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Modovinoformeldehydovd pryskyfice s nizkym obsahem uvolnitelného

formaldehydu

Zpisob pripravy molovinoformaldehy-
dové pryskyrice se sniZenym obsahem uvol-
nitelného formaldeh&du né¢kolikastupnovou
kondenzaci moloviny s formaldehydem spo-
&{ivé v tom, Ze se molovina s formaldehy-
dem kondenzuji pfi molérnim poméru 1:1,4
8% 2,8 pri teplot& od 60 °C do 120 °C &
pH od 5,6 do 9,5 v prvnim stupni, nésle-
duje okyselenf 0,001 aZ 0,2 hmotnostniho
d{iu silné kyseliny jako sirové, chloro-
vodikové nebo mravenéi na pH reakéni smé-
si od 3,5 do 6,Y, poté se pridé 0,05 aZ
0,8 hmotnostniho d{lu moloviny a/nebo mel-
aminu jako modifikantu s Upravou reak&ni
smési alkelickym louhem na pH 5,5 a% 9,5,
nésleduje zahudténf{ takto vzniklého pred-
kondenzétu za sniZeného tlaku od 5 do 70
kPa a modifikace 0,1 aZ 1 hmotnostnim di-
lem modoviny a/nebo melaminu.
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Vyndlez se tykéd zplsobu pripravy molovinoformaldehydové
pryskyrice se sniZenym ebsahem uvelnitelnéhe formaldehydu.

Problémem uvelnovéni nezreagovamého formaldehydu p¥i vytvr-
zovéni pryskyrice se zabyvala fada autert a rizné zpiseby, jak
toto uvolnovéni fermaldehydu petladit, Jjseu popedny mapiiklad
v nésledujfcich vyndlezech: USP 2 669 551, DBP 2 623 607,

DBP 1 055 806, &s. A0 185 020, BP 691 053, Jap.pat. 8 022 519.

- Nevyhodeu desavadnich zpisobl je bud vysoké technelogické
nérelnest pri kondenzaci, rizené hednoteu pH & teplotami‘120’c
aZ lSO.C,nebo sniZeneu Zivetnesti pryskyriece vzhledem k nizkému
vzé jemnému meldrnimu peméru vychezich sloZek & nebe sniZend
reaktivity pryskyrice vzhledem k vysokému pridavku medifikanmtu,
pro jevujicimu se sniZeneu pevnosti lepenéhe speje a vyS85f navl-
havest{.

Uvedené nevyhedy edstranuje zplisob pripravy me&ovinoformal-
dehydevé pryskyiice se sniZenym obsahex uvelnitelného formalde-
hydu kondenzaci medeviny s fermaldehydem v melérnim pemé&ru
1 : 144 a% 2,8 pfi teploté ed 60°C de 120°C pFi pH od 5,6 &e 9,5
v prvém stupni, okyselenim reakéni smé&si 0,001 aZ 0,2 hmotmost-
nfthe dilu silné kyeliny jako sirevé, chlorovedikové, nebe mra-
vendi, vztaZeme na hmotnest mndsady moloviny, ns pH reakini amé-
8l ed 3,5 de 6,51£§§é%%£90 ptedm&ten vymélezu, jehoZ podstata
spolivéd v tem, ¥e se€ dé 0,05 % 0,8 hmetnestaile dilu mol.e~
viny a/nebe melaminu jeko medifikantu, vztaZene na pivodni nd-
sadu modoviny, a upraveu reaklni smésl alkelickym louhem na
pH 5,5 aZ 9,5. Nakenec se vznikly polepredukt zahusti za sniZe-

ného tlaku ed 5 do 70 kPa a medifikuje se 0,1 a% 1 hmotnestnim

dilem moldoviny a/nebe melaminu vztaZenoe na hmotnest pﬁvodni

nisady meloviny.,
Zpiseb podle vynélezu vychézl z dveustupnové kondenzace

pevné moloviny nebe jejihe vodného roztoku s vodnym roztokem
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formaldehydu p¥i melérnim poméru vjchozich sloZek 1 : 1,4 aZ 2,8
(pFepoXteno ma koncentraci vychezich 1l4tek jako 100%nich) pii pH

reakdni sm&si 5,6 aZ 9,5. Reakce probihé v michaném reaktoru

s mo¥nost{ ohFevu a chlazeni., Po 15 a% 60 minutéch varu reakni
smési pri tepleé 60.0 az 120°C se provede uprava pH zfeddneu silneu
kyselineuljako siroveu, chlorevedikeoveu, qravenéi, fosforednou
nebe octovou do rozmezi pH 3,5 aZ 6,5. Béhem dals3{ polykondenzace
za 15 a% 90 minut p¥i teploté 90°c a% 110% je dosaZeno peZade-
vaného kondenzatmiho stupng, to Jjest viskozita reakini emési

p¥i 70'0 se pohybuje v rozmezi 16 aZ 80 mPs.s. Takto pripraveny
predkondenzét se ihned pFi teplotd 55°C az 100%C modifikuje

0,05 a% 0,8 hmotnostniho dilu medoviny a/nebe melaminu ve formé
poinych modifikantd, nebo jejich vodnych roztokd, zneutralizuje
se rostoksm alkalického hydroxidu napfiklad sodného nebo drasel-
néhe na hodnotu pH 5,5 a% 9,5 a postupné se echladi na teplotu
cca 50‘0. Vznikly polopredukt se ddle zahusti za sniZeného tla-
ku § a2 70 kPa na peZadovanou sudinu 60 aZ 70 % hmotnostnich

a medifikuje se daldim pfidavkem O,1 a% 1 hmotnostniho diku me-
goviny a/nebe melaminu. KoneZné hodnotia pH preoduktu se podle pot-

teby uprevi na 7,2 a% 8,2 pfidavkem vodného roztoku silmé kyse-

liny nebe louhu.

Predmét vynélezu je dokumentovém mésledujicimi pfiklady pre-
vedend, jimi¥ v¥ak neni vyZerpén ani omezem. Uvedend % popfipadd
d{ly, rezumi se vidy hmotnostni.

Priklady prevedent

1. V nerezevém reakteru opatiemém michadlem, duplikétorem a Zpét-
nym chladilem se v 632 kg 37%nihe vodného roztoku fermaldehydu
o pH 8,6 rozpusti 245 kg pevné granulované moloviny. pH b&hem
1. stupn® kondenzace se pohybuje v rozmez{ 7,2 a% 8,8. Obsah
reaktoru se za neastdléhe michéni vyhrivéd do teploty 60°C
a déle pak stoupé teplota samevolnd exotermickeu reakci tak,
Ze teploty 80%c je dosaZene za 15 minut po nadédvkovénl mole-
viny., Teplots reakini sm&si ddle samovoln2 stoupéd &Z na 102%C.
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7Za daldfch 30 minut se reakdni smé&s okysell pridavkem 0,15 kg

25%n{ kyseliny mraventi na hodnotu pH 5,5. PoZadovaného
stupné nakondenzovéni predkondenzatu je dosaZeno pri teploté

102°C za dalsfch 60 minut.
Stupen nakondenzovéni lze urdit stanovemim misitelnosti ved-

ného roztoku predkondenzdtu s acetonem: k 8 ml predkonden~
z4tu pPidéme 100 ml destilované vedy & po d ddkladném protie-

pén{ titrujeme 10 ml vzniklé smdsi acetonem do vzniku trva~
1ého zékalu. Spotieba acetonu ¢in{ 20 ml.

Po dosaZeni kondenzadniho stupng dle vy3e uvedené titrace se
provede modifikace pridénim 40 kg pevné moloviny. Dal3i kon-
denzace se zastavi zneutralizovénim reakéni smési pridavkem
2,5 kg 45%nfho louhu sodného pri teplot& 95 ®c. Po dalfich
40 minutéch dojde k rozpustémi moloviny v michaném predkon-
denzétu, ktery se ochladi na teplotu 50°C, Takto pripraveny

predkondenzét mé pri teploté 30°C & pH 7,5 stabilitu 120 h.
Ndsleduje zahuiténi predkondenzdtu na rotaéni filmové odpar-
ce za tlaku 5 kPa pfi teploté &7 # 2,5 C Index lomu zahud-
t&ného poloproduktu je 1, 470. Zahu¥tény poloprodukt se déle
modifikuje pri teploté 40°C mo%ovinou tak, ¥e se na 100 kg
peloproduktu prida 18 kg moloviny.

Takto pripravend pryskyrice mé nésleduaici parametry:

vigkozita (mPa.s) 512
sudina ( % hmotnostni) 68,5
volny formaldehyd ( % hmotnostini) 1,02
uvolnitelny formsldehyd (mg.g-t) 0,38
misitelnost s vodou pri 2o“b l1:3
pevnost lepeného spoje ( MPa ) 4,3

pryékyfice je vhodné predevdim pro lepeni dyh pri zvy3ené
teplotd s pouZitim roztoku chloridu amonného jako tvrdidla.

V michaném nerezovém resktoru opatreném michadlem a zpétnym
chladidem se v 632 kg 37%niho vodného roztoku formaldehydu
o pH 8,4 rozpusti 230 kg pevmé granulované moloviny. Obsah
reaktoru se vyh¥ivéd do teploty 57°c a dédle teplota samovolné

stoupd exotermickou reakci tak, Ze poZadované teploiy 80°c
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je dosaZeno za 20 minut po nedédvkovéni moloviny. Teplota re-
akéni smési ddle samovoln& vystoupi na 102°C a pH se mémi

v rozmezi 7,0 a¥ 8,8. Za daldich. 20 minut se reakni smés
okyseli pridavkem O,1 kg 20%ni kyseliny orthofosforelné na
hodnetu pH 5,3 tak, aby poZadovaného stupné nakondenzovéni
pfedkondenzétu modoviny a fermaldehydu bylo desaZeno pii

teplot& 101 ®C ,o dalsdfch 60 minut. Stupen nakomdenzovéni ae
stanovi misitelnesti z¥ed&ného predkondenzétu s acetonem

takto: 10 ml predkondenzétu smisime s 50 ml destilované vody

2 ze vzniklé smisi se odebere 10 ml vzorku, ktery¥ se titruje
acetonem. Kondenzadni stupen je vyhovujfci, Jje-li spotreba
acetonu v rozmez{ 16 aZ 20 ml.

Pe dosaleni kondenza¥miho stupné daného vyde uvedenou tite:

raci se provede modifikace nezahust&mého predkondenzdtu pfi-
davkem 20 kg melaminu pri teploté 90%C a pH reakini smési se
upravi pridavkem 2,2 kg 45%niho hydroxidu sedného na hodnotu
7,3+ Po rozpustdn{ melaminu se za stélého michéni ochlad{ vznik-
1y predkondenzét na teplotu 55%C a nésleduje jeho zahusténi

na rotadni filmové odparce p¥i tlaku 20 kPs a teplotd 70 + 2,5°C,
Index lomu u zahu3t&ného poloproduktu je 1,477. Tento polopro-~

dukt se dedatelm& pri teploté 45°C modifikuje mofovimou tak,

%e na 100 kg odpareného pelopreduktu se pfidéd 20 kg molovimy.
Po upravé pH na hodnotu 8,2 pifdavkem 0,3 kg 30%ni kyseliny
mraventi mé takto pripravemé pryskyrice nésledujici vlastnosti:

visgkozite (mPs.s) 1 380
sudina ( % hmotnostni ) 672
volny fermaldehyd ( % hmotnostmi ) 0,86
uvolnitelny formaldehyd (mg g ) 0,48
misitelnost s vodou pii 20%¢ 1 : 2
pevnost lepeného spoje (MPa) 3,6

takto pripravend pryskyifice je v kombinaci s tvrdidlem jake

aptiklad 5%m{ reztok NH,HSO, Vhodng X 1epeni za zvjdené
teploty nebo v kombinaci s krystalickeu kyselinou &tavelovou.
k injektdZim za Ulelem zpevnéni zemimy.
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3+ Do michaného nerezového reakteru, opat¥enéhe duplikétorem
& zp&tnym chladilem se k 632 kg 37%nfthe vodmého roztoku ferm-
aldehydw e pH 8,3 pFidd 350 kg 70%nihe vedméhe roztoku moZe—
viny e teplot& 75%C. Teplota sm&si ddle samevolné steupd exe-
termickeu reakci a do lee’C , pfiéeni‘pﬁireakéni sm&si se
mdnd v rozmwezi 6,5 a% 9,2.
Za 30 minut od dosaZemi teploty 80° C se reakini smis okyseli
pfidavkem 0,15 kg 20%mi kyseliny sirové na pH 4,8, Nérist
teploty nesmi preséhnout 105°C a poZadované viskezity piredkem~
denzdtu je dosaZens za dal¥ich 50 minut (peZadevandé viskozita
predkondenzétu pri 70°C v rezmezf 18 a% 26 mPa.s). Pe desaZend
poZadovaného kendemza¥niho stupmé dle vy3e uvedeného méfent
viskezity predkendenzédtu na rotainim viskozimetru se predken-
denzét modifikuje pridavkem 20 kg melaminu, pH smési se upravi
na 8,5 pridénim 3 kg 45%nthe hydroxidu sodného a pe rozpuiténi
melaminu se predkondemzdt ochladl na teplotu 55%¢ vpusténinm
chladici vody do duplikétoru.
Predkendenzét, ochlazeny na teplatu 55°C, se ddle sahutuje
na rotafni filmové odparce pii tlaku 60 kPa a teplotd 78 3 2,5'0
natef se pri teploté 60°C dedatens medifikuje melaminem tak,
Ze na 100 kg odpateného peolepreduktu se pridd 9 kg melaminu.
Pe upravé pH na hodmetu 7,8 pridénim 0,1 kg 5%nihe louhu
sodného md pi*ipravend pryskyrice nésledujici vlastnosti:

viskezita (mPa.s) 426

suSina (% hmetnostni) 64,2

volny formaldehyd (% hmotnostni) 0,88 '
uvolnitelny formaldehyd (mg.g 1) 0,31 /
misitelnoast s vodou pfi»20°C l:2

pevnost lepeného spoje (MPa) 3,2

Takto pripravenou pryskyrici, kterd se vyznaduje vyssi odolnosti
lepeného spoje proti navlhavosti, lze v kembinaci s vhodnym

tvrdidlem pouZit pro vyrebu dfevovléknitych desek 1lisovénmim
pii zvy¥emé teplots.
Mezi vyhody zplisobu pripravy molovinoformaldehydové pryskyrice
pfipravené podle vynélezu pati{ ze jména
- snifeny obsah volného a uvolnitelnéha\formaldehydu

- dosaZeni vysoké pevnosti lepeného spoje

- zachovéni poZadované doby zpracovatelnosti.
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Zpisob pFipravy me¥ovinoformaldehydové pryskyfice se smi-
Zenym obsahem uvolnitelnéhe formaldehydu kendenzaci moZoviny

s formaldehydem v molérnim pom&ru 1 : 1,4 aZ 2,8 pri teplotéd

od 60°C de 120°C a pH ed 5,6 do 9,5.v prvém stupni, ekyselenim
reakini smisi 0,001 ef 0,2 hmetmostnihe dilu silmé kyeelimy

Jjake sirové, chlerovedikové nebe mraventi, vztaZene na hmot-

nost nésady mefoviny, na pH reakini sm&si ed 3,5 do 6,9,
vyznaleny tim, %m‘ 0,05 a% 0,8 hmotnostniho dflu moleviny
a/nebe melaminu jake modifikantu, vztafeno na hmotnost pivodni
nésady mo¥ovimy, s Upravou reakini sméai alkalickym louhem na |
pH 5,5 a% 9,5, ndsleduje zahudtén{ takte vznikléhe peoloproduktu
za snileméhe tlaku ed 5 do TO kPe a medifikece O,1 &z 1 hmotnost-
nim d{lem moloviny a/nebo melaminu, vztaZene na hmotnost pivedni

nésady molovimye.

Vytiskly Moravské tiskatfské zdvody,
stted. 11 100, t¥.Lidovych milic{ 3, Olomouc Cena: 2,40 K&s
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