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Sposéb wytwarzania wodnego roztworu eteryfikowanej zywicy
melaminowo-formaldehydowej

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia wodnych roztworéw zywicy melaminowo-for-
maldehydowej o zwiekszonej trwalosci i matej za-
wartosci wolnego formaldehydu. :

Znane sy sposoby wytwarzania takich zywic,
zwlaszcza z opisu patentowego RFN nr 2005166,
wedlug ktérego prowadzi sie kondensacje alka-
" liczng melaminy z formaldehydem w obecnosei
poliolu. Formaldehyd uzywa sie w postaci sta-
tego paraformaldehydu. Stosowanie paraformal-
dehydu stanowi powazng niedogodnos$é ze wzgle-
du na koszty, np. cena 1 kg bezwodnego para-
formaldehydu jest 2—3 razy wyzsza od ceny roz-
tworu wodnego.

Wedlug tego znanego sposobu otrzymuje sie
eteryfikowane cztero/hydroksymetylo/melaminy
praktycznie bezwodne lub w roztworze alkoho-
lowym.

Z opisu patentowego Stanéw Zjedn. Am.
nr 2577767 znany jest spos6b wytwarzania etery-
fikowanych zywic  melaminowo-formaldehydo-
wych wedlug ktérego przeprowadza sie konden-
sacje tych dw6ch monomeré6w w obecnosci po-
liolu i hydroksylowanej aminy takiej jak tr6j-
etanoloamina. Srodowisko reakcji zakwasza sie,
zanim ulegnie ono zmetnieniu, do pH zawartego
w granicach 0,56—2.0 a nastepnie neutralizuje do
okolo pH 6. Formaldehyd stosuje si¢ w duzym
nadmiarze; wskazano zakres stosunk6w molo-
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wych 7,5—12. Stosunek molowy glicenol/melami-
na wynosi 3—4.

Znanymi sposobami otrzymywano zywice, kto-
re ze wzgledu na zbyt. duzg zawarto$é wolnego
formaldehydu nie wszedzie mogly byé stosowa-
ne. Podjeto zatem prace nad opracowaniem spo-
sobu, ktérym moznaby uzyskaé -eteryfikowana
zywice melaminowo-formaldehydowg o zwigkszo-
nej trwatosci i malej zawartoSci wolnego formal-
dehydu. W tym celu opracowano ulepszenie Sspo-
sobu polegajagce na wprowadzeniu etapu dojrze-
wania wodnego roztworu, redukcji formaldehydu
przez dodanie mocznika i zmiane panametréw
w trakcie sporzadzania roztworu wodnego ete-
ryfikowanej zywicy melaminowo-formaldehydo-
wej.

Sposobem wedlug wynalazku w pierwszej fazie
poddaje sie reakecji melamine z formaldehydem
przez stopniowe dodawanie przy mieszaniu mela-
miny w postaci stalej do roztworu otrzymanego
przez zmieszanie roztworu zawierajgcego 30—509/,,
korzystnie okolo 369, formaldehydu w ilosci od-
powiadajacej stosunkowi molowemu formaldehydu
do melaminy jak 5—11, korzystnie 6,5—10, z jed-
nym lub kilkoma poliolami w ilosci odpowiada-
jacej stosunkowi molowemu poliolu do melaminy
jak 3—5, korzystnie 3,54,0 oraz z tréjetanolo-
aming w ilosci odpowiadajgcej stosunkowi molo-
wemu fréjetanoloaminy do melaminy jak 0,2—0,6
korzystnie 0,3—0,4 w temperaturze 60—T70°C, ko-
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rzystnie 63—68°C, przy pH po wprowadzeniu me-
laminy wynoszacym 8,5—9,5, korzystnie 8,8—9,2 i
na zatrzymaniu reakcji przez gwattowne ochto-
dzenie do temperatury 20—40°C, korzystnie 33—
—37°C, gdy temperatura zmetnienia wynosi 40—
—65°C, korzystnie 45—55°C. W drugiej fazie pro-
wadzi sie eteryfikacje przez zmniejszanie pH mie-
szaniny reakcyjnej uzyskanej w pierwszej fazie
do wartosci 1,5—3,0 na drodze stopniowego doda-
wania kwasu w postaci czystej lub w postaci
stezonego roztworu wodnego utrzymujac podczas
tej operacji warunki temperatury i pH zawarte
w granicach miedzy 20°C dla pH 1,5 a 40°C dla
pH 3, korzystnie 33°C dla pH 1,8 a 37°C dla
pH 2,2. Po zakonczeniu reakcji eteryfikacji. zobo-
jetnia sie otrzymany roztwé6r przez dodatek za-
sady do wartoéci pH roztweru wynoszacej 7,0—
—1,5. W fazie trzeciej przeprowadza sie dojrzewa-
nie roztworu otrzymanego po zakonczeniu fazy
drugiej przez okres 2—5 godzin, w temperaturze
50—90°C, korzystnie 70—85°C i w czwartej fazie
do otrzymanego roztworu dodaje si¢ mocznik w

postaci statej, w iloSci 0,6—1,6 korzystnie 0,8—

—1,2 mola na mol wyjsciowej melaminy.

Zywice otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku charakteryzujg sie szczegblnie wysokim sto-
sunkiem molowym formaldehydu do melaminy
oznaczonym ponizej jako stosunek F/M, dobra
rozcienczalnoscia wodg, okresem konserwaci w
temperaturze pokojowej réwnym co najmniej 2
miesigce i zawartosciag wagowa wolnego formal-
dehydu nizszg od 6%,.

Przez rozcienczalnosé wodg rozumie sie maksy-
malng ilo§¢ wody, wyrazong w jednostkach objgto-
$ci i odniesiong do 100 objeto$ci roztworu wodne-
go zywicy, jaka mozna dodaé do zywicy utrzymy-
wanej w temperaturze 25°C przy mieszaniu, bez
pojawienia sie zmetnienia.

Przez okres konserwacji w temperaturze poko-
jowej rozumie sie, ze wodne roztwory zywicy kon-
serwowane po wybtworzeniu w tempeiaturze 15—
—25°C zachowuja lepko$é, mierzong w temperatu-
rze 25°C, nizsza od 800 cP i rozcieficzalnosé wodg
réwng przynajmmniej 1200.

Graniczne wartosci odpowiednie dla dwéch po-
danych wyzej cech charakterystycznych sa zacho-
wane dla wodnych roztworéw zywic, bedacych
przedmiotem wynalazku, w okresie przechowywa-
nia przynajmniej 2 miesigce, co umozliwia ich za-
stosowanie przemyslowe w tym okresie. Zastoso-
wanie to dotyczy zwlaszeza Srodkéw wigzacych dla
powlok z wilékma szklanego w polgczeniu z innymi
produktami, przy czym calo§é jest klejem dla wy-
mienionych wiékien.

Roztwory wodne zywicy wytworzonej sposobem
wedlug wynalazku nadaja powiokom z wibkna
szklanego doskonalg odporno$é na rozcigganie i
zginanie.

Ponizej wykazano rbéznice miedzy iywica wy-
tworzong zmanym sposobem i sposobem wediug
wynalazku, wykazujace w sposéb jednoznaczny
korzy$cd wymnikajace ze stosowania tego ostatmiego.
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Zywica wy- | Zywica mdmg-
tworzona spo-| opisu patento-
sobem wedlug| wego RFN nr.
wynalazku 2.005.168

Stosunek F/M | 5:11, korzyst-.| 2:6

nie 6,5:10
Stosunek licz- | 3:5, korzyst- 0,4:1,2 — korzy-
by czgsteczek | nie 3,5:4,0 stnie 0,7:1,1
diolu do licz-
by czasteczek
melaminy
Stosunek licz- | 0,2:0,6, korzy-| w zastrzeze-
by czgsteczek | stnie 0,3:0,4 niach nie spre-
tr6jetanoloa- cyzowany 0,037
miny do licz- (przyklad III)
by ozasteczek
melaminy
Temperatura 60—170°C, ko- | 80—140°C, ko-
kondensacii rzystnie rzystnie
alkaliczne]j 63—68°C 85—100°C

Z zestawienia tego wynika, ze zywice wytwo-
rzone sposobem wynalazku majg wiecej grup hy-
droksymetylowych na czasteczke melaminy i s3g
znacznie silniej eteryfikowane poliolem. Opis pa-
tentowy RFN nr 2.005.166 przewiduje utrzymywa-
nie podczas kondensacji alkalicznej niskiego ste-
Zzenia poliolu i przeciwnie, dodanie w fazie etery-
fikacji znacznej iloSci (ponad 6 a szczegblnie 8—20
czgsteczek) czgsteczke melaminy niZszego momno-
-alkoholu, na pmzykiad metanolu. Oznacza to, ze
w opisie patentowym RFN nr 2.005.166 nie poliol
lecz wlasnie nizszy mono-alkiohol jest wlasciwym
czynnikiem eteryfikujgcym.

W sposobie wediug wynalazku przeciwnie po-
liol jest glowmym $rodkiem eteryfikujgcym, inne
zwigzki hydroksylowe jak tréjetanoloamina wy-
stepujg w iloSei duzo mniejszej; mebanol moze
byé obecny w matej iloSci w wodnym roztworze
formaldehydu. Nie dodaje sie zwlaszcza zadne-
go innego alkoholu niz poliol lub poliole uzyte
poczatkowo. Zywica wedlug wynalazku zawiera
znaczng ilo§é tréjetanoloaminy przylaczonej do
/hydroksymetylo/melamin w fazie teryfikacji.
Obecno$é tych reszt trojetanoloaminowyeh w
czgsteczce gotowej zZywicy zwieksza jej rozpusz-
czalnosé w wodzie; w przeciwienstwie do tego,
tréjetanoloamina stosowana w bardzo malej ilos-
ci w opisie patentowym DAS 2.005.166 stuzy tyl-
ko dla uzyskania pH pofrzebnego dla reakcji kon-
densacji alkalicznej.

Dodatek tréjetanoloaminy po eteryfikacji pod-
wyzsza jeszcze rozciehczalnosé poztworu.

Wedlug wynalazku, wyjsciowy formaldehyd sto-
suje sie w postaci wodnego roztworu okolo 36%,
dostepnego w handlu po cenach korzystniejszych
od stalego paraformaldehydu.

Spos6b prowadzenia kazdej z czterech faz pro-
cesu wedlug wynalazku opisano szczegblowo po-
nizej.
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Faza pierwsza. Stasowana melamina moie mieé
Jakoosé techniczng, jednak?e musi zawieraé prxy-
najmnisj 990% wagowych melaminy a 999, wago-
wych czistek musi mie¢ §rednice pomizej 160 p.
Wieksze czastki utradniajsa rozpusaczanie mela-
miny w Ssodowisku reakcii.

Formaldehyd winien byé stosowany w roztwo-
ree wodnym o steteniu 30—50% wagowych; ze
wagledu na ogbing dostepnoéé karzystinie jest sto-
sowaé roztwér wodny 36% . Rostwory te nie mogs
jednajk zawiaraé¢ ponad 10% wagowyeh metanolu.
Dla uniimniecia obacnadci grup metolksylowych w
eteryfikowanej zywicy korzystnie jest, gdy =a-
wartos¢ metanoly jest nizsca od 19%. Dia wwiek-
senia do maksimum roadenceainoici mwods, ko-
raysitnie jest prowadzié eteryfikmcje za pomocy
policlu b tréjetamoloaminy.

Stosunek F/M bedzie wynasil 5:11, koreysinie
6,8:10. Wartodci nizwe od 5 powodujy pogorszenie
wiasnoéci powlok z witkma aznvanego swiasmcia
odpornodci na rozciaganie. Ponadéo iywine wylc-
zuje zhyt slabgy rozcieficzalnoéé wadq. Wartodé
F/M wytse od 16 powoduja, ia koficows rostwery
wodne majs mabe suche wyciagi, malo intenesu-
jace w przemyéle. Kolajne wartosei stosunics F/M
5, 65, 16 i 11 odpowiadajs suchym wyciggom od-
powiednio 52, 50, 44 i 41%, gdy jakko $rodlo for-
maldehydu uiywsa si¢ roztwir wodny a stezeniu
38% wagowych.

Reakcje kondensacii alkalicsnei prowedzi sie
przy pH 85:0,3. Wartosé te usyskuje sic przez
dodanie tréjetanoloaminy do Srodowiska reakeji.
Iloéé¢ tréjetancloaminy wymosi 0,2:0,8, kareystnie
0,3:04 maola/mal melaminy. Stosunek tem bedsie
oznaczony nizej jako stosunek TEA/M. Ilodci te sy
macznie wyisze od potrzebnyeh do utrzymania
wartosci pH na 2gdanym pomiomis. Jak jui po-
wiedziano, tréjetanciceming ma nadaé Eywicom
bedacym przadmiotem wynalazku dobra rogpusz-
czglnodé w wodzie.

Sposéb prowadzania resikcii jest nastepuiscy:
Miesza si¢ najpierw wymagane iloéci wdnego
roztworu formaldehydu, polioh, tréjetyloaminy i
mieszenine tq ogrzewa si¢ przy mieszaniy do tem-
peratury reakcji, kitra wynosi 60—T70%, korzy-
stnie 63—88°C. W temperaturze nidssej od 80°C
rozpuszozanie melaminy w nodowisku realooi jest
zbyt powolne. Nastepnie dodaje sie stopniowo me-
lamine w ciggu 10—15 minut, utrzymujgc te tem-
perature i mieszanie w ciggu 30—90 minut.

Reagkejg koticzy sie przez ochlodzenie do tempe-
ratury 20—40°C, korzystnie 33—37°C.

Reakcje zatrzymuje sie przez gwalttowme och-
lodzenie w okreslonyrn momencie, wyznaczonym
temperaturg zmetnienia mieszaniny reakcyjnej,
ktéra mietzy sie i Sledzi w trakecie przebiegu re-
akcji.

Temperatura zmetniennia charekteryzuje stan
kondensacii alkalicznej. Mierzy sig jq przez sukce-
sywne pobieranie proébek mieszaniny reakcyinej i
w rébwnych odstepach czasu. Probki te ozigbia sie
przy mieszaniu i notuje sie¢ tempesvature, w ktérej
pojawia sie zmetnienie. Temperatura ta, stosun-
kowo niska na poczgtku reakcji, warasta w miare
jej przebiegu.
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Roakeje kandensacii alkalicsnej zatrzymmie sie
wiee preea gwallgume ehlodzenie, gdy tevaperatn-
ra ametaienia wynesi 40—63°C, korsystnie 4§=~58°C,
e Wa migisw PO URlywie wymienionega juz ok-
resu 30—90 mimaat,

Jesli reakcje przerywa sie przy tempearaturze
ametnionia ponizej 40°C, wowcans miestanina peak-
eyina me wysoka lepkodé, co bavdzo wirmdnia #a-
chowanie i lednorodnodei pray wiesaaniv. Od-
wrotnie, hie moana osiagnaé punktu zmetnienia
wysitego od temperatury reakeji, gdyz miessanina
redkeyjne saje sic metna W tej tempegatuyze.
Rowniez gdyby temperatura reakcii wynosila
70°C, byloby bardze tfudno mmierzyt temperature
zmetnionia wynsia od 66°C, poniewas rGinica tem-
peratur bylaby zbyt mala.

Nalezy jeszcze zaznaczyé, ¢ wyasma od 70°C
temperatura reakcii nie poawelilaby na pomiar
temparatury zmetnienia i Sledmenie duigj sgyb-
kodci reskcii w 8} temperainrge.

Faza druga — eteryfikaejn. Jest to fasa elery-
tikacii otmymanych w piemwssei fagie /hydrolsy-
metylo/melamin - & Demeca peliolu lub pelioli
worowadzonyeh jui do dredowiska reakeji. Moga
to byé nastepuiace poliote: glikole etylonowe, gli-
kol dwuetylonowy, glikol trojetylenowy, gliceryna,
sacharoza, d-glukozs. Jodnak nailtorsyeinieissym
polislem pod wagledem eany i dosigpmosei jest
glikol etylenowy.

Moins tu zasygnalizoweé réwmied korzysei wy-
nikajgoc ze stosowanis miesseniny polioli. Mie-
smaniny o réénym stosunky glikalu etylonowsgo
i sacharory popwaleia ns regulacie lepkoési Iy-
wicy finalnej, prgy ciym sacharose ma tendenciq
da podwyderania leploodsi.

Calkowita ilodé utwtego pelight lub polmh win-
na wynosié¢ 3,0—95,0, a korzystnie 3,540 cagste-
czok na czasteczke melpniny, stosunck tep bodeie
ozngozony nizei jako P/M. Niewystarczajace iloéé
poliolu obniza rozcienczalnosé iywicy woda., Z
drugiej strony, nadmiar peliolu jest bezuivteczny,
gdyz nie powoduje juz zwiekszenia fFogeiehczal-
noRe,

Kwes stosowany do obnijania pH pievwsaej fazy
do pH fagy devgiej winien by( kewsystnie czysty
b w steionym rozhwerze wodnym tak, abY nie
zZmnieiszad niepolrzebnie koticowege suchego Wy~
ciggu rozbwori wadnego zywiey. Moina stosowal
nastepujace kwasy: siarkowy, solny, ortofosfarawy,
azotowy, meimikowy, chlorgoctowy.

Jalk g powiedzigne, Heaposrednio pp konden-
speji alkalirencj cadosé ouigbia Fig | WFEIMYIAC
uzyskang teropereturg salewasia do wartesci pH
odpowiadaigoei wybranei lempevalucze. S3 (o te
waounki temperabary i pH, w kibrych poowadci
fie reakeje steryfilpacii, Wammki te winny migé-
ci¢ si¢ w nasigpujacyeh granicach; od 209C dia
PH 1,5 do 40°C dla pH 3,0 Jub korzystnie od
33°C dla pH 1,8 do 37°C dla pH 2.2

Powyisre warunki sq kenieczng. Istotnie, jesli
eteryfikecig prowadz sie przy pH /b w tem-
peralinze Zoyt wyedkiej, iFwies posiada za duia
lopkosé, warastajaeq sSc30golnie podczas precohe-
WHWahis, €0 W granieznym praypadiku wykluczs
jakiekolwiek zastosowanie, nawed wkeoles po wy-
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tworzeniu. I odwrotnie, jeSli pH i/lub tempera-
tura eteryfikacji sq zbyt niskie, lepko§é zywicy
jest matla, jej rozcieficzalno$é woda bardzo dobra,
lecz dla oston z wi6kna szklanego uzyskuje sie
za slabe, nieinteresujgce, wartoéci odporno$ci na
rozcigganie.

Po wprowadzeniu kwasu i po uplywie czasu
zmieniajgcym sie w funkeji temperatury punktu
zmetnienia stwierdza sie, Ze mieszanina reakcyjna,
uprzednio metna, staje sie przejrzysta. Reakcje
eteryfikacji prowadzi sie jeszcze przez pewien
czas w tej samej temperaturze przed zatrzyma-
niem jej za pomoca neutralizacji.

Ponizej bedg nazwane odpowiednio ,fazg met-
ng” i ,faza klarowna”’ eteryfikacji okresu czasu
przed i po momencie, gdy mieszanina reakcyjna
staje sie klarowna.

W fazie eteryfikacji nalezy przestrzegaé naste-
pujgcych warunkéw: kwas musi byé doprowa-
dzany bardzo regularnie, w ciggu 25—35 mmuﬂ;
a komzystnie 28—32 minuty. :

Stwierdzono, Ze przy stalym calkowitym czasxe
eteryfikacji skrocenie czasu' doprowadzania kwasu
powodowalo znaczne zwiekszenie lepkosci kofico-
wej wodnego roztworu  zywicy. Z drugiej strony,
kwas musi byé doprowadzany powoli, aby mozna
bylo utrzymaé staly temperature pomimo spowo-
dowanego tym wydzielania si¢ ciepla z mieszaniny
reakcyjnej.

Laczny czas eteryfikacji liczony od poczatiu
doprowadzania kwasu az do neutralizacji, winien
wynosié 50—180 minut dla temperatury zmetnienia
odpowiednio 40—65°C, a korzystnie 105—135 mi-
nut dla temperatury zmetnienia odpowiednio
45— 55°C. Te granice czasowe s§ oczywiscie aktu-
alne dla zdeﬁmow&nych popmzedmo wartoéci pH
i temperatury.

Dla wyzej wyrmxenmnych warto$ci temperatury
zmetnienia, pH i temperatury stwierdza sie w
istocie, Ze minimalny czas trwania fazy metnej
wynosi 50 minut, liczac od poczatku wprowadza-
nia kwasu.

Z drugiej strony, jesli dla wymlam-onych wyzej
wartosci temperatury zmetnienia, pH i tempera-
tury laczny czas eteryfikacji przekracza 180 mi-
nut, stwierdza sie, ze lepko$§é zywicy stala sie
zbyt duza i Ze jej rozcieficzalno§é woda jest wy-
raznie niZsza od 1200 ito natychmast po wy-
tworzeniu.

Ponadto stwierdzono, ze przy “konserwowaniu
takiej zywicy w temperaturze pokojowej naste-
puje gwaltowny wzrost jej lepkosci i réwmie szyb-
ko zmniejszenie roacieficzalnodci wods.

Zywice sporzgdzone sposobem wediug wynalazku
wykazuja bezpoérednio po wytworzeniu lepkosé
mierzong w temperaturze 25°C w granicach
30—200 cP, a wiec stosumkowo nisks.

Z drugiej strony, naleiy przypomnieé, Ze mi-
nimalny okres konserwacji 2 miesiecy dla tej zy-
wicy oaznacza, Ze na poczatku tego okresu jej
lepkosci nie powinna byé wyisza od 8060 cP a jej
roacieficzalnosé wodg nie powinna byé nizsza od
1200. Wiadomo, Ze normalne starzenie zywicy prze-
biega ze wzrostem jej leptknoém i zmmeiszamem
rozciefiezalnodci wodsg.
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Zasadg stosowang do neutralizacji ‘jest, jak dla
pienwszej fazy, tylko tr6jetanoloamina lub przy-
najmniej tréjetanoloamina w ilosci Yy czgsteczki
na czasteczke melaminy, a reszte stanowi roztwér
NaOH o stezeniu 50% wagowych. Stwierdzono, ze
peina neutralizacja wodorotlenkiem sodowym pro-
wadzi do zZywic Zle rozcienczalnych wodg, a w
granicznym przypadku do wytracenia osadu przy
neutralizacji. Celem dodatku nowej ilosci tréjeta-
nolecaminy jest tutaj ulatwianie rozpuszczalnosci
zywicy w wodzie. W ten sposoéb  osigga sie pH
7,0—17,5- odpowiadajgce dokladnie stanowi obojet-
nemu. ‘

Faza trzecia. Jest to faza dojrzewania, bardzo
wazna dla zywicy. Dojrzewanie poprawia dwie
wlasnosci powlok z wlbkna szklanego klejonych
Srodkiem wigzacym sporzadzonym z wodnych roz-
tworéw zywicy wedlug wynalazku. .

Stwiendzono, ze przediuzenie czasu trwania fazy
dojrzewania powoduje zmiany w tym samym kie-
runku . wspélczynnilea gietko$ci powlok i. wibkna
szklanego oraz ich odporno$ci na rozcigganie.

Definicja i pomiar wsp6iczynnika gietkoéci.

Z powloki z wibkma szklanego wycina sie 60
prostokgtnych prébek o wymiarach 25)5 cm. Dla
30 z tych prébek mierzy sie odporno$é na rozcig-
ganie i oblicza sie $rednig z tych pomiaréw.

30 pozostalych proébek umieszcza sie pojedynczo
w skiadarce w nastepujacy sposbéb: piytka meta-
lowa o dlugosci 25 cm, szeroko$ci 5 em i grubosci
2 mm jest zaopatrzona w dwie zawiasy, ktére po-
zwalajg jg roztozyé na dwie p6i-piytki o dlugosci
12,5 cm kazda. Kazdg prébke powloki umieszcza
sie na plask na takiej ptytce nie zamknietej i na
to kladzie sie dwie inne. = plytki .o wymiarach
12,5 . cm X5 cm. Plytka jest wiec $ciSnieta plasko
pomiedzy piytka zaopatrzong w zawiasy i dwo-
ma pOi-plytkami. Cato§é sklada si€ o 180° wokétl
zawiasy. Odleglo$é pomiedzy dwoma potdwkami
prébki po zlozeniu wynosi 10 mm, przy czym
prébka jest stale utrzymywana pomiedzy ptytka-
mi, jak to juz opisano.

Mierzy sie odporno$é na rozciagamie 30 prébek,
ktére byly zlozone i wyznacza sie frednig z tych
pomiar6w. Nastepnie oblicza sie w procentach
strate odpornoSci na rozcigganie po zlozeniu.

Wispbtezynnik - gietkosci jest liczbg od 0 do 10
i wynosi odpowiednio:

Strata odpornos$ci na .
rozciaganie po Wm“mk
zlozeniu, % gietkosci

0— 4

410
10—20
20—30
30—40
40—50
50—60 ]
60—170 g
70—80
80—90
90—100
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W fazie dojrzewania obserwuje sie niewielkie
obnizenie zawartosci procentowej wiolnego formal-
dehydu w wodnym roztworze zywicy i stopniowy
wazrost jej lepkosci.

Aby nie podwyzszy¢ zbytnio lepkos$ci ze szkoda
dla mozliwego okresu dalszego magazynowania
roztwonu zywicy przed uzZyciem, nalezy w fazie
dojrnzewania przestrzegaé nastepujacych warunkéw:
mieszanine reakcyjnag po zakonczeniu drugiej fazy,
po neutralizacji, ogrzewa sie do temperatury
50—90°C, korzystnie 70—85°C, bez zmiany pH i
utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 2—5 go-
dzin. W tych warunkach wodny roztwér zZywicy
nadaje sie do rozcieficzania woda w ilosci przy-
najmniej 12 objetoéci wody na objetosé wodnego
roztworu zZywicy.

Jesli czas dofrzewania przekracza 5 godzin dla
podanych wyzej temperatur, lepkoéé zywicy staje
sie nadmierna. I odwmotnie, jesli przerwie sie doj-
rzewanie przy wymienionym okresie temperatur
przed uplywem dwbch  godzin, nie otrzyma sie
podwyzszenia gigtkosci oslony z wibkna szklanego.

Faza czwarta. Zawarto§é procentowa wolnego
formaldehydu w wodnych roztworach zywicy jest
po fazie dojrzewania o tyle wigksza, o ile byl
poczatkowo wyzszy stosunek F/M. Zawarto$é ta_
wynosi 6—12% a nawet wiecej. Takie stezenia
wolnego formaldehydu przeszkadzaja w stosowa-
niu zywicy, gdyz wydzielane pary podrazniajg
oczy i drogi oddechowe pracownikéw. Zasadniczym
wiec celem czwartej fazy jest zredukowanie do
ponizej 6% zawartosci wolnego formaldehydu w
wodnych roztworach zywicy. Takie stezenie po-
woduje emitowanie w powietrze draznigcych par
w iloéci tolerowanej przez pracujgcych.

Operacja ta daje ponadto dwie inne korzysci.
Pierwsza jest podwyzszenie odpornoéci na rozcig-
ganie powlok z wldkna szklanego, a drugg —
zmniejlszenie szybko$ci wzrostu lepkos$ci wodnych
roztworéw Zywicy przy przechowywaniu i w
zwigzku z tym wplyw na wydiuzenie dopuszczal-
nego okresu magazynowania. Ta czwanta i ostat-
nia faza polega na dodaniu do wodnego roztworu
zywicy, w temperaturze konca trzeciej fazy, mocz-
nika w ilosci 0,6:1,6, korzystnie 0,8:1,2 mola/mol
melaminy, przy czym ilosé ta zalezy od poczat-
kowego stosunku F/M, a w zwigzku z tym od za-
wartoéci w mieszaninie reakcyjnej wolnego for-
maldehydu po zakoniczeniu fazy 3. Stosunek mo-
lowy mocznika do melaminy oznaczono nizej jako
stosunek U/M.

Mocznik stosuje sie¢ w formie staltej w granul-
kach, poniewaz jego endotermiczne rozpuszczenie
w wodzie zawartej w Srodowisku reakcji obniza
temperature mieszaniny reakcyjnej, a takze po to,
aby nie zmniejszaé iloSci suchego wyciagu z pro-
duktu konicowego, jak to by mialo miejsce z wod-
nym roztworem mocznika.

Nastepnie przed magazynowaniem lub stosowa-
niem pozostawia sie produkt na 12—24 godziny
dla naturalnego oziebienia.

W vponizszych przykladach, stezenia podano w
procentach wagowych, warto$¢ lepkosci mierzono
w temperaturze 25°C wiskozymetrem Brookfielda,
rozcienczalno$é mierzono w temperaturze 25°C i
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wyrazono w objetosciach wody na 100 objetosci
Zywicy. .

Przyklad I. Faza I. Do reaktora o pojem-
nosci 1 litra, wyposazonego w chiodnice zwrotna,
mieszadlo i termometr, wprowadza sie 562 g wod-
nego roztworu formaldehydu o stezeniu 36% za-
wierajacego 0,59% metanolu, 248 g glikolu etyle-
nowego i 49,5 g tr6jetanoloaminy. Nastepnie, przy
mieszaniu, podnosi si¢ temperature mieszaniny - do
65°C. Po osiggnieciu tej temperatury dodaje sie
126 g melaminy w ciggu 12 minut. Kondensacje
w temperaturze 65°C prowadzi sie do otrzymania
temperatury zmetnienia 50°C, po czym obniza
sie szybko temperature do 35°C.

Faza IL Wprowadza sie rOwnomiernie, w ciggu
30 minut, 56 g kwasu siarkowego stezonego do
uzyskania pH 2, po czym prowadzi sie dalej ete-
ryfikacje w temperaturze 35°C w ciggu 1,5 godz.

Faza ' IIL. Po zakonczeniu eteryfikacji doprowa-
dza sie pH mieszaniny reakcyjnej do wartosci 7,2
za pomocy 49,6 g tréjetanoloaminy: i 50 g roz-
tworu wodorotlenku sodu o stezeniu 50%. Na-
stepnie podnosi sie temperature do 70°C i utrzy-
muje ja w ciggu 5 godzin.

Faza IV. Po uplywie wymienionych 5 godzin
wprowadza sie 48 g mocznika przy. ochlodzeniu
zywicy do temperatury okolo 60°C.

Otfrzymana zywica ma nastepujgca charaktery-
styke: stosunek F/M =6,75; stosunek P/M =4,
stosunek TEA/M = 0,33; liczba czasteczek tréjeta-
noloaminy dodanych po eteryfikacji, w stosunku
do czgsteczek melaminy: 0,33; stosunek U/M = 0,8;
suchy wycigg =50,1%; lepkosé 94 cP;. zawartosé-~
wolnego formaldehydu: 1,9%; rozciefczalno$é nie-
ograniczona (—>2000); pH =17,2; po 2 miesigcach
przechowywania: rozcieficzalno§é nieograniczona
(C>2000), lepkosé 160 cP.

Sporzadzenie kleju. Krochmal amidonowy: spo-
rzagdza sie wodng dyspersje amidonu z ziemmiaka
modyfikowanego dzialaniem tlenku etylenu; steze-
nie wynosi 8% w przeliczeniu na bezwodny ami-
don. Przez dyspersje te barbotuje sie pare do
uzyskania temperatury 98°C. Przepuszczenie pary
kontynuuje sie jeszcze przez 20 minut i pozosta-
wia cato$é do ostygniecia. Kiedy temperatura opad-
nie do 25—30°C, krochmal jest gotowy do uzycia.
Do 110 kg krochmalu dodaje sie¢ ilo§¢ wodnego
roztworu zZywicy melaminowo-formaldehydowej
odpowiadajacg 1,2 kg substancji suchej.

Z drugiej strony odwaza sie 1,378 kg emulsji
o stezeniu 58% suchego homopolimeru polioctanu
winylu plastyfikowanego 50% ftlanu dwubutylu
w prezeliczeniu na ilo§é polimeru, ktéra rozciencza
sie taka samg wagowo iloscia wody. Takg roz-
cieficzong emulsje dodaje si¢ do poprzedniej mie-
szaniny. Calo§¢é homogenizuje sie¢ przez wymie-
szanie- w ciggu 10 minut, otrzymujgc stezony klej.

W momencie uzycia stezony klej rozcieficza sie
takg iloScia wody aby klej wyiSciowy do stoso-
wania zawierat 2,2% suchego wyciggu.

Wytwarzanie powloki z wiékna szklanego.

Stosuje sie podkiad z wibkien szklanych nie cigg-
lych i nie polgczonych, zwany nizej ,szkieletem
powloki”. Podklad ten otrzymano przez réwno-
mierne rozprowadzenie na tasmie transportera z
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siatki metalowej widkien szklanych nie ciaglych,
otrzymanych przez romzciggniecie nad para nitek
ze stopionego szkla, ktére wplynely przez otwory
umieszazone w wewnetrznej czesei platynowej fi-
lierki. Otrzymane wiékna szklane majg przecietna
dgrednice okolo 16 mikronéw. Stosowana podsta-
wa powloki ma ciezar 80 * 5 g/m2.

Szkielet powloki w postaci cigglej wstegi umie-
szczonej miedzy dwomra tasmami transportera z
siatki metalowej zanurza sie w kleju sporzgdzo-
nym poprzednio.

Nadmiar kleju zatrzymany przez szkielet po-
wloki odcigga sie w spos6b ciggly za pomocg ko-
mory z podci$nieniem umieszcezonej pod wewne-
trang tasmg. Podcisnienie w komorze reguluje sig
tak, by po wysuszeniu zawierata 20% wagowych
srodka wiazacego suchego w stosunku do lgcznego
ciezaru szkla i Srodka wiazgcego suchego. Szkie-
let powloki, sklejony i odciSniety, przepuszcza sie
nastepnie w sposob ciggly w ciggu 2 minut przez
suszarke z przeplywem powietrza ogrzang do tem-
peratury 145°C.

Gotowa powloka posiada odporno$é na rozcig-
ganie 55 kg/cm, wspdlczynnik gietkosci 7.

Przyktad II. Sporzadza sie zywice melami-
nowo-formnaldehydowa postepujac jak w przykla-
dzie I, lecz uzywajac nastepujace ilosci reagentéow:
formaldehyd .36% 666 g, glikol etylenowy 248 g,
tréjetanoloamina 495 g, melamina 126 g,
kwas siarkowy stezony 56 g, wodny roztwér wo-
dorotlenku sodu o stezeniu 50% 50 g, mocznik
48 g, tr6jetanoloamina 49,5 g.

Ofrzymana zywica ma nastepujgce whasnosci:
stasunek F/M — 8,0; stosunek P/M — 4,0; sto-
sunek TEA/M — 0;33; liczba czasteczek tréjeta-
noloaminy. wprowadzonych do eteryfikacji, w
przeliczeniu na czasteczke melaminy — 0,33, sto-
sunek U/M — 0,8, wycige suchy 47,8%, lepkosé
70 cP, zawarto$é wolnego formaldehydu 4,0%,
rozcienczalnoéé nieogramiczona (>2000), pH 7,2.
Po 2 miesigcach przechowywania: rozcienczalnos§é
nieograniczona (powyzej 2000), lepkosé 130 cP.

Z otrzymanej zywicy sporzadza sie klej ktory
nanosi sie na szkielet powloki, ktorg nastepnie su-
szy sie. W suszarce postepu]ac jak w przykla-
dzie I

Gotowa powloka posiada odporno$¢ na rozcig-
ganie 5,6 kg/om i wspblczynnik gietkosei 7.

Przyklad III. Sporzadza sie zywice mela-
minowo-formaldehydowg postepujac jak w przy-
kladzie I, lecz stosujgc nastepujace ilosci reagen-
téw: formaldehyd 36%,—750 g; glikol etylenowy
248 g; tréjetanoloamina 49,5 g; melamina 126 g;
kwas siarkowy stezony 56 g; tréjetanolamina
49,5 g; wodny roztwér wodorotlenku sodu o ste-
zeniu 509, 50 g; mocznik 48 g.

Otrzymana zywica ma nastepujacg charaktery-
styke: stosunek F/M — 9,0; stosunek P/M — 4:
stosunek TEA/M — 0,33; liczba czasteczek troj-
etanoloaminy dodana pe etferyfikacji, w przelicze-
niu na czasteczke melaminy: — 0,33; stosunek
UM — 08; wyciag suchy 456%; lepkosé 52 cP,
zawarto$¢ wolnego formaldehydu 54%,; rozcien-
czalno$é nieograniczona (> 2000); pH 17,2, Po
dwoéch - miesigeaech przechowywania rozcienczainosé
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zywicy jest nieograniczona (> 2000), lepko$é wy-
nosi 100 cP.

Z otrzymanej zywicy sporzadza sie klej i na-
nosi sie go na podstawe powloki postepujac jak
w preykiadzie I.

Otrzymana powloka ma odpornos¢ na rozcig-
ganie 5,9 kg/cm i wsp6tezynnik gietkosci 8.

Przykltad IV. Sporzgdza sie zywice mela-
minowo-formaldehydowa postgpujac jak w przy-
kladzie I, lecz stosujac nastepujgce ilo$ci reagen-
tow: formaldehyd 36%, — 666,5 g; glikol etyleno-
wy 198,5 g; tréjetanoloamina 39,5 g; melamina
101 g; kwas siarkowy stezony 45 g; trdjetanola-
amina 39,5 g; wodny roztwér wodorotlenku sodu
o stezeniu 50%, — 40 g; mocznik 38,5 g.

Charakterystyka otrzymanej zywicy jest na-
stepujgca: stosunek F/M — 10,0; stosunek P/M —
— 4,0; stosunek TEA/M — 0,33; liczba czgsteczek
trojetanoloaminy dodanych po eteryfikacji, w prze-
liczeniu na czgsteczke melaminy — 0,33; stosunek
U/M — 0,8; wyciag suchy 43,2%; .lepkosé 44 cP;
zawartosé wolnego formaldehydu 5,7%; rozcieficza-
Ino$é nieogramiczona (> 2000), pH 7,2. Po dwoéch
miesigcach przechowywania rozcienczalno$é zywi-
cy pqzostaje mieograniczona (> 2000), a jej lepkosé
wynosi 92 cP.

Z otrzymanej zywicy sporzadza sie kleJ, a na-
stepnie sporzadza sie powloke postepujac jak w
przykladzie I. Powloka ta ma odpornosé na roz-
cigganie 6,2 kg/em, a wspélezynnik gietkosei 7.

Jesli poré6wna sie odporno$é na rozcigganie
powlok otrzymanych w przykiadach I, II, IIT i
IV stwierdza sie wazrost tej odpornosci ze wzro-
stem stosunku F/M.

- odporno$é oston
Nr przykladu F/M na rozcigganie w
kg/lcm
I 6,75 5,5
I . 8,0 9,6
III 9,0 5,9
v 10,0 6,2

Przyklad V. W reaktorze wyposazonym w
sprawne mieszadlo i ogrzewanie prowadzi sie w
temperaturze 68°C kondensacje alkaliczng formal-
dehydu i melaminy stosujgc nastepujace ilosci re-
agentéow: glikol etylenowy 248 g (4 mole), tréj-
etanoloamina 49,5 g (0,33 mola), melamina 126 g
(1 mol), formaldehyd w ilosciach zazmaczonych po-
nizej. .

W reaktorze umieszcza sie wodny roztwér for-
maldehydu o stezeniu 36%, zawierajacy 0,59, me-
tanolu, nastepnie dodaje sie glikol i trojetyloamine
i ogrzewa sie calo$§é do temperatury reakcji. Na-
stepnie dodaje sie¢ melamine w ciggu 12 minut.

Dla zwiekszajagcych sie ilosci wodnego roztworu

formaldehydu stwierdza sie nastepujace zalei-
Stosunek F/M = 25: nawet po 3 godzinach w

temperaturze 65°C mieszanina reakcyjna pozosta-
je metna, a dalsze jej ogrzewanie prowadz do
zestalenia sie zywicy.
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Stosunek F/M = 2,9: po uplywie 90 minut ogrze-
wania w temperaturze 65°C mieszanina reakcyjna
jest przejrzysta. Prowadzi sie operacje odpowiada-
jace fazom 2, 3 i 4 postepujac jak w przykladzie
I. Otrzymana zywica ma rozcienczalnosé zerowas.

Stosunek F/M = 4: mieszanina reakcyjna po
kondensacji alkalicznej staje sie klarowna po
uptywie 50 minut ogrzewania w temperaturze
65°C. Dalej postepuje sie jak w przykladzie I
Otrzymana zywica ma rozcienczalno§¢ woda
réwng zaledwie 1000.

Z zywicy tej sporzadza sie klej i wytwarza sie
powloke z wilbkna szklanego wedlug przepisu
podanego w przykladzie I. Odpornosé tej powlo-
ki na rozcigganie wynosi zaledwie 4,2 kg/cm.

Przyklad ten wskazuje na niedogodnosci sto-
sowania stosunku F/M < 5,0: brak rozcienczal-
nosci zywicy wody i oslabienie odpornosci na
rozcigganie powloki z wibkna szklanego.

Przyklad VI Sporzadza sie trzy zywice po-

stepujgc jak w przykladzie I, z tym, ze tempe-
ratura zmetnienia wynosi dla wszystkich 12°C,
a reakcje kondensacji alkaliczmej prowadzi sie w
trzech réznych temperaturach. Otrzymuje 51e na-
stepujace rezultaty.

Zywica I: temperatura kondensaeji 60°C, czas
kondensacji 45 minut. Otrzymana zywica ma
lepkosé 14 cP i rozcienczalno§é powyzej 2000.

Zywica II: temperatura ‘kondensacji 65°C, czas
kondensacji 35 minut. Zywica ma lepko$é 12 cP
.1 rozcienczalno$é powyzej 2000.

Zywica III: temperatura kondensacji 70°C, czas
kondensacji 23 minuty. Zywica ma lepkosé 11 cP
i rozeienczalnosé powyzej 2000.

Po zaledwie 15 dniach przechowywania lepko$é
wszystkich tych zywic tak wazrosta, Ze p:zy]ely
one komsystencje zelu.

Przyklad ten wskazuje na konieczno$é uzy-
skiwania wystarczajgco wysokich wartosci tem-
peratury zmetnienia dla otrzymania korzystnego
okresu konserwacji zywicy. Nalezy takze odnoto-
waé, przez poréwnanie z przykladem I, obniZenie
lepkosci spowodowane obnizeniem temperatury
punktu zmetnienia.

Przyktad VIL Sporzadza sie zywice mela-
minowo-formaldehydowg postepujac jak w przy-
kladzie IV, lecz stosujac nastepujgce iloéci rea-
gentéw; formaldehyd 369, — 666,5 g; glikol ety-
lenowy 1985 g; tréjetanoloamina 39,5 g; melamina
101 g; kwas siarkowy stezony 45 g; tr6jetanolo-
amina 39,5 g; wodny roztwér wodorotlenku sodu
o stezeniu 50%, — 40 g; mocznik 57,5 g. Sposéb
postepowania rézni sie jednak od opisanego w
przykiladzie IV tym, Ze kondensacje alkaliczna
prowadzi sie do uzyskania temperatury zmetnie-
nia 62°C zamiast 50°C oraz tym, ze czas eteryfi-
kacji wynosi 3 godz. 10 minut zamiast 2 godzin,
a takze tym, ze faza dojrzewania trwa 3 godziny
w temperaturze 85°C zamiast 5 godzin w tempe-
raturze 70°C.

Wiasnosci otrzymanej zywicy sg takie same jak
zywicy z przykladu IV, z wyjatkiem nastepujg-
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cych: stosunek U/M — 1,2; wycigg suchy 43,3%,
lepkosé 80 cP, zawarto$é wolnego formaldehydu
4,9%;; rozcienczalnosé 1900. Po 2 miesigcach prze-
chowywania rozcieficzalno$é zywicy wynosi 1400
za$ jej lepkos$é 210 cP.

Z otrzymanej zywicy sporzgdza sie klej i sto-
suje go do wytworzenia powloki postepujac jak
w przykladzie I. Powloka posiada odpornos$é na
rozcigganie 6,7 kg/om a wspéblczynnik gietkosci 6.

Przyklad ten wskazuje na mozliwo§¢ wytworze-
nia zywicy wedlug wynalazku przez zatrzymanie
kondensacji alkalicznej przy temperaturze zmet-
nienia 62°C, a takze na konieczno$é adjustacji
lgcznego czasu eteryfikacji w funkcji temperatu-.
ry zmetnienia. ‘

Przyktad VIII. Sporzadza sie zywice we-
dlug przepiséw z przykladu IV, z tym, ze tylko w
czasie kondensacji alkalicznej stosuje sie stosu-
nek TEA/M = 0,1 zamiast 0,33. Otrzymana zy-
wica ma rozcieficzalno$§é praktycznie zerows
(< 50) a lepkosé 275 cP.

Przykiad ten ‘dobrze ilustruje, przez por6éwna-
nie z przykladem IV, niedogodno$é stosowania
w czasie kondensacji alkalicznej zbyt matego
stosunku TEA/M, tzn. wazna. role tréjetanoloami-
ny w nadaniu zywicy dobrej rozpuszczalnoseci w
wodzie i wysokiej rozcienczalnosci wodg.

Przyktad IX. Sporzadza sie zywice poste-
pujac zasadniczo jak w przykladzie IV, lecz sto-
sujac do kondensacji alkalicznej wodorotlenek
sodu jako katalizator zamiast tréjetyloaminy.
Uzywa sie nastepujgce iloSci reagentéw: formal-
dehyd 36%, 666,5 g (8 moli), glikol etylenowy
198,5 g (3,2 mola), wodny roztwér wodorotlenku
sodu o stezeniu 50% 1 mol melamina 101 g (0,8
mola), kwas siarkowy stezony 10 ml, tréjetano-
loamina 39,5 g (0,264 mola), wodny roztwér wo-
dorotlenku sodu o stezeniu 50% — 7 ml.

Zywica otrzymana po eteryfikacji i zobojetnie-
niu ma rozcienczalno$é wodg prawie zerows
(<100). Jesli prowadzi sie dojrzewanie przez
ogrzewanie w warunkach podanych w przykla-
dzie IV, zywica przeksztalca sie w zel.

Przyklad ten, podobnie jak przyklad VIII, wska-
zuje na wazng role trdjetanoloaminy wprowadzo-
nej w fazie kondensacji alkalicznej, polegajacej
na nadaniu zywicy dobrej rozpuszczalnosci w
wodzie i dobrej rozcienczalnosci wodg, co w tym
przykladzie nie moglo byé osiggniete przy sto-
sowaniu wodorotlenku sodu.

Przyklad X. Przyklad ten ilustruje stoso-
wanie w syntezie zywicy wedlug wynalazku nie-
ktérych polioli innych niz glikol etylenowy.

Preparaty sporzadzono postepujac zasadniczo
w spos6b opisany w przykladzie I, lecz stosujac
r6ézne poliole, ktérych charakierystyke, ilosé i
pewne cechy szczegblne podano w ponizsze]j tab-
licy.
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Rodzaj i ilo$é poliolu, moli

Cechy szczegblne syntezy
preparatéw

Wyniki i obserwacje

Gliceryna, 4 mole

3 godz. dojrzewania w tempera-
turze 75°C (faza III)

Rozcienczalnosé: > 2000 lepkos$é:
90 cP twraly podczas 2 miesiecy
przechowywania.

Glikol dwuetylenowy, 4 mole

Rozcienczalnosé: > 2000 lepkosé:
94 cP trwaly podczas 2 miesiecy
przechowywania.

d-glukoza, 0,4 mola glikol
etylenowy, 3 mole

temperatura zmetnienia 47°C
otrzymana po 70 minutach w
temperaturze 65°C (faza I).

Rozczenczalno$é: > 2000 lepkosé:
112 cP trwaly podczas 2 miesiecy
przechowywania.

glikol tréjetylenowy,

temperatura zmetnienia 47°C

Rozcienczalnosé: > 2000 lepkosé:

4 mole otrzymana po 120 minutach w 98 cP t{rwaly podczas 2 miesiecy
temperaturze 65°C (faza I ). przechowywania.

) Pirzyklad'XI. Sporzadza si¢ trzy preparaty preparaty A B C

Zywic mehaumnowo-iormaldehydowych stosujac

podane nizej ilosci reagentéw i postepujgc zasad- 25 . . .

niczo w sposéb opisany w poprzednich przykla- mleszanina cukier (sa- (342 g 171 g 86 g

dach: formaldehyd 36% — 583,3 g (7 moli); trojeta- polioli charoza)

noloamina 49,5 g (0,33 mola); melamina 126 g

(1 mol); kwas siarkowy stezony 56 g; tréjetano- glikol ety- 0 124 g 186 g

loamina 49,5 g (0,33 mola); wodny roztwér wo- 2 lenowy

dorotlenku sodu o stezeniu 50°%, — 50,0 g; mocz-
nik 48,0 g (0,8 mola). Kondensacje alkaliczne pro-
wadzi sie w temperaturze 65°C i przerywa przy
temperaturze zmetnienia 52°C. Eteryfikacje pro-
wadz sie przy pH 2,0 i w temperaturze 30°C.

Te trzy preparaty roéznig sie stosuimkiem po-

35

Zywica A byla eteryfikowana tylko 40 minut,
poniewaz jej lepkosé byta juz duza, za§ zywice
B i C etehyfikowano w lgcznym czasie 90 minut.

Trzy preparaty ogrzewano po neutralizacji w
ciggu 5 godzin w temperaturze T0°C; w czasie og-
rzewania zywicy A trzeba bylo dodaé 95 g wody
na skutek jej zagestnienia.

szczegOlnych  skladnikéw w uzytej mieszaninie Otrzymame zywice majq nastepujaca charakte-
polioli: rystyke.
: ! A | B c
Stosunek F/M | 7,0 | 7,0 7,0
cukier 1,0 0,5 0,25
stosunek melamina gli- R
molowy kol etylonowy
‘ melamina 2,0 30
stosunek MEA/M 0,33 0,33 0,33
liczba czasteczek trojetanoloaminy
dodana po eteryfikacji, w przeli- 0,33 0,33 0,33
czeniu na czasteczke melaminy
stosunek U/M 0,8 | 08 | 08
wyciag suchy, w % 57,3* ' 556 | 54,0
lepkoéé, w cP | - 2100 | 100 | 125
rozcieficzalnosé | 1800 | >z2000 | > 2000

* biorgc pod uwage ilo$¢é wody dodang podczas dojrzewania.
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Przyklad ten wskazuje na mozliwoéé otrzyma-
mnia zywic o bardzo réanych lepkosciach, dajacych

sie - dowolnie regulowaé, pizez wplywanie na

wzgledne stosunkj cukru i glikoku etylenowego.
Przy ustalaniu wzglednych stosunkéw dwéch po-
lioli w trzech przytoczonych Zywicach A, B i C
stwierdzono, ze cukier zawierajacy osiem grup
hydroksylowych alkioholowych w czasteczce na-
lezy uzyé w ilo§ci czterokrotnie nizszej niz ilosé
dioku. Wireszcie jest oczywiste, ze przy uzyciu ma-
lej ilo&ci cukrmu modna uzyskaé zywice o interesu-
jacych wiasnos$ciach.

Przyktad XII. Sporzadza sie trzy preparaty
zywicy postepujac zasadniczo w sposdéb opisany
w przykladzie I i stosujac iloSci reagentow z tego

przykladu, z wyjatkiem iloSci glikolu etylenowego.

W pierwszym preparacie stosunek P/M wynosi
zaledwie 2,0. W czasie fazy eteryflikkacji stwielrdza
sie zestalanie zywicy, ktérej nie mozna rozpu-
$cié przez dodamie wody.

W dirugim preparacie stosunek P/M = 25. W
czasie fazy eteryfikacji nie zachodzi zestaleniie
zywicy, ale gotowa Zywica ma rozcle'ﬁjczailtnaéé Wo-
da tylko 1000.

W trzecim preparacie stosunek P/M = 3,0. Nie
napotyka sie zadnych trudno$ci w sporzadzeniu
zywicy, kitbra ma mnieogramiczomg rozciehczalnosé
waodg (> 2000).

Przyklad ten wskazuje na potrzebe u.zyVWama
stosunku P/M przynajmniej réwmnego 3 dla zape-
wnienia dobrej rozcieficzalnosci woda zZywic we-
diug wynalaziou.

Przyktad XIII. Sporzadza sie dwa preparaty
zywicy postepuje zasadniczo w sposéb opisany w
przykiadzie I i w warunkach z przykiadu I z
wyjatkiem wagrtoéci pH i temperatury w fazie
eteryfikakcji.

W pierwszym preparacie eteryfikacje prowadzi
sie przy pH 4 i w temperaturze 40°C. Otrzyma-
na zywica ma nazajutrz po wytworzeniu normal-
na lepkiosé i rozcieficzalnos$é wodg, jednak po 20
dniach lepko$é zywicy tak wzrasta, ze przeksztat-
ca si¢ ona w temperaturze pokojowej w rodzaj
zelu.

W drugim preparacie eteryfikacje prowadzi sig
przy pH 1,5 i w temperaturze 20°C. Nastepnego
dnia po wytworzeniu zywica ma  rozcieficzalnosé
woda powyzej 2000 i lepkosé 15 cP. Po dwoéch
miesigcach przechowywania rozcieficzalno$é wodg
jest nadal wyzsza od 2000 a lepko$¢ 40 oP. Z tej
drugiej zywicy sporzadza sie klej, ktéry nastep-
nie uzywa sie do wybtworzenia powloki z wiok-
na szklanego wedlug przepisébw podanych w przy-
kladzie I. Odporno$é tej. powloki na rozciggamie
wynosi tylko 4,0 kg/cm.

Niniejszy przyklad przy poréwmnaniu z wymikia-
mi z przykladu I, wskazuje na niedogodnoéci na-
potykane przy odejSciu w fazie -eteryfikacji od
zdefinjowanych w tescie ninfejszego patentu war-
tosci pH i temperatury.

Przyktad XIV. Sporzadza sie dwie zwwice
postepujac zlasa.dmlao w sposéb opisany w przy-
kladzie IV, lecz stosujac inne czasy trwania fazy
eteryfikacji.

‘W pierwszym preparacie lgcany czas e’beryﬁka-
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cji, wraz z czasem wprowadzenia kwasu, wymnosi
tylko 60 minut dla temperatury zmetniemia 50°C
zamiast 90 minut dla tej samej temperatury . Lep-
kos$¢ kofcowa tej zywicy wymosi zaledwie 23 cP,
a rozcienczalno§éé wodg jest wyizsza od 2000. Z
zywicy tej sporzgdza sie klej, a nastepnie powlo-
ke z widkan szklamego wedlug przepisu podanego
w przykladzie I. Odporno$é otrzymanej powloki
na rozcigganie wynosi zaledwie 4,9 kg/cm.

W drugim preparacie eteryfikacje prowadzi sig
w Ilgcznym czasie 180 minut dla temperatury
zmetnienia stale 50°C. Ofrzymana zywica ma
lepko$é 285 cP i rozcieficzalnoéé wodga 1500. Po
2 miesigcach przechowywamnia pozcificzalno§é zy-
wicy wymosi 600, a lpko&é 1050 cP.

Przyktad tem, przy pomwmanm z rew]itatamru z
przyktadu IV, wskazuje na niedogodnosci wymi-
kajgce z niestosowania sie do podanych w paten-
cie gramic dla laczmego czasu eteryfiika\cji przy.
podanej temperaturze zmetnienia.

Przyklad XV. Spomza,dza sig zywice poste-
pujac zasadniczo w sposéb opisany w przykladzie
IV, lecz stosujac 60 g wodnego roztworu kwasu
solnego o stezeniu 35,5%, zamiast 45 g sbezonego
kwasu siarkowego.

Charakterystyka tej zywicy, oprécz stosunkéw
molowych réinych reagentéw podanych w przy-
kladzie IV, jest mastgpujaca: wyciqg suchy 43,3%
lepkos$é 35 cP, zawarto$é wolnego formaldehydu
5,5%, rozcienczalno$é nieograniczona (>>2000), lep-
kio§é 30 cP. Po 2 miesigcach przechowywania roz-
cieniczalno$é zywicy pozostaje nieogramiczona
(> 2000), a jej lepko$é wynosi 55 cP. Zywice te
uzywa sie do wytworzenia kileju, a nasbepnie po-
wloki z wiokna szklanego wediug przepiséw po-
danych w przyktadzie I. Powloka ta wykazuje
odporno$¢ na rozcigganie 6,0 kg/cm a wspbiczyn-
nik gietkosci 7.

Analogiczne rezultaty otrzymuje sie przy za-
stgpieniu kwasu solnego kwasami: ortofostorowym,
azotowym, mréwkowym lup chlorooctowym, przy
tym samym sposobie postepowania i w tych sa-
mych stosunkach stechiometrycznych.

Przyklad ten wykazuje, ze w sposobie wediug
wynalazku mozna stosowaé bez rodmicy wymibe-
nione kwasy lub kwas siarkowy.

Przyklad XVI. Sporzgdza sie zywice poste-
pujac zasadniczo w sposéb opisany w przykladzie
1V, lecz prowadzac zobojetnianie po eteryfikacji
do pH 7,2 za pomocg wylacznie wodnego 50%
roztworu wodorotlenku sodu zamiast 0,33 mola
tréjetanoloaminy a potem 40 g wodnego roztwioru
wodorotlenku sodu. W fazie dojrzewania w tem-
peraturze T0°C (faza II) zywica zestala sie po
uplywie 2 godzin. Zywicy tej nie moima nastep-
nie rozpusci¢ w wodzie.

Przyklad ten wskazuje na konieczno§é stosowa-
nia, przynajmmiej czeSciowo, tréjetanoloaminy do
zobojetniania zywicy po fazie eteryfikacji Przez
poréwnanie z preykiadami VIII i IX, przykiad ten
podkresla zasadniczg role trb6jetanoloaminy dla
rozpuszaczalno$ci zywicy w wodzie nie tylko w
fazie I (katalizator kondensacji alkallicznej) lecz
takze po zakonczeniu fazy II (eteryfikacja) pod-
czas jej neutralizacjl.
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Preykitad XVII. Przykiad ten wskazuje na po-
lepezenie wiamoéci zywic za pomocg dojrzewania
(faza INI).

Sporzadza sie cztery zywice postepujgc zasad-
niczo w sposéd opisany w przykiadeie I jecz sto-
sujgc dla wszystkich preparatéw temperature ete-
rytikacji 30°C zamiest 36°C. Ponadto dojrzewanie

20

tych zywic (faza III) prowadzi sie we warasta-
jacych okresach czasw Z kaidej zywicy sporzq-
dea sie klej, a nastepnie wytwarza powloke z
wibkna szklanego wediug przepisow podemych w
przykiadzie I

Otrzymuje sie rezultaty zestawione w pomizszej
tablicy.

Zywica z zemowym | zywica z l-godzin- | zywica z 4-godzin- | zywica z S5-@odzin-
okresem dojrze- nym okresem doj- | nym okresem doj- | nym okresem doj-
wania rzewania rzewania rzewania

odpornoéé powlok

z wibkna szklane- | 42 46 438

g0 na rozcigganie

w kg/cm

wspétezynnik giet-

koéei powlok z 5 6 8

wiékna szklanego

lepko$é  wodnych

roztworéw zywicy 41 53 115 25

po wytworzeniu w

cP

Przyklad ten wskazuje ponadto na bardzo szyb-
ki wzrost lepkoSci po okolo 4 godzinach dojrze-
wania. Operacje tq powinmo sie wiec prowadzié
w czasie ogramiczonym, aby zywice nadawaly sie
do wykorzystania w praktyce przemyslowej.

Przyklad XVINN Przykiad ten wskazuje na
poprawe wlasno$ci Zywic przez dodanie mocznika
po fazie dojrzewania.

Spormdza. sie zywice postepujac zasadniczo w
spos6b opisany w przykladzie IV, lecz nie doda-
jac mocmnika po sporzydzeniu. Z otrzymanej zy-
wicy sporzadza sie klej, a nastepnie powloke z
witkna szklanego wedlug przepisébw podanych w
przykiadzie I

Zywrice z Taka samal
przykiady | ZYWica bez
mocznika
Zawartodé wolnego 5,1 110
formalidehyde, w %y
odporno§é na rozcig-
ganie powloki z wilbk- 6,2 57
na szklanego, w
kg/cm
lepkoéé po sporzg- 4 55
dzeniu, w cP
Jdeploos$é po 2 mie-
sigcach od sporzy- 92 185
degenia, w ofP

30

60

Otrzymuje sig, przy pomdwnaniu z Zywica =z
przyktadu IVi, nastepujqce nezultaty.
Zywice otrzymame sposobem wediug wynalazku
nadajg sie do laczenia cienkich wihbkien szkla-
nych, zwiaszcza o grubosci ponizej 4 mim, ktdérym
dodajq dobra gietkosé i wytrzymatosé na rozciq-
ganie,

ZastrzeZenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wodnego roztworu ete-
ryfikowanej zywicy melaminowo-formaldehydowej
o zawartoéci wolnego formaldehydu hie przekra-
czajacej 6%, wagowych przez kondensacije w roz-
tworze alkalicznym formaldehydu i melaminy w
obeno$ci  poliolu i aminy jak tréjetanoloaminy,
nastepujacq po niej eteryfikacje przy obmiZonym
pH i neutrakizacje, rmamienny tym, ze w pierw-
szej fazie prowadzi sie reakcje melaminy z for-
maldehydem stopniowo dodajac i mieszajac me-
lamine w postaci stalej do roztworu otrzymanego
przez zmieszamie roztworu zawierajacego 30—3509,
korzystnie okolo 369, formaldehydu, w iloéci od-
powiadajaoej stosunkowi molosmemu formaildehydu
do melaminy 5—11, korzystnie 6,5—10, z jednym
lub kilkoma poliolami w i#osci odpowiadafacej
stosunkowi molowemu poliolu do melaminy 3—5,
korzystnie 35460 i z tréjetanocloaming w ilo&ci
odpowiadajgeej stosumkowi molowemu tréjetano-
loaminy do meleminy 0,2—8,6, korzysinie 0,3—04,
w temperaturze 60—70°C, korzystnie 63—68°C, przy
pH wynoszacym po wprowadzenfu melaminy
85—9,5, korzystnie 88—90,2 i zatrzymujic reakcie
przez gweltowme ochiodzenie do temperatury
20—40°C, korzystnie 33—37°C, gdy termperatura
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zmetnienia wynosi 40—865°C, korzystnie 45—55°C;
w drugiej fazie prowadzi sie eteryfikacje zmmiej-
szajac pH mieszaniny reakcyjnej pochodzgcej z
pierwszej fazy do pH 1,5—3,0 przez sbopniowy do-
datek kwasu czystego lub wodnego roztworu ste-
zonego, utrzymujgc podczas tej operacji warunki
temperatury i pH zwarte w granicach miedzy
20°C dla pH 1,5 a 40°C dla pH 3, korzystmie
33°C dla pH 1,8 a 37°C dla pH 2,2 a po zakon-
czeniu reakcii eteryfikacji zobojetnia sie otrzyma-
ny roztwér przez dodatek zasady do wartosci pH
roztworu wynoszgcej 7,0—7,5, nastepnie w trzeciej
fazie prowadzi sie dojrzewanie roztworu otrzy-
manego po zakonczeniu fazy drugiej, przez okres
25 godzin w temperaturze 50—80°C, korzystnie
70—85°C i w azwartej fazie do otrzymamego roz-
tworu dodaje sie mocznik w postaci statej w
ilosci 0,6—1,6 korzystnie 0,8—1,2 mola na mol
wyjsciowej melaminy.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
melamine wprowadza sie w fazie pierwszej przez
10—15 minut.

3. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako poliole stosuje sie glikol etylenowy, glikol
dwuetylenowy, glikol tréjetylenowy, glicerynme,
sacharoze lub d-glikoze.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako poliol stosuje sie glikol etylenowy.
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5. Spos6b wediug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ mieszanine glikolu etylenowego i sa-
charozy.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w drugiej fazie do zakwaszania stosuje sie kwas
siarkowy, solny, ortofosforowy, azotowy, mréwko-
wy, chlorooctowy.

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
kwas wprowadza sie w ciggu 25—35 minut, ko-
rzystnie w ciggu 28—32 minut, tak aby utrzymaé
dokladnie stalg temperature.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
eteryfikacje prowadzi sie od momentu wprowa-
dzenia kwasu do poczatku zobojetnienia przez
50—180 minut dla temperatury punktu zmetmienia
odpowiednio 40—65°C, i korzystnie 105—135 minut
dla temperatury punktu zmetnienia odpowiednio
45—55°C,

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w fazie drugiej po zakoficzeniu reakcji eteryfikacji
zobojetnianie prowadzi si¢ za pomocg trbjetano-
loaminy.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zobojetnianie po zakoriczeniu fazy eteryfikacji pro-
wadzi sie czeSciowo za pomocg tréjetanoloaminy

~w ilo$ci 1/3 mola na mol melaminy a kofczy sie
za pomocg wodnego roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 50% wagowych.
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