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(54) Zplsob vyroby modifikované melaminoformaldehydové lisovaci hmoty

Vyndlez se tyké zpisobu vyroby mela-
minoformaldehydové lisovas{ hmoty s obsa-
hem modifikdtoru na bdzi laktemu a/nebo
W - aminokarbonovfch kyselin a plnidel,
jimi% jsou soli kovd %fravych zemin.,
P¥iprava pryskytice se provédi kondenzaci
vychozich sloZek za soufasné piitomnosti
vdech ostatnich p#{sad.
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Vynélez se tfkd splsobu vjroby modifikované melaminoformaldehydové lisovaci hmoty

zv1ld8té vhodné pro zpracovéni vst¥ikovénim:=a pFetladovénim se zlepdenou tekutostf a zvyse-
nou pevnosti ve svarovych Zardch za normdini i zvysSené teploty.

Melaminové modifikované reaktoplasty patii do kategorie teplem tvrditelnych hmot, kte-
ré mohou splnit néro¥né poZadavky na vyrobu technickgych, mnohdy nérodnych a sloifitych vy-
ligkl, které se vyrdbdji vétsSinou progresivnimi zpracovatelskymi technologiemi. Hmoty to-
hoto typu musi mft mimo vyhovujfc{ formu snadnou zpracovatelnost v relativn® 3irokém roz-
mezi zpracovatelskyech parametrd a velmi dobrou zatékavost. PoZaduje se, aby vylisky m3ly
malé smr¥ténf, dodate¥né smritini, odolnost vidi tvorbd trhlin za normélni i zvyZené tép-
loty, zejména v mistech tokovych Zar , dobré fyzikdln¥-machanické i elektrické vlastnosti.
P¥i zpracovéni reaktoplastd pfichdzeji tyto plsobenim tepla a tlaku do viakozndtekutého
stavu a b&hem nsho probthaji p¥i vst¥ikovani a pletladovéni tokovym systémem ndslednd vy~
plyni dutiny pracovaiho nédstroje. Sou¥asn& s prechodem do viskozn¥tekutého stavu zalind
postupnd probihat chemické reakce, coZ je poldteini stav vytvrzovactho procesu. Tento pro-
ces pisobf proti tekutosti materidlu v tomto stddiu. Je velmi ddleZité, aby bihem viskoz-
ntekutého stavu mdl materidl nifzkou viskozitu a setrval v tomto stavu dostatedn® dlouhou
dobu potiebnou k vyplnini dutiny néstroje a naopak, aby ndsledny vytvrzovaci proces trval
relativnd krdtky &as. Cely proces vy¥roby lisovacich hmot je charakterizovén jednak sledem
mechanickofyzikdlnich operaci a z toho vyplyvajici ndro¥nost{ sloZitosti a ekonomickou
procesu, ddle vlastnim chemickym sloZenim a jeho zm¥nami, coZ se v3e podili na konednych
vlastnostech lisovaci hmoty. Nemodifikované hmoty (nap#. USA patent 3,376.239) jsou zcela
nevhodné pro vyse uvedené pouZiti pro nizkou tekutost i nedostatednou odolnost vadd praské-
ni. Rovn¥% zplsob pripravy za sucha z pevnych létek neumoZnuje dokonalé prosyceni plniva
Jjako napr. celuldzy, co% snifuje fyzikélnd-chemické vlastnosti p¥i zvysenfch ndkladech p¥i
pouziti pevnych iétek napi. p-formaldehydu. Obdobné pPi postupu dle francouzského patentu
&. 1,512.029,8SSR patentu &. 129.445, 126.796 se sice dosahuje vy33i ekonomiky zjednodude-
nim proeesu v systému specidlniho reaktdru; nepfiznivy vliiv nemodifikovené hmoty v3ak rov-
n%% neumo¥nuje aplikaci pro vstiikovénf. Rovn2% postup s moZnost{ pouZiti vysokého tlaku
0,5 a¥ 2 MPa dle francouzského patentu 1,407.926 vykazuje stejné nevyhody. Modifikace me=-
lamino-formalehydové hmoty napi¥. guansminy (benzoguanamin, acetoguaneamin) ziepéuje sice
tokové vlastnosti hmoty, vstiikovatelnost avdak poskytuje vysledné materidly s nizkou plas-
ticitou a tim néchylnost{ k praskéni ve vtokovych a svarovych ¥arédch, krom® toho vykazujt
i tendenci k dodate®nému ¥loutnutf vlivem slunednfho svitla. Velmi dobrym modifikétorem
jsou sulfonamidy jako benzen-sulfonamid, p - a o-toluensulfonemid, které vSak pisobi Jako
plastifikétory a neodstranuji ndchylnost vyliskd z takto modifikovanych hmot ke vzniku
trilin p#i tepelné expozici.
fasto se pro tento ¥el pouZiv4 modifikace fenoly, resp. fenolformaldehydovymi resoly i
ﬁovolaky (USA patent 1,057.400 a britsky patent 882.140) u kterjych je moZno zv§sit vyraz-
né odolnost vi¥i praskéni. Znadnou nevyhodou vBak zlstévd sloZitost procesu s nutnosti po-
uZit{ Zerstvé destilovaného fenolu, préce pod dusikem, pFilem% se anl tak nezabréni doda-
tednému mirnému %lontnuti lisovaecf hmoty, resp. vyliskd z ni pPipravenych. Tyto nevyhody
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z %4sti odstranuje pou%it{ laktdmd nap#. kaprolaktamu dle frangouzského patentu 1,576.969,

NSR patentu 1,595.368, 1,720.268, 1,576.969. Dle tichto patentd se provédi nejprve piipra-
va kondenzadniho produktu melaminu s formeldehdem'zé pFitomnosti dvou aZ patndcti procent
kaprolaktemu na celkovou hmotnost uvedenych létek p¥i pouZiti sody Jako kafaﬁyzétoru kon-
denzace. Je zndmo, %e kaprolaktam pfechédzi zaluvedenych podminek na kyselinu.wi. -aminoka-
pronovou, JjejiZ - NH2 skupina je schopna reakce s formaldehydem a tim umo¥nuje své zabudo-
véni do mekromolekuly p#i vytvrzovéni 1lisovaci hmoty. Nehled® k pouZivéni neekonomického
a pracného zplsobu zpracovédni vjchozich sloZek, tj. kondenzétu, celoldzy a dalsich piFisad
v malaxeru, nutnosti dal¥tho su¥eni, bylo zjiZt&no, Ze tento postup neumo¥nuje optimélnt
vlastnoati ani po strénce konednych vlastnostf. Analyticky lze dokézat, Ze za tdchto pod-
minek zOstévd Zdst pouZitého keprolaktamu ve volné nezreagované formé, cof se projevuje
nep¥fznivé zejména na vzhledu vylisku nehomogennim leskem a p¥i vy381 koncentraci i ten-
denci k nalepovéni hmoty na lisovaci formu. PouZitl vys8ich koncentrac{ nad uvedenou mez,
tj. nad 15 % Je zcela nemoné. | |

Uvedené nevyhody odstranuje zplsob vyroby modifikované melaminoformaldehydové lisova=
c{ hmoty kondenzaci vjchozich sloZek, jeho% podstata spo¥ivé v tom, Ze se kondenzace pro-
v4di za soudasné pritomnosti 10 a% 100 % hmotnostnich modifikétoru na bézi laktamu a/nebo
W/= gminokarbonovjch kyselin vzta¥eno na hmotnost melaminu, 0,1 a% 60 % hmotnostnich soli
kovi Zfravjch zemin nebo jejich sm&si nap¥iklad siranu a sirniku barnatého &i. uhliditanu
védpenatého, vztaZeno na celkovou hmotnost reakénich sloZek, a za p¥{tomnosti piisad jako
napi#fklad celuldzy, mazadel,,kbndenzaénich katalyzétord, zm¥kZovadel a barviv, pfipadné
se laktam a/nebo 'UW-eminokarbonovéd kyselina podrobi nejprve predkondenzaci s formaldehydem -
‘nebo se am&si formaldehydu a melaminu.b

Modifika¥n{ efekt laktamu nebo jeho kyseliny podle tohoto vyndlezu Je‘tak vyznamny,
¥e vjslednéd modifikovend hmota vykazujé velmni nizkou viskozitu, nap¥. podle hodnot smyko-
vého napdti. Takto p¥ipravenou modifikovou hmotu lze vstiikovat a pfi nizkém specifickém
tlaku 130 a% 150 MPa proti b3#n¥ pou¥ivanému tlaku 200 a% 250 MPa u obdobnych materidld.
Modifikovand hmota podle tohoto vyndlezu zajiéfuje pFi zpracovéni dostate¥n$ dleuhou dobu
setrvéni v piaatickém stavu a vybornou bezpeZnost proti zatvrdnut{ hmoty v plastika¥nim
vélei pri vetrikovacim procesu. Navrhovany zpdsob vyroby umosnuje vyufivat vyéoky obsah
minerdlnich plniv v rozsshu 0,1 a%¥ 60 % z celkové hmotnosti modifikovaného aminoplastu,
které pisobdl zéroven jeko katalyzdtory a stabilizdtory kondenzace. Pfitom virazngd zlepduJji
vzhledovou kvalitu findlnfiho vyrobku, zejména potladenim tokovjch Zar a v kombinaci s ob-
sahem laktamu nebo odpovidajfcich ws -aminokarbonovych kyselin v mnéZstvi 20 a vice hmot-i
nostnich procent se zajistuje vysokéd pevnost a odolnost vi&i praskéni i v pFipadd kovovych
z41liskd. Vzhledem k tomu,nze navrieny zplsob dovoluje pouZfit zna¥nd vyd31 koncenirace mo-
difikdtoru neZ bylo dosud popséno - bylo Qosaéeno mimo¥4dn¥ dobrfch reologickych vlastnosti,
ze jména vysoké zatékevosti, nizkého smykového napdti, dlouhé doby setrvéni ve viskozndvte-
kutém stavu, nizké disipace, p¥i vysokfch smykovjch rychlostech atd, Tento zplsob vyroby
zéroveﬁ umoZnuje libovolnou kombinaci navrhovangch modifikétord, tj. kombinace laktémd
mezi sebou, resp. jejich WU~ aminokarbonovych kyselin, piipadnd i kombinaei (4, -aminokar-
bonovych kyselin a laktdmd mezi sebou.
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Pro bli%s1{ objasnini podstaty wvyndlezu Jsou ddle uvedeny pifklady provedeni.

P#{klad 1

Melamin
Kaprolaktam
Formalin

Celuldza bukovd
Uhli¥itan vépenaty
Hydroxid draselny
Tetraboritan sodny
Mazadlo

Barvivo

50,- kg
12,- kg
T70,~ kg
25,= kg
45, kg ;
0,1 kg
0,25 kg

2,~
1,-

kg
kg

Po wnesenich vdech slo%ek probfhd v reaktoru za intenzivniho michéni kondenzace p¥i

100 °C po dobu 40 min., nade’ se produkt ve Porms granulf vysu3f{ za vakua 0,05 MPa.

Priklad 2

Melamin
Lauryllaktam
Formalin

Celuldza smrkové
Dievénd moudka
Sm&s sirenu a sirniku
barnatého (Litopon)
Trietanolamin
Hydroxid sodny
Mazadlo

Barvivo

50, =
15,-
70,~-
20,-
15,-

30,-
1,5
0,1
2’-
1,-

kg
kg
kg '
kg
kg

kg
kg
kg
kg
kg

Po vneseni viech slofek probihd v reaktoru za intenzivniho michdni kondenzace pii

95 °C po dobu 30 min., nafeZ se produkt ve form¥ granuli vysuSi za vakua 0,05 MPa.

Piiklad 3
Melamin

Poloprodukt kaprolakta=-

mu 8 formalinem
Formalin

Celuldza osikovéd
Uhliéitan vépenaty
Trietanolamin
Hydroxid draselny
Mazadlo

Barvivo

50,~

50,-
50,-
35,-
30,-
1,5
0,1
1,-
1,-

kg

kg
kg
kg
kg
kg
kg
kg
kg

Po vnesen{ viech sloZek probihé v reaktoru za intenzivniho michéﬁi.kondenzace pFi

95 °c po dobu 30 min., nale% se produkt ve form$ granuli vysusi za vakua 0,05 MPa.
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P#fklad 4

Melamin 50,~- kg
Kys. uraminokapronové 50,~ kg
Formalin 70,- kg
Unliditen vépenaty 25,- kg

Sm&s sirniku a siranu

barnatého 25,- kg
Celuldza smrkové 35,- kg
Tetraboritan sodny 0,1 kg
Hydroxid draselny 0,1 kg
Mazadlo 1,- kg
Barvivo 1,- kg

Po vneseni v3ech sloZek probihd v reaktoru za intenzivnfho michéni kondenzace pii
105 °C po dobu 20 min., nafe¥ se produkt ve form& granulf vysu¥f{ za vakua 0,08 MPa,

P¥{klad 5

a) Keprolaktam 30,- kg
Formalim 90,~ kg
Hydroxid draselny 0,2 kg
Celuldza osikové 30,~ kg

b) Melamin 50,~ kg
Siran barnaty : 40,- kg
Tetraboritan sodny 0,35 kg
Hydroxid sodny 0,1 kg
Mazadlo 1,5 kg
Barvivo 1,- kg

Do reaktoru se vnesou sloZky ad a) a zah¥ivajl se za intenzivniho michdni pii teplotd
90 a% 95 °C bo dobu 15 min., pfifem# dojde k otevienf laktamového kruhu za tvorby prislui-
né | vkarbonové kyseliny, resp. jejf soli. Potom se vnesou do reaktoru sloZky ad b) a b=
hem dalsfich 15t min. p#i teplotd 90 aZ 95 o dojde k vytvoreni modifikované melaminofor-
maldehydové hmoty. Poté se produkt ve form¥ granull vysulf vakuem 0,05 MPs,

Pifklad 6

a) Melamin 50,- kg
Formalin 70,- kg
Celuldza osikové 35,- kg
Trietanolamin 2,~ kg
Mazadio 1,~ kg

b)Kaprolaktam 20,- kg
Uhli&itan vépenaty 40,- kg
Ftelanhydrid 0,5 kg

Do reaktoru se vnesou slofky ad a) zah¥ivaji se za intenzivniho mfchéni pii teplotd
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90”°C po dobu 10 min. Potom se vnesou slofky ad b) a b&hem dal¥fch 20ti min. pFi teplotd

90 a%z 95 °C dojde k vytvoreni modofikované melaminoformaldehydové hmoty. Kondénzaéni pro-
dukt se pak vysudi za vakua 0,08 MPa,

P¥iklad 7 _

a) Melanin 40,~ kg

- Kaprolaktan 15,- kg
Formalin 70,- kg
Trietanolamin 2,~ kg

b) Melanin 10,- kg
Celuldza osikové 30,- kg
Uhliditan vépenaty 30,- kg
Sm&s sirniku a siranu
barnatého 20,-- kg
Mazadlo 2,~ kg
Mraven®{ kyselina 0,10 kg

SloZky ad a) se zah¥ivaj{ v reaktoru za michéni p¥i teplotd 95 °C po dobu 30 min.,
p¥idem¥ dojde k otevienf laktamového kruhu a k vytvoreni pFedkondenzédtu. Predkondenzit se
pfepust{ do reaktoru se sloZkami ad b) kde bZhem 10 minut dojde p¥i teplot& do 100 °% k
dokondenzovdni a k vytvoPenfi modifikované melaminoformaldehydové hmoty. Produkt se rychle
vysusf{ p¥i teplotd do 100 °c.

PREDMET VYNLALEZU

Zptsob vyroby modifikované melaminoformaldehydové lisovaci hmoty kondenzaci melaminu
a formaldehydu, vyznaujici se tim, Ze se kondenzace provédi za soulasné pf{tomnosti 10
a¥ 100 % hmotnostnich modifikétoru na bézi laktamu a/nebo w ~aminokarbonovych kyselin
vztaZfeno na hmotnost meleminu, 0,1 aZ 60 % hmotnostnich soli kovl Ziravych zemin nebo je-
jich sm¥si napifkled siranu a sirniku barnatého ¥i uhliZitanu vépenatého, vztaZeno na cel-
kovou hmotnost reak¥nich sloZek, a za pFitomnosti pfisad jako nap¥iklad celulozy, maza-
del, kondenza¥nich katalyzdtord, zmék&ovadel a barviv, pfipadnd se laktam a/nebo w —ami-
nokarbonové kyselinﬁ podrobi nejprve predkondenzaci s formaldehydem nebo se sm¥si formal-

dehydu a melaminu.
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