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Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania dobrze krystalizujących i łatwo sączą¬
cych się pochodnych metylolowych związków
tworzących żywice i zawierających azot, zwłasz¬
cza melaminy, mocznika, tiomocznika, dwucy-
janodwuamidu, Jak też ich mieszanin.
Znane jest poddawanie reakcji wymienionych

substancji z wodnymi roztworami formalde¬
hydu w niskich temperaturach. Jako kataliza¬
tory stosuje się przy tym ługi albo ich alka¬
licznie reagujące sole, a reakcja przebiega
w środowisku alkalicznym przy pH powyżej
7,0. Po zużyciu zastosowanej ilości formalde¬
hydu mieszaniny reakcyjne oziębia się do tem¬
peratury pokojowej w celu wydzielenia zwią¬
zku metylolowego i pozostawia je na przeciąg
kilku dni. Związki metylolowe przerabia się
zwykle dalej w stanie wilgotnym, można je
jednak również uwolnić od przeważającej ilo¬
ści wody przez suszenie w podwyższonej tem¬
peraturze. W celu uniknięcia: wysokiej zawar¬
tości wody w produkcie końcowym, stosowano

niekiedy również polimery formaldehydu, do
wytwarzania pochodnych metylolowych.
Według innych sposobów wytwarzania sztu¬

cznych żywic przeskakuje się stopień związków
metylolowych w ten sposób, że po początkowo
alkalicznej reakcji, natychmiast po zużyciu
zastosowanej ilości formaldehydu, nastawia się
pH poniżej 7,0, a wodę usuwa się z mieszani¬
ny reakcyjnej na drodze destylacji azeotropo-
wej ż alkoholem. Sposób ten nie nadaje się do
wytwarzania czystych związków metylolowych.
Otrzymanie czystych związków metylolo¬

wych według opisanych znanych sposobów jest
w większości przypadków niemożliwe albo
trudno osiągalne, ponieważ przy sposobie wy¬
mienionym na wstępie, według którego rze¬
czywiście udaje się otrzymać związki metylo¬
lowe oddzielenie wody napotyka na trudności,
przez to, że otrzymany związek metylolowy
tworzy z wodą niedającą się odsączyć masę
o konsystencji pasty, która po kilku dniach
kamienieje.



Usuwanie wody drogą suszenia w podwyż¬
szanej tempeisatu?ze wywołuje najczęściej dal¬
szą Kondensacji ^rod^ktii przez co staje się

fvOt» nierozpuszczalny i nieodpowiedni do dal¬
szej pi*zeróbki.
Według innych sposobów otrzymuje się naj¬

częściej tylko takie produkty kondensacji, któ¬
re Uległy częściowo dalszej kondensacji Z te¬
go wynika, że ażeby nie dopuścić do uprzed¬
nio wymienionych wad konieczne jest uzy¬
skanie ściśle określonych substancji.
Wiadomo, że dodawanie niższych alkoholi do

masy reakcyjnej powoduje dalszą kondensa¬
cję z wytworzeniem odpowiednich eterów
alkilowych, przy czym nie powstaje związek
metylolowy, wiadomo również, że nie powinno
się stosować dodatku alkoholi przy otrzymy¬
waniu związków metylolowyeh, ażeby nie do¬
puścić do eteryfikacji. W przeciwieństwie do te¬
go wskazane jest dodawanie niższych alkoholi
w celu lepszego odwodnienia związku metylo-
lowego. Chcąc zatem stosować alkohol do od¬
wodnienia związku metylolowego należy zna¬
leźć takie warunki, w których nie weźmie on
udziału w reakcji.
Stwierdzono nadspodziewanie, że przy do¬

dawaniu do mieszaniny reakcyjnej niższych
alkoholi jej wartość pH znacznie szybciej spa¬
da, aniżeli w roztworach wodnych i przez to
następuje bardzo szybko tworzenie się eterów
alkilowych i polikondensacja.
Przez nastawienie odpowiedniej wartości pH
i otrzymywanie mieszaniny reakcyjnej w od¬
powiednich, granicach alkaliczności, można
udział alkoholu w reakcji zahamować i wyko¬
rzystać tylko jego działanie polegające na wią¬
zaniu wody.
W ten sposób otrzymuje się czyste związki

metylolowe, które wolne od polikondensatów
wypadają z mieszaniny reakcyjnej w postaci
kryształów dobrze wykształconych i które
można łatwo oddzielić od mieszaniny alkoholu
i wody przez sączenie.
Sposób według wynalazku polega więc na

tym, że stosuje się dodatki niższych alkoholi
do mieszaniny wymienionych wyżej związków
z roztworami formaldehyldu i alkalicznymi
substancjami działającymi katalitycznie.
Jako alkohole można stosować wszystkie

alkohole mieszające się z wodą, jak też ich
mieszaniny, które posiadają niższe temperatu¬
ry wrzenia i są łatwo lotne. Ilości alkoholu
dodawane do mieszaniny reakcyjnej zależą od
zawartości wody w formaldehydzie oraz od te¬

go jak wielka liczba grup metylolowych pożą¬
dana jest w cząsteczce związku metylolowego.
Niższe alkohole, jak metanol, należy dodawać
w większych ilościach niż wyższe alkohole.
Przykład I. 63 g melaminy miesza się

ze 158,5 g 28,5%-wego wodnego roztworu for¬
maldehydu, dodaje 80 cm8 0,5 n ługu sodowego
i 70 g alkoholu metylowego. Mieszaninę tę
ogrzewa się na łaźni wodnej do temperatury
50°C, przy ciągłym mieszaniu. Początkowa war¬
tość pH=8,4, spada przy tym do 8,0. Po około
1-godzinnym ogrzewaniu w temperaturze 50°C
i przy równoczesnym mieszaniu, mieszanina
zaczyna stopniowo robić się klarowna. Po
osiągnięciu całkowitej klarowności reakcję
przerywa się. Mieszaninę reakcyjną pozostawia
się przez 48 godzin w temperaturze 15—20°C,
po czym odsącza się ją na nuczy albo odwiro¬
wuje. Dobrze wykrystalizowany związek mety¬
lolowy daje się szybko odsączyć. Rozrabia się
go ponownie 40 g alkoholu metylowego i po
kilku minutach stania sączy powtórnie. Otrzy¬
maną w ten sposób zwilżoną metanolem mącz¬
kę krystaliczną rozpościera się na filtrze
i uwalnia od śladów alkoholu metylowego
przez suszenie w ciepłym pomieszczeniu w tem¬
peraturze 20—30°C. Otrzymuje się trójmetylo-
lomelaminę z 95—98% wydajnością.
Przykład II. W taki sam sposób jak

w przykładzie I poddaje się reakcji 315 g su¬
rowej melaminy w 1465 cm* wodnego roztworu
formaldehydu, przy czym dodaje się do mie¬
szaniny reakcyjnej 75 cm8 0,5 n ługu sodo¬
wego i 1000 g metanolu.
Po trzydniowym staniu w temperaturze

15—20°C odsącza się wytworzony związek me¬
tylolowy, rozrabia go 200 g metanolu i po¬
nownie odsącza. Następnie produkt suszy się
w temperaturze pokojowej. Wydajność otrzy¬
manej sześcio-metylolomelaminy wynosi 85—90%
wydajności teoretycznej.
Przykład III. 60 g mocznika rozpuszcza

się w wodnym roztworze formaldehydu, dopro¬
wadzonym za pomocą ługu potasowego do
pH=8,5 i zawierającym 60 g CH20. Do roztwo¬
ru tego dodaje się 60 g alkoholu etylowego
i doprowadza po upływie około 0,5 godziny
zmienioną wartość pH za pomocą tego samego
ługu znowu do pH=8,0—8,5, po czym miesza¬
ninę reakcyjną pozostawia się w spokoju na
okres 3—5 dni w temperaturze 10—15°C. Wy¬
krystalizowany związek metylolowy łatwy do
sączenia, oddziela się od rozpuszczalnika na
filtrze próżniowym. Odsączony produkt rozra¬
bia się 40 g alkoholu i odsącza ponownie.
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Rozpostarty w ciepłym pomieszczeniu zwią¬
zek metylolowy wysycha w ciągu niewielu go¬
dzin.

Otrzymuje się dwumetylolomocznik z wy¬
dajnością 80—90% wydajności teoretycznej.
Zawartość azotu oznaczona metodą Kjedahla

jest równa wartości teoretycznej.

Z as trzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania pochodnych metylolo-
wych lub ich bezwodników, związków two¬
rzących żywicę i zawierających azot, zwłasz¬
cza melaminy, mocznika, tiomocznika, dwu-
cyjanodwuamidu jak też ich mieszanin, zna¬
mienny tym, że poddaje się kondensacji
mieszaniny reakcyjne złożone z tych sub¬

stancji, z wodnego roztworu formaldehydu
i niższych alkoholi albo ich mieszanin, przy
czym pH mieszaniny doprowadza się do
wartości powyżej 7,0, zwłaszcza 8,0—10,0, za
pomocą substancji alkalicznych, np. ługu
sodowego, albo ich alkalicznie reagujących
soli.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
zastosowany niższy alkohol lub niższe alko¬
hole, najkorzystniej Ci—C4, albo miesza się
z jednym ze składników reakcji albo dodaje
do mieszaniny reakcyjnej przed albo bez¬
pośrednio po rozpoczęciu reakcji.
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