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Wodne emulsje dajace sie utwardzaé zywic
sztucznych wykazuja, w poréwnaniu z odpowied-
nimi dakierami wytworzonymi przez rozpuszcze-
nie w rozpuszczalnikach organicznych, w licz-
nych dziedzinach zastosowania wielkie zalety.
Pomijajgc juz, ze dzieki stosowaniu emulsji
wodnych zaoszczedza sie kosztownych rozpusz-
czalnik6w organicznych, praca tymi emulsjami
nie budzi zastrzezen ze wzgledéw higienicznych
i bezpieczenstwa pracy,

Zgodnie z patentem Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2196367 proponowano juz wytwa-
rzanie trwatlych, dajacych sie rozcieniczaé woda
emulsji produktéw kondensacji mocznikowofor-
maldehydoalkoholowych, rozpuszczalnych w or-
ganicznych rozpuszczalnikach.

Produkty te sg rozpuszczone w alkoholach
o ograniczonej wzajemnej rozpuszczalno$ci
z woda. Alkoholowe roztwory wspomnianych
produktéw kondensacji rozpuszcza sie w wod-
nych roztworach np. eter6w blonnikowych
i soli amoniowych o dtugich laficuchach.

Stosowanie rozpuszczalnych w wodzie eteréw
blonnikowych jako materialu podstawowego do
tego rodzaju emulsyj posiada te niedogodno$é,
iz etery blonnikowe, przy utwardzaniu zywic
sztucznych dzialaniem ciepta, pozostaja rozpu-
szczalne i wskutek tego obnizaja odporno$é
na dziatanie wody i pranie materialéw obrobio-
nych tymi emulsjami. Ponadto wplywaja one
czesto ujemnie na odcien barwy, a przede wszy-
stkim na wlasciwo§ci w dotyku materialéw
obrobionych. :

Zalecano réwniez stosowanie kazeiny jako
Srodka emulgujgcego do wytwarzania wodnych
rozproszyn z nierozpuszczalnych w wodzie zywic
mocznikowych. Nalezalo przy tym baczyé, aby
kazeina juz przy przechowywaniu nie ulegia
koagulowaniu pod dzialaniem aldehydu mréw-
kowego wydzielajacego sie stale w niewielkich
ilosciach z tego rodzaju zywic, To koagulowanie,
prowadzace do nieodwracalnego zelatynowania
si¢ preparatéw emulsyjnych, prébowano zgodnie
z patentem szwajcarskm nr 235742 usuwaé przez




dodawanie amoniaku do roztworu kazeinotrdjeta-

noloaminowego posiadajacego juz i tak mocny
odczyn zasadowy. Dzigki temu ewentualnie obec-
‘ny i w dalszym ciggu wydzielajacy sie aldehyd
mréwkowy juz w chwili powstawania przeprowa-
dzano w szeSciometylenoczteroamine i unieszko-
dliwiano go w ten sposéb.

Mocno zasadowe roztwory kazeiny z reguly
szybko ulegaja hydrolizie, a obecno$¢é amoniaku
bynajmniej nie zapewnia trwatoSci przez czas
dtuzszy. SzeSciometylenoczteroamina z czasem
dziala na kazeine w sposéb utwardzajacy, tak iz
koagulowanie sie biatka i zwigzany z tym roz-
klad emulsyj ulega tylko zwloce, lecz nie mozna

" mu calkowicie zapobiec. Odczyn zasadowy tego
rodzaju $rodkéw Kklejacych jest ponadto niepo-
zagdany, gdyz wptywa on ujemnie na utwardza-
nie emulgowanych zywic sztucznych, ktore jest
katalizowane przewainie przez kwasy.

Z patentu szwajcarskiego nr 213035 wiadomo
ponadto, ze z roztworéw zawierajacych kazeine,
karbamidy i aldehyd mréwkowy mozna wytwa-
rza¢ paste, lub trwale emulsje organiczne. Emul-
sje te moga ewentualnie zawieraé réwniez nie-
rozpuszczalne w wodzie zywice sztuczne. Alde-
hyd mréwkowy dodaje sie w postaci roztworu
wodnego, wobec tego przy wytwarzaniu i prze-
rébce emulsyj nie mozna uniknaé trudnosci zwig-

zanych z obecno$cia wolnego aldehydu mréw-

kowego.

Przedmiot wynalazku stanowi sposéb wytwa-
rzania trwalej emulsji nierozpuszczalnego w wo-
dzie, rozpuszczalnego w organicznych rozpusz-
czalnjkach, dajacego sie utwardzaé¢ produktu kon-
densacji aldehydu mréwkowego, substancji o
charakterze amidu, tworzacej z aldehydem
mréwkowym -aminoplast, dajacy sie utwardzaé
i nie mieszajacego sie zasadniczo z woda alko-
holu. Powyzszy spos6b jest znamienny tym, ze
produkt kondensacji rozpuszczony w rozpuszczal-
niku organicznym zasadniczo niemieszajacym sie
z woda emulguje sie w wodnym roztworze za-
wierajacym obok bialka conajmniej jeden hy-
drotropowy karbamid, tworzacy z aldehydem
mréwkowym aminoplast dajgcy sie utwardzaé.

- Jako substancje o charakterze amidowym two-
rzace z aldehydem mréwkowym dajgce sie
utwardzaé aminoplasty i stuzace do wytwarza-
nia dajgcych sie stosowa¢ wedlug wynalazku
utwardzalnych produktéw kondensacji nieroz-
puszczalnych w wodzie, lecz rozpuszczalnych
w rozpuszezalnikach organicznych, wchodza w gre
mocznik, tiomocznik, guanidyny, dwumocznik,
dwucyjanodwuamid, melamina itd., podczas gdy
_jako alkohole zasadniczo nie mieszajace sie z wo-
da nalezy rozumieé alkohole takie, jak butylowy,

amylowy, heksylowy, cykloheksanol, alkohol ben-
zylowy i alkohole podobne,

Produkty kondensacji dajace sie utwardzaé
otrzymuje sie w spos6b znany przez jednoczesng
kondensacje wspomnianych skladnikéw z alde-
hydem mréwkowym lub przez wytwarzanie zwia-

zkéw metylolowych z substancyj o charakterze

amidowym i zeterowanie zwigzk6w metylolowych
alkoholami. W obu przypadkach alkohol nie zu-
zyty do zeterowamia stuzy jako rozpuszczalnik
produktu kondensacji. Dzigki temu otrzymuje sie
roziw v hommafrednin  ci~mowad
w sposobie niniejszym. Nie wychodzi sig
jednak poza zakres wynalazku niniejszego, gdy
stosuje sie inne roezpuszczalniki do rozpuszczania
produktu kondensacji.

Jako hydrotropowe substancje tworzace z alde-
hydem mréwkowym aminoplasty dajace sie
utwardzaé nadaja sie, w my$l wynalazku, mocz-
nik lub tiomocznik lub mieszanina mocznika
i tiomocznika. Jako hydrotropowe nalezy uwazaé
wedlug Neuberg‘a (Biochemische Zeitschrift tom
76(1916) str. 107) takie latwo rozpuszczalne zwigz-
ki, przewaznie o odczynie obojetnym, ktére po-
siadajg swoista zdolnosé przeprowadzania do
wodnych roztworéw substancji samych przez sie
nierozpuszczalnych. I tak, jak wiadomo, np, ka-
zeine mozna rozpus$cié bez dodatku substancji za-
sadowych w' stezonych roztworach wodnych kar-
bamidéw wymienionych w my$l wynalazku. Hy-
drotropowe karbamidy stosuje sie np. w przypad-
ku kazeiny w ilo§ciach okolo 50—300 czeSci kar-
bamidu na 100 cze$ci kazeiny.

Z biatek nadaja sie do sposobu niniejszego prze-
de wszystkim kazeina kwasowa. Zwlaszcza je-
dnorodne i trwale emulsje otrzymuje sie, sto-
sujgc oczyszczong w spos6éb znany, np. wedlug
patentu szwajcarskiego nr 228932, kazeing, wol-
ng w przewazajacym stopniu od laktalbuminy.
Oprécz kazeiny mozna jednak stosowaé réwniez
inne rozpuszczalne substancje bialkowe, np. ze-
latyne lub klej rybi. .

Nowe emulsje wytwarza sie rozpuszczajac biat-
ko w wodzie razem z hydrotropowym karbami-
dem, a przy pewnych substancjach bialtkowych
jak kazeina i biatka podobne, z reguly przy uzy-
ciu substancyj zasadowych, np. wodorotlenku so-
du, potasu, amoniaku, sody, boraksu, fosforanu
tréjsodowego, tréjetanoloaminy, cykloheksylo-
aminy. Zaleznie od rodzaju i iloSci dodawanych
substancji otrzymuje sie roztwory o odczynie
obojetnym, kwasnym lub zasadowym.

Roztwér biatkowy tworzy we wszystkich przy-
padkach faze wodna emulsyj i jako taki moze
zawieraé caly szereg rozpuszczonych lub zawie-
szonych dodatkéw. Moga to byé np. substancje
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tworzgce aminoplasty jak dwumocznik, dwucy-
janodwuamid itd .Roztwo6r moze zawieraé Srodki
emulgujgce, zmiekczajace, przeciwpienigce, zwil-
Zajgce, obcigzajace, oraz parafing. W roztworze
mog3a sie znajdowaé wszelkiego rodzaju substan-
cje barwiace, Srodki utwardzajgce, np. rodanek
amonowy, esterdwuetylowy kwasu winowego itd.
Jest wskazana obecno$é substancji buforowych
jak cytrynianu i zwigzkéw podobnych.

Faza rozproszona, zwana fazg oleista zawiera
w roztworze dajaca sie utwardzaé zywice
o zmiennym stezen'u. Jako rozpuszczalniki zy-
wicy stosuje sie nie mieszajace sie z woda roz-
puszezalniki jak benzyne ekstrakcyjng lub la-
kierows, sangajol, ksylen, chlorobenzen, tetraline
i inne podobne, najkorzystniej jednak wspomnia-
ne juz alkohole. Réwniez i faza oleista moze za-
wieraé dodatki wszelkiego rodzaju, np. S$rodki
zmiekczajgce lub inne, mierozpuszczalne w wo-
dzie, rozpuszczalne za§ w fazie oleistej, Srodki
klejace, zywice, pigmenty itd., wskutek czego
mozna zmieniaé wlasciwosci tej fazy w szerokich
granicach.

Wiasciwg emulsje wytwarza sie w sposdb zwy-
kly, wlewajgc stopniowo faze oleistg do dokladnie
mieszanej fazy wodnej.

Emulsje tworzg sie bardzo latwo i wykazuja
w wiekszoéci przypadkéw bardzo dobre rozpro-
szenie, Trwalo$é ich lezy w granicach od kilku
miesiecy do powyzej jednego roku. W wielu
przypadkach tworzg one po wyschnieciu przezro-
czyste jak szklo blony, dajace sie latwo utwar-
dzaé po ogrzaniu w wyzszej temperaturze, np.
w ciggu.kilku minut do 150° C. Blony te sa od-
porne na dzialanie wody.

Mozliwosé stosowania nowych emulsyj zywic
sztucznych jest, rozumie sie, bardzo réznorodna.
"Mozna je stosowaé np. jako Srodki klejace, lub
apreturowe, jako §rodki do napawania. w prze-
myS$le drzewnym, w papiernictwie, w przemys$le
skérzanym, wiokieniczym, to jest tam wszedzie,
gdzie trzeba otrzymaé¢ w spos6b prosty za pomoca
trwaltego preparatu efekt wyrazajacy sie odpor-
no$cig na dzialanie wody, ewentualnie réwniez
odporne na pranie efekty sklejenia lub klejenia.

CzeSci przytoczone w _nastepujgcych przykla-
dach oznaczaja czeSci wagowe.

Przyktad I 50 czeSci kazeiny kwasowej
rozpuszcza sie z dodatkiem 150. czeSci mocznika
w 300 czeSciach wody, W otrzymanym nieco lep-
kim roztworze emulguje si¢ roztwér zZywicy mo-
cznikowoformaldehydowobutanolowej w butano-
lu, zawierajacy okolo 60% suchej substancji.
Otrzymuje sie: emulsje dokladnie rozproszona
w postaci pasty, ktéra pomimo wyraznego od-
czynu kwaénego (Pg = 515) wykazuje nalezyta

trwatosé.
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Przyklad II 60 czesci technicznej kazeiny,
50 czesci tiomocznika i 6 czeci tréjetanoloaminy
rozpuszcza sie w 384 czeéciach wody. W roztwo-
rze tym emulguje sie 500 czeSci roztworu zywicy
mocznikowoformaldehydowej w mieszaninie al-
koholu heksylowego i oktylowego, zawierajacego
okolo 47% suchej substancji, Zywica ta jest ze-
terowana mieszaning alkoholu heksylowego-
i oktylowego. Tworzy sie trwata emulsja, ciggli-
wo-lepka, ktéra wysycha na przezroczysta blone.

Przyktad III. W roztworze 150 czeSci
mocznika i 12 cze$ci 30%-owego lugu sodowego
w 288 czeSciach wody rozpuszcza sig 150 czesci
czystej kazeiny i dodaje sie 8 czeSci rodanku’
amonowego i 2 czeSci laurylosulfonianu sodowe-
go. W roztworze tym emulguje sie za pomoca
odpowiedniego przyrzadu 390 czefci zywicy me-
laminowoformaldehydowej zeterowanej alkoho-
lem butylowym w roztworze alkoholu butylowe-
go. Roztwér ten zawiera okolo 70% suchej sub-
stancji, Ofrzymuje sie trwalg, ciggliwo-lepka
emulsje.

Przyklad IV. 1625 czeici kazeiny, oczy-
szczonej wedlug przykladu IV patentu szwajcar-

" skiego nr 228932, z dodatkiem 1300 czeSci mocz-

nika, 325 cze$ci tiomocznika i 200 czesci boraksu
rozpuszcza sie¢ w 3050 czeSciach wody. Otrzymany
roztwér kazeiny zadaje sie 100 czeSciami 40%-ego
obojetnego roztworu cytrynianu sodowego i 400
czeSclami wysoko sulfonowanego oleju rycyno-
wego.

W otrzymanej mieszanienie, stuzgcej jako faza
wodna, emulguje sie 3000 czeSci wspomnianej-
w przykladzie I zywicy mocznikowoformaldehy-
dowobutanolowej. Otrzymuje si¢ dokladnie roz-
proszona, ciggliwo-lepka emulsje. Do emulsji tej:
mozna dodaé w odpowiednim okresie jej wy-
twarzania wszelkiego rodzaju pigmentéw, $rod-
kéw wypelniajacych, zmiekczajacych itd.

Przyktad V. W roztworze, zawierajagcym’
160 czeSci kazeiny, 200 czeSci mocznika, 40 czeSci
dwucyjanodwuamidu, 8 czesci 25%-owego amo-
niaku i 392 czesci wody, emulguje sie 200 czeSci
44 %-owego roeztworu w alkoholu benzylowym
zywicy mocznikowoformaldehydowej zeterowanej

alkoholem benzylowym. Otrzymuje &ie 1000- cze-.

&ci lepkiej emulsji wykazujacej odczyn stabo al-’
kaliczny,

Przyklad VI 150 czeSci czystej kazeiny
kwasowej i 95 czeSci mocznika rozpuszcza sie,
z dodatkiem 20 czeSci 20%-owego lugu so-
dowego, 30 czeSci gliceryny i 45 czeSci 10 %-
wego roztworu buforowego fosforanu o Pg = 6,70,
w 285 czeSciach wody. W otrzymanym roztwo-
rze emulguje sie roztwér 225 czeSci dajacej sie
utwardzaé zywicy mocznikowoformaldehydowej
zeterowanej alkoholem butylowym, 48 -
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fosforanu tréjkrezylowego i 105 czeSci ksylenu.
Otrzymuje sie trwalg, lepka emulsjg, ktoéra schnie
pozostawiajac przezroczysta jak szklo blong,
a ktéra mozna rozcieficzyé woda na mleczng, bar-
dzo dokladng rozproszyne.

Przyktad VIL 25 czeSci kazeiny oczysz-
czonej wedlug przykladu IV patentu szwajcar-
skiego nr 22832, 20 czefci mocznika, 5 czeci tio-
mocznika, 3 czeSci boraksu i 2 czeSci sulforycy-
noolejanu rozpuszcza sie w 145 czeSciach wody.
W roztworze tym emulguje sie roztwér 40 czesci
zywicy mocznikowoformaldehydowobutanolowej
w 560 czeSciach jednochlorobenzenu i 200 cze-
§ciach benzyny o temperaturze wrzenia
100—140° C. Otrzymuje sie emulsje w postaci
masci, schngcej na przezroczysta blone, dajaca
sie latwo utwardza¢ na goraco.

Stosujac zamiast roztworu wspomnianej wy-
zej zywicy jako faze oleista zabarwiony lakier,
zawierajacy 40 czeci zywicy mocznikowoformal.
dehydowobutanolowej, 660 czeSci jednochloro-
benzenu i 100 czeSci bieli tytanowej, otrzymuje
sie réwniez w postaci masci trwalg emulsje,
ktérg po rozcienczeniu 4 — 10 czeSciami wody,
mozna stosowaé do matowania jedwabiu sztucz-
nego,

Przez zastosowanie barwnego pigmentu za-
miast bieli tytanowej otrzymuje sie emulsje,
stuzaca do wytwarzania efektéw barwnych,
ktére mozna utrwalaé za pomoca obrobki na go-
rgco i uczyni¢ je odpornymi w praniu i na dzia-
tanie wody.

Przyktad VIII. 250 czeSci kleju rybiego .

zawierajgqcego 55 % wody zadaje sie 125 cze$ciami
mocznika i nastepnie rozciencza sie 125 czeSciami
wody. W roztworze tym emulguje sie 500 czeSci
34,5 %-owego roztworu zywicy w cykloheksa-
nolu. Zywice otrzymuje si¢ z mocznika, tiomocz-
nina, aldehydu mréwkaowego i cykloheksanolu.
W wyniku ostatecznym otrzymuje sie nieco lep-
kie trwale kleiwo.

Przyktad IX. 150 cze§ci zelatyny rozpusz-
cza sie w 300 cze$ciach wody, dodajac 150 czeSci
mieszaniny mocznika i tiomocznika w stosunku
4:1. Roztwoér ten sluzy jako faza wodna do
emulgowania 400 cze§ci wspomnianego w przy-
kladzie I roztworu zywicy mocznikowoformalde-
hydowobutanolowej. Otrzymuje sie lepki, nie ze-
‘latynujacy sie, bardzo trwaly klej utwardzalny
na goraco, A

Przyktad X. 656 czeSci amoniakalnego roz-
tworu, zawierajqcego 40 czesci zelatyny i 40 cze-
Sci kleju rybiego, rozprasza sie¢ dokladnie w 140
cze$ciach stopionej parafiny. Zawiesing te¢ mie-

sza si¢ ostroznie z 700 czeSciami emulsji, za-.

wierajacej 12,5 czesci kazeiny, 37,5 czeSci mocz-
nika, 550 cze$ci wody jako faze rozproszona, 100

czesci zywicy mocznikowoformaldehydowobuta- -

nolowej. Otrzymuje sie 1500 czeSci mlecznej cie-

czy, ktéra po rozcienczeniu woda mozna stosowaé

jako Srodek do napawania (impregnowania).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania trwaltej wodnej emulsji
sztucznej zywicy, stanowigcej mierozpuszczal-
ny w wodzie, a rozpuszczalny w organicznych
rozpuszczalnikach, dajacy sie utwardzaé pro-
dukt kondensacji aldehydu mréwkowego, sub-
stancji o charakterze amidu tworzacej z alde-
hydem mréwkowym dajacy sie utwardzaé
aminoplast oraz zasadniczo nie mieszajacego
sie z woda alkoholu, znamienny tym, Zze pro-
dukt kondensacji rozpuszczony w "organicz-
nym rozpuszczalniku nie mieszajacym sie za-
sadniczo z woda emulguje sie¢ w wodnym roz-
tworze, ktéry oprécz co najmniej jednej sub-
stancji bialkowej zawiera co najmniej jeden

karbamid hydrotropowy, tworzacy z aldehy-

dem mréwkowym dajacy sie utwardzaé ami-
noplast.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje o charakterze amidu tworzg-
ca z aldehydem mréowkowym dajacy sig
utwardzaé aminoplast stosuje sie mocznik,
tiomocznik, guanidyne, dwumocznik, dwucyja-
nodwuamid, melamine lub zwiazek podobny
albo mieszaniny tych zwiazkoéow.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako karbamid hydrotropowy tworzacy
z aldehydem mréwkowym dajacy sie utwar-
dza¢ aminoplast, stosuje sie mocznik lub tio-
mocznik albo mieszanine mocznika i tiomocz-
nika.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze do wodnej fazy emulsji dodaje sie co naj-
mniej jednej dalszej substancji tworzacej
z aldehydem mréwkowym aminoplast, dajacy
sie utwardzaé, jak dwumocznika, dwucyjano-
dwuamidu lub zwigzku podobnego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 —2, znamienny tym,
ze jako substancje bialkowa stosuje sie ka-
zeing kwasowsg, najkorzystniej oczyszczona
kazeine kwasowa.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze do wodnej fazy emulsji dodaje sie sub-
stancji zasadowej.

7. Spos6b wedtug zastrz. 1 — 6, znamienny tym,

" Ze co najmniej do jednej z faz emulsji dodaje
sie substancji nadajacej si¢ do uszlachetnie-
nia materialéw wldknistych, jak $rodka
zmiekczajacego, wypelniajacego,, barwnego
Srodka klejacego, emulgujgcego, przeciwpie-
nigcego, zwilzajacego, impregnujacego, utwar-
dzajacego.
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