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Przedmiotem wynalazku jest spos6b szybkiego
wytwarzania eteryfikowanych zywic aminowo-for-
maldehydowych zwiekszajgcy mozliwosé regulacji
ich wlasnosci.

Najbardziej ekonomiczne, najlepsze jako$ciowo
eteryfikowane lakiernicze zywice aminowo-formal-
dehydowe otrzymywano dotychczas prowadzac re-
akcje syntezy w kwasnym S$rodowisku, w tempera-
turze wrzenia, przy jednoczesnym odwodnieniu mie-
szaniny reakcyjnej na drodze destylacji azeotropo-
wej z zawracaniem do mieszaniny reakcyjnej war-
stwy alkoholowej lub weglowodorowo-alkoholowej
destylatu. Niedogodnos$cig tego sposobu jest stosun-
kowo dlugi czas reakecji, ograniczony przez szybkos$é
odwadniania zywicy na drodze destylacji i zwiazane
z tym ograniczenia dotyczgce jakoSci zywicy. Dlugi
czas reakcji, zwlaszcza w fazie poczgtkowej, w obe-
cnos$ci duzej iloéci wody pochodzacej z formaliny,
okresla stopien polikondensacji i eteryfikacji zywicy,
uniemozliwiajac jego regulacje.

. Nalezalo znalezé spos6b skrocenia procesu syntezy
zywicy oraz umozliwienia tg drogag regulacji jej sto-
pnia polikondensacji i eteryfikacji. :

Stwierdzono, ze odwodnienie mieszaniny reakcyj-
nej mozna przyspieszy¢ usuwajac z niej wieksza
cze$é wody nie przez destylacje a przez wysalanie.
Po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej odpo-
wiedniej soli korzystnie kwasu siarkowego powstaja
dwie fazy: wodny roztwér soli i alkoholowy roztwoér
zywicy. Miedzy warstwami tymi, w danej tempera-
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turze, ustala sie réwnowaga. Przy dalszym prowa-

dzeniu reakcji cala wydzielajgca sie woda konden- -
sacyjna przechodzi natychmiast do warstwy wodnej

i jest w ten sposéb usuwana ze strefy reakcji tj.

z warstwy zywicznej, w ktérej zachodzg podstawowe

reakcje polikondensacji, eteryfikacji i syntezy zy-

wicy.

Odwodnienie przez malo sprawng destylacje azeo-
tropowa, ktérej szybko$é jest ograniczona intensyw-
noscig ogrzewania reaktora i sprawnoscig chlodnicy
a wydajno$¢ obnizona tym, ze oddziela sie, stano-
wigca tylko niewielki ulamek destylatu, warstwe
wodng, zostaje calkowicie lub w znacznej mierze
zastgpione przez niejako automatyczne, natychmia-
stowe wydzielanie sie warstwy wodnej bezposrednio
z mieszaniny reakcyjnej w toku reakcji, nie zalez-
nie od szybkosci destylacji. Skraca to znacznie czas
trwania procesu produkcyjnego i umozliwia polep-
szenie jako$ci zywicy.

W warstwie alkoholowej mieszaniny reakcyjnej,
o zwiekszonym stezeniu alkoholu (zmniejszonym
rozcienczeniu woda) uzyskuje sie zywice o wiekszym
stopniu zeteryfikowania i mniejszej lepkosci. Regu-
lujac rodzaj i ilo§é soli, mozna przy tej samej pozo-
stalej recepturze otrzymywaé zywice o réznych wla-
sno$ciach. Zywice o niezmienionym stopniu zetery-
fikowania i polikondensacji mozna natomiast otrzy-
macé¢ przy mniejszym zuzyciu surowcéw, np. alko-
holu.

Po ustaleniu sie réwnowagi eteryfikacji warstwe
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wodng soli mozna oddzielié mechanicznie usuwajac
w ten spos6b znaczng wiekszosé wody.

Aby nie zanieczyszczaé solg zywicy nalezy do wy-
salania uzyé¢ takiej soli, ktéra rozpuszcza si¢ w wo-
dzie a nie rozpuszcza w alkoholu i zywicy. Sl taka
powinna ponadto byé dostatecznie tania aby opera-
cja byla ekonomicznie uzasadniona. Stwierdzono, ze
jako takiej soli mozna uzyé zwlaszcza siarczanu so-
dowego.

W celu zwigkszenia iloSci oddzielonej warstwy
wodnej a zmniejszenia lub zapobiezenia ewentualnie
rozpuszczeniu w zywicy dajgcych sie zauwazy¢ iloSci
soli wskazane jest wprowadzanie do mieszaniny re-
akeyjnej weglowodoru np. toluenu lub ksylenu.

Jednoczesne z wysalaniem usuwanie wody przez
destylacje azeotropowa do chwili oddzielenia war-
stwy wodnej, praktycznie nie skraca procesu pro-
dukcyjnego, gdyz oddestylowywana zostaje woda,
ktéra i tak zostala by oddzielona z warstwg wodna.
Wysoka temperatura reakcji (temperatura wrzenia)
nie jest wiec tu czynnikiem warunkujgcym przebieg
procesu. Im nizsza temperatura tym réwnowaga
miedzy reakcjami metylolowania, polikondensacji
i eteryfikacji ustala sie korzystniej dla reakcji ete-
ryfikacji, co jest dodatkowym czynnikiem sprzyja-
jacym uzyskiwaniu zywic o wysokim stopniu zete-
ryfikowania. Poniewaz jednak w nizszej temperatu-
rze reakcja przebiega powolniej nalezy wéwczas od-
powiednio obnizy¢é pH mieszaniny reakcyjnej aby
uzyskaé¢ dostatecznie duzg szybkosé reakcji.

Kwas uzyty do zakwaszenia zZywicy nalezy zobo-
jetnié przed usunieciem warstwy wodnej aby nie
wplywatl na stabilno$¢ zywicy w dalszej podwyzszo-
nej temperaturze syntezy lub w procesie skladowa-
nia produktu. Do obnizenia pH nalezy wiec uzyé
kwasu, ktéry po zobojetnieniu utworzy sole réwniez
rozpuszczalne w wodzie a nie rozpuszczalne w alko-
holu lub zywicy.

Wysalanie wody z mieszaniny reakcyjnej mozna
prowadzié jednorazowo lub bardziej efektywnie, kil-
kakrotnie, wprowadzajgc za kazdym razem, po usu-
nieciu warstwy wodnej, §wieza porcje soli doprowa-
dzajgc w ten sposéb nawet do praktycznie calkowi-
tego odwodnienia zywicy. Kilkakrotnego dodawania
soli mozna unikngé wprowadzajgc odpowiednig sél
w takiej iloSci aby z warstwa wodng tworzyla stale
roztwér nasycony, a nadmiar jej usungé w koncu
przez odsgczenie.

Odwadnianie przez wysalanie mozna przeprowa-
dzié albo calkowicie albo, co moze byé bardziej eko-
nomiczne, tylko cze§ciowo, usuwajac resztki wody
na drodze destylacji.

Odwadnianie przez wysalanie umozliwia otrzyma-

nie bezwodnych zywic aminowych eteryfikowanych-

réwniez nizszymi alkoholami (etanol i propanol),
ktérych to zywic stosowang dotychczas metodg de-
stylacji azeotropowej nie daloby sie otrzymaé w
ogole ze wzgledu na trudnos$ci w rozdzielaniu skrop-
lin destylatu i duze straty alkoholu w warstwie
wodnej. :

. Wprowadzenie soli jest tu szczegélnie cenne, gdyz
zmniejsza znacznie zawarto$é zywicy (nawet hydro-
filQWej) i alkoholu (nawet nieograniczenie miesza-
jgcego sie z wodg) w warstwie wodnej mieszaniny
reakcyjnej.
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Mozliwe staje sie réwniez otrzymywanie zywic
aminowych i eter6w alkoksymetylowych aminoplas-
téw przy stosunkach molowych formaldehydu i al-
koholu nizszych od stosowanych dotychczas w prak-
tyce, co obniza koszty syntezy i umozliwia otrzymy-
wanie produktéw o zwiekszonej reaktywnosci.

Najlepsze efekty daje wysalanie przy odwadnia-
niu  eteryfikowanych zywic melaminowych, moze
jednak by¢é stosowane réwniez przy odwadnianiu
eteryfikowanych zywic mocznikowych i guanamino-
wych.

Przyklad I 6 moli 37%-owej formaliny alka-
lizuje sie 10% roztworem NaOH do pH 9—10, doda-
je 1 mol (126 g) melaminy i ogrzewa mieszajgc do
wrzenia. Po 10 min. wrzenia do mieszaniny reakcyj-
nej wkrapla sie 6 moli (360 g) n-propanolu z takg
szybkosScia aby temperatura nie opadala ponizej
80°C.. Po 5 minutach od chwili ‘zakonczenia wkrap-
lania n-propanolu zakwasza si¢ mieszanine reakcyj-
ng przez dodatek 6 ml 10%-owego kwasu mréwko-
wego i po dalszych 10 minutach w temperaturze
wrzenia wprowadza 60 g toluenu. Po wymieszaniu
z toluenem do reaktora wsypuje sie 10 g siarczanu
sodu i prowadzi reakcje w temperaturze 85—=89°C
przez 60 minut po czym schladza mieszanine reak-
cyjng do 75—80°C i wylgcza mieszadlo.

Gdy mieszanina reakcyjna sie rozwarstwi oddziela
sie dolng warstwe wodng, pozostalo$é ogrzewa do
wrzenia i prowadzi destylacje azeotropowg z zawra-
caniem warstwy alkoholowej destylatu az do osiag-
niecia w kolbie temperatury 92°C. Wéwczas przery-
wa sie zawracanie i oddestylowuje rozpuszczalnik
az do osiggniecia temperatury mieszaniny reakcyjnej
100°C. Otrzymuje sie 60%-owy roztwér n-propylo-
wanej zywicy melaminowo-formaldehydowej o lep-
kosci mierzonej kubkiem Forda 4 w 20°C 30 sek.
i nieograniczonej praktycznie tolerancji benzynowej
(co Swiadczy o ich duzym stopniu zeteryfikowania).

Przyktad II 6 moli 37%-owej formaliny alka-
lizuje sie roztworem NaOH do pH 9,5—10,5, wpro-
wadza mieszajac 1 mol (126 g) melaminy i ogrzewa
do wrzenia. Po 10 minutach wrzenia do mieszaniny ~
reakcyjnej wkrapla sie 6 moli (360 g) n-propanolu
zakwaszonego 6 ml 10%-owego HCOOH z takg szyb-
kosciag aby temperatura nie opadla ponizej 80°C
a nastepnie 120 g toluenu i 1 g bezwodnego siarcza-
nu sodu. Po rozpuszczeniu soli mieszadlo wylacza
sie i w 75° oddziela warstwe wodng w ilo§ci 190 ml.

Nastepnie dodaje si¢ 3 g bezwodnego siarczanu
sodu i po wymieszaniu w 80°C oddziela dalsze 60 ml
warstwy wodnej. Nastepnie dodaje sie 6 g bezwod-
nego siarczanu sodu utrzymuje w temperaturze
wrzenia (84°C) 30 minut, po czym chlodzi do 75°C
i oddziela dalsze 41 ml warstwy wodnej (po 90 min.
w temperaturze wrzenia oddziela sie¢ 65 ml). Po
oddzieleniu wody prowadzi sie destylacje azeotro-

. powg z zawracaniem warstwy alkoholowej az do

odwodnienia zywicy co trwa tylko okolo 2 godzin
przy czym zawarto$é wody w zZywicy jest tak mala,
ze w toku destylacji nastepuje juz ciggly wzrost
temperatury. Azeotropowo oddestylowuje 82 ml war-
stwy wodnej. Otrzymuje sie zywice w postaci
50%-owego roztworu o tolerancji benzynowej 330%
i lepkosci 45 sek. mierzony kubkiem Forda 4, two-
rzgcg szybkoschngce lakiery.
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Przyktlad IIL 6 moli 37%-owej formaliny alka-
lizuje sie 10%-owym roztworem wodorotlenku sodo-
wego do pH 9—10, wprowadza mieszajac 1 mol me-
laminy i ogrzewa do wrzenia. Po 10 minutach wrze-
nia do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 5 moli
(300 g) n-propanolu tak aby temperatura nie opadla
ponizej 80°C. Po wkropleniu alkoholu utrzymuje sie
mieszanine w temperaturze wrzenia przez 10 minut
po czym wkrapla 1 mol (60 g) propanolu z 4 ml
50%-owego H,SO; i schladza do 20°C. ‘

Po 30 min. od chwili zakwaszenia kwas w zywicy
zobojetnia sie roztworem wodorotlenku sodowego,
do pH 9—10, dodaje 120 g toluenu, ogrzewa miesza-
jgc do 70°C i wylacza mieszadlo i po odstaniu od-
dziela 300 ml warstwy wodnej. Nastepnie zakwasza
sie zywice 10%-owym roztworem kwasu mréwkowe-
go do pH 5 i prowadzi destylacje azeotropowg z za-
wracaniem az do odwodnienia. Destylacja trwa okolo
3 godzin w poréwnaniu do 6—8 godzin przy desty-
lacji zwyklej, oddestylowuje 115 ml warstwy wodnej.
Otrzymuje sie 50%-owy roztwér propylowanej zy-
wicy melaminowej o tolerancji benzynowej 200%
i lepkosSci 43 sek. mierzonej kubkiem Forda 4.

Przyklad IV. Postepowanie wedlug przykladu
I z tym, Ze zamiast 10 g siarczanu sodowego wpro-
wadza sie taka jego ilo§¢ aby cze$é pozostala nie-
rozpuszczona, prowadzi reakcje w temperaturze
82—87°C przez 60 minut po czym schladza mieszani-
ne reakcyjng oddziela warstwe wodng i dalej poste-
puje analogicznie jak poprzednio.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania eteryfikowanych, zywic
aminowo-formaldehydowych, znamienny tym, ze do
wodno-alkoholowego, zawierajgcego ewentualnie
weglowodor, roztworu mieszaniny reakcyjnej przed
jej calkowitym lub czeSciowym odwodnieniem,
wprowadza sie rozpuszczalne w wodzie a nie roz-
puszczalne w alkoholu i w zywicy sole, najkorzyst-
niej kwasu siarkowego a w szczegélno$ci siarczan
sodowy, prowadzi reakcje w ukladzie dwufazowym:
wodny roztwér soli — alkoholowy roztwér zywicy,
po czym oddziela warstwe wodng a pozostaly roz-
twor zeteryfikowanej zywicy aminowej przerabia
znanymi metodami. )

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
rozpuszczalne w wodzie a nierozpuszczalne w alko-
holu i zywicy sole wprowadza sie do mieszaniny
reakcyjnej jednokrotnie lub wielokrotnie, a po kaz-
dym ich wprowadzeniu usuwa si¢ wydzielong war-
stwe wodna.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
rozpuszczalng w wodzie a nierozpuszczalnag w alko-
holu sél wprowadza sie do wodno-alkoholowego roz-
tworu mieszaniny reakcyjnej w takim nadmiarze
aby utworzyé w oddzielajgcej sie warstwie wodnej
stale nasycony roztwoér soli.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 lub 1, 2 i 3, zna-
mienny tym, ze wysalajagcg warstwe wodng sél otrzy-
muje sie calkowicie lub czeSciowo w mieszaninie
reaktywnej przez kolejne wprowadzenie kwasu i za-
sady.
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