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pryskyfic etherifikovanyeli isobutanolem

(57) Zplsob piipravy melaminformaldehy-
dovych pryskyfic etherifikovanych isobutano-
lem spocCivéd v reakci melaminu s.paraform-
aldehydem a isobutanolem v molirnim- po-
méru 1:4,2 aZz 7,22 5,5 aZ 8,5 za piitomnosti
pomocného rozpoustédla: typu niZevroucich
aromatickyeh uhlovodik@l. P¥iprava- probiha
bez pfedchoziho rozpusténi paraformaldehy-
du v isobutanolu tak, Ze pH nésady obsahu-
jici vySe uvedené sloZzky se upravi minerét:
nimi'nebo mono- ¢i dikarboxylovymi Kyseli-
nami, pF¥ipadné jejich anhydridy na uréitou
hodhotu pH, pak se pfidaji pomocné- roz:
poustédla pro separacivodné ldzné p¥i azeo-
tropické cirkulaéni- destilaci a zavérem: se
upravi koncentrace pryskyfitného roztoku
oddestilovanim vratnych- rozpous§tddel.
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' -+ Vynélez se tyka technologického postupu

pFipravy melaminformaldehydovgch prysky-
Fic etherifikovanych isobutanolem, pouZiva-
nych pfedevdim pro vyrobu vypalovacich néa-
t&rovych hmot. T L
PFiprava etherifikovanych melaminformal-
dehydovych pryskyfic za pouZiti paraform-

aldehydu jako vychozi aldehydové sloZky

je zndma (napf. franc. pat. 1469768, pat.
NSR 1595 224, madarsky patent 20 997). Pa-
raformaldehyd pro reakci s melaminem se
rozpousti v etherifikaénim alkoholu (ktery
soutasné sloZi jako rozpoustddlo pryskyfic-
ného produktu) jak v alkalickém, tak i v
kyselém prostfedi, obvykle za zvy3ené teplo-
ty. V alkalickém prostfedi se paraformalde-
hyd rozpoudti v alkoholech snadno jiZ p¥i
teplotdch kolem 50 °C, naproti tomu v kyse-
l1ém prostFedi je nutné zvysit teplctu nad
80 °C, aby do8lo k rozpu$téni paraformalde-
hydu v dostatetné& kratké dobs. Rozpousts-
ni paraformaldehydu ve vroucim iscbutanc-
lu, tj. p¥i teploté 107 °C a pH 3 trva asi 40
minut a pfed p¥iddnim melaminu do reakce
je nutno vznikly roztok formaldehydu v al-
koholu ochladit na 60 aZ 80°C, pfipadné u-
pravit pH a tim potladit neZddouci konden-
zaéni reakce v dal$im stupni pfipravy. P¥ida-
nim melaminu k alkalickému roztoku form-
aldehydu v etherifikaénim alkoholu doché-
zi k vypaddvéani mélo rozpustnych methylol-
melaminfi a je obvykle nutné vést piipravu
pryskyfice v pritomnosti uréitého mnoZstvi
vody, kterd zvy3uje rozpustnost uvedenych
methylolmelamin.

Tyto uvedené problémy Fedi piedloZeny
vynalez, jehoZ p¥edmétem je zplisob piipra-
vy melaminformaldehydovych pryskyfic e-
therifikovanych isobutanolem, reakci mela-
minu s paraformaldehydem a isobutanolem
v moldrnim poméru 1:4,2 aZ 7,2:5,5 aZ 8,5
za pritomnosti pomocného rozpoustédila ty-
pu niZevroucich aromatickych uhlovodiki
slouZiciho k separaci vodni fdze pii azeotro-
pické cirkulaéni destilaci a Gpravou koncen-
trace pryskyfi¢ného roztoku oddestilovanim
tzv. vratnych rozpouStédel.

Podstata vynélezu spociva v tom, Ze pi¥i-

prava pryskyfice probihd bez pFedchoziho
rozpusténi paraformaldehydu v isobutanclu
tak, Ze pH nésady isobutanolu, paraformal-
dehydu a melaminu se upravi mineralnimi
nebo mono- &i dikarboxylovymi kyselinami,
pfipadné jejich anhydridy na hodnotu 5,5
aZ 6,0 a takto vznikla reakéni smés se v pri-
b&hu 30 aZ 90 minut vyhfeje k varu, po je-
jim vy8efeni se p¥idd pomocné rozpoustédlio
a za azeotropického odstratiovdni vodné f4-
ze se reakce nechd probihat 60 aZ 240 minut
od po¢atku varu reakéni smési, nafeZ se dal-
81 priib&h etherifikaénich a kondenzaénich
reakci omezi dpravou pH pryskyii¢ného roz-
toku pri teplot&é 60 aZ 70°C na hodnotu 7,5
aZz 8,5 a béhem dal¥ich 40 aZ 240 minut se
pryskyfFice zkondenzuji na obsah netékavych
sloZek vySSi neZ 50 % hmot. atmosférickym
nebo vakuovym oddestilovdnim sm&si roz-
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poustddel, piipadné i vodné faze neoddesti-

- lované v prvni fazi pF¥ipravy pryskyfice. Po-
- stup pfipravy isobutanolem etherifikovanych

melaminformaldehydovych pryskyfic podle
tohoto vyndlezu mé ve srovndni s dosud po-
uZivanymi postupy né&které vyhody. Je to
pfedevSim skute€nost, Ze melamin je nasa-
zovén do suspenze paraformaldehydu a iso-
butanolu za normdini teploty a neni nutno
upravovat pH pred pfidénim melaminu, jako
je tomu u zptiscbu, kdy je nejprve paraform-
aldehyd rozpuitén ve slab& alkcholickém
prostfedi a poté je nutno sniZit pH na tako-
vou hodnotu, aby nedochdzelo k vypaddvani
nerozpustnych methylolmelamint, pFipadné
je nutné potlafit uvedeny efekt p¥Fiddnim
urtitého mnoZstvi vody, kterd zvySuje roz-
pustnost vznikajicich methylolmelamind. Ve
srovndni s postupy vyuZivajicimi kyselé de-
polymerace paratormaldehydu neni u po-
stupu podle tohoto vynédlezu ti¥eba upravo-
vat pH a chladit vrouci roztok alkcholické-
ho formaldehydu pfed piFidanim melaminu,
coZ je vyhodné predev8im z hlediska pro-
vozni vyroby, kde je nebezpe€i tniku par
rozpoustédel pri teplotdch blizkych bodu
varu. Postupem uvedenym v tomto vyndlezu
lze pPipravit pryskyfice se Sirokou Skélou

reaktivil. Reaktivita takto pripravenych prys-

kyfic je kromé& molarnich pomeérit vycho-
zich sloZek ovlivilovdna dobou varu reakéni
smési v kyselé oblasti pH, pFfi¢emZ neni nut-
né odsiraiiovat wvodu z reak&niho prostfedi
tak rychle, aby byla reakce vedena praktic-
ky v bezvodém prostfedi. Voda neoddestilo-
vand v kyselé fazi p¥ipravy se v takovém
pFipad& oddestiluje aZ pfi Upravé koncen-
trace pryskyfice. P¥i reakéni dobé v kyselé
oblasti pH 60 minut se po konetné tpravé
ziskaji pryskyfice s misitelnosti s lakovym
benzinem v poméru 10 g :20 aZ 35 ml a s
reaktivitou vhodnou pro pfipravu vypalova-
cich natérovych hmot tvrditelnych pf¥i tep-
lotdch niZ8ich neZ 100 °C. Probihé-li reakce
v Kyselé oblasti 180 aZ 240 minut, ziskaji
se pryskyfice silné etherifikgvané, tvrditel-
né pri teplotach 130°C a vy88ich. Pro pfii-

‘pravu etherifikovanych pryskyfic podle vy-

nédlezu je vhodné pouZit paraformaldehyd
v granulované formé s obsahem formalde-
hydu alespoit 90 % hmot. PouZity melamin
miZe byt technické jakosti, mé&l by vSak ob-
sahovat alespoit 99 % hmot. melaminu a a-
lespoii 98 9% ¢&astic o préiméru do 160 wm.
Molarni pomér formaldehydu k isobutanolu
mé byt v rozmezi 1:0,9 aZ 1,5, molarni po-
mér formaldehydu k melaminu v rozmezi 4,2
az 7,2 : 1. Pfi hodnotdach tohoto pomé&ru pod
45:1 dochézi jiZ k vypadédvéani nerozpust-
nych kondenzétfi. Je-li naopak moldrni po-
mér formaldehydu k melaminu vy$8i neZ
7,2 :1, vzniknou maélo reaktivni pryskyfice
s vysokym obsahem volného formaldehydu.
pPH prvni faze reakce je nutno nastavit na
hodnotu 5,5 aZ 6,0, pfi odliSném nastaveni
PH dochéazi ke tvorb& zdkald vlivem tvorby
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nerozpustnych methylolmelamint, je-li pH

vy3sl neZ 6. P¥i pH niZ8im neZ 5,5 jsou pre-
ierovdany kondenzalni reakce a vzriistd vis-
kozita konefného produktu. Doba potfebna
k vyhrati reakéni smési by neméla presdh-
nout 90 minut, nebot adice formaldehydu
na melamin probiha nejrychleji pri teplo-
tdach nad 90°C a prodlouZenim doby vyhii-
vani k varu nad uvedenou hodnotu mZe do-
jit ke tv_rb& zdkall, pfipadné sraZeniny vii-
vem zvySené kondenzace a potlatené methy-
lolace melaminoformaldehydovych mezipro-
duktdl. Isobutanol pro pfipravu etherifikova-
nych pryskyf¥ic podle tohoto vynélezu miZe
byt technické jakosti, nebo €ést isocbutano-
Iu mGZe byt piiddna ve formé& tzv. zp&tnych
rozpoustédel ziskanych destilaci p¥i apravé
koncentrace pryskyfic v predchézejicich o-
peracich. Tato zp&tna rozpouStédla obsahuji
75 aZ 80 % isobutanolu, 10 az 15 % pomoc-
ného rozpousdtédla, 6 aZ 7 % vody a 3,5 aZ
45 % formaldehydu. V p¥ipadd pouZiti zpst-
nych rozpoustédel se kromé& navéZky isobu-
tanolu sniZi i navdZka pomocného rozpousié-
dla a paraformaldehydu.

Etherifikované produkty pripravené po-
stupem podle tohoto vynélezu jsou vhodné
zejména jako situjici sloZky pojiv. pro naté-
rové hmoty, predevdim na bézi alkydovych
nebo epoxidovych pryskyfic a roztokovych
akryldtovych kopolymerd. Nétérové systé-
my tohoto typu se vytvrzuiji tepelnd (nétéro-
vé hmoty vypalovaci), a to i pfi teplotdch

. niZ8ich neZ 100 °C.

Pfiklad 1

Do ¢&tyrhrdlé sulfonaéni baiiky opatfené
michadlem, azeotropickym néstavcem s chla-
ditem a teplomérem se piedlozi 555 g iso-
butanclu, 180 g 80% paraformaldehydu, 126
grami melaminu a pH smési se za michéni
upravi piidavkem 0,6 ml 85% kyseliny fos-
foretné na hodnotu 5,8. Ndsada se b&hem
60 minut vyh¥eje k varu. Po 15 minutdch va-
ru se nasada vy&efi, béhem 5 minut se pii-
da 50 g toluenu a azeotropickou refluxni des-
tilaci se z reakCniho prostfedi odstraiiuje
voda. Po hoding varu se vznikly pryskyfic-
ny roztok ochladi na 60°C a jeho pH se u-
pravi pfidavkem 20% vodného roztoku hyd-
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roxidu sodného na hodnotu 7,8. Oddestilova-
nim 270 ml rozpoustéde! a 25 mil vodni faze
za atmosférického tlaku a maximé&lni teplo-
ty bodu varu 115 °C v pritb8hu 150 minut se
ziskd 580 g pryskyFi¢ného roztoku o koncen-
traci 54,3 % hmot. net8kavych sloZek a mi-
sitelnosti s lak. henzinem 10 g : 35 mil.

Pifiklad 2

V bafice opatFené michadlem, azeotropic-
kym néastavcem s chladitem a teplomdrem
se upravi pH smési 592 g iscbutanclu, 170
gramil paraformaldehydu a 126 g melaminu
pfidavkem 1 g ftalanhydridu na hodnotu 5,9.
Po vyhiati ndsady k varu b&hem 40 minut
dojde po dalsich 20 minutdch k vycéefeni re-
akéni smési, kdy se prida 35 g toluenu a aze-
otropickou refluxni destilaci se oddestilova-
va voda. Po 180 minutdch varu se pryskyii-
ce ochladi na 65 °C a zneutralizuje se rozto-
kem 28% hydroxidu draselného na pH 8,1.
Vakuovym cddestilovanim 180 ml rozpouité-
del a 20 ml vodni fdze za tlaku 10,8 aZ 14,2
kPa a max. teploty 61 °C b&hem 70 minut se
ziskd 540 g pryskyfice o koncentraci 57,2 %
hmot. s misitelnosti s lak. benzinem 10 g:
: 150 ml.

Priklad 3

K 385 g isobutanolu, 225 g zpétnych roz-
poustsdel o sloZeni 75,5 % isobutanolu, 13,8
procenta toluenu, 3,9 % formaldehydu a 6,8
procenta vody, 170 g paraformaldehydu a
126 g melaminu se za michdni pifidéa 0,7 ml
kys. mravendi, ¢imZ se nastavi pH na hod-
notu 5,7. Po 65 minutdch vyhiati k varu a
po vyCefeni nédsady po 17 minutdch varu se
b&hem 5 minut pridd k vrouci smési 15 g to-
luenu a azeotropicky se oddestilovdva voda.
Po 75 minutdch varu se obsah baiiky ochla-
di na 67 °C, pH se upravi pomoci 20% douhu
sodného na hodnotu 8,3. Oddestilovdanim 250
mililitr@t rezpousSiédel a 75 ml vody za nor-
malniho tlaku a max. teploty 117 °C b&hem
210 minut se ziskd 570 g reaktivni pryskyii-
ce s cobsahem net8kavych sloZek 53,4 %
hmot. a s misitelnosti 10 g: 30 ml lak. ben-
zinu.



2628860

PREDMET VYNALEZU

Zplsob pfipravy melaminformaldehydo-
vych pryskyfic etherifikovanych isobutano-
lem reakci melaminu s paraformaldehydem
a isobutanclem v moldrnim poméru 1:4,2
az 7,2:5,5 aZ 8,5 za pritomnosti pomocné-
ho rozpoustédla typu niZevroucich.aromatic-
kych uhlovodikdl pro separaci vodni faze pii
azeotropické cirkulatni destilaci a.tdpravou
koncentrace pryskyii¢ného roztoku oddesti-
lovanim vratnych rozpoust&del, vyznacuji-
ci se tim, Ze pPiprava pryskyfice probihé
bez pfedchoziho rozpusténi paraformaldehy-
du v isobutanolu tak, Ze pH nésady isobu-
tanolu, paraformaldehydu a melaminu se u-
pravi mineralnimi nebo mono- &i dikarboxy-
lovymi kyselinami, p¥ipadné jejich anhydri-

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

dy na hodnotu 5,5 aZ 6,0 a takto vznikl§ re-
akéni smés-se v prib&hu 30 aZ 90 minut vy-
hi'eje k varu, po jejim vy&eFeni se p¥idd po-
mocné rozpou$tédlo a za.azeotropického od-
stratiovdni vodné fdze se.reakce nechd pro-
bihat 60 aZ 240 minut od pofdtku varu re-
akéni smési, naceZ se dalsi priib&h etherifi-
katnich a kondenzaénich reakci omezi tpra-
vou pH pryskyfiéného roztoku pii teplot&
60 aZ 70°C na hodnotu 7,5 aZ 8,5 a béhem
daldich 40 aZ 240 minut se pryskyftice zkon-
centruje na.obsah net&kavych sloZek wyS8i
neZ 50 % hmot. atmosférickym nebo vakuo-
vym oddestilovanim smési rozpoustédel, p¥i-
padné i1 vodné faze neoddestilcvané v prvnf
fazi pripravy pryskyf¥ice,

Cena 2,40 K&s
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