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Sposéb wytwarzania exystych monomeryeznych zwinzkéw
metylolowych melaminy

Patent trwa od dnia 15 wrzefnia 1958 r.

' Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzy-
mywania czystych monomerycznych zwigzkéw
metylolowych z melaminy i formaldehydu.

Znany jest- sposéb wytwarzania zwigzkéw
metylolowych melaminy przez reakcje melami-
ny z wodnym roziworem formaldehydu w ni-
skiej temperaturze w alkalicznym obszarze
warto§ci pH, przede wszystkim przy wartosci
pH = 8 — 9.

Préby eteryfikowania wykazuig, e otrzy-
mane w ten sposéb produkty nie sg czyste,
lecz stanowia produkty poczatkowej konden-
sacji. Wydzielajq sie one ‘ dopiero po paru
dniach, najcze$ciej  w postaci pasty, trudnej
do odsaczenia. Réwniez przy ostroznym su-
szeniu w ciggu dtugiego czasu, trudno unikngé

Wiasciciel patentu . o$§wiadczyl,
twércami wynalazku sg Albert
Gerhard Kohler 1 Franz Runge.

Ze wspol-
Bahmann,

dalszej kondensacji, juz czeSciowo skondensc-
wanych zwigzkéw metylolowych.

OkreSlong dobrze krygtslizujacg szesciome-
tylolomelaming “otrzymuje ti¢ w silnie kwas-
nym obszarze wartoSci pH. Pcniewaz reakcje
nalezy prowadzié w .temperaturze pokojowej,
melamina rozpuszcza ‘dopiero po paru go-
dzinach, aczkolwiek" dziala sie znacznym nad-
miarem formaldehydu. Niekorzystnym jest

" précz tego, ze roztwér musi byé lekko alka-

liczny, zanim produkt po wielogodzinnym Sta-
niu wydzieli sie.

Ogrzewano réwniez 1 mol melaminy z 8
molami formaldehydu, przy warto$ci pH = 8,
w ciggu 10 minut do temperatury 90°C i po- -
tem zadawano taka sama iloScia alkoholu
i oziebiano. Wydzielita si¢ wéwczas substancja
krystalizujaca w postaci igiel, ktéra jednakze
nie jest czystym produktem.

Dodawanie alkoholu do mieszaniny reakcyj-



nej .zawieraj4cej melamine, formaldehyd i g
sodowy, nastawionej na warto§é pH = 8—84
i "nastepne ogrzewanie réwniez nie daje dc-
brych wymkéw -Otrzymywarie roztwory reak-
‘cyjne, musza czesto staé catymi dniami, zanim
osiggnie sie dostateczne wydzielenie produktu

1 nie otrzymuje sie¢ czystych zwigzkéw me- -

tylolowych. Niekorzystne jest- poza tym, ‘ze
przy stosowaniu tego sposobu. w ctkali teth-
nicznej alkohol musi byé regenerowany.

Celem wynalazku jest unikniecie tych nie-

dogadnoéci i wytworzenie sposobem prostym,
w przeciggu krétkiego czasu i bez kosztownej,
specjalnej aparatury czystych, dokladnje zde-
finiowanych 1 dobrze krystalizujacych zwiqz-
kéw 'metylolowych melaminy, dajacych sie
latwo. odsgczaé.

Spos6éb wedtug wynalazku polega na wpro-
wadzaniu melammy w temperaturze 65—80 C
do sfabego, okoto 10 —20%-owego wodnego roz-
{woru fcrmaldehydu, o wartoéci pH = 8,5 — 11,
ktéry zawiera formaldehyd w iloci odpowna-
dajacéj pozadanemu . produktowi koficowemu
lub w malym -nadmiarze. Melamina rozpusz-
cza sie¢ przy tym w ciagu krétkiego czasu,
okolo 3 — 5 minut i przeréagowuje z formal-

dehydem, zaleznie od jego iloféi, na odpowled-

ni zwigzek metylolowy. Przy stopniowym ozie-
bianiu roztworu reakcyjnego w ciggu. 1 — 3

godzin wydziela si¢ metylolomelamina w por -
przy oziebianiu -

staci grubokrystalicznej, a
w ciggu kilku minut — w postaci drobno-
krystalicznej, przy czym w obu przypadkach
" daje sie latwo odsgczyé.

~ Spos6b wedlug wynalazku odznacza -sie
w odréznieniu od znanych sposobéw tym, ze
umozliwia prace w stosunkowo szerokim
obszarze alkalicznym bez ostrego nastawiania
wartofei pH. . Pracuje sie- przy tym bez stoco-
" wania alkoholu i1 koniecznoéci regenerowania
go. Sposéb . zapebiega zapoczatkowapiu kon-
densacji i dalszej kondensacjl powstalej mo-
nomerycznej metylolomelaminy, przy czym

otrzymuje sie me_tj’rlolomelamme o wysokim -

stopniu czystosci 1 z duzg wydajnoécia. Otrzy-
mana metylolomelamina wydziela sie¢ w po-
staci krysztaléw,. latwych do odsgczania 1 su-
szenia. Wytracanie sie jej nie wymaga sto-
‘'sowania jakichkolwiek specjalnych Srodkéw.
W sposobie wedlug wynalazku mozliwe jest
réwniez stosowanie wodnych roztworéw for-
maldehydu o wyzszej niz podane procentowo-
_ fci’ np. 30%. Przy tym jednakie wartosci pH
musi byé nastawiona na 9—10 i natychmlast
po rozpuszczeniu = melaminy musi nastgpié

szybkie oziebienie roztworu reakcyjnego poni-
zej temperatury 50°C, przy czym celowym jestg
przeprowadzenie oziebienia w ten sposéb, ze'!
roztwér reakcyiny wprowadza si¢ do wody |

'z’ lodem, wéwezas metylclomelamina wydzie- !

la  sie - natychimiast w postaci drobniejszych -

-krysztaléw.

Do wytwarzania szeSciometylolomelaminy .
stosuje sie nadmiar fermaldehydu, okoto
7—8 moli na 1 ‘mol melaminy.

Tak otrzymane metylolomelaminy mozna bez
trudnoci suszyé, poniewaz wickszg cze§é za-
trzymanej wody wskutek ich. dobrych wiasci-
woéci  krystalicznych -mozna Iatwo usunaé
przez odsgczenie, odprasowywanie lub odwi-
rowywanie. - Mozna naturalnie takie metylolo-
melaminy rozbettaé ‘w érodowisku - rozpusz-
czaJacym wode, na przyklad w metanolu i na-
stepnie 1esz¢ze raz. odsgczyé. . R

Nastepujgce ° przyklady wyja!&majq bllz“]
wynalazek. .

Przykltad I = 360 czesel " wagowych,
16%-owego roztworu formaldehydu ~doptowa-
dza sie lugiem sodowym do wartoSci pH .= 8,5

*t ogrzewa do temperatury:-70°C. Mieszajac d>-

daje cie 63 czeScl wagowe - melaminy, kiéra

w' ciggu  okolo:: ' itinut - rozpuszeza sie. Przy

oziebianiu w ciggu jednej godziny - wydziela
sie czterometylolomelamina - w - postaci latwej
do odsqczania. Odfiltrowiije sie ja, przemywa
wodg ~ amoniakalng 1 suszy w temperaturze
pokojowej. Wydajnosé wynosi 115 czeSci wa-

" gowyeh, co odpowiada 94% wydajnoéci teore-

tycznej w przeliczeniu na melamine.

. Przyklad IL 60 - czedei wagowych wod-
nego ‘16%-owego roztworu formaldehydu do-
prowadza sie lugiem sodowym do wartoéci
pH = 10 i grzewa do teinperatury 65 — 70°C:
Mieszajac - wprowadza sie 63 czeSci wagowe
melaminy, - ktéra przechodzi do roztworu
w przeciaggu 3 — 5 minut. Przy stopniowym
oziebianiu, przez pozostawienie roztworu, PO
2—3 godzinach wydziela sie pneclometylolome-
lamina w postaci krystalicznej. Kryszta.ly te
mozna latwo odsaczyé i po. przemyciu wodnym
roztworem amoniaku w celu qsuniecia zatrzy-
manego formaldehydu, suszy sie je W tempe-

. raturze pokojowej. Wydajmosé wynosi 125 cze-

§ci wagowych, co.w przeliczeniu na melamine :
stanowi 90% wydajnoécl teoretyczne].
Przyklad III. 720 czeci  wagowych
wodnego 16%-owego roztworu formaldehydu
doprowadza sie lugiem sodowym do wartoéc_i
pH = 105 i ogrzewa do temperatury 75 —
80°C. Wprowadza sie 63 czeSci wagowe mela-



miny, kiéra rozpuszcza si¢  przy mieszaniu
w ciagu 3 — 5 minut. Z klarownego roztworu
przy ozigbianiu przez pozostawienie roztworu,
wydzielaja sie w ciggu 2 — 3 godzin duze
krysztaly, kt6ére przemywa sie woda - amo-
niakalng { suszy na  powietrzu. Wydajnosé
wynosi 145 czeSei wagowych szeSciometylolo-

melaminy, co odpowiada w odniesieniu do
melaminy 95% wydajnosci teoretycznej.
Przyklad IV. 360 czeSci wagowych .

wodnego 33%-owego roztworu formaldehydu
doprowadza sie lugiem sodowym do wartosci
PH = 9 { ogrzewa do temperatury 75°C.
_Wprowadza si¢ 63 czeSci wagowe melaminy,
ktéra rozpuszcza sie przy mieszaniu w ciggu
© 3 — 5 minut. BezpoSrednio po tym wprowa-
wadza sie goracy roztwér reakcyjny do wody

z lodem, przy czym natychmiast wydziela sie.

- szeSciometylolomelamina w postaci drobno-
krystalicznej. Po przemyciu wodq amoniakalng
suszy sie ja na powietrzu. Wydajno§é wynosi
140 czeSci wagowych,
melaminy odpowiada 92%

- wydajnoSci
tycznej. '

Przyklad V. Postepuje sie jak w przy-

ktadach I — III, jednakie roztwér reakcyjny
oziebia sie w ciggu 3 — 5 minut w urzadze-
niu chlodniczym. Otrzymuje si¢ takie same
iloSci metylolomelamin jak w przykladach
I — III, tylko bardziej drobnokrystaliczne.
Krysztaly te mozna latwo odsaczyé.

Jako kryterium monomolekularno$ci otrzy-
" mywanych zwigzkéw metylolowych stuzyla czy-
sto§¢ ich eberéw: metylowego 1 .etylowego
Eter szefciometylolowy oczyszcza sie przez
krystalizacje w eterze naftowym, a eter sze-

¢0 w odniesieniu do -
teore-

§cioetylowy przez wytraceme z metanolu za
pomocg wody.

Surowy eter etylowy zwigzku metylolowego
z przykladu IV wykazuje zawartos¢é grup eto-
ksylowych - 53,7% (teoretycznie 57%), podczas.
gdy eter z przykladu III po jednorazowym
wytraceniu z metanolu wykazal zawarto§é
grup etoksylowych 56,7%.

Etery szeSciometylolowe zwmzkéw sze§cio-

~ metylolowych z przykladéw IV-i III wykazuja

po jednorazowym przekrystalizowaniu w ete-
rze naftowym zawartoSci grup metoksylowych
41,2% oraz 47,49% (teoretycznie 47%). Eter oty-
lowy zwigzku czterometylolowego z przykladu I
wykazuje zawarto§¢ grup etoksylowych 49,5%
(teoretycznie 50,2%).

Zastrzezenia patentowe:

1. Sposéb wytwarzania czystych monomerycz-
nych zwiazk6w metylolowych melaminy-
z formaldehydu i melaminy, znamienny
tym, ze melamine rozpuszcza sie i poddaje
reakcji w ciggu 3 — 5 minut w nastawio-
nym na warto§¢ pH = 85 — 11 roztworze
wodnym formaldehydu, zawierajagcym fer-
maldehyd w stosunku molowym odpowia-
dajacym produktowi koficowemu, w t{em-
peraturze 65 — 80°C, po czym roztwér
reakcyjny chlodzi sie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie 10 — 20%-owe, zwlaszcza
15%-owe roztwory formaldehydu.
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