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Vynélez rie§i sposocb vyroby pinidiel na
baze motovinoformaldehydovich kondenza-
tov reakciou m:&oviny s formaldehydom za
pritomnosti kondenzatného &inidla, pritom
podmienky sii volené tak, Ze v podstatnej
miere sa ovplyvituji fyzikalnochemické uka-
zovatele, ako je velkost Castic, povrchova
afinita, rozpustnost a pod.

Z literatury je zndmy cely rad spdschov
vyroby, spracovania a pouZitia mocovino-
formaldehydovych kondenzétov.

Polymetylolmocoviny je moZné pripravit
pésobenim formaldehydu na vedny roztok

m- Soviny pri teplote v rozmedzi 4 °C aZ tep-

loty varu reak&nej zmesi po dobu jednej
hodiny, aZ niekolkych dni pri pH 8 aZ 11.
Vznikajice produkty pri vy3Sej teplote ale-
bo v kyslom prostredi ahka polykondenzu-
ji, v pripade moneometylol a dimetylolmo-
doviny na tri- aZ heptaméry (Gavat. a kol.:
Rev. R>um. Chim. 1968, 13, 599; ]J. L. de Jong
a J. de Jonge: Rec. trav. Chim. 1953, 72,
1027), respektive na cyklické Struktiry (G.
Walter: Trans. Faraday Soc. 1936, 323, 377;
H. B. Yuska a E. Fishkin: Am, Chem. Soc.,
Div. Org. Coat. Plast, Chem. Pap. 1973, 33,
308). Pri¢ina reaktivity mano- a dimetylal-
motoviny v kyslom prostredi je vysvetlova-
nd vzaoikom N-karbamoyl-karbénium-imi-
nium iontu, ktory lahko atakuje Struktirne
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vhodnt nukleofilnG substanciu (H. Peter-
sen: Textil-Rundschau, 1961, 16, 646). Uve-
depé N-Mannichovy polykondenzécie vyka-
zujd vysok( publika&nid aktivitu vzhladom
na Siroko sa uplatiiujice moZnosti vyuZitia
tohto principu, najmé v adhezivnych a ap-
retaénych prostriedkoch. Pegzornosti je po-
trebné venovat{ spOsobom vyrohy zamera-
nym na porézne a/alebo dispergované mo-
tovinoformaldehydové produkty, pri kto-
r¢ch sa vidSinou vychddza z predkondenza-
tov. pripravenych v zédsaditom a v dalSom
zosietenych v kyslom prostredi (napr, USA
patenty 3712 879, 3931 603, Juhoafricky pa-
tent 7 005 676, franc. patent. 2 068 286, NSR
patenty ¢&. 1907 914, 2044603, 2046271,
2 521 689, ZSSR autorské osvedéenia 427 032,
446 523, 448 208, Cs. autorské osvedCenie
220 964 a dalsie),

Kcondenganym reakecidm formaldehydus
modovinou vychiadzajicim z kyslého pro-
stredia sa v literatlire nevenuje az také po-
zornost. Jednym z prvych 3pecilikovanych
produktov reakcie formaldehydu s motovi-
nou v kyslom prostredi Lola metyléndimo-
tavina, ziskand niek<-lkodenmym pdsobenim
1 moélu formaldehydu na 1,33 molu mofovi-
ny (Dixon: J. Chem. Soc. 1918, 113, 233)
alebo na 8 molov modoviny (H. Kadowaki:
Bull. Chem. Soc. Japan 1936, 11, 248) alebo
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novsie 3,32 molov formaldehydu vo forme
40 %-ného vodnéh» roztoku na 20 molov
moc&oviny (F. B. Slezdk a kol.: J. Org. Chem.
1960, 25, 1672; USA patent 3035 055), vo
v8etkych pripadoch pri normélnej teplote.

Z metyléndimocoviny a formaldehydu v
kyslom prostredi za normadlnej teploty vzni-
kaji trimetyléntetra- a pentametylénhexa-
mocoviny (H. Kadowaki: Bull. Chem. Soc.
Japan 1936, 11, 248). Zmesi metyléndi-, tri-
metyléntetra-, tetrametylénpenta-, pentame-
tylénhexa- a hexametylénheptamcéoviny
vznikali pri §tiidiu kyslo katalyzovanej kon-
denzédcie formaldehydu s modovinou (J. I
de Jong a J. de Jonge: Rec. trav. Chim. 1953,
72, 1027); tu boli pouZité vodné roztoky
formaldehydu s koncentrdaciou 2 aZ 7,5 moél
latky v litri a vodné roztoky mcéoviny s
koncentraciou 2 a7 5 mél latky v litri, pri
vychodzich moldrnych pomeroch moéoviny
k formaldehydu 1,00 a 0,66, pri teplote re-
akcie 25 aZ 76 °C a pH reakénej zmesi 1,7
aZz 6,6. V citovanej praci je v3ak nejasne
prezentovand reakénd doba.

Linedrne polykondenzédty boli pomcou
NMR-spektroskopie dokdzané v reakénych
zmesiach s vychodzim moldrnym pomerom
modcoviny k formaldehydu 0,77 aZ 0,50 pri
pH reakénej zmesi 4,5 aZ 8,5 (Slonin I. Ja.
a kol::'Vysokomol. soedinenija, Ser. A., 1977,
19, 776). Cyklicky dimér, konkrétne 2-keto-
-5-karbamoyl-1,3,5-perhydrotriazin, bol po-
mocou NMR-spektroskopie identifikovany
ako produkt kyslo katalyzovanej kondenzé-
cie monometylolmo&oviny za miernych pod-
mienck reakcie (H. B. Yuska a E. Fishkin:
Am. Chem. Soc., Div. Org. Coat. Plast. Chem.,
Pap.-1973, 33, 308).

Zo zaujimavejSich patentovych informaécii
je potrebné spomenit pripravu rychlo-
schniiceho aminoplastového Ziviéného lepid-
la pripraveného kondenzaciou zmes! moéo-
vina-formaldehyd v pomere 1:1,45 aZ 2.2
pri pH 4 aZ 45, dalej kcncentrovanim a
refluxovanim s formaldehydom, acetaldehy-
dom alebo propylaldehydom. Zaujimavd je
priprava kondenzdtu pre hnojivdarske ude-
ly, pri ktorej sa vychddza z moldarneho po-
meru mogoviny k formaldehydu 1,30 a¥ 1,45
a reakcia je vedend v pritomnosti kataly-
tického mnoZstva «cctanu, Sfavelanu, citranu
alebo vinanu modcoviny (ZSSR autorské o-
svedCenie 570579). Z vy3e uvedeného vy-
plyva, Ze pripravu trimetyléntetra- aZ hexa-
metylénheptamodfovin, resp. cyklickych
Struktir, teda vo vode mdlo rozpustnych a
nerozpustnych kondenzédtov, je moZné rea-
lizovat jednak cez polymetylolmotoviny
(hlavne mono- a dimetylolmo&oviny) a jed-
nak priamo pdsobenim formaldehydu na
mocovinu za katalyzy latkami Kkyslej pova-
hy.

Druhy spbsob syntézy je z technicko-eko-
nomického hladiska prijatelnej§i hlavne
preto, Ze je vynechand priprava predkon-
denz4tu.

Z uvedenych préc tykajicich sa kyslo ka-
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talyzovanej kondenzdcie formaldehydu s
modovinou vyplyva, Ze st pouZité zriedené
roztoky kondenzalnych zloZiek, nejasne je
Specifikovand reakénd doba, pouZité kata-
lyzatory a pod. Cely rad horeuvedenych ne-
dostatkov je odstraneny p-stupom podla &s.
autorského osvedcenia 227 901. Nedostat-
kom postupu podla uvedeného vyndlezu je
skutognost, Ze obmedzend varidacia v moz-
nosti ovplyvnenia niektorych fyzikdlno-che-
mickych vlastnosti sa v konefnom- ddsled-
ku prejavi v ziZeni moZnosti niektorych
Specidlnych aplikécii. Tento a daliie nedo-
statky doterajSich postupov riesi tento vy-
nélez.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby
mocovinoformaldehydovych plnidiel reak-
cicu mocloviny s formaldehydom za pritom-
nosti kondenza&ného ¢&inidla uskutoéiiuje
tak, Ze sa kondenzuje modéovina s formal-
dehydom v moldrnom pomere 1:0,6 &% 2 vo
vodnej suspenzii s obsahom vody 3 aZ 26
molov, vztiahnuté na 1 mél modoviny, pri
teplcte 20 aZ 105°C a pH 1 aZ 5,5 po dobu
5 aZ 120 mintt, s vyhodou za pritomnosti
tenzidu a/alebo ochranného koloidu apliko-
vaného v mnoZstve v rozmedzi 0,001 aZ 1 %
hmot. na hmotnost suspenzie a na to sa vy-
slednéd suspenzia neutralizuje alebo sa po-
pripade jej pH upravi na hodnctu 5,5 aZ 8,5
a v pridavnom stupni sa na fiu pbsobi for-
maldehydom v mnoZstve 0,5 aZ% 10 % hmot.,
vztiahnuté na suSinu vzniklého produktu.

Medzi vyhody postupu podla vynélezu je
potrebné predovietkym =zaradit td skutod-
nost, Ze vhodnou volbou podmienok v jed-
nostupfiovom, respektivne v dvojstupiio-
vom procese kondenzicie sa ziska plnidlo
s dobrymi fyzikdIlno-chemickymi parametra-
mi ako je disperzia, porozita, velkost ¢astic,
hydrofébia, merny povrch a pod. Dalej je
potrebné uviest, Ze vzhladom k priznivym
hodnotdm bielosti a opacity sa pouZitie
tychto kondezatov do papiera prejavuje

vy38im uéinkom oproti doposial pouZivanym

plnidldm i na bdze modovinoformaldehydo-
vych kondenzétov.

Plnidlda na bdze mCovinoformaldehy-
dovych Zivic s uvedenymi poZadovanymi fy-
zikalno-chemickymi parametrami je moZné
pripravit v jednom, respektivne v dvoch
stupfioch. V prvom stupni pésobenim na
motovinu formaldehydom v moldrnom po-
mere 1:0,6 aZ 1:2,0, s vfhodou 1:0,8 aZ
1:1,5, pri teplote 20 aZ 103°C a pH 1 aZ
5,5, s vfhcdou 2 aZ 4, pofas 5 aZ 120 miniit
sa ziska suspenzia, ktorej niektoré doleZité
poZadované vlastnosti, napriklad wvelkost
tastic a ich rovnomernost, je mozné ovplyv-
nit pritomnostou tenzidu a/alebo ochranné-
ho koloidu aplikovanych do mnoZstva 1 %
hmot., potitané na vstupujice komponenty.
Velmi vyhodné sa ukézalo pouZitie tenzidov
zo skupiny solubilizdtorov, ktoré si cha-
rakterizované rovnovdZnym pcmerom me-
dzi hydrofilnou a lipofilnou ¢&astou mole-

o
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kuly, tzv. hcdnotou HLB 15 a vysSie. Roviia-
ko dobre sa osved&ili aj ochranné koloidy,
najmé na béze polyvinylalkcholu a jeho de-
rivatov. Podoebnych vysledkov je moZné do-
siahnuf parcidlne zmydelnenym polyvinyl-
acetatom, alkyiceluldzmi a jej derivatmi,
karboxymetylcelulézou, kationickymi Skro-
bami, odbtranymi Skrobmi a pod. Ziskana
suspenziu je po neutrdlizdcii moZaé takto
pouZit, aleb> po premyti sa produkt vysusi
v rozpraSovacej susiarni.

V pripade, Ze sa vyZaduje produkt s vys$-
Sou povrchovou aktivitou, v dalSom sa upra-
vi prostredie na pH v rozmedzi 55 aZ 8,5
a na suspenziu v druhom stupni v priebehu
5 aZ 120 mintt sa pdsobi roztokom a/alebo
plynnym formaldehydom v mnoZstve 0,5 aZ
10 % hmot. formaldehydu, vztiahnuté na
sudinu vzniklého produktu pri teplote 20 aZ
105 °C. Ziskany produkt je m2Zné pouZit
ako taky, respektivne po pripadnom zahus-
teni alebo vysu$eni v rozpradovacej susiarni.

Produkty ziskané podla tohto vyndlezu
si vh dné ako plnidld do papiera, plastic-
kych hmot, do koZe a koZenky a pod. Dalej
k antispekavej dprave krystalickych a prés-
kovych ldtok, najméd hexametyléntetraminu,
priemyselnych hnojiv, hasiacich praskov a
vybudnin. St vhodné ako prisady do nadi-
vadiel, pri vyrobe cyklickych mitraminov,
do pevného liehu, pre obklady na rany, far-
maceutické a kozmetické pidre, do zubnych
pést, &istiacich prostriedkov na béze tenzi-
dov, ako prostriedky na zlepSenie pody, filt-
rané materidly, absorptné materidly na
olej a pod.

Vyroba
nidiel je v dalSom ilustrovand prikladmi pre-
vedenia, nie je nimi v8ak nijak cbmedzena.

Priklad 1

600 g modoviny sa rozpusii v 800 g vody a
zmieSa sa s 800 g 38 %-ného formaldehydu.
Do roztcku sa pridd 1 ml anionaktivneho
tenzidu Etoxonu o HLB = 17 (ide o alkvl-
polyglykolétersulfondt) a pH prostredie sa
upravi 5 %-nym roztokom kyseliny sirovej
na hodnotu 3,2. Tento roztok sa naleje do
reaktcru opatreného mie$adlom, chrevom a
spidtnym chladi¢om. Za intenzivneho mieSa-
nia sa roztok zahreje v priebehu 30 minnt
na teplotu 90°C. Po dvojhodinovom dorea-
govani je biela disperznd zrazenina premy-
t4 vodou do neutrdlnej reakcie na pH papie-
rik.

Priklad 2

600 g modoviny sa zmieSa s 800 g 38 %-
-ného formaldehydu a zriedi sa 800 g vody.
pH rcztoku sa upravi 5 0-nou kyselinou
sirovou na hodnotu 3. Takto upraveny roz-
tok sa zahreje na 60 °C, za stéleho mieSania

mod¢ovinoformaldehydovych pl-.

sa ponechd 2 hediny doreagovat. Suspenzia
sa neutralizuje hydroxidom vépenatym (v
podcbe védpenného mlieka) do neutrédlnej
reakcie na pH papierik a susi v laboratérnej
rozpra8.vacej suSiarni.

Priklad 3

600 g meoviny sa zmieSa s 1600 g 38
0%-uého formaldehydu a 2400 g vody. K sus-
penzii sa pridd 0,5 ml kationaktivneho ten-
zidu Katexolu o HLB = 20 (ide o lauryl-
amidetylpyridyniumchlorid) a 0,5 ml po-
lyvinylalkoholu. Po okyseleni na pH 2,6 sa
usukutodni syntéza bez ohrevu poCas 45 mi-
nit. Ziskany prcdukt je premyty a ponecha-
ny v suspenzii.

Priklad 4

600 g modoviny sa zmieSa s 800 g 38 %-
-ného formaldehydu a 800 m! vedy. K zmesi
sa pridaji 2 ml neionozénneho tenzidu Slo-
vasclu 0 o HLB = 15,7 (ide o cleylacetylal-
kohel s 20 aZ 25 modlami eiylénoxidu}. Po
tprave pH na hodnotu 3,8 sa zmes zahreje
na teplotu varu ze stdleho mieSania, po 20
minitach je pH upravené 0,5 N roztokom
hydroxidu sodného na hodnotu 7,8. Na da-
nid zmes sa v druhom stupni posobi 35 g
38 U-ného roztoku formaldehydu. Po dal-
gich 30 mindtach sa suspenzia ochladi a
premyje vcdou.

Priklad 5

120 g modoviny je zmieSané so 140 g 38
4-ného formaldehydu a zmes je zohrieva-
néd na teplotu 86 °C v priebehu 10 mintt pri
pH = 5,3. Potoem sa k roztoku prida 0,1 ml
tenzidu Etoxonu v 120 ml vody a pH sa
upravi na hodnotu 4,8. Takto upravena zmes
za staleho mieSamia sa zahreje aZ k teplote
varu. Po vytvoreni bielej suspenzie ohrev
sa prerudi a zmes sa ponechd 20 minit k
doreagovaniu.

Priklad 6

750 g bielei bunifiny STORA sa zomelie
na holandri firmy PAMA — FREIBERG na
40 °SR pri konzistencii 2,1 %. Z takto pri-
pravenej vldkniny s pripravené na labo-
ratérnom listovadi listy papiera bez pridav-
ku a s pridavkom pripravenych moc¢ovino-
formaldehydovych kondenzdtov. Priprave-
né listy papiera sl premerané na pristroji
LEUKOMETER k stancveniu opacity a be-
losti. Belost je vyjadrend v % MgO. MnoZz-
stvo pridaného modovinoformalehydového
kondenzatu je volené 5 U0 absolttnej sufi-
ny una absolitnu sudinu vldkien. Vysledky
merania s jednotlivymi vzorkami reprezen-
tuje tabulka 1.
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TABULKA 1
Pokus ¢islo PouZitd vzorka Hodnotenie
modavinoformeldehydového belast (% MgQ) opacita (%)
kondenzatu plstenceova sitavd
1 referentny pokus — bez pri- 81,92 77,89 70,27
davku
2 pripraveny podla prikladu 1 87,52 84,98 78,16
3 pripraveny podla prikladu 2 89,53 86,91 79,42
4 pripraveny podla prikladu 3 86,13 80,11 75,22
5 pripraveny podla prikladu 4 90,21 89,04 74,87
6 pripraveny podla prikladu 5 86,19 83,44 76,36
7 zahraniény preparat na béaze
mofovinoformaldehydového '
kondenzétu {PERGOPAC) 85,85 83,32 73,23
PREDMET VYNALEZUY
Spbsob vyroby mo&ovinoformaldehydo- hodou za pritomnosti tenzidu a/alebo

vych plnidiel reakciou moéoviny s formal-
dehydom za pritomnosti kondenzaénéhe &i-
nidla, vyznadujuci sa tym, Ze sa kondenzu-
je mofovina s formaldehydom v moldrnom
pomere 1:0,6 aZ 2 vo vodne]j suspenzii s oh-
sahom vody 3 aZ 26 mélov, vztiahnuté na 1
mo6l modoviny, pri teplote 20 aZ 105°C a
pH 1 a% 5,5 po dobu 5 aZ 120 mindt, s vy-

Severogralia, n. p., zdvod 7, Most

ochranného koloidu aplikovaného v mnoZ-
stve v rozmedz! 0,001 aZ 1 % hmot. na hmot-
nost suspenzie a na to sa vyslednd suspen-
zia neutralizuje alebo sa popripade jej pH
upravi na hodnotu 5,5 aZ 8,5 a v pridavnom
stupni sa na Iu pdsobi formaldehydom v
mnoZstve 0,5 aZ 10 % hmat., vztiahnuté na
sudinu vzniklého produktu.

Cena 2,40 K&s
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