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Sposéb wytwarzania trwalych preparatéw z produktéw reakcji zwigzk 6w epoksydowych z aminami

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania trwatych pre.pa:atdw z produktéw reakcji zwigzkow
epoksydowych z aminami, stanowigcych srodki do wykoriczania materiatéw wickienniczych,

Z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 033 706 znane sg frodki do wykoriczania
materiatéw widkienniczych zawierajacych welne, zawierajace mieszaning poliepoksyddéw, poliamidéw i emulga-
tora. Wada tych srodkéw jest to, ze weine potraktowang tymi srodkami trzeba nast¢pnie poddawaé dziataniu
podwyzszonej temperatury, w celu utwardzenia apretury. Poza tym $rodki te nie sa rozpuszczalne w wodzie,
totez trzeba je stosowaé w postaci emulsji z dodatkiem emulgatora.

Wad tych nie ma srodek wytworzony sposobem wedtug wynalazku, zawierajacy produkty otrzymane przez
reakcje eteru poliglicydylowego z dwuaming i dalsza reakcje otrzymanego zwigzku z epoksydem. Srodki te sg
rozpuszczalne w wodzie, totez mozna je stosowaé w postaci roztworéw bez dodatku emulgatoréw i zostaja
utrwalone na widknie wprost przez wysuszenie, bez koniecznosci dodatkowego utwardzania. Dodatkowg zaletg
tych srodkdw jest to, ze one sg bezbarwne. »

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze eter poliglicydylowy polifenolu, majacy w temperaturze
pokojowej konsystencj¢ ciekla, poddaje si¢ reakcji z pierwszorzedowa dwuaming alifatyczna w stosunku
1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej na 3-—5,5 gramoréwnowaznikéw grupy aminowej, w temperaturze
100—120°C, bez uzycia rozpuszczalnika. Otrzymany zwiazek addycyjny poddaje si¢ reakcji ze zwigzkiem
epoksydowym w $rodowisku organicznego rozpuszczalnika, w temperaturze okoto 100°C, w stosunku 1 gramo-
réwnowaznik grupy epoksydowej na 2—5, najkorzystniej na 3-S5 gramoréwnowaznikéw grupy aminowej
i mieszaning reakcyjng zakwasza si¢ najpdZniej po zakoriczeniu reakcji, tak aby prébka mieszaniny po
rozciericzeniu wodg wykazywata wartos¢ pH w granicach 2-8, najkorzystniej 2—7.

Jako eter poliglicydylowy ciekly w temperaturze pokojowej, to znaczy w temperaturze nie wyzszej niz
25°C, stosuje si¢ etery poliglicydylowe fenoli wielowartosciowych lub polifenoli, takich jak rezorcyna, produkty
kondensacji fenolowo-fornaldehydowej, takie jak rezole albo zywice nowolakowe, bis<(p-hydroksyfenylo)-metan,
a zwtaszcza 2 2-bis-(4’-hydroksy-fenylo)-propan.

Do reakcji wedtug wynalazku szczegélnie nadaja si¢ ciekte w temperaturze pokojowej etery poliglicydylo-
we 2,2-bis-(4"-hydroksyferylo)-propanu, ktére na 1 kg zawieraja 3,8—5,8 gramoréwnowaznik6éw grupy epoksydo-
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wej, najkorzystniej co najmniej 5 gramoréwnowaznikéw grupy epoksydowej, o wzorze ogdélnym 1, w ktérym
Z oznacza liczb¢ przecigtng o wartosci 0—0,65. Alifatyczne pierwszorzgdowe dwuaminy zawieraja korzystnie
2—14 atoméw wegla. Szczegélnie korzystne wlasciwosci wykazuja cykloalifatyczne albo cykloalifatyczno-alifa-
tyczne pierwszorzgdowe dwuaminy, w ktérych co najmniej jedna pierwszorz¢dowa grupa aminowa jest zwigzana
z atomem wegla wbudowanym w pierscieni cykloalifatyczny. Do reakcji wedtug wynalazku z eterami poliglicydy-
lowymi szczegdlnie nadaja si¢ pierwszorzgdowe dwuaminy, ktére oprécz 2,atoméw azotu w grupach aminowych,
zawieraja tylko atomy wegla iwodoru, atakze nasycony pierscieri izocykliczny, grupe aminowg zwigzang
z atomem wegla wbudowanym w piersciefi i grupe H,N—CH; zwigzana z innym atomem wggla wbudowanym
w pierécieft. Takimi aminami s przyktadowo 1-amino3-aminometylo-3,5,5-tréjmetylocykloheksan, 1-amino-2-
-aminometylocyklopentan i 4 4’-dwuaminodwucykloheksylometan. W tym celu stosuje si¢ takze acykliczne,
alifatyczne dwuaminy, takie jak etylenodwuamina, propylenodwuamina albo tréjetylenoczteroamina. :

W sposobie wedtug wynalazku, w pierwszym etapie reakcji stosuje si¢ takie ilosci substancji wyjsciowych,
aby na 1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej przypadato 3—5 gramoréwnowaznikéw grupy aminowej, to’
znaczy na q gramoréwnowaznikéw grupy epoksydowe;j zawartych w 1 kilogramie eteru poliglicydylowego dziata
si¢ od 1,59 mola do 2,75 q moli dwuaminy. Reakcja wedtug wynalazku przebiega w temperaturze 100—120°C,
najkorzystniej W temperaturze 110—120°C, Reakcja ta jest egzotermiczna i dlatego wystarczy zwykle podgrzanie
jednej substancji wyjsciowej, na przyktad dwuaminy, do temperatury okoto 100°C, wlanie jej do ciektego eteru

" poliglicydylowego i nieznaczne regulowanie temperatury podczas trwania reakgji. Po uptywie okoto 1 godziny
reakcja dobiega Korica, najkorzystniej w §rodowisku beztlenowym i wéwczas korzystnie dodaje si¢ do mieszaniny
reakcyjnej rozpuszczalnik organiczny potrzebny w drugim etapie reakcj.

W drugim etapie reakcji stosuje si¢ dowolne zwiazki epoksydowe, w tym takze etery poliglicydylowe
polifenoli, najkorzystniej w ilosci 1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej zwiazku na 3,8—4,2 gramoréwno-
waznik6w grupy aminowej w produkcie otrzymanym w pierwszym etapie.

Jako rozpuszczalnik organiczny, w ktérego srodowisku przebiega drugi etap reakcji, wedtug wynalazku
stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne rozpuszczalne w wodzie lub mieszajace si¢ z wodg w dowolnym stopniu,
takie jak dioksan, izopropanol, etanol, metanol, eter n-butylowy glikolu etylenowego i eter jednobutylowy
glikolu dwuetylenowego,

Reakcj¢ wediug wynalazku mozna takze prowadzié w srodowisku rozpuszczalnika organicznego nie
rozpuszczajgcego si¢ w wodzie, na przyktad w wgglowodorach, takich jak benzyna, benzen, toluen, ksylen:
w chlorowcopochodnych weglowodoréw, takich jak chlorek metylenu, bromek metylenu, chloroform, cztero-
chlorek wegla, chlorek etylenu, bromek etylenu, s-czterochloroetan i szczegdlnie tréjchloroetylen.

Reakcj¢ wedtug wynalazku prowadzi si¢ w ten sposob, ze powstaja produkty poliaddycyjne rozpuszczalne
lub dyspergujace W wodzie, ktére zakwasza si¢, najpézniej po zakonczeniu reakgji tak, aby rozciericzona wodg
prébka mieszaniny reakcyjnej wykazywata wartos¢ pH w granicach 2—8, zwtaszcza 2—7, a najkorzystniej 5—7.
Mieszaning reakcyjna zakwasza si¢ kwasem nieorganicznym lub organicznym, najkorzystniej atwolotnym
kwasem organicznym, takim jak kwas mréwkowy lub octowy, przy czym jej temperatura nie powinna
przekroczyé 80°C. Najkorzystniejszy zakres temperatur w czasie operacji zakwaszania wynosi 45—70°C.
Otrzymany W wyniku reakcji zakwaszony roztwér lub zakwaszong zawiesing rozciericza si¢ rozpuszczalnikiem
organicznym albo korzystniej woda do stezenia 10—30% produktu koricowego,

W ten sposb otrzymuje si¢ bardzo trwaty roztwér lub zawiesine produktu.

Preparaty otrzymywane sposobem wedtug wynalazku nadaja si¢ do réznych celéw, zwtaszcza w przemysle
tekstylnym. Szczeg6lnie zastosowanie znajduja one przy spilénianiu wetny podczas jej przerobu na filc. W tym
celu weing wprowadza si¢ do kapieli wodnej zawierajacej preparat otrzymany sposobem wediug wynalazku
i ewentualnie inne dodatki, takie jak $rodki zwilzajace, dyspergujace i/lub kwas. Impregnowang welne suszy si¢
i poddaje obrébce w podwyiszonej temperaturze. Szczegdlnie korzystne jest barwienie i spilénianie weiny przy
wyrobie filcu polegajace na prowadzonym w dowolnej kolejnosci barwieniu welny i jej impregnowaniu preparata-

~ mi otrzymanymi sposobem wedtug wynalazku w temperaturze 35—100°C i przy wartosci pH 3—9. Procesy
barwienia iimpregnowania mozna w prosty sposéb potaczyé iprowadzié je wtym samym aparacie bez
koniecznosci Wyjmowania z niego wetny. Barwi sie za pomocg znanych barwnikéw do wetny, takich jak kwasne
barwniki do welny, barwniki 1:1 albo 1 :2 - metalokompleksowe i barwniki reaktywne. Mozna przy tym
stosowac znane i uZywane przy barwieniu weiny dodatki, takie jak kwas siarkowy lub octowy, siarczan sodowy,
siarczan amonowy i frodek wyréwnujacy. Jako érodek wyréwnujacy korzystnie stosuje sig zwigzki poliglikolowe
wyiszych amin alifatycznych, ewentualnie ich pochodne czwartorzgdowe ifalbo ich pochodne otrzymane
w wyniku zestryfikowania grup wodorotlenowych kwasami wielozasadowymi. Kgpiel stosowana do impregnacji
zawiera obok preparatéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku odpowiednia ilo§¢ kwasu, konieczng do jej
zakwaszenia. Mozna jednak korzystnie prowadzié proces impregnacji w srodowisku stabo alkalicznym o wartosci
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pH 8-9. W tym celu dodaje si¢ do kapieli amoniak albo sole reagujace alkalicznie, takie jak fosforan tréjsodowy.
Mozna takze stosowaé inne sole takie jak siarczan sodowy, siarczan amonowy, albo tiosiarczan sodowy.

Preparaty otrzymane sposobem wedtug wynalazku stosuje si¢ w ilosci 0,5—5,0% wagowych w stosunku do
wetny. Proces impregnowania prowadzi si¢ w temperaturze 35-—100°C w ciggu 20—80 minut. W tym czasie
utrwala si¢ produkt poliaddycyjny w znacznym stopniu, a praktycznie biorac catkowicie. Kolejnos¢ prowadzenia
obu proceséw jest dowolna, jednak ogdlnie korzystniej jest prowadzi¢ najpierw proces barwienia, a pézniej proces
impregnowania.

Przez laczne naniesienie preparatéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku i wstepnego kondensatu
aminoplastu na materiaty tekstylne, zwtaszcza na baweineg, uzyskuje si¢ odporny na pranie efekt ,,Soil - Re-
lease”. Za pomoca preparatéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku mozna wytwarzaé tkaniny nie
wymagajace prasowania jak réwniez mozna utrwala¢ barwniki, szczegélnie barwniki reaktywne, na materiatach
tekstylnych zwtaszcza welnianych, dzigki czemu uzyskuje si¢ polepszona odpornosé na pot. .

~ Materialy tekstylne potraktowane preparatami otrzymanymi sposobem wedlug wynalazku polepsza_]q
swoje witasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymato$é na rozerwanie, wydtuzenie przy zerwaniu, odporno$é
na tarcie, sktonnos$¢ do przedwczesnego wysychania. Oprdcz tego preparaty te stosuje si¢ jako sktadniki lakieréw
do wtoséw, a zwlaszcza jako srodek do klejenia papieru przy jego wytwarzaniu. Szczegdlnie korzystne jest ich

stosowanie przy wyrobie papieru zawierajacego weglan wapniowy jako wypelniacz.

' Przyktad I. 434g/2,55 mola 1-amino- 3-ammometylo -3,5,5-tréjmetylocykloheksanu ogrzewa sie
w mieszalniku, w $rodowisku azotu, w temperaturze okoto 100°C. Nastgpnie dodaje si¢ mieszajac w ciggu 30
minut 191 g/1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej) zwiazku epoksydowego utworzonego z 2,2-bis(4’-hydro-
ksyfenylo)-propanu i epichlorohydryny, utrzymujac przy tym temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej 110—120°C.
Po uplywie dalszych 30 minut, w tej sarej temperaturze dodaje si¢ 625 g eteru jednobutylowego glikolu
etylenowego. Otrzymang mieszaning chlodzi si¢ mieszajac i otrzymuje klarowny roztwodr o sredniej lepkosci.
Roztwér ten zawiera w 1 kilogramie 3,73 gramordwnowaznika grupy aminowej.

107,2 g (0,4 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymanego roztworu ogrzewa sie¢ mieszajac do
temperatury 50°C, po czym wkrapla si¢ roztwér 10,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwiazku
epoksydowego o sktadzie podanym wyzej w 19,1 g eteru jednobutylowego glikolu etylenowego. Catos¢ miesza
si¢ w ciagu 30 minut w temperaturze 50°C. Prébka mieszaniny reakcyjnej pobrana po 30 minutach mieszania
klarownie rozpuszcza si¢ w rozcieiczonym woda lodowatym kwasie octowym. Nastepnie dodaje si¢ do
mieszaniny reakcyjnej 24 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 170 g wody i zakwaszona mieszaning
reakcyjna miesza w celu ochtodzenia. Otrzymany klarowny roztwdr o pH 6,4 zawiera 20% substangji statej.

Przyktad II. Wsposéb opisany w przyktadzie I na 206 g (1,8 mola) 1-amino-2-aminometylocyklopen-
tanu dziata si¢ 191 g (1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej) zwiazku epoksydowego o sktadzie podanym
w przyktadzie I. Nastepnie dodaje si¢ 307 g eteru jednobutylowego glikolu etylenowego. Otrzymany roztwoér
zawiera w 1 kilogramie 4,38 gramoréwnowaznika grupy aminowej. .

91,2g (0,4 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ mieszajac do
temperatury 51°C, po czym wkrapla si¢ w ciagu 30 minut roztwér 19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy
epoksydowej) zwiazku epoksydowego o sktadzie podanym w przyktadzie I w 10,1 g eteru jednobutylowego
glikolu etylenowego. Po dalszych 30 minutach mieszania w temperaturze 50°C préhbka mieszaniny reakcyjnej
* klarownie rozpuszcza si¢ w rozciericzonym kwasie octowym. Wéwczas dodaje si¢ do niieszaniny reakcyjnej 24 g
lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 163 g wody imiesza az do ochltodzenia. Otrzymany klarowny
roztwor o wartosci pH 6,4 zawiera 20% substangji statej.

Przyktad III. 456 g (4 mole 1,2-dwuaminocykloheksanu umieszczonego w mieszalniku ogrzewa si¢
w atmosferze azotu do temperatury 100°C. Nastg pnie dodaje si¢ mieszajac w ciggu 36 minut 382 g (2 gramoréw-
nowazniki grupy epoksydowej) zwigzku epoksydowego utworzonego z 2,2-bis-(4’-hydroksyfenylo)-propanu
i epichlorohydryny, utrzymujac przy tym temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej 100—140°C. Po dalszych 30 minu-
tach do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 838 g glikolu n-butylowego iochtadza ja mieszajac. Otrzymany
klarowny roztwdr o sredniej lepkosci zawiera w 1 kilogramie 4,2 gramoréwnowaznika grupy aminowe;j.

- 95,5 g (0,4 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymango roztworu ogrzewa si¢ mieszajac do tempera-
tury 50°C. Nastg¢pnie wkrapla si¢ roztwér 19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwiazku
epoksydowego o sktadzie podanym wyzej w 19,1 g glikolu n-butylowego. Po kolejnych 20 minutach mieszania
w temperaturze 58°C prébka mieszaniny reakcyjnej klarownie rozpuszcza si¢ w rozcieficzonym kwasie octowym.
Nastgpnie do mieszaniny reakcyijnej dodaje si¢ 16 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 188 g wody, po
czym miesza si¢ i chtodzi, Otrzymany klarowny roztwér o wartosci pH 7,0 zawiera 20% substangji statej.

-Przyktad IV. 191g (0,8 gramoréwnowaznika grupy aminowej) zwiazku aminowego opisanego
w przyktadzie III ogrzewa si¢ mieszajac do tempratury 50°C. Nast¢pnie w ciggu 30 minut wkrapla si¢ roztwor
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19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwiazku epoksydowego o sktadzie podanym w przktadzie
III w 19,1 g glikolu n-butylowego. Prébka mieszaniny reakcyjnej pobrana po 20 minutach mieszania rozpuszcza
si¢ klarownie w rozciericzconym kwasie octowym. Naste pnie dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej 34 g lodowatego
kwasu octowego rozciericzonego 332 g wody imiesza w celu ochlodzenia. Otrzymany klarowny roztwor
o wartosci pH, 7 ,0 zawiera 20% substancii stalej. :

Przyktad V. 150 g (0,713 mola) 4,4’-dwuaminodwucykloheksylometanu ogrzewa si¢ w mieszalniku,
w §rodowisku azotu do temperatury 100°C. Nastgpnie wkrapla si¢ mieszajac w ciagu 30 minut 53,5 g
(0,25 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwigzku epoksydowego opisanego w przyk tadzie III, utrzymujac
temperatur¢ mieszaniny réakcyjnej 100—120°C. Po dalszych 30 minutach do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢
203,5 g glikolu n-butylowego w temperaturze 110°C imiesza si¢ w celu ochlodzenia. Otrzymany klarowny
roztwor o éredniego lepkosci zawiera w 1 kilogramie 3,55 g gramoréwnowaznika grupy aminowe;j.

113, (0,4 gramoréwnowaznika grupy amonowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ mieszajac do
temperatury 50°C, a nastgpnie wkrapla w ciaggu 30 minut roztwér 19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy
epoksydowej) zwiazku epoksydowego wyzej opisanego w 19,1 g glikolu n-butylowego.. Po uptywie dalszych
60 minut dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej 24 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 203 g wody
imiesza si¢ w celu ochtodzenia. Otrzymany klarowny roztwér o wartosci pH 6,4, zawiera 20% statej substancji.

Przyktad VI 75g (1,25 mola) etylenodwuaminy i 95,5 g (0,5 gramoréwnowaznika grupy epoksydo-
wej) zwiazku epoksydowego opisanego w przyktadzie III utrzymuje si¢ w.ciagu 1 godziny w temperaturze
120—150°C. Otrzymana klarowna substancja o sredniej lepkosci zawiera w 1 kilogramie 14,2 gramoréwnowazni-
ka grupy aminowe;j.

Roztwér 70,4 g (1 gramoréwnowaznik. grupy aminowej) otrzymanego produktu w 70,4 g glikolu n-butylo-
wego ogrzewa si¢ do temperatury 60°C i w ciggu 30 minut dodaje roztwdr 38,2 g (0,2 gramoréwnowaznika grupy
epoksydowej) zwiazku epoksydowego, opisanego w przyktadzie III, w 40 g glikolu n-butylowego. Po uptywie
dalszych 30 minut do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 40 g lodowatego kwasu octowego i 280 g wody, po czym
miesza si¢ ja i chtodzi. Otrzymany rzadki, klarowny roztwér o wartosci pH 7,6 zawiera 20% substangji stale;.

Przyktad VIL 146 g (1 mol) tréjetylenoczteroaminy miesza si¢ w ciagu 1 godziny w temperaturze
110-150°C z 191 g (1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej) zwiazku epoksydowego opisanego w przyktadzie
III, po czym do mieszaniny dodaje si¢ 337 g glikolu n-butylowego i miesza si¢ w celu ochiodzema Otrzymany
klarowny roztw6r zawiera w 1 kilogramie 10,3 gramoréwnowaznika grupy aminowe;j.

155,2 g (0,8 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ do temperatury
60°C po czym w ciggu 30 minut dodaje si¢ roztwér 19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej)
zwigzku epoksydowego opisanego w przyktadzie III w 100 g glikolu n-butylowego. Po uplywie dalszych
30 minut do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 24 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 149 g wody
imiesza w celu ochtodzenia. Otrzymany rzadki roztwdr o wartosci pH 8,0 zawiera 21,5% substangji stalej.
Nastgpnie dzieli si¢ otrzymany roztwdr na potowe idodaje 38,5 g stezonego kwasu solnego. Warto$é¢ pH
zakwaszonego roztworu zmniejsza si¢ do 2,0 a zawarto$¢ substancji statej wynosi 18%.

Przyktad VII. 130 g (0,76 mola) 1-amino-3-aminometylo-3,5,5,-tr6jmetylocykloheksanu si¢ mieszajac
w atmosferze azotu do temperatury 100°C a nastgpnie wkrapla mieszajac w ciagu 30 minut 57,3 g (0,3 gramo-
réwnowaznika grupy cpoksydowe;j) zwiazku epoksydowego opisanego w przyktadzie Il utrzymujac temperature
mieszaniny reakcyjnej 110—120°C. Po dalszych 30 minutach do mieszaniny dodaje si¢ 187 g glikolu n-butylowe-
go w temperaturze 110—120°C. Otrzymany klarowny roztwér o sredniej lepkosci zawiera w 1 kilogramie 4,0
gramoréwnowazniki grupy aminowe;j.

125 g (0,5 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ do temperatury 60°C,
po czym w ciaggu 30 minut wkrapla si¢ roztwér 20,6 g (0,125 gramoréwnowaznika grupy epoksydowe;j) estru
glicydylowego kwasu ftalowego w 50 g glikolu n-butylowego. Po uplywie dalszych:30 minut dodaje si¢ 30 g
lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 185 g wody, po czym miesza si¢ az do ochtodzenia. Otrzymany
klarowny roztwdr o wartosci pH, 6,8 zawiera 20% substancji statej.

Przyktad IX. 217 g (1,275 mola) 1-amino-3-aminometylo-3,3,5-tréjmetylocykloheksanu ogrzewa si¢
mieszajagc W atmosferze azotu, do temperatury 80°C i nast¢pnie wkrapla mieszajac w ciagu 1 godziny 80 g
(0,5 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwigzku epoksydowego owzorze 2. Temperatura mieszaniny
reakcyjnej podnosi si¢ przy tym do 112°C, po czym podwyisza si¢ ja do 120°C. Mieszaning reakcyjna miesza sig
dalej w ciagu 1 godziny, po czym dodaje 297 g glikolu n-butylowego i miesza w celu ochtodzenia. Otrzymany
roztw6r zawiera w 1 kilogramie 4,17 gramoréwnowaznika grupy aminowe;.

120 g (0,5 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ do temperatury 60°C,
po czym wkrapla si¢ w ciaggu 30 minut roztwér 20,6 g (0,125 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) esiru
glicydylowego kwasu ftalowego w 50 g glikolu n-butylowego. Po uplywie dalszych 30 minut do mieszaniny
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dodaje si¢ 30 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 169 g wody imiesza w celu ochtodzenia. Otrzyma-
ny rzadki klarowny roztwér o wartosci pH 6,7 zawiera 20% substancji state;.

Przyktad X. 133¢g (0,78 mola) 1-amino-3-aminometylo-3,5,5-tréjmetylocykloheksanu ogrzewa sie
mieszajac w Srodowisku azotu do temperatury 100°C i naste pnie wkrapla w ciagu 30 minut 97 g (0,57 gramoréw-
nowaznika grupy epoksydowej) zwiqzku epoksydowego opisanego w przyktadzie III, utrzymujac temperaturg
mieszaniny reakcyjnej 110— 120° C. Po uptywie dalszych 30 minut dodaje si¢ w tej samej temperaturze 230 g
glikolu butylowego. Otrzymany roztwér o dredniej lepkosci zaw1era w 1 kg 3,31 gramoréwnowaznika grupy
aminowe;j.

75,6 g (0,25 gramoréwnowaznika grupy aminowej) otrzymanego roztworu ogrzewa si¢ do temperatury
60°C i w ciggu 30 minut dodaje roztwér 19,1 g (0,1 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwigzku epoksydo-
wego opisanego w przyktadzie III w 50 g glikolu n-butylowego. Po uptywie dalszych 30 minut do mieszaniny
reakcyjnej dodaje si¢ 13,5 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 117 g wody i miesza w celu ochtodze-
nia. Otrzymany klarowny, rzadki roztwér o wartosci pH 7,0 zawiera 20% substangji state;j. ’

Przyktad XI. 125 g zwigzku aminowego opisanego w przykladzie VIII ogrzewa si¢ do temperatury
60°C iw ciggu 30 minut wkrapla roztwér 38,2 g (0,2 gramoréwnowaznika grupy epoksydowej) zwiazku
epoksydowego, opisanego w przyktadzie III, w 100 g glikolu n-butylowego. Po uptywie dalszych 30 minut do
mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 27 g lodowatego kwasu octowego rozciericzonego 221 g wody i miesza w celu
" ochtodzenia. Otrzymany rzadki, klarowny roztwér o wartosci pH 7,0 zawiera 20% substancji state;.

Przyktad XII 100 kg przedzy wetnianej barwi si¢ w znany sposéb w aparacie obiegowym barwnikiem

reaktywnym lub azowym barwnikiem kompleksowym chromowym albo kobaltowym 1 :2. Po zabiegach
wykornczeniowych welng ptucze si¢ ikolejno dodaje 1500 litréw wody o temperaturze 50°C i 12 kg roztworu
zwiazku addycyjnego w eterze glikolu butylowego, otrzymanego w spos6b opisany w przyktadzie I. Po doktad-
nym wymieszaniu zawartosci aparatu dodaje si¢ w ciggu 15 minut 4 kg fosforanu tréjsodowego w 20 litréw wody
i miesza w ciagu 20 minut, po czym dodaje si¢ 2 kg 12,5% roztworu wodnego zwiazku addycyjnego otrzymanego
z 1 mola oktadekanolu i 35 moli tlenku etylenu i miesza si¢ jeszcze w ciagu 15 minut. Nast¢pnie welne starannie
plucze si¢ i suszy w temperaturze 60—80°C w ciagu 1 godziny. Otrzymuje si¢ spilsniong przedze weiniang. Takie
same wyniki uzyskuje si¢ stosujac roztwér zwigzku addycyjnego, ktérego sposéb wytwarzania opxsano
w przyktadzie II.
‘ Przyktad XIII. W aparacie do ciaglego barwienia prz¢dzy 100 kg weiny barwi si¢ w znany sposéb za
pomoca barwnikéw reaktywnych. Po procesie wykoriczeniowym weine ptucze si¢ doktadnie. Nastepnie
przygotowuje si¢ swiezz kapiel z 4000 litréw wody o temperaturze 40°C, dodaje 2 kg 25% amoniaku, a po
5 minutach 8 kg preparatu otrzymanego wedtug przyktadu VII. Wytworzong trwala emulsj¢ réwnomiernie
nasyca si¢ wetne w ciagu okoto 30 minut, po czym dodaje si¢ do kapieli 20 kg nadtlenku wodoru, a po uptywie
dalszych 15 minut 2 kg 12,5% wodnego roztworu zwigzku addycyjnego otrzymanego w wyniku reakcji 1 mola
oktadekanolu z 35 molami tlenku etylenu. Po nastgpnych 15 minutach welne dwukrotnie ptucze si¢ na zimno.
Po wysuszeniu otrzymana spiléniona welna odpowiada wymaganiom norm 7 B i 7 C IWS. Takie same wyniki
uzyskuje si¢ stosujac preparaty otrzymane w sposéb opisany w przyktadach IIL, IV, V, VI, VIIT i IX.

Przyktad XIV. 100 kg bielonej masy celulozowej siarczynowej miele si¢ w znany sposéb w holendrze,
po czym umieszcza si¢ ja w mieszalniku i dodaje 20 kg weglanu wapniowego jako v vpetniacza. Po dobrym
wymieszaniu sktadnikéw, do otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ produktu otrzymaunego w sposGb opisany
w przyktadzie X w ilosci 0,3—0,7% w stosunku do celulozy i substancji statej i otrzymang mieszaning przerabia
dalej znanymi sposobami, stosowanymi przy wytwarzaniu papieru. W celu zwigkszenia zawartosci wypeiniacza
do mieszaniny papierniczej dodaje si¢ znany $rodek retencyjny. Otrzymuje si¢ papier nadajacy si¢ do pisania
idrukowania. Dzigki dobremu klejeniu jest to papier nie przepuszczajacy atramentu. Siarczan glinowy
wprowadzany w mniejszych lub wigkszych ilosciach z papierem odpadkowym nie przeszkadza w klejeniu. Weglan
wapniowy moze by¢ zastapiony handlowym kaolinem. Skuteczno$é klejenia jest taka sama jak przy stosowaniu
" weglanu wapniowego. Papiery ktére zawieraja weglan wapniowy jako wypetniacz i ktére nie moga by¢ klejone
zwykle stosowanymi srodkami klejacymi, moga by¢ produkowane przy uzyciu srodka wytwarzanego sposobem
wedtug wynalazku iwdéwczas wykazuja dobrg nieprzezroczystosé ibiatosé, a takze duzy zdolno$é sorpcyjng
farby drukarskie;.

Przyktad XV. 100 kg niebielonej masy celulozowej siarczanowej miele si¢ w znany sposéb w holen-
drze i umieszcza si¢ w mieszalniku. Nastgpnie dodaje si¢ produktu otrzymanego wedtug przyktadu XI w ilosci
0,3—-0,7% w stosunku do celulozy i substancji statej. Po dobrym wymieszaniu otrzymana mieszaning kieruje si¢
do maszyny papierniczej. Papiery o réznej gramaturze, otrzymane w opisany sposéb, znajduja zastosowanie jako
papier pakunkowy. Uzyskane efekty klejenia sa w wigkszosci przypadkéw lepsze od efektéw uzyskanych za
pomoca znanych zywicznych substangji klejacych. '



6 71027
Zastrzezenia  patentowe

1. Sposéb wytwarzania trwatych preparatéw z produktéw reakcji zwigzkéw epoksydowych z aminami,
znamienny tym, Ze na ciekty w temperaturze pokojowej eter poliglicydylowy polifenolu dziala si¢ alifatyczng
pierwszorzgdowa dwuaming, w stosunku 1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej na 3—5,5 gramoréwnowazni-
kéw grupy aminowej, prowadzac reakcje bez uzycia rozpuszczalnika, w temperaturze 100—120°C i otrzymany
zwigzek addycyjny poddaje si¢ z kolei reakcji ze zwigzkiem epoksydowym w stosunku 1 gramoréwnowaznik
grupy epoksydowej na 2—5 gramoréwnowaznikéw grupy aminowej, w $rodowisku rozpuszczalnika organicznego
iw temperaturze okoto 100°C, anastgpnie zakwasza si¢ mieszaning reakcyjng, najpéZniej po zakoriczeniu
reakgji tak, aby jej prébka rozciericzona woda wykazywata wartosé pH 2—8.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako dwuaming stosuje si¢ cykloalifatyczng albo
cykloalifatyczno-alifatyczng, pierwszorzgdowa dwuaming, w ktérej co najmnizj jedna pierwszorzedowa grupa
jest zwigzana z atomem wegla wbudowanym w pierscieri cykloalifatyczny i otrzymany produkt poddaje sig
reakcji ze zwigzkiem epoksydowym w stosunku 1,gramoréwnowaznik grupy epoksydowej na 3—5 gramoréwno-
waznikéw grupy aminowej, a nastgpnie zakwasza si¢ mieszaning reakcyjna, najpéZniej po zakornczeniu reakgji,
tak, aby prébka mieszaniny reakcyjnej rozciericzona woda wykazywata wartos¢ pH 2—7. ‘

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako eter poliglicydylowy stosuje si¢ ciekly w tempera-
turze otoczenia eter poliglicydylowy 2,2-bis (4’-hydroksyfenylo)-propanu.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze stosuje si¢ eter poliglicydylowy zawierajacy w 1 kilogra-
mie co najmniej S gramoréwnowaznikéw grupy epoksydowe;j.

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze stosuje si¢ pierwszorzgdowa dwuaming, ktéra oprdcz 2 ato-

méw azotu zawiera tylko atomy wegla i wodoru, a takze nasycony 5 lub 6-cztonowy piersciert izocykliczny, .
grupe NH, zwiazang z atomem wegla wbudowanym w pierscien i grupg H,NCH, zwigzang z innym atomem
wegla wbudowanym w pierscien.

6. Sposéb wed%ug zastrze. 5, znamienny tym, Ze jako pierwszorzgdowa aming stosuje si¢ 3,5,5-tréjmetylo-

1-amino-3-aminometylocykloheksan albo 1-amino-2-aminometylocyklopentan,

7. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako zwigzek epoksydowy stosuje si¢ eter poliglicydylowy.

8. Sposéb wedtug zastrz.2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik w drugim etapie reakgji stosuje si¢ roz-

puszczalnik nieorganicznie mieszajacy si¢ z woda.

9. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze substancje wyjsciowe dla drugiego etapu reakcji stosuje sie

w ilo$ci 1 gramoréwnowaznik grupy epoksydowej na 3,8—4,2 gramoréwnowaznik6w grupy aminowej.

10. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze drugi etap reakcji prowadzi si¢ w temperaturze 40-60°C.

11. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze mieszning reakcyjng zakwasza si¢ do wartosci pH 2—7

nizszym alifatycznym kwasem karboksylowym, korzystnie kwasem mréwkowym lub octowym.
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