po do- .

daniu kwasu i wody, otrzymana zaprawe .kondy-

cjonuje sie¢ w temperaturze otoczenia lub w tem-

peraturze podwyzszonej, np. w ciggu 4 godzin w
temperaturze 70°C lub w ciggu dluzszego okresu
czasu w temperaturze odpowiednio nizszej.

Jako skladnik oznaczony wyzej symbolem cy)

korzystne sg zwlaszcza kwasy alkilenodwukarbo-

ksylowe o 7—14 atomach wegla, z reguly takie, jak
kwasy dwukarboksylowe o wzorze HOOC-/CHZ/ -

-COOH, w ktérym y oznacza wartos¢ liczbowg cal- )

kowitg 5—12, korzystnie 6—10.

Jako tego typu skladniki stosuje sie¢ np. kwasy
dwukarboksylowe, jak pimelinowy, korkowy, aze-
lainowy lub sebacynowy i kwasy nona-, dekano-,
undekano- lub dodekano-dwukarboksylowe, Sktad-
nik okreSlony wyzZej symbolem i¢;) moze byé stoso-
wany sam jako taki, albo ewentualnie razem ze
skladnikiem okreSlonym wyZej symbolem c¢;) sta-
nowiacym korzystnie bezwodnik aromatycznego mo-
no- lub dwucyklicznego kwasu dwukarboksylowego
o0 8—12 atomach wegla lub alifatycznego kwasu
dwukarboksylowego o 4—10 atomach wegla. Jako
szczegblnie odpowiednie bezwodnikii wymienia sie
bezwodniki monocyklicznego aromatycznego kwasu
dwukarboksylowego o 8—10 atomach wegla. Szcze-
g6lnie korzystny jest ewentualnie paodstawiony gru-
pa metylowa bezwodnik kwasu ftalowego.

Jako skladniki oznaczone wyzej symbolem
mogg byé stosowane bezwodniki. takie, jak np. bez-
wodnik kwasu maleinowego lub ftalowego. Jesli
do wytwarzania produktu koncowego stosuje sie
réwniez skladnik oznaczony wyzej symbolem d),

woéwczas skladnik ten, w przeliczeniu na og6lng-

ilo§¢ skladnikéw oznaczonych symbolami a), b),
cy) i d) stosuje sie w ilosci 10—90, a zwlaszcza
40—170% wagowych.

Jako skladnik oznaczony wyzej symbolem d) sto-
suje sie kondensat wstepny aminoplastu o catko-
wicie lub zwlaszcza czeSciowo zeteryfikowanych

grupach metylolowych, wywodzacy sie ze zwigz--

kéw azotowych zdolnych do tworzenia takich- kon-
densatéw, np. mocznik i pochodne mocznika, jak

etylenomocznlik, propylenomocznik lub monomocz-

nik glioksalu. _ .
Korzystne sa jednak zwlaszcza zeteryfikowane
metyloloaminotriazyny, jak np. alkiloetery mela-

miny o wysokim stopniu zmetylolowania, zawiera- -

jace w reszcie alkilowej 1—4 atomy wegla. Jako
reszty alkilowe odpowiednie sg zwlaszcza reszty,
jak metylowa, etylowa, n-propylowa, izopropylo-
wa, n-butylowa, jak i n-heksylowa.

Obok wymienionych reszt alkilowych w czg-
steczce tego zwigzku moga wystepowaé inne resz-

ty, jak np. poliglikolowa. Szczeg6lnie odpowiednie-

sa w ogoélnoSci n-butyloetery melamin o wy-
sokim stopniu zmetylolowania. Jako melaminy o
wysokim stopniu zmetylolowania okresla si¢ mela-
miny zawierajace 5, korzystnie 5,5 grup metylo-
lowych.

W przypadku stosowania réwniez i skladnika
oznaczonego wyzej symbolem e), jako odpowiedni
skladnik tego rodzaju stosuje sie diol, a zwlasz-
cza alifatyczny diol o 2—6 atomach wegla, w kté-
rym atomy wegla w lancuchu sa ewentualnie po-
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rozdzielane atomami tlenu. Jako szczeg6élnie odpo- ’
wiednie wymienia sie alkilenodiole 0 2—6 atomach *
wegla, albo glikol dwu- lub tréjetylenowy. Spo-
§r6d szczegblnie zalecanych alkilenodioli o 2—6

., atomach wegla wymienia sie np. glikol etylenowy,
butandiol-1,4, a zwlaszcza heksandiol-1,6. ‘

Jako .ewentualnie stosowane polifunkcyjne, a
zwlaszcza dwufunkcyjne skladniki oznaczone wy- '
zej symbolem f), wymienia sie zwigzki, ktére jako
funkcyjne grupy lub atomy zawierajg korzytnié
atomy chlorowca zwigzane z resztg alkilowa, resz-
ty winylowe lub zestryfikowane grupy karboksy-
lowe albo najwyzej jedna grupe epoksydows,
karboksylowa lub hydroksylowa razem z inng gru-
pa funkcyjna lub innym labilnym atomem. Jako
zwigzki tego typu szczegbélnie odpowiednie sq
dwufunkcyjne zwigzki organiczne, ktére jako funk-
cyjne grupy lub atomy zawieraja zwigzane z resztg
alkilowg atomy chloru lub bromu, grupy winylo-
we lub zestryfikowane alkilami grupy karboksylo-

"we, albo najwyzej jedna grupe epoksydowa lub °

karboksylowa razem z inng grupg .furnﬂ:cyma lub -
innym labilnym atomem.

Szczegblnie odpowiednie sg dwufun'kcyjne orga-
niczne zwiagzki alifatyczne, jak np. epihalogenohy--
dryna, taka jak eplbromohydryna, albo zwlaszcza
epichlorohydryna. .

Innymi odpowiednimi zwigzkami dwufunkcyjny-
mi sa np. glicerynodwuchlorohydryna, kwas akry-
lowy, amid metyloakrylu i akrylonitryl. ’

Jako skladniki oznaczone wyzej symbolem g), od-
powiednie sa zwlaszcza alifatyczne trzeciorzedqwe
monoarniny, amoniak albo amina zawierajgca co
najmniej dwie grupy aminowe i wylgcznie zasado-
wy atom azotu, w ktérej grupy aminowe zawie-
raja co najmniej jeden atom wodoru zwiazany z
atomem azotu.

Jako szczegblnie odpowiednie III-rzed.-aminy
wymienia sie tr6jalkiloaminy o 3—12 atomach we-
gla, np. tréjetyloamine, tirdj-n-propylamine l'ub' B

" tré6j-n-butyloamine.

Skladnik oznaczony wyzej symbolem g). moga
stanowié dwuaminy o charakterze alifatycznym lub
cykloalifatycznym zawierajgce zwlaszcza co naj-
mniej jedna pierwszorzedowa grupe aminowg i
drugg grupe aminows, w ktérej co najmniej jeden .
atom wodoru zwigzany jest z atomem azotu. Jako -
skiadnik tego typu moze byé réwniez stosowany
amoniak, jednak szczeg6lnie odpowiednie - sg ~
pierwszorzedowe dwuaminy ahfatyczne lub cyklo-
alifatyczne. ;

Jako aminy alifatyczne szczegblhie odpow1edme
sa poliaminy, takie dwuetylenotréjamina, tréjety-
lenotr6jamina lub czteroetylenopentamina, jak i -
aminy o wzorze NH,-/CH;CH,NH/ -CH,CH;NH,
w ktérym n oznacza warto§é liczbowg 1, 2 lub 3,
a w przypadku uzycia mieszaniny amin moze oz-
nacza¢ $rednig wartosé, np. miedzy 1 i 2. )

Jako aminy cykloalifatyczne odpowiednie sa
zwlaszcza dwuaminy o dwéch grupach I-rzedo-
wych, ktére oprécz dwéch atoméw azotu, grup ami-
nowych zawierajg tylko atomy wegla i wodoru, a -
w: ktérych wystepuje 5—6 cztonowych pierscieni
karbocyklicznych, przy czym jedna z grup amino-
wych zwigzana jest z atomem wegla jednego ukla-
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zana jest z-atomem wegla drugiego ukladu p1er-

Scieniowego paprzez grupe -CH,-. .

Jako tego typu aminy wymienia sie przykladowo
3,5,5-tr6jmetylo-1-amino-3-aminometylocykloheksan
lub 1l-amino-2-aminometylocyklopenten.

Produkty wytwarza sie znanymi sposobami, przez
poddawanie . reakcji poszczegblnych skladnikéw w
dowolnej kolejnosci.

Celowo. postepuje sie ‘'w ten sposéb, ze reakcji
poddaje sie ze soba kolejno skladniki oznaczone
symbolami a) i b), albo a) razem z b) i ¢;). Re-
akcje miedzy -skladnikiem c;) i gotowym produk-
tem, uzyskanym ze skladnik6w a) i b), mozna pro-
wadzié réwniez i w obecnosci skladnika c). Reakceje
ze skladnikami d) wzglednie b) prowadzi sie z re-
guly dopiero na samym koncu, to jest przed pod-
daniem wytworzonego produktu reakcji ze sklad-
nikiem g). Niejednokrotnie jest mozliwe réwno-
czesne przeprowadzenie reakcji mieédzy skladnika-
mi a), b) i ¢) i ewentualnie c,;), po czym otrzyma-
ny produkt poddaje sie ewentualnie reakcji ze
sktadnikami d), e), i f). Wedlug tego wariantu re-
akcje prowadzi sie korzystnie w ten sposéb, ze
skladniki a), b) i c¢;) poddaje sie reakcji w tempe-
raturze 80—120°C korzystnie w 100°C, przy czym
ilosci poszczegdlnych skladnikéw dobiera sie w ta-
kich proporcjach, aby przy 1 réwnowazniku grup
epoksydowych, proporcja rO6wnowaznika grup ami-
nowych ‘do grup karboksylowych wynosila 0,1—
0,5:1—0,55.

Mozna r6éwniez najpierw poddaé reakcji sklad-
niki a) i b), po czym otrzymany produkt poddaé
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fazie - skondensowaé otrzymany produkt ze sklad-
nikami d), e) lub f). Wedlug tego sposobu wytwa-
rza sie produkt ze  skladnikéw a) i b), korzystnie

35

w-temperaturze 80—120°C, a zwlaszcza 100°C. Dru- -

gq faza reakcji tj. kondensacje ze skladnikiem c,)
prowadzi sie korzystnie w temperaturze 80—110°C,
a zwlaszcza w temperaturze okoto 100°C, przy
czym dobiera sie takie ilo$ci sktadnikéw, aby przy
1  réwnowazniku grup . epoksydowych proporcja
réwnowaznik6w grup aminowych do grup karbo-
ksylowych, wynosita 0,1—0,5:1—0,55, w przelicze-
niu na amine alifatyczng oznaczong wyzej symbo-
lem b), oraz kwas, oznaczony symbolem cg). Dla
uzyskania produktu odpowiedniego do stosowania
w- sposobie wedlug wynalazku stosuje sie takg
ilo$é zwigzku epoksydowego a), aby na sume réw-
nowaznikébw grup aminowych i grup kwasowych
wypadato mniej niz 1 réwnowaznik grup epoksy-
dowych.

Otrzymany w tych warunkach produkt zawiera
wiec koncowe grupy karboksylowe. Produkt kon-
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cowy charakteryzuje sie z zasady liczba kwasowg -

5—80, a korzystnie 35—60.

Reakcje ze skladnikiem oznaczonym symbolem
d). prowadzi sie z reguty w temperaturze 60—105°C,
a -korzystnie okolo 100°C. Zazwyczaj reakcje te
prowadzi sie w obecno$ci niewielkiej iloSci orga-
nicznego rozpuszczalmka, taklego jak np. n-bu-
tanol.

Reakcje ze skladnikiem e) prowadzi sie jak wy-
zej -wspomniano, réwnocze$nie przy stosowaniu
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skladnika ¢;). Natomiast reakcm ze skladnikiem f)
prowadzi si¢ przed reakcja ze skladnikiem g),
temperaturze okolo 60—120°C.

Reakcje ze skladnikiem g) prowadzi sie w tem-
peraturze otoczenia lub w temperaturze podwyz-
szonej w takich warunkach, ze mieszanina reak-
cyjna albo ulega tylko neutralizacji przy wytwo-
rzeniu soli, je§li nie stosuje sie aminy trzeciorze-
dowej albo reakcja przebiega calkowicie do korca.
Jednak 'w obu przypadkach otrzymuje sie produkt
poliaddycji rozpuszczony lub zdyspergowany w
wodzie, jesli najpéiniej natychmiast po zakoncze-
niu reakcji mieszanine ewentualnie zalkalizuje sie,
w takim stopniu, aby prébka mieszaniny poreak-
cyjnej po rozcienczeniu wodg wykazywala warto§é
pH 7,5—12,0, a zwlaszcza 8—10. Mieszanine alkali-
zuje sie za pomoca zasad nieorganicznych lub
organicznych, zwlaszcza zasad latwo lotnych, jak
amoniak. Reakcje ze skladnikiem g) prowadzi sie
korzystnie w temperaturze nie wyiszej od 80°C,
np. 60—T70°C. Je$li jako skladnik g) stosuje sie
amoniak lub III-rzed.-zasade, woéwczas reakcje
prowadzi sie celowo w temperaturze otoczenia.
Otrzymane w ten sposéb produkty reakcji ewentu-
alnie po zadaniu zasadg i korzystnie rozcienczone
rozpuszczalnikiem organicznym lub woda do ste-
zenia 10—40% przedstawiajg roztwory lub zawie-
siny charakteryzujace sie wysoka stabilno$cia.

Jako rozpuszczalniki organiczne w obecno$ci kt6-
rych wytwarza sie produkty koncowe stosuje sie
przede wszystkim rozpuszczalne w wodzie rozpusz-
czalniki organiczne, tj. takie, ktére mieszaja sie z
woda w dowolnych proporcjach. Jako rozpuszezal-.
niki tego rodzaju, wymienia sie np. diaksobh, izo-
propanol, etanol i metanol, eter n-butylowy-glikolu .
etylenowego i eter monobutylowy glikolu dwu-
etylenowego.

Reakcje mozna réwniez prowadzié w obecnoSci
nierozpuszczalnych w wodzie rozpuszezalnikach ‘
organicznych, np. w weglowodorach, jak benzyna,
toluen, ksylen, w chlorowcowanych weglowodo-
rach, jak chlorek metylenu, bromek metylenu,
chloroform, czterochlorek wegla, chlorek etylenu,
bromek etylenu, S-czterochloroetan, a zwlaszcza
tréjchloroetylen. ‘

Przy doprowadzeniu prébki mieszaniny poreak-
cyjnej do wartosci pH 2—8 lub 7,5—12, prébke
rozcieficza sie woda do stezenia “odpowiadajacego
10—40% zawarto$ci produktu realkcji.

Jako §rodki wigzace odpowiednie sg réwniez tak
zwane zywice akrylowe, jak np. kopolimery estru
izobutylowego kwasu akrylowego, akrylonitrylu i
kwasu akrylowego.

Srodki wigzace stosuje sie celowo w postaci wod-
nych roztworéw lub zawiesin, zawierajacych obok
reaktywnego tensydu i inne substancje dodatko-
we, jak emulgator lub organiczny rozpuszczalnik.

Po potraktowaniu runa zaprawa Srodka wigzace-
go z mieszaning spieniajgcg sig, material poddaje
sig¢ obrébce cieplnej, zwlaszcza polegajacej na su-
szeniu, a nastepnie ogrzewaniu w temperaturze
60—120°C, korzystnie 100—150°C. Suszenie prowa-
dzi sie korzystnie w temperaturze otoczenia.

Poniewaz szereg §rodk6w wigzacych charaktery-
zuje sie stosunkowo niska lepkodcia, wige wytwo-
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rzana piana bardzo szybko opada i dlavego cezx keo-
nieczne jést zwiekszenie lepko$ci roztworu keorzy-
stnie za pomocy $rodkéw zageszcaajacych. Wpro-
wadzane $rodki. zageszczajace powinny charakie.
ryzowaé sie¢ odporno$cia na dzialanie kwasdw jak
i powinny powodowaé znaczne zwiekszenie lepke-
§ci przy dodaniu ich w niewielkiej ilo$ci. Jako
odpowiednie zwigzki tego typu wymienia si¢ etery
celulozy, pochodne kwasu karubinowego, esiry
kwasu poliakrylowego, a zwlaszcza etylocelulezy.

Srodki te dodaje si¢ do roztworu uwzgledniajac
zaréwno . zadang lepko§é emulsji wmzqeej jak i
dzialanie zageszczajgce produktiu, przy czym z re-
guty wystarcza zastosowanie Srodka zageszczajace-
go w-iloSci 2—30 g, a zwlaszeza 3—20 g na 1 litr
roziworu.

Reaktywne tensydy stosuje sie celowo w steze-.

niu 2—100 g/litr, a korzystnie 5—4&0 gl/litr kapieli,
podczas gdy $rodki wigzace wymaga;a stosowania
ich w ilosci 100—1700 g, korzystnie 170—330 g, a
zwlaszcza 250 g na 1 litr kapisli,

Zaprawy stosowane w sposobie wedlug wyna- .

lazku do utrwalania material6w runowych mogg
réwniez zawiera¢ jeszcze inme dodatki odpowied-
nie do réwnoczesnego uzyskania efekiéw wykan-
czalniczych, jak np. uzyskania odpornasei mate-
rialu na dzialanie drobnoustrojéw. Odpowiednimi
produktami s3 réwniez kondensaty wsigpne ami-
noplastéw, za pomocg kiérych moina uzyskaé
szczegblnie korzystne efekty zwlaszcza jeSli kan-
densaty te zastosuje sie razem ze Srodkiem wigza-
cym wytworzonym ze skladnikdéw a), b), ¢) i g,
a zwlaszcza ze skladmikéw a), b), c;) i ewentual-
nie cp), z tym, ze ewentualnie stosuje si¢ kanden-
sat wstepny aminoplastu zawierajacy grupy al-
kiloeterowe. Kondensat wstepny stesuje sie w wy-
zej podanym przypadku w ilo$ci powyzej 40% wa-
gowych, w przeliczeniu na calkowity ilo§¢ miesza«
niny. Otrzymang mieszanine stosuje sie razem z
reaktywnym tensydem. )

Zaprawq reaktywnego tensydu ze $Srodkiem wig~
zacym traktuje si¢ materialy runowe w znany spo-
s6b przez napawanie. Korzystnie naprawa si¢ na
fulardzie w temperaturze otoczenia az do uzyska-
nia przyrostu wagi wiékien o 30—80%, a korrzyst.
nie .40—70%.

Mozna stosowaé matenaly TUROWE naJrozmalt-
szego rodzaju, a takze i wibkno szklane, ale sxcze-
gblnie korzystnie stosuje sig¢ materialy z wilékien
poliamidowych, ciete widkno wiskezowe, wldkno
poliestrowe, poliakrylonitrylowe lub polipropyleno-
we, jak i dowolne mieszaniny tych widkien.

Sposdb wedlug wynalazku wyjasniajq nizej po-
dane przyklady, w ktérych podano metedy wytwa-
rzania reaktywnych tensydéw — przyklady I—X,
oraz §rodka wigzacego w przykladach XI—XVIIL,
jak i zapraw i utrwalania materialéw runowyeh —
przykiady XIX—XXVIII.

W przykladach tych cze$ci o ile nie zaznaczono
inaczej, oznaczajg cze$ci wagowe..

Przyktad I. Sposéb wytwarzania reaktywae
nych tensyddéw, 126 czesci melaminy rozpasecza
sie przy dodaniu 10 czeéci 25% wody ameniakal-
nej, w 690 ezeSciach 36,5% metanclowego, wedne-
go roztworu formaldehydu, w temperaturze 60°C.
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Miescaming reakcyjng cgrzewa sie do dempera.
tury 0°C i w cingn 20 minut oddestylowule . s -
pod obnizonym ciénismism 182 rczgfci missraniny
metanoly z wods, po czym pozostaloét zagaje 460
czafeisii n-butanolu i poddaje dalezej destylacii,
pod obniZonym viSnieniem o¢ddzielajge micszanine
wedy z R-butanciem, n~-butanal zawraca sie do na-
czynia makcyjnegp po oddrislenia 118 cagici wo-
dy. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dedaje sie
3 cpeécl 85% kwasu mrOwkowegn rozpu3zezonsge
w 5 ezefciach n-butanotu, po czym ponownie ped<
daje destylacji az do usuniscia 452 ceesci. n-bu-
tanola, ktéry oddestylowuje razem 'z reszts wody.
Otrzymade sie 532 czesci lepkiej, bezharwnel zy-
wicy, nueszajaeej sie z benzenem w dewplmych
proporcjach. Otrzymany produkt ogzmaczono nRaw3a
zywicy lakowej A.

6. czefei otrzymamej gywicy leicowej A zadaje -
si¢ 58 eseSciami glikolu polietylenowego o &rednim
cieiarre czastecekowymn 4080, po ciym ogrzewa do .
temperatury 95—100°C i dodaje 8 cze$ci lodowa-
tege kwasu octowego. Nastepnie mieszanine oprge-
wa sie ponownie do temperatury 95—109°C i atray-
muje w tej temwperaturze tak diugo, at probka
mieszaniny rorpusci sie klarownie w wedzie, po
czym do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie Y0 cre-
§ci tréjetancleaminy, miesza i ogrzewa w ciagu 2
godzin w temperaturze 120°C. Po oziebiemiu otrzy-
muje sie woskowaty substancie mieszajaca sie tat-
wo 2z wody w temperaturze 60°C. Po rozcienceeniu
mieszaniny poreakcyjnej woda, zakwasza sle j§
z miewtielky iloéciq kwasu ottowego, w proporcji
1:1 i otrzytouje sie 50% metny romtwér tensyda
o wartoici pH 6,1—49,2.

Roztwoér ten po roscienczeniu wodg, wykazuaje
w steieniu 5% =zdoilno$é obnizemia napietia o~
wierpchniowego wody, z 72,25 dyn/em do 41,0 dyn/
fcm. Otrzymany pro@ukt azmaczono jako reakiyw-
ny tensyd I. :

Prrykiad II. 126 czeSci melaminy i Gln cre-
$ci 30% formaldehydu po dsprowsdzeniu do war-
toéci- pH 8,2 ogrzewa sie ‘w ciagu ‘okolo 85 modzi-
ny ‘w temperaturze 90°C, az do wystapienia zmet-
nienda, po cxym dodaje sie 1000 czesei n-butsnoiu’ -
i 8 czeci lodowatego kwasu octowegn i ogroewa
tak dihugo pod chilodnicg zwrotng, az roetwdr iy-
wicy stanie sie kiarowny. Nasbepaie oddestylowu-
je sie pod obmizonym ciéniemiem hutanol i wede -
az do catkewitego tsuniecia wedy i uzyskasa
destylatu catkowicie klarownego pt origbiemiu. Do
pozostalosci dodaje sig 868 czefci glikolu peliety- .
lenowego o ciezarpe czastecekowym 4000 i agrzewa
dalej pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze
90°C przy oddestylowaniu dalszej ilefci botanclu
i wody. Ogrzewanie prowadzi sie tak diwgo at pp-
brana prébka mibszaminy reakcyjnej bedzie rozpu-
szczaé sie klarownie w wodzie, po czym do miesza-
niny poreakcyjnej dodaje sie 18 czefci tndjetanolo-
aminy, miesza i chiodzi. Otrzymuje si¢ bezbarwng,
waskowatg substancje hitwo rozpusresabm w wo-
dzie. Otrzymany prodnkt dznacrono jako relhyw
ny tensyd Ii.

Przyktad III. 206 czeSci 36,5% roztwoeru
wodnego formaldehydu, 170 czes$ci n-butanelu .i 68

_cze$ci mocznika zadaje sig 8 czgSciami 25% wody
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amoniakalnej i agrzewa w temperaturze 96°C w
ciagu 2 godzin w wyparce rotacyjnej zaopatrzonej
w. chlodnice oddestylowujgc .32 czefei mieszaniny
n-butanolu z wody. Nastepnie mieszanine, ochia-
dza sie do temperatury 50°C i zadaje 1 czeécig 85%
kwasu fosforowego rozpuszczonego w 20 czeSciach
n-butanolu, po czym ogrzewa pod -ebnizonym ci-
$nieniem do temperatury 80°C i oddestylowuje
mieszaning wody z n-butanolem, oddziela wode
a n-butanol ponownie zawraca do mieszaniny re-
akecyjnej. Po 4 godzinnej destylacji otrzymwje sie
produkt praktycznie bezwodny, mieszajacy sie z
benzenem w. dowolnych proporcjach. Otrzymany
produkt neutralizuje sie 5 eczesciami trdjelanalo-
aminy i odparowuje pod obnizonym ci$nieniem do
uzyskania objetoSci odpowiadajgcej 212 czesciom
wagowym. Produkt ten okreslono jako iywice la-
kowa B.

150 czesci zywicy lakowej B wmieszczono w wy-
parce obrotowej zaopatrzone; w chbodnice, po czym
zadane 100 czeSciami estru butylowego kwasu gli-
kalowego oraz 3 czegsciami lodowatego kwasu octo-
wego. i ogrzewano pod obnizonym ci$nieniem, w
temperaturze 80—90°C przy oddestylowywaniu n-
-butanolu.

W ciggu 1,5 godziny oddestylowano 63 ceeéci n-
-butanolu, pe czym do mieszaniny reakcyjmej do-
dano roztwér 40 czesci statego wodorotlenku po-
tasu w 200 czesciach etanolu i calo§é¢ utrzymano
w stamie wrzenia w ciggu 30 minut, co spewodo-
walo zmetnienie poczatkowo klarownege roziworu.
Nastepnie mieszanine reakeyjnq odparowano do
suchesci pod obnizonym ci$nieniem otrzymujgc 185
czesci bezbarwnej, stalej substancji roapuszczajg-
cej sie klarownie w wodzie przy silnym spienia-
niu sie. Wedny roztwér o wartesci pH 80 wyka-
zuje duza edodne$é emulgowania. Jes$li roxtwdr ten
zakwasi sie kwasem octowym, wéwczas z roztwe-
ru wytrgca sie bialy zywicowaty osad, nierozpusz-
czalny .w nadmiarze lugu. Podobny produkt moina
rownmiez otrzymaé jesli zamiast esitru butylowego
kwasu glikolowego zasiosuje sie réwnowaimikewo
odpowiednig ilo$é estru etylowege kwasu mleko-
wego. Otrzymany tensyd okresSlono jako reaktyw-
ny tensyd IIL

Przyklad IV. Do 206 czesci 38,5% roriworu
wodnego formaldehydu dodaje sie 230 czefei 25%
wody amoniakalnej, po czym mieszanine ogrzewa
sie do temperatury 80°C, dodaje 80 cresci moceni-
ka, ogrzewa do wrzenia i oddestylowuje 37 czedei
mieszaniny metamolu z wods. Nastcpmie dodaje sie
mieszanine 1 czeSci 25% Xkwasu fosforowego w 20
czgéciach n-butanolu, miesza 15 minut i oddesty-
lownje pod obmizomym ci¥niepiem mieszanine wo-
dy z n-butanclem, przy czym oddzielony butamol
zawraca sie do naczynia reakcyjnego. Po oddesty-
lowaniu 134 czefci rawierajacego wode butanolu,
dodaje sie 27 czefci gitkolu etylenowego i 30 czesci
alkoholu laurynowego i pod obnizonym ci$nieniem
oddestylowuje sig 218 czesci n-butanolu, usuwajace
w ten spos6b -ostatnie resztki wody. Nastepnie
prawadzi sie kondensacje w ciggu 1 godziny w
temperaturze 95—100°C, po czym dodaje sig 15
czesci suchego kwasnego siarczanu sodu i po ogrze-
waniu mieszaniny reakcyjnej w ciqgu 30 minut w
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tempera_arge 100°C otrzyrmmuje sie produkt tatwo
rozpuszczalny w wedzie. Otrzymany produkt mie-
sza sie z 8 czefciami tréjetancloaminy i orighia.
Otrzymuje sie 270 ceeci zywiocowatego prremroiry-
stego produktu o dugej lepkofci, kidry roepuszcza
si¢ tatwo w wodaie przy silnym spiemieniu sie.
Produkt ten okrefleno jake reakiywmy tensyd IV.

Przyktad V. 126 czedci melaminy, prey do-
daniu 18 czesci wody amoniaicainej, rozpusacza sie
w 580 czeSciach 36,5% rortworu metanolowo-wod-
nego formmldehyda, w temperaturze 88°C, po cIym
mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do temperatary
80°C i pod obnizenym cisnieniem w ciggu 20 mi-
nut, eddestylowuje sie 132 cresci mnemmm me-
tanolu z wodq.

Nastepnie dodaje sie 490 czefci n-butanorln i po-
nownie oddestylowuje pod obmizonym cifnieniem
118 cze$ci mieszaniny n-butamoiu z woda, oddxie-
la wode, a batanol zawraca do nacrymia reakcyj-
nego, po czym dodaje sie 3 cresci 85% kwasu
mréwkowego rozpuszczonego w 5 czeéciach n-bm-
tanolu i ponownie oddestylowuje 452 czeScd n-bu-
tanolu z reszikq wody.

Otrzymuje sie 532 cpefci bezbarwnej gywicy o
duzej lepkosci, mieszajacej si¢ z benzenemn w do-
wolnych proporcjach. Produkt ten okrefloms jako
zywioce lakowsg C.

532 czesci melaminowo-n-butanolowej Zywicy ia-
kowej C (zawierajacej 1% melaminy) i 104 camesui
tréjetanoleaminy, miesmjgc, utrzymuje sie w tem-
peraturze 120°C w ciggu 15 godzinmy, 2 nastgpnie
w ciggu dalszych 80 minut w temperatmrze 185—
140°C, prey crym oddestylowwje sie 75 crefci m-bu-
tanolu. Po oziebieniu otrzymuje sie 560 cogsei ida-
rownego produktu o duzej iepkesci, ktbry rompusz-
cza sie bardzo latwo w 10% roztworze kwasu octo-
wego. Ten kwasny roztwér charakteryzuje sie¢ wy-
bitng zdolnoScia emulgowania.

Z roztworu tego przy wartesei pH 40 w nieco
podwyziszomej temperaturze wydzgiela sie nieroe-
puszczaina zywice. Ta zdelno$é przechodsemia pro-
dukiu w mierozpuszczaing tywice charakbecyraje
otrzymany produkt jako reaktywny tensyd. Pro-
dukt ten zawiera 80—85% substancii stalej.

Otreymany reaktywny tensyd, w postaci 5% roz-
tworu powoduje zmniejszenie napiecia powierzeh-
niowege wody z 72,75 dynfem do wartofci 378
dym/em. Produkt ten okreSlono jsko reaktywny
tensyd V.

Przykiad VI. 187 g/2M monometyloibmocz-
nika zawierajgce 7 g wody, [oirzymenego weding
Homben-Weyl'a ,Metody chemii onganicznej” tem
14 czesé 2, str. 348, wyd. 4], zadeje sig 560 g n-bu-
tanolu i 4 g lodowatege kwasu octowego i ogrre-
wa w temperaturze 100°C ak do momentu kiedy
prébka pobramej mieszaniny reakcyjnej bedeie
preezroczysta po ozigbieniu, 00 razwyezaj wymaga
kilkkeminutowego ogrzewania. Nastepnie do miesza-
niny reakcyjnej dodaje sie 334 g dodekanola ¢j.
2 mole 86% produktu i w temperaturze 55—80°C,
pod obnizonym ciSnieniem, w ciggu 2 godein od-
destylowuje 380—890 g n-butanolu. Ofrzymany
eter dodecylowy neutralizuje sie 10 g trdjetanoto-
aminy i zadaje 200 g etanolu oraz 200 g (2;4M)
36,5% roztworu formaiddehydu i mieszajgc utrey-
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muje .w temperaturze 85°C w ciggu 2 godzin, po
czym -na -gorgco odsgcza od wytworzonej nieroz-
puszczalnej zywicy. Otrzymany eter’ monododecy-
lowy :‘dwumetylolomocznika rozpuszcza sie latwo w
goracym etanolu, z ktérego czeSciowo wykrystali-
zowuje po ozigbieniu. Reszte produktu uzyskuje sie
z tugébw macierzystych przez ich zageszczenie,

2,8- g monododecylowego eteru dwumetylolomocz-
nika poddaje sie kondensacji pod obnizonym cisnie-
niem z 60 g glikolu polietylenowego o $rednim
ciezarze czasteczkowym 600, w obecho$ei 1,0 g lo-
dowatego kwasu octowego, pod obnizonym ci$nie-
niem: do 20 mmHg, w temperaturze 90—100°C. W
czasie kondensacji wydziela sie 2,5 g mieszaniny
wody z kwasem octowym. Po upltywie 75 minut
do. mieszaniny. reakcyjnej dodaje sie 2,1 g tréj-
etanoloaminy i cato$§é chtodzi. Otrzymuje sie cie-
kly tensyd latwo rozpuszczajacy sie przy spienie-
niu sie. w wodzie. Roztwér wodny wykazuje war-
tosé pH 7,9. Otrzymany produkt okre$lono jako
reaktywny tensyd VI.

Przyktad VII. Wedlug sposobu opisanego w
przykladzie VI wytwarza sie eter monometylolo-
mocznika, prowadzac eteryfikacje za pomocg mie-

szaniny alkanoli o 12—15 atomach wegla, o $red-

nim ciezarze czasteczkowym 207.

Otrzymany eter poddaje sie reakcji z formalde-
hydem i uzyskuje pochodng dwumetylolomocznika.
31 g (okolo 0,1 M) monoalkanolowego eteru dwu-
metylolomocznika poddaje sie kondensacji pod
obnizonym ci$nieniem, w temperaturze 90—130°C,
w obecno$ci 1 g lodowatego kwasu octowego, z
40 g glikolu polietylenowego o $rednim ciezarze
czasteczkowym 400.

Z mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje sie 1,6 g
wody .z kwasem octowym, po czym mieszanine
neutralizuje sie za pomocay 2,6 g tr6jetanoloaminy.
Po ozigbieniu otrzymuje sie produkt w postaci
cieczy o znacznej lepkosci.

Produkt ten rozpuszcza sie latwo w wodzie przy
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silnym spienianiu sie, tworzac -metny roztwér.

Otrzymany produkt okreslono jako reaktywny
tensyd VIIa. ’

Produkt o podobnych wlasno§ciach mozna wy-
tworzyé przez skondensowanie monoalkanolowego
eteru dwumetylolomocznika, z 30 g glikolu polie-
tylenowego o $rednim ciezarze czgsteczkowym 300.
Ten produkt okreslono .. jako reaktywny tensyd
VIIb.

eteru monometylolomocznika wytworzonego z n-
-butyloeteru przez reakcje przestryfikowania z al-
koholem stearynowym, poddaje sie kondensacji z
1% formaldehydu w siabo alkalicznym roztworze
alkoholowym i po odsgczeniu wytworzonej nieroz-
puszczalnej zywicy otrzymuje sie 340 g monoste-
arylowy eter dwumetylolomocznika (M-372). 37,2 g
(0,1 M) otrzymanego produktu kondensuje sie na-
stepnie z 154 g eteru glikolu polietylenowego o
Srednim ciezarze czgsteczkowym 1540, w obecnosci
1 g lodowatego kwasu octowego, pod obnizonym
_ ciSnieniem, w . temperaturze 90—100°C, w ciagu
90- minut. Nastepnie dodaje sie 2 g tr6jetanolo-
aminy i po wymieszaniu mieszanine chlodzi sie.
Otrzymuje sie woskowaty produkt latwo rozpusz-

Przyklad VIII. 342 g (1%) stearylowego
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czalny w wodzie przy tworzeniu metnego 'rdtho-_'

ru. Eatwo spieniajacy sie roztwbr wodny tego pro-
duktu wykazije koxzystne wlasciwosci piorace i
powierzchniowo - czynne. Otrzymany produkt cha-
rakteryzuje sie typowa wlasnosciag reaktywnych
tensydéw, tj. po zakwaszeniu ulega bardzo szybko
calkowitemu zniszczeniu przy ogrzewaniu, a po-
wolnemu zniszczeniu w temperaturze otoczenid,

przy czym z roztworu wydziela sie nierozpuszczal-
na zywica, a roztwér zatraca zdolno$é spieniania

sie. Produkt otrzymany w powyzZszy spos6b okre-
$lono jako reaktywny tensyd VIII.

Przyklad IX. Postepuje sie wedlug sposobu
opisanego w przykladzie VII, ale z ta rézinica, ze
zamiast eteru stearylowego stosuje sie eter oleilo-
wy mono-metylolomocznika, a otrzymang dwume-
tylolopochodng mocznika kondensuje sie z eterem
glikolu polietylenowego o S$rednim cigzarze cza-
steczkowym 1000, w proporcji molowej 1:1, w
obecnosci lodowatego kwasu octowego lub kwasu
mréwkowego. Mieszanine poreakcyjng neutralizu-
je sie morfoling lub tr6jetanoloaming i otrzym'uje
miekki, woskowaty, tatwo rozpuszczalny w wodzie

produkt, okre§lony jako reaktywny tensyd VIII,
wykazujacy zdolno$é ulegania utwardzaniu jak -

kondensaty wstepne.

Przyktad X. 90 g (0,25 M) Wodorabietylo-
wego eteru monometylolomocznika (wytworzonego
z eteru butylowego monometylolomocznika za po-
mocg reakcji przeeterowania z alkoholem wodoro-
abietylowym), rozpuszcza sie w 500 g etanolu, po

czym dodaje 30 g 36,5% roztworu formaldehydu

i taka ilos¢ trbjetanoloaminy aby roztwér wyka-
zywal wyrazny odczyn alkaliczny i miesza w tem-
peraturze 70°C, w ciggu 2 godzin.

Nastepnie mieszaning poreakcyjna odparowuje
sie do suchosci i otrzymuje 98 g (0,25 M) eteru
monowodoroabletylowego dwumetylolomocznika.

Otrzymany produkt poddaje sie kondensacji ze

150 g eteru glikolu polietylenowego o Srednim cie- -

zarze czasteczkowym' 600, w obecno$ci 4 g lodo-
watego kwasu - octowego, prowadzoneJ w ciggu

90 mmut pod obmzonym ci$nieniem w tempera-

turze 90—95°C. W czasie kondenstacji ‘w odbieral-
niku zbiera sie 6 g wody i kwasu octowego. Otrzy-
many - ciekly, lepki produkt doprowadza sie do

stabo :alkalicznego odczynu zZa pomoca tr()Jetanolo- :

aminy.
Produkt rozpuszcza  sie latwo w wodne przy

spienianiu i tworzy roztwér o stalej opalescencji.

Jezeli otrzymany roztwér zada sie kwasem do

uzyskania odczynu slabo kwasnego wobec wskaz--

nika’ Kongo, wéwczas z roztworu tego przechowy-
wanego w temperaturze otoczenia powoli zacznie
sie wydzielaé biala nierozpuszczalna zywica, osad
ten wypada bardzo szybko po ogrzaniu roztworu,
przy czym roztwér zatraca zdolno$¢ pienienia sig.
Otrzymany tensyd oznaczono jako reaktyczny ten-
syd X.

Przyktlad XI. Sposéb wytwarzania $rodka-
wigzgcego. 196 g [1 réwnowaznik grup epoksydo--

wych] zwigzku epoksydowego wytworzonego z 2.2-

-dwu-/4’-hydroksyfenylo/-propanu i- epichlorohy- -

dryny miesza sie w ciggu 1 godziny w temperatu-
rze 100°C, razem z 155 g (0,5 réwnowaznika grup
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aminowych) mieszaniny l-aminoejkozanu z l-ami-
nodokozanem, po czym mieszaning -reakcyjng chlo-
dzi.sie do temperatury otoczenia.

150,56 g wyzej' otrzymanego roztworu umieszcza
si¢ w wyparce rotacyjnej i ogrzewa do tempera-
tury 60°C, po czym do mieszaniny reakcyjnej
wkrapla sie w ciggu 30 minut 37,2 g poliamidu,
wytworzonego z kwasu linolowego i dwumetyleno-
triazyny (0,15 r6wnowaznika grup aminowych),
rozpuszczonego w 16 g n-butyloglikolu i miesza
dalej w tej samej temperaturze w ciggu 5 godzin.

Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie
3,9 g (0,03M) 1,3-dwuchloro-2-propanolu i miesza
dalej w ciaggu 1 godziny w temperaturze 60°C, po
czym dodaje 24 g lodowatego kwasu octowego w
133 g odjonizowanej wody i miesza dalej bez ogrze-
wania. Otrzymuje si¢ roztwér o $redniej lepkosci,
charakteryzujacy sie wartoscia pH 4,8 i 40% za-
wér_tos'cia substancji stalej. Otrzymany produkt
okreslono jako Srodek wiazacy A.

Przyktad XII. Spos6b wytwarzania $rodka
wigzacego. 98 g (0,5 rébwnowaznlika grup epoksydo-
wych) zwigzku epoksydowego wytworzonego z 2,2-
-dwu-/4’-hydroksyfenylo/-propanu i epichlorohy-
dryny utrzymuje si¢ w stanie wrzenia, w ciggu 1,5
godziny, pod chlodnicg zwrotna, razem z 775 g
(0,25 réwnowaznika grup aminowych), aminy uzy-
tej w przykladzie XI, oraz 94,5 g izopropanolu. Na-
stepnie do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie w
ciggu 1 godziny roztwér 247 g wyzej opisanego po-
liamidu, tj. 1 réwnowaznik grup aminowych, w
328 g izopropanolu, po czym miesza dalej w ciggu
5 godzin w temperaturze wrzenia pod chlodnica
zwrotna. Do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 53,56 g
0,75 M) akryloamidu i 22,5 g 0,75 M) parafor-
maldehydu i miesza dalej w ciggu 8 godzin w

temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotng. Mie- .

szanine poreakcyjng rozciencza sie 60 g lodowatego
kWasu octowego rozpuszczonego w 1500 g odjonizo-
w:':mej wody i otrzymuje roztwér o niskiej lepko$ci
o:wartoSci pH 4,6 i 20 zawarto§ci substancji su-
chej. Otrzymany produki okre§lono jako $rodek
wigzacy B.

Przyktad XIII. 98 g (0,5 réwnowaznika grup
epoksydowych) zwiazku epoksydowego wytworzo-
nego z 2,2-dwu/4’-hydroksyfenylo/-propanu i epi-
chlorohydryny oraz 31 g mieSzaniny l-amino-ejko-
zanu z l-amino-dokozanem (zawierajacej 0,1 réw-
nowaznika grup aminowych) i 55,5 g glikolu bu-
tylowego, mieszajac ogrzewa sie w ciggu 3 ‘godzin
w temperaturze 100°C. ‘Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej dodaje sie 10,2 g (0,1 M) metyloloakry-
loamidu i miesza sig w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 100°C, po czym dodaje 146,9 g glikolu bu-
tylowego i miesza az do ostygniecia. Otrzymuje sie
klarowny roztwor o niskiej lepkosci, charakteryzu-
jacy sie liczbg kwasowg 6. Otrzymany produkt
okreslono jako §rodek wigzacy C.

Przyktad XIV. 98 g (0,5 réwnowaznika grup
epoksydowych) zwigzku epoksydowego wytworzo-
nego z 2,2-dwu/4’-hydroksyfenylo/-propanu i epi-
chlorohydryny, mieszajgc, ogrzewa sie w tempera-
turze 100°C w ciggu 3 godzin razem z 31 g (0,1
réwnowaznika grup aminowych) mieszaniny 1-
-amino-ejkozanu i 1-amino-dokozanem i 50 g
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n-butyloglikolu. Nastepnie do mieszaniny reakcyj-
nej dodaje sie 17,7 g (0,3 réwnowaznika grup hy-
droksylowych) heksandiolu-1,6 i 50,5 kwasu seba-’
cynowego (0,5 réwnowaznika grup kwasowych) i
miesza dalej w ciggu 3 godzin w temperaturze
100°C, po czym dodaje sie 4,6 g (0,06 M) epichlo- -
rohydryny i miesza dalej w ciggu nastepnych 3
godzin w temperaturze 100°C. Mieszanine pore-
akcyjng rozcieficza sie 131,8 g n-butyloglikolu i
miesza az do ostygniecia. Otrzymuje sie klarowny
roztwor o niskiej lepko$ci, o liczbie kwasowej 43,6.
Otrzymany produkt okre§lono jako Srodek wigzg-
cy D.

Przyktad XV. Roztwér 49,4 g produktiu kon-
densacji spolimeryzowanego kwasu linolowego z
dwuetylenotriaming (o ciezarze réwnowaznika ami-
nowym czasteczkowym 247), i 49,4 g metanolu, do-
daje sie przy energicznym mieszaniu w ciggu 24 -
minut do ogrzanego do temperatury 51°C roztworu
38,4 g epoksydu, (wytworzonego z 2,2-dwu-/4’-hy-
droksyfenylo/-propanu i epichlorohydryny o réw-
nowazniku epoksydowym 191), w 38,4 g metanolu,
przy czym mieszanine reakcyjna utrzymuje sie
w temperaturze 51—53°C i po uplywie 8 i 18 mi-
nut od rozpoczecia dodawania roztworu dodaje sig
po 3 g lodowatego kwasu octowego, a po 24 minu-
tach jeszcze 2 g lodowatego kwasu octowego i re-
akcje prowadzi sie dalej w ciggu 2 godzin i 35 mi-
nut w temperaturze 55—60°C. Otrzymuje sie pro-

-dukt latwo rozpuszczalny w wodzie. Roztwér wod-

ny tego produktu wykazuje opalescencje. Nastep-
nie, mieszajgc, dodaje sie 4 g lodowatego kwasu
octowego i 273,4 wody i otrzymuje zéttawy, gesty,
20% roztwér o warto§ci pH 5,2.

Przyktad XVI 685 g (0,1 r6wnowaznika
grup epoksydowych) zwigzku epoksydowego o cie-
zarze czasteczkowym 685, wyiworzonego z 196 g
(1 réwnowaznik grup epoksydowych), 2,2-dwu-/4'-
-hydroksyfenylo/-propanu i epichlorohydryny, jak

z 155 g (0,5 rOwnowagnika grup aminowych) mie-

szaniny amlin z l-amino-ejkozanu i l-amino-deko-
zanu rozpuszcza sie w 37 g izopropanolu i ogrzewa
do ‘temperatury 68°C. Nastepnie do wytworzonego
roztworu ‘dodaje sie w ciagu 30 minut roztwér zio-
zony z 24,7 g (0,1 réwnowaznik grup aminowych)
poliamidu {(wytworzonego ze spolimeryzowanego
kwasu linolowego i dwuetylenotriaminy) w 24,7 g
izopropanolu oraz 15 g izopropanolu. Mieszanine
reakcyjng utrzymuje sie¢ w temperaturze 88°C, pod
chtodnicg zwrotng, mieszajgc w ciggu 5 godzin, po
czym dodaje sie 1,85 g (0,02 M) epichlorohydryny
i po uptywie 10 minut dodaje sie roztwér 16 g.
lodowatego kwasu octowego w 312 g odjonizowa-
nej wody i miesza sie az do cstygniecia. Otrzy-
muje sie *roztwér zawierajgcy 20% substancji su-
chej, charakteryzujgcy sie mata lepkoS§cig i war-
tosciag pH 4,6.

" Przykltad XVII. 90 g epoksydu (0,5 réwno-
waznika grup epoksydowych) wytworzonego z 2,2-
-dwu-/4'-hydroksyfenylo/-propanu i epichlorohy-
dryny, mieszajac, ogrzewa sie razem z 31 g mie-
szaniny amin (0,1 réwnowaznika grup aminowych)
l-amino-ejkozanu i 1l-amino dokozanu i z 50 g
butyloglikolu, w temperaturze 100°C w ciggu 3 go-
dzin. Nastepnie dodaje sie¢ 15,6 g neopentyloglikolu
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(0,3 réwaowainika grup hydroksylowych) 1 50,5 g
kwasu sebacynowego (0,5 réwnowaznika grup kwa-
sowyeh) i miesza w ciggu 3 godzin 'w temperatu-
rze 100°C, po czym dodaje 13,9 g (9,15 M) epichlo-
rohydryny i miesza dalej w ciagu 3 godzin w tem-
peraturze 160°C, Mieszanirie poreskcyjng rozcief-
cza sie 159 g perchloroetylenu i miegsza az do ozig-
biemia. Otrzymuje sie klarowny roztwlr o §redniej
lepkodol, charskteryzujacy sie liczba kwasows 290.
100 g etrzymanego 56% roztworu gzywicy miesza
sie nastepnie z 62,5 ¢ 8086 roztworu butanolowego
dwu- 1 tréjbutylowego eteru szeSciometyloloaminy,
po czym do tego roztworu dodaje sie 10 g 50%
rozitworu produktu przylqaczenia 70 M tlenku ety-
lenu - do mieszaniny amin C.-Cs i mieszanine
emulguje. Do uzyskanej mieszaniny wkrapla sie
56,5 g odjonizowamej wody i otrzymuje subtelnie
zdyspergowang emuisje o 30% zawartaci zywicy.

Przyktad XVIII. Do naczynia do wytwarza-
nia kepieli wprowadza sie 30 1 wody, a nastepnie
200¢ g reakiywnego tensydu I, wytworzonego we-
dlug przykiadu I, oraz 200 g 2% roztworu wodne-
go etylocelulozy jako érodika zageszczajgcego i mie-
sza sie az do dokiadnego cozprowadzenia zagestni-
ka. Nastepnie dodaje sie 25000 g Srodka wigzgoego
A, wytworzonego wedlug przykiadu XI i mieszajgc
doprowadza odczyn mieszaniny do wartofci pH 3,
za pomocg kwasu mrowkowego, po czym kapiel
uzupelnia sie wodg do ohjetcfci 100 1 i ustawia
mieszadio tak, aby powstat w roxtworze lejek wmo-
iliwiajqcy zasysanie duzej iloSci powierza do ka-
pieli. Mieszanie prowadzi sie dotad az objetosé ka-
pieli na skutek spienienia sie wzrofnie do pbjetosei
200 1, po czym uzyskang piang napawa si¢ Tuno z
wilbkna poliestrowego na dwuwaloowym fulardzie,
at do uzyskesmia 50—860% przyrostu wagi witkna.
Witkmo po nasyceniu suszy sie w temperaturze
140°C w ciggu 10 minut i utwardza. W czasie su-
szenin wiékna reaktywny tensyd zatiraca wiasnofci
powierzehniowoczynne., Otrzymuje sie runo utrwa-
lone w spoeséb trwaty.

Przyklad XIX. Postepuje sie weding sposo-
bu episanego 'w prrykiadzie XVIII, ale z tg rézni-
cg, te amiast tensydu I stosuje sie reaktywny
tensyd, wytworzony wedtug przykladu II. Otrzy-
~ muje sie réwniez dobre utrwalenie widkien runa
jak w przyktadzie XVIH.

Przykilad XX. Postepuje sie wedlug sposobu
opisanego w priykiladzie XVIII, ale z ta réinics,
ze zamiast érodka wigzgcepo A stosuje sie Srodek
wigiaey B wytworzony weding sposobu opisanego
w przyktadzie XX.

Otrzymuje sie roéwniez dobre utrwalenie witkna
jak w przykiadzie XVIII.

Przyklad XXiI. W naczyniu do wytw?armia
kapield umieszcza sie 70 1 zimnej wody (o tempe-
raturze otoczenia), po czym dodaje 20 kg $rodka
wigtqeego C, wytworzonego wedlug sposobu poda-
nego w przykiadzie XIII. Nastepnie dodaje sie
1000 g 2% roztworu wodnego eiylocelulozy i uru-
chamia mieszadlo wysokeobrotowe w celu doklad-
nego roeprowadrenia zagestnika, a nastepnie doda-
je sie 5000 g reaktywnego tensydu XVIII, wyiwo-
rzonego wediug sposobu podanego w przykladzie
III i kapiel doprowadza sig¢ do odczynu pH 3, za
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pomoos Kwasu mréwkowego, kipiel uzupeinia sie -
wode do objetoSci 100 1 i obroty mieszadia ‘tak
ustawia, aby wytworzy® ¥j umozliwiajgcy wpro-
wadzenie duzej iloci powletrza do roztworu. Do
kapleli wilacza sie dodatkowo powietrze tak diugo
az'chjetoéé kapieli wzrofnie ze 180 do 200 1. Wy-
tworzon§ ‘pianowa kapiels napawa sie runo, z
wibkien poliestrowych, umocnione przez zeszyvie,
na fulardzie o dwéch réwnoleglych walcach jub w
specfalrych urzadzeniach sitowych do napawania
az do 50—70% prryrostu wagi wibkna. Nastepnie
wibkna suszy sie i utwardza w temperaturze
140°C w ciggu 5 minut. W procesie utwardzania
reaktywny tensyd tracl wiaSciwoSci powierzchnio-
woczynne. Otrzymuje sie material runowy umoc-
niony w spos6b trwaly. Badanie zdolnofci zwilZa-
nia materialu runowego. Z badanego materistu
wytloczono okragly kszteltke o Srednicy 4 cm.’
Prébke zawieszono nastepnie na haczykun urzg-
dzenia o budowie zblizenej do urzgdzenia do bada-
nia napiecia powierzchniowego cieczy, po czym
prébke ,,zanurzono” w woedzie o temperaturze 20°C.
Uzyskanoe wyniki przedstawione w nitej podanej
tablicy, gdzie podano sposbb obrdbki materiatu
oraz okres czasu od ,zanurzenia® do zatoniecia
ksztadtiki. :

Tablica
Tempe—
Materiat ratura Cras zwiliania
napawany suszenia
: w °C
czefciowo specznialy 130 natychmiast
tylko $rodkiem
wigzacym 140 ponad 10 minut
$rodek wigzgcy+
reaktywny tensyd 20 natychmiast
frodek wigzqcyt
reskiywny tensyd’ 180 natychmizast
Srodek wigigcy+
reaktywny tensyd 120 natychmiast
$rodek wigigcy+ .
reaktywny tensyd 140 ponad 18 minut

Przyklad XXil. Postepuje sie weding spo-
sobu opisanegn W prrykladrie XIIl, z tg T6Znics, be
stosuje sie reaktywny tensyd IV, wyiworzony we-
ding przykladu IV, zamiast reaktywnego tensydu
III. Otrzymuje si¢ podobnie doskonaie uirwalone
witkna runowe.

Przyklad XXIII. Postepuje sie wedlug spo-
sobu opisanego w przyktadzie XXI, ale z tg rb6ini-
cg zamiast kwasu mréwkowego stosuje sie 1000 g
chlorku magnezowego. Otrzymuje si¢ wiékno ru-
nowe o podobnym trwalym utrwaleniu.

Przyklad XXIV. Postepuje sie wedtug spo-
sobu opisanego w przykladzie XXI, ale z iy réi-
nicy, ze zamiast S$rodka wigigoego C stosuje sie
§rodek wigzgcy D wytworzony wedilug sposobu
opisanego w przykladzie XIV. Otraymuje si¢
wibkna o podobnym trwatym utrwaleniu. ‘

Przyklad XXV. Utrwala si¢ wibtkna z wel-
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ny cietej za pomocg nasycenia kapielg pianowg o
nizej podanym skiadzie.
200 g Srodka .wiggqeego, wytworzonego wediug
przykiadu XV 110 g wody;
90 g 2,5% rogtworu hydroksyetylocelulozry;
6 g reaktywnegoe tensydu VI (wediug przykiadu
vi);
50 g 40% roztworu kwasu octowego.

Kapiel doprowadza sig do odezynu pf 38-za po-
mocg kwasu mréwkowego, po czym mirsza inten-
sywnie i wtlacza pawietrze, az do zwiekszenia ob-
jetoSci kqpieli o 100%. Kapiels t3 nasyca  sie
widtkno na tak pstawionym dwuwalcowym: fular-
dzie, aby przyrost wagi wyniést 40—50%. Proces
suszenia prowadzi sie w eiqggu 10 minut w tempe-
raturze 110°C co jednoczeénie powoduje utrate ak-
tywnosei tensydu. Na skutek suszenia tensyd ule-
ga rozkladowi i zatraca swoje wtaSciwobeci po-
wierzchniowoczynne istotne dla fulardowania i
dlatego mycie wibkien staje sige niepotrzebne. Po-
dobnie dobre wyniki uzyskuje sie¢ z materialami
runowymi z wibkien poliestrowych i polipropyle-
nowych.

Przyktad XXVI Runo z cictego widkna ce-
lulozowego utrwala sie na fulardzie kgpielg pia-
nowq o nikej podanym skiladzie: 200 g 50% wodnej
emulsji érodka wigZacego z akrylowej zywicy wy-
tworzonej przez kopolimeryzacje nastepujacych
monomerdw:

85 czeSci N-butyloakrylanu;
}0. cxgSci akrylonitrylu;
5 czeSci kwasu akrylowego;
4 g reakiywnego tensydu VIE;
50 g wody;
40 g 2,5% roztweru karboksymetylocelulozy;
10 ml 20%s roztworu chlorku magnezu.

Wyiej. swymieniong kapiel doprowadza sie do od-
czynu o wartofci pH 3,0, za pomocg kwasu mréw-
kowego i mieszajac, jak opisano w przykladzie
XXI doprowadza sie do spienienia sig. Widkno fu-
larduje sie az do 30—60% przyrostu wagi, pe czym
suszy w <ciggu 10 minut w temperaturze 140°C.
W wyniku suszenia reaktywny tensyd zatraca ak-
tywnodé hydrogilows. : .

Zamiast reaktywnego tensydu XII moéna zasto-
sowmal reaktywny tensyd X wytworzony wedlug
przykiadu X. Zamiast &karboksymetylocelulozy
mazna réwniez zastosowaé metyloceluloze, meto-
ksycelulozg lub ester kwasu poliakrylowego.

Zamiast materiatu runowego z welny cietej mog-
na stosowaé podobne runa z wibkien poliamido-
wych lub poliestrowych.

Przyktad XXVIL Runo z widkna poliestro-
wego, umocnione przez z8zycie poddaje sie napa-
waniu na fulardzie zaprawg o nizej podanym skla-
dzie:

200 g srodka wigiacego P, wytwerzonego wedlug

) przykiadu XV;

4 g reaktywnego tynsydu VI;

50. g 5% roztworu zagestnika z magczki z nasion

chleba swigtojaliskiego i 80 g wody.

Kapiel doprowadza sig do edezynu o wartofci pi
3,0, za pomecy kwasu mréwkowego i postepuje da-
lej wediug sposobu opisanege w przykladzie XXI.
Fulardowanie prowadzi sig az do 40—60% przy-
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roetu wagi widkren, po czym suszy sie wibkma, W

ciggu 10 minut, w temperaturze 160°C, na skutek

czego reakiywny tensyd traci wiasnoSei Bydrofi-
lowe.

Zamiast reaktywnego tensydu VII moéina stoso-
waé reaktywny tensyd@ VIII otrzymany wedlug
praykladu VIII.

Zamiast' wibkna poliestrowego mozna réwniez
stosowaé runo z cietego wiékna poliamidowepoli-
propylenowe lub ciete wibkno welniane. Réwniez
moina stosowaé mieszaniny tych widkien jak i
innych zawierajacych np. wibkna poliakrylenitry-
lowe.

Przyktad XXVIII. Wi6kno runowe poliami-

dowego dywanu iglowego fhlarduje si¢ kapielg o

nizej podanym sktadzie: '

200 g Srodka wiazgcego C, wytworzonego wedtug
przyktadu XIH, albo 56% zawiesiny  buta-
dienowo-styrenowo-lateksowej;

3 g reaktywnego tensydu IX wytworzonego we-

diug przykladu IX;

40 g 5% metylocelulozy;

150 g wody; ‘

10 ml 20% chlorku magnezu;

50 g butyloglikolu.

Kapiel doprowadza sie¢ do odczynu o wartefci
pH 2,8, za pomoca kwasu mréwkowego i postepu-
je dalej wedtug sposobu opisanego w przykladzie
XXI, witkno fularduje sie do 40—60% przyrestu
wagi, po czym suszy w temperaturze 90°C. W pro-
cesie suszenia reaktywny tensyd traei whkadciwoéci
powierzchniowo czynne ¢o umogliwia wyelimino-
wanie procesu suszenda.

Zastrzeizenia patentowe

1. Sposéb wuirwalania materiaddéw nietkanych
(runowych) z wiékien szklanych lub z widkien na-
turalnych albo syntetycznyeh, zwlaszeza poliami-
dowych, poliestrowych, poliakrylenitrylowych, poli-
propylenowych lab wiskozowych, metodg pianowsg
przy uzyciu $rodk6w wigigcych i pomeeniczych
$rodkéw pianotwérczych, mamienny tym, e ma-
terialy nietkane (runowe) traktuje si¢, w tempera-
turze pdkojowej, wodng zaprawg o wartobci pH-
-2-4,5 zawierajgcy rozpuszczalny lub dajgey sie
dyspergowaé w wodlzie Srodek wistqcy oraz ewen-
tualnie &rodek zageszczajgcy 1 jako pomecniczy
§rodelc pianotwérczy reaktywny temsyd, stanowis-
cy zwigzek o wysokiej aktywnoéci powierzchnie-
we], taki jak zeteryfikowana hydroksymetylenome-
lamina lub zeteryfikowaany hydroksymetylenomeocz-
nik albo kondensat wstepny aminoplastu zawiera-
jacy zeterytikowane grupy hydroksymetylenomocz-
nika lub hydroksymetylenomelaminy, przy czym
reaktywny tensyd zawiera reszty zwigzkéw meno-
hydroksylowych o co najmniej 4 atomach wegla
i reszty amin zawierajgcych grupy hydroksylowe
lub reszty gliftolu polietylenowego albo reszty : al-
koholu zawierajgcego ¢o najmniej dwie grupy hy-
droksylowe, w ktérych atomy wegla zwigzane sg
z grupami o wzorze Me-O,S, w ktérym Me ozna-

.cza atom metalu alkalcznego, lub zawiera reszty
‘alifatycznych kwaséw hydroksykarbeksylowyeh

zwigzane poprzez grupy hydroksylewe z hydroksy-
metylenomelaming lub z hydroksymetylenomoczni-
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kiem i ewentualnie reszty amin zawierajacych
grupy hydroksylowe, przy czym wyzej okre§lony
tensyd, w temperaturze obrébki cieplnej materia-
tu, wykazuje zdolno§é ulegania usieciowaniu i prze-
chodzenia w zwigzek nierozpuszeczalny, nieodwra-
calnie pozbawiony wla§ciwo§ci substancji po-
wierzchniowo czynnej, a nastepnie material podda-
je sie obr6bce cieplnej w temperaturze 60—190,
korzystnie 90—150°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie kondensat
wstepny aminoplastu, zawierajacy grupy hydro-
ksymetylenowe czeSciowo zeteryfikowane zwigz-
kiem hydroksylowym o wzorze HO-/CHg-CH;-O/, -
-H, w ktérym symbol n oznacza calkowitg wartosé
liczbowg 2—115, a czeSciowo alkoholem jednowo-
dorotlenowym o 4—18 atomach wegla.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie dajace sie
utwardzaé etery hydroksymetylenomocznika lub
hydroksymetylenomelaminy, o grupach metylol- -
wych zeteryfikowanych alkanolem o 4—7 atomazcn
wegla i polietylenoglikolem o s$rednim ciezarze
czasteczkowym 1000—5000.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny t;:n, zZe.

jako reaktywny tensyd stosuje sie zwigzek o wzo-
rze HyN-CO-NH-CHy-O-R, w ktérym R ozracz:
grupe alkilowg lub alkenylowa o 6—22 atomach
wegla, grupe alkilocykloheksylowa lub alkilofeny-
lowa o 2—12 atomach wegla w reszcie alkilowej
lub grupe cykloalkilowg o 8—I12 atomach wegla w
pier§cieniu, skondensowany z formaldehydem lub
Srodkiem oddajgcym formaldehyd i zeteryfikowany
polialkilenoglikolem o $rednim ciezarze czgstecz-
kowym nie wyzszym od wartosci liczbowej 2000.

5. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje si¢ kondensat wstep-
ny aminoplastu o grupach metylolowych zeteryfi-
kowanych czeSciowo zwigzkiem hydroksylowym o
co najmniej 4 atomach wegla, jak i zeteryfikowa-
nych czesciowo alkoholami o co najmniej dwéch

. grupach wodorotlenowych, zawierajagcymi zwigza-
ne z atomami wegla grupy o wzorze Me-0;S-, w
ktérym Me oznacza atom metalu alkalicznego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie zeteryfikowany
hydroksymetylenomocznik lub hyroksymetylenome-
lamine, w ktérych grupy metylolowe sg zeteryfi-

. kowane czesciowo alkanolem o 4—I18 atomach we-
gla, a czeSciowo alkoholem o wzorze H-/OCH,-
-CH,/m-OH, w ktébrym m oznacza caltkowitg war-
tosé liczbowg nie wyzszg od 25, zawierajagcymi gru-
py o wzorze Me-OgS, w ktérym Me oznacza atom
metalu alkalicznego, zwigzane z atomami wegla.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie kondensat
wstepny aminoplastu zawierajgcy grupy metylolo-
we czesciowo zeteryfikowane zwigzkami monohy-
droksylowymi o 4—22 atomach wegla, jak i czeé-
Sciowo zeteryfikowane alifatycznymi kwasami hy-

. droksykarboksylowymi o 2—4 atomach wegla, i
ewentualnie czeSciowo zeteryfikowane alkanolo-
aming o 2—6 atomach wegla.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
. jako reaktywny tensyd stosuje sie hydroksymety-
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lenomocznik lub hydroksymetylenomelamine, w
ktérych grupy metylowe sg cze$ciowo zeteryfiko-
wane alkanolem o 4—22 atomach wegla, a cze-
Sciowo zeteryfikowane nasyconymi kwasami hy-
droksyalkanokarboksylowymi o 2—4 atomach we-
gla, jak i ewentualnie cze$ciowo zeteryfikowane
etanoloaming, dwuetanoloaming lub {réjetanolo-
aming. ‘ = ‘
9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie kondensat
wstepny aminoplastu, w ktérym grupy metylolowe
zeteryfikowane sa czeSciowo alkanolem 'lub' zete-
ryfikowane pochodng kwasu tluszczowego, o -co
najmniej 4 atomach wegla, jak i czeSciowo zete-
ryfikowane alkanoloaming o 2—6 atomach wegla.
10. Sposéb wedlug zastrz. 9, zmamienny tym, ze
jako reaktywny tensyd stosuje sie hydroksymety-
lenomelamine, w ktérej grupy metylolowe sg
zeteryfikowane czeSciowo alkanolem o 4—22 ato-
mach wegla i czesciowo zeteryfikowane etanolo-,

" dwuetanolo- lub tréjetanoloaming.

11. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie zaprawe doprowadzong do wartosci
pH 2,8—3,5, za pomocg lotnego kwasu.
.12, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako $rodek wigzacy stosuje sie produkty stano-
wigce polimery lub kopohmery zwiazkéw olefi-
nowo nienasyconych.

13. Spos6éb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
jako Srodek wiazacy stosuje sig polimery wywo-
dzace sie ze zwigzkéw z szeregu kwasu akrylo-
wego, butadienu lub styrenu.

14. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
jako $rodek wigzacy stosuje sig kopolimer 85 cze-
§ci akrylanu N-butylu, 10 czesci akrylomtrylu i
5 czesci kwasu akrylowego.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

- jako Srodek wiazacy stosuje sie produkt konden-

sacji zwigzk6w epoksydowych z aminami tluszczo-
wymi i zasadowymi poliaminami lub dwukarboksy-
lowymi kwasami. -

16. Sposéb wedlug zastrz. 15, znamienny tym, Ze
jako Srodek wiazacy stosuje sie produkt konden-
sacji zwigzkéw epoksydowych z aminami tluszczo-
wymi i zasadowymi poliaminami wthorzony w
Srodowisku organicznego rozpuszczalnika przez
poddanie reakcji poliamidu, w obecno$ci organicz-
nego rozpuszczalnika, z produktem wytworzonym
Z oznaczonego symbolem a) co najmniej jednego
zwigzku epoksydowego o co najmniej 2 grupach
epoksydowych w czasteczce i z co najmniej jednej
wysokoczasteczkowej aminy o 12—22 atomach we-
gla, oznaczonej symbolem b), przy utrzymaniu pro-
porcji réwnowaznikowej - grup - epoksydowych
zwigzku oznaczonego symbolem a) do grup -ami-
nowych zwigzku oznaczonego symbolem b), jak
1:0,1 do 1:0,05, z tym, ze jako poliamid uzyty w tej
reakcji stosuje sie zasadowy poliamid uzyskany
przez poddanie kondensacji zwigzku oznaczorego
symbolem c¢) stanowiacego polimeryczny nienasy-
cony kwas tluszezowy, ze zwigzkiem- oznaczonym
symbolem c¢’), stanowigcym polialkilenopolianiing,
przy utrzymaniu proporcji réwnowaznikowej grup
epoksydowych zwiazku wytworzonego ze sktadni-
kéw oznaczonych wyzej symbolami a) i b), do grup
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aminowych zasadowego poliamidu, jak 1:1 do 1:6,
prowadzonej w takich warunkach pH uzyskanych
najp6éZniej bezposrednio po zakonczeniu reakcji za
pomocy dodania kwasu, aby prébka mieszaniny po-
reakcyjnej, po zadaniu woda, wykazywala odczyn
o warto$ci pH 2—38.

17. Spos6b wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze
jako $rodek wiazacy stosuje sie produkt konden-
sacji zwigzkéw ‘epoksydowych z aminami ttusz-
czowymi i zasadowymi poliaminami wytworzony w
$rodowisku organicznego rozpuszczalnika przez pcd-
danie reakcji co najmniej: a) jednego zwigzku epo-
ksydowego o co najmniej dwéch grupach epoksy-
dowych w czgsteczce, b) aminy ttuszczowej o wy-
sokim ciezarze czasteczkowym, c;) alifatycznie na-
syconego kwasu dwukarboksylowego o co najmniej
8 atomach wegla lub alifatycznego kwasu mono-
lub dwukarboksylowego o co najmniej 4 atomach
wegla i ewentualnie jednego lub kilku skiadnikoéw

takich jak: d) wstepnego kondensatu aminoplastu..

zawierajacego grupy alkiloeterowe, e) alifatyczne-
go diolu o 2—22 atomach wegla i f) polifunkcyj-
nego, korzystnie dwufunkcyjnego zwigzku orga-
nicznego zawierajacego jako funkcyjne atomy lub
grupy labilne atomy chlorowca, grupy winylowe
lub estrowe lub najwyzej jedng grupe kwasows,
nitrylowa, hydroksylowa lub epoksydowg razem
z ¢o najmniej jedna inng grupa funkcyjng lub in-
nym labilnym atomem, skondensowany w danym
przypadku, ewentualnie w podwyzszonej tempera-
turze, z amoniakiem lub rozpuszczalng w wodzie
organiczng zasada przy utrzymaniu alkalicznego
odczynu srodowiska, za pomoca dodawania amo-
niaku lub rozpuszczalnej w wodzie zasadowej ami-
ny w czasie prowadzenia kondensacji lub najp6i-
niej bezposrednio po zakonczeniu reakcji, tak aby
prébka mieszaniny poreakcyjnej, w Srodowisku or-
ganicznego rozpuszczalnika, po rozcienczeniu woda
wykazywala warto§¢ pH 7,5—12.

18 Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako Srodek wiagzacy stosuje sie mieszanine ziozo-
na z wstepnego kondensatu aminoplastu zawiera-
jacego grupy alkiloeterowe i produktu kondensacji
zwigzku epoksydowego z aming tluszczowg i zasa-
dowym poliamidem lub zwiazku epoksydowego z
aming tluszczowa i alifatycznie nasyconym kwa-
sem dwukarboksylowym jak i ewentualnie z bez-
wodnikiem kwasowym.

19. Sposéb wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako zwigzek epoksydowy stosuje sie eter poligli-
cydylowy 2,2-dwu-/4’-hydroksyfenylo/-propanu za-
wierajagcy w 1 kg zwigzku co najmniej 5 réwno-
wazniké4w grup epoksydowych.

20. Spos6b wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
jako zwigzek epoksydowy stosuje sie produkt re-
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akcji epichlorohydryny, z 2,2’-dwu-/4’-hydroksyfe-
nylo/-propanem.

21. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
jako polimerycznie nienasycony kwas tluszczowy
stosuje sie dimer lub trimer alifatycznego kwasu
tluszczowego o nienasyconym wigzaniu etyleno-
wym.

22. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako poliamine stosuje sie palialkilenopoliamine o
wzorze HyN-/CH,CH,-NH/ -CH,- CH,-NH,, w kt6-
rym symbol n oznacza warto§é liczbowsg 1, 2 lub 3.

23. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako kwas dwukarboksylowy stosuje sie kwas o
wzorze HOOC—/CH;/Y-COOH, w ktéorym Y oznacza
catkowita wartosé liczbowg 5—l2.

24. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako bezwodnik stosuje sie¢ bezwodnik aromatycz-
ny mono- lub dwucyklicznego kwasu dwukarbo-
ksylowego o 8—12 atomach wegla, dwukarboksylo-
wego kwasu alifatycznego o 4—10 atomach wegla
lub kwasu monokarboksylowego o co najmniej 4
atomach wegla.

25. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako kondensat wstepny aminoplastu stosuje sie
eter alkilowy w. wysokim stopniu zmetylolowanej
melaminy, zawierajgcy reszty alkilowe o 1—4 ato-
mach wegla.

26. Spos6éb wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako alifatyczny diol stosuje sie diol o 2—6 ato-
mach wegla o lancuchu weglowym ewentualnie
porozdzielanym atomami tlenu.

27. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, ze
jako dwufunkcyjny zwigzek organiczny stosuje sie
zwigzek organiczny, zawierajacy zwiazane z resztg
alkilowg grupy funkcyjne jak atomy chloroweca,
grupy winylowe lub grupy estrowe kwas6w karbo-
ksylowych albo najwyzej jedna grupe epoksydo-
wa, karboksylowa lub hydroksylowa, razem z in-
na grupg funkcyjng lub z innym funkcyjnym ato-
mem.

28. Spos6b wedlug zastrz. 17, znamienny tym, zZe
jako rozpuszczalng w wodzie organiczng zasade
stosuje sie alifatyczng amine trzeciorzedowg lub
amine zawierajacg co najmniej dwie grupy ami-
nowe oraz wylgcznie zasadowy atom azotu, w kt6-
rej co najmniej kazda grupa aminowa zawiera
jeden atom wodoru zwigzany z atomem azotu.

29. Spos6b wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
jako $rodek wigzacy stosuje sie produkt reakcji
zwigzku epoksydowego, aminy ttuszczowej i poli-
amidu i jedno- lub dwufunkcyjnego zwigzku or-
ganicznego, réznigcego sie budowag od zwigzku
epoksydowego, aminy tluszczowej polimerycznie
nienasyconego kwasu ttuszczowego i polialkileno-
poliaminy.
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