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Przedmiotem patentu nr 104019 jest spos6b wy-
twarzania aminoplastowych tworzyw piankowych
o polepszonych wlasciwosciach ogniochronnych
na drodze kondensacji zawierajacych wode pre-
kondensatow lub ich przedprekaondensatow, pole-
gajacy na tym, ze rozpuszezalny w wodzie pre-
kondensat aminoplastowy lub jego przedprekon-
densaty w roztworze wodnym dodaje sig réwno-
czesnie, lecz osobno, z kwasnymi katalizatorami
utwardzania, do poliizocyjanianu, do ktoérego
uprzednio wprowadzono amine i ewentualnie or-
ganiczny ‘'zwigzek metalu, przy czym stosunek wa-
gowy wody do organicznego izocyjanianu wynosi
(0,05 do 4,00:1 a kwasny katalizator dodaje sie
w ilosci 0,5—5,0% wagowych w przeliczeniu na
ilos¢ zdolnej do spieniania mieszaniny.

W sposobie tym prowadzi sie wytwarzanie pre-
kondensatow aminoplastowych wedlug dowolnie
wybranej znanej metody, przy czym jedynym wa-
runkiem jest zaledwie to, aby prekondensat ami-
noplastowy byl rozpuszczalny w wodzie i, co juz
wynika ' z samego okreslenia ,prekondensat”, aby
zawieral grupy metylolowe. Stosunek molowy for-
maldehydu do mocznika wynosi przy tym (1,2 do
2,5): 1 a formaldehydu do melaminy wynosi okolo
(1,8 do 4,0) : 1. :

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze dodatkowo moz-
na uzyskaé wyraznie zwiekszenie wytrzymalosci
mechanicznej trudnopalnych tworzyw piankowych,
wytworzonych sposobem wedlug patentu nr 104019,
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. jesli podczas wytwarzania prekondensatow amino-

plastowych, nastepnie stosowanych, utrzymuje sie
okre$lone warunki. Dalsze dodatkowe zalefy po-
legaja na tym, ze skurcz tworzyw piankowych sta-
je sie znacznie mniejszy a przebieg procesu spie-
niania bardziej réwnomierny wzglednie struktura
pianki- staje sie bardziej rOwnomierna i bardziej
drobnokomérkowa. Poza tym obniza sie cena wsa-
du surowcowego dla tego tworzywa piankowego,
gdyz udzial formaldehydu drozszego niz mocznik
w poréwnaniu ze sposobem wedlug patentu nr
104019 wyraznie zmniejsza sie. :

Sposbéb wytwarzania tworzyw piankowych o po-
lepszonych wlasciwos$ciach ogniochronnych, na
drodze kondensacji zawierajacych wode prekon-
densatow aminoplastowych lub ich przedprekon-
densatéw z co najmniej dwufunkcyjnymi izocyja-
nianami - organicznymi, w ktérej aminoplastowy
prekondensat rozpuszczalny w ‘wodzie lub jego
przedprekondensaty w roztworze wodnym dodaje
sie réwnocze$nie, lecz osobno, z kwasnymi kata-
lizatorami utwardzania do co najmniej dwufunk-
cyjnego izocyjanianu, do ktérego uprzednio wpro-
wadzono amine i ewentualnie organiczny zwiazek
metalu w celu katalizowania reakcji tego izocyja-
nianu z woda i z grupami hydroksylowymi obec-
nych w mieszaninie reakcyjnej zwiazkéw orga-
nicznych, przy czym stosunek wagowy wody do
organicznego izocyjanianu wynosi (0,05 do 4,0):1
a kwasny katalizator dodaje sie w ilosci 0,5—5,0%
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wagowych, W przeliczeniu na ilo§¢ zdolnej do
spieniania mieszaniny, zgodnie z patentem nr
104019, polega wedlug wynalazku na tym, zZe jako
wodny roztwér prekondensatu aminoplastowego
lub jego przedprekondensatow stosuje sie taki
produkt, ktéry otrzymano droga reakcji formalde-
hydu z substancjg aminoplastotwoércza w stosun-
ku molowym (1,80 do 4,5) :1 w podwyzszonej tem-
~peraturze, co najwyzej w temperaturze wrzenia
tego roztworu, i przy wartosci pH=4 do 9,5,
nastepnego’ ,ochlodzelnia, nastawienia  wartosci

pH =170 do 8,0 i rozpuszczenia mocznika wobec.

nastawienia stosunku molowego formaldehydu do
substaneji aminoplastotwoérczej roéwnego (1,0 do
2,1): 1.

Ze wzgledu na wlasciwosci tworzywa pianko-
wego szczegblnie korzystny dla reakcji na gora-
co okazal sie stosunek formaldehydu do substan-
cji aminoplastowej réwny (2,6 do 3,9):1, nato-
miast w drugim etapie, mianowicie w . etapie
wprowadzania mocznika po - ochlodzeniu korzyst-
ny staje sie ‘stosunek formaldehydu do mocznika
réowny okoto (1,3 do 1,8): 1.

Jako substancje aminoplastotworcze stoque sie
korzystnie mocznik i melamine. Zamiast melami-
ny wchodza poza tym w rachube takie substancje
jak guanidyna i jej sole lub dwucyjanodwuamid,
oraz mieszaniny tych zwiazkéw, alkilo- lub ary-
. lo-dwuamino-s-triazyny, np. acetoguanamina lub
benzoguanamina. To, czy stosuje sie je w prak-
tyce, jest przede wszystkim problemem ich do-
stepnosci lub ich ceny wytwarzania a nie ich
zdatnosci z chemicznego punktu widzenia.

Mozliwe jest réwniez stosowanie jako substan-
cji wyjsciowej do kondensacji na gorgco miesza-
niny mocznika i melaminy. Celowy zakres stosun-
. ku molowego mocznik : melamina dla kondensacji
na goragco odpowiada wartosciom (30 do §,25):1,
korzystnie warto$ciom (20 do 1,5):1. Ogoélnie moz-
na powiedzie¢, ze wyzsza zawarto§¢ melaminy w
wodnych roztworach prekondensatéw, stosowanych
do wytwarzania tworzyw piankowych Wywiera
korzystny wplyw zarOwno na wtasciwosci ognio-
chronne jak i na wlasciwosci mechaniczne two-
rzyw piankowych.

Jeéli jako substancje aminoplastotwércza stosu-

je sie wylacznie mocznik, to nastawienie wartosci
pH =5 do 6 prowadzi do optymalnych wynikow.
Jesli jako substancje aminoplastotwoércza do kon-
densacji na gorgco stosuje sie jednak melamine,
to postepowar’mie prowadzi sie przy wartosci pH =
=45 do 9,5, korzystnie w alkalicznym zakresie
pH =8 do 9,5, by nie dopusci¢ do zbyt szybkiego
rozpoczecia reakcji z formaldehydem. Jesli jako
substancje ‘aminoplastotwoérczg stosuje sie miesza-
nine mocznika i melaminy, to w kondensacji na
goraco optymalny dla kazdego sktadu mieszaniny
zakres pH obniza si¢ wraz z rosnacag zawartoscia
mocznika, przy czym wreszcie dla sameg6 jako
substancja aminoplastotwoércza stosowanego mocz-
nika osiaga sie najkorzystniejszy zakres pH =5
do 6. W przypadku przewazajacej ilosci melaminy
zakres pH ‘odpowiada wartoéci pH =7 do 8,5, na-
tomiast' kondensacje z przewazajacym udzialem
mocznika prowadzi sie celowo przy wartosci
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4
pH =5 do 7,5. W drugimi etapie nastawia sie ko-

-rzystnie wartos¢ pH =7 do 7,6.

Czas trwania prekondensacji na gorgco wzgled-
nie temperature reakcji okresla sie doswiadczalnie
tak, ze kondensacje te prowadzi sie tak dalece,
zeby podczas skladowania roztworu prekondensa-
tu nie wystapilo zadne strgcanie np. zwigzkow
metylolowych, i nie kontynuuje si¢ tej kondensa-
cji do tej miary, by lepko$é stata sie zbyt wy-
soka. Celowo postepowanie prowadzi si¢ w tem-
peraturze od 70°C do temperatury wrzenia.Z po-
wodoéw ekonomicznych postepowanie prowadzi sig
korzystnie w temperaturze wrzenia pod chlodnicé'
zwrotna, przy czym reakcje utrzymuje sie¢ w cig-
gu 15—200 minut. »

Reakcja formaldehydu z mocznikiem i/lub me-
laming prowadzi w warunkach reakeji,.takich jak
nastawienie warto$ci pH, temperatura itp., naj-
pierw do otrzymania jedno- i wielowodorotleno-
wych zwigzkéw metylolowych, ktére ze sobg wo-
bec wydzielenia wody czeSciowo przereagowuja
dalej a nadto tworza réwniez mostki metylenowe
i oksymetylenowe, przy czym co najmniej dwa
zwiazki metylolowe wiaza sie ze soba. Wiecej niz
polowa iloSci wprowadzorx\ego formaldehydu mia-
laby w pierwszym etapie, to jest w reakcji na
gorgcoe, wystepowaé w postaci grup metylolowych.
Ilos¢ formaldehydu, ktéry tworzy grupy metyle-
nowe, na ogoét jest wyraznie mniejsza niz 25%.
Stezenie grup oksymetylenowych jest mniejsze
i osigga rzad wielkosci do okolo 15% w przelicze-
niu na wprowadzony formaldehyd. JeS§li do roz-
tworé6w tych w sposobie wedlug wynalazku po
zobojetnieniu i po nastepnym ochiodzeniu wod-
nego kondensatu dodaje si¢ mocznik do wymaga-
nej ‘'w sposobie wedilug wynalazku waftosci sto-
sunku formaldehyd : substancja aminoplastotwor-
cza, to migdzy obecnym formaldehydem a wpro-
wadzanym mocznikiem tworza praktycznie tylko
grupy metylolowe.

Podane nizéj przyklady objasniaja blizej sposéb
wedlug wynalazku. Wyniki, otrzymane w warun-
kach laboratoryjnych wobec stosowania mieszadia:
mechanicznego, mozna po dokonaniu odpowied-
nich préb wstepnych przenie§é na maszyny spie-
niajace o znanej konstrukecji.

Przyktad I. W 5400 g (36%-wej) formaliny
mieszajagc w temperaturze okolo 40°C rozpuszeza
sie 1243,7 g mocznika, po czym nastawia sie war-
tos¢é pH =5,00 i utrzymuje przy tej wartosci pH.
Roztwér ten w ciaggu 40 minut ogrzewa sie do
temperatury wrzenia pod chiodnica zwrotna
i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 80 minut.

Po podwyzszeniu wartosci. pH do pH="17,5 od-
destylowuje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem taka
ilo§é wody, aby zawarto§¢é wody w roztworze
osiagnela - wartos¢ 30%. Stosunek formaldehyd:
mocznik wynosi 3,13 : 1.

W 485,0 g tego roztworu prekondematu miesza-

jac . rozpuszcza sie 184,3 g moczmka, po czym mo-

lowy stosunek formaldehyd : mocznik  wynosi
1,30: 1. .

200 g tego roztworu roéwnoczesnie, lecz osobno,
z 5,30 g chlorku benzoilu dodaje sie do bezpo-

érednio przedtem sporzadzonej mieszaniny 50,0 g
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surowego dwuizocyjanatodwufenylometanu, 3,0 g
stabilizatora pianki,
0,60 g dwumetyloetanoloaminy i w ciggu 10 se-
kund intensywnie miesza si¢ mechanicznie.
Tak powstale tworzywo -piankowe charaktery-
zuje, sie nastepujacymi danymi:

czas zadzialania: 15 sekund
czas rosniecia: 127 sekund
czas zaniku kleistosci: 127 sekund
ciezar nasypowy: 424 kg/m3

naprezenie $ciskajgce przy 10% zgnieceniu wedlug
niemieckiej normy DIN nr 53421:0,18 N/m?2.
Przyktad II. W 445 g opisanego w przy-
kladzie I roztworu prekondensatu o stosunku for-
maldehyd : mocznik = 3,13:1, odparowanego do
15% zawartosci wody w roztworze, rozpuszcza sie

205;,4 g chznika, tak ze molowy stosunek for-

maldehyd : mocznik wynosi 1,307 1. )
200 g tego roztworu poddaje sie sp1en1an1u ana-
logicznemu jak w przykladzie I.

Tak otrzymana pianke charakteryzujg nastepu--

jace dane:

czas zadzialania: 15 sekund
czas rosniecia: 125 sekund
czas zaniku kleistosci: 125 sekund
eiezar nasypowy: 16,5 kg/m3.

Wytrzymalo$§é tego nadzwyczaj lekklego two-
rzywa piankowego, wyrazona .
$ciskajace przy 10% zgnieceniu wedlug niemiec-
kiej normy DIN nr 53421 wynosi 0,04 N/mmz

Przyktad III. Do ogrzanego do temperatury
okoto 85°C roztworu 310,9 g mocznika w 15694 g
(36,3%0-wej) formaliny przy wartosci pH =9,0 do-
daje sie goracy, ogrzany do temperatury okolo
85°C roztwér 72,6 g melaminy w 1442 g

(36,3%-wej) formaliny. Po szybkim ogrzaniu po- -

Igczonych roztworéw do temperatury wrzenia pod
chlodnica zwrotng nastawia sie bdczyn za pomo-
ca 25%-wego kwasu mréwkowego na wartosé
pH =5,0 i prowadzi kondensacje w ciggu 30 mi-
nut przy tej warto$ei pH. Nastepnie odczyn za
pomocy 40%-wego lugu sodowego nastawia sie na
wartos¢é pH =175, chlodzi a pod zmniejszonym
cisnieniem oddestylowuje sie faka ilo§¢ wody, aby

stezenie wody w roztworze prekondensatu wyno- ’

sito 22,5%.

Molowy stosunek formaldehyd :(mocznik + me-
lamina) w roztworze prekondensatu wynosi 3,60,
a molowy stosunek mocznik : melamina wynosi
9,00. Przez rozpuszczenie. 372,5 g mocznika w 1000 g
roztworu prekondensatu w temperaturze pokojo-
~wej ‘obniza sie stosunek moélowy formaldehyd :
: (mocznik + melamina) do wartosci 1,5.
Dane tworzywa piankowego sg nastepujgce: '

czas zadzialania: 13 sekund
czas rosniecia: 141 sekund
czas zaniku Kkleistosci: 141 sekund M
ciezar nasypowy: - 23 kg/m3

naprezenie $ciskajace przy 10% zgnieceniu wedlug
niemieckiej normy DIN nr 53421: 0,06 N/mm?2 °

Przyktlad IV. Podobnie jak w przyktadzie III
opisano wytwarza sie roztwér prekondensatu, kto-
rego stosunek molowy formaldehyd :(mocznik +

4,0 g tréjetanoloaminy oraz

jako naprezenie
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+ melamina) jest réwny 3,90 a stosunek molowy
mocznik : melamina wynosi 4,00. Czas trwania kon-
densacji skraca sie do 15 minut. Wartosé pH pod-
czas kondensacji wynosi 5,0.

W 1000 g tego roztworu prekondensatu rozpusz-
cza sie 289,8 g mocznika, dzieki czemu stosunek
molowy formaldehyd : mieszanina substancji ami-
noplastotwoérczych obniza -sie do wartosci 1,61. '

200 g tego roztworu poddaje sie spienianiu,ana-
logicznie  jak w -przykladzie III, jednakze ilos¢
chlorku benzoilu zwieksza sie do 10,0 g.

Tworzywo piankowe ma nastepujace dane:
czas zadzialania
czas rosniecia .
czas zaniku kleistosci
ciezar nasypowy -
naprezenie $ciskajace przy 10% zgnieceniu wedlug .
niemieckiej normy DIN nr 53421: 0,15 N/mm2, °

/

Zastrzezenia patentowe

- Spos6b wytwarzania tworzyw piankowygch
o polepszonych wlasciwosciach ogniochronnych, na
drodze kondensacji zawierajgcych wode prekon-
densatéw aminoplastowych z co najmniej dwu-
funkcyjnymi izocyjanianami organicznymi, w kté-
rej aminoplastowy prekondensat rozpuszczalny w
wodzie lub jego przedprekondensaty w roztworze
wodnym dodaje sie réwnocze$nie, lecz osobno,
z kwasnymi katalizatorami utwardzania do co naj-
mniej dwufunkcyjnego’ i_zocyjaniariu, do ktérego
uprzednio wprowadzono- aming i ewentualnie or-

"ganiczny zwigzek metaly w celu katalizowania

reakcji tego izocyjanianu z wodg i z grupami
hydroksylowymi obecnych w mieszaninie reakcyj-
nej zwigzkéw organicznych, przy czym stosunek
wagowy wody do organicznego izocyjanianu wy-
nosi (0,06 do 4,0):1 a kwasny katalizator dodaje
sie w ilosci 0,5—5,0% wagowych, W /przeliczeniu
na ilo$¢ zdolnej do spieniania mieszaniny, wedlug
patentu nr 104019, znamienny tym, ze jako wodny
roztwér prekondensatu aminoplastowego lub jego
przedprekondensatéow stosuje sie produkt reakeji
formaldehydu z substancjg aminoplastotwércza w
stosunku molowym (1,80 do 4,5):1 w podwyzszo-
nej temperaturze, co najwyzej w temperaturze
wrzenia tego roztworu, i przy wartosci pH =4
do 9,5, nastgpnego ochtodzenia, nastawienia war-
toSci pH="1,0 do 8,0 i rozpuszczenia mocznika
wobec nastawienia stosunku molowego formalde-
hydu do substancji ammoplastotworcze] réwnego
(1,0 do 2,1) : 1.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

-podczas kondensacn na goraco utrzymuje sie sto-

sunek molowy formaldehydu do substancji amino-
plastotwoérczej réwny (2,6 do 3,9):1.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
na zimno po dodaniu mocznika utrzymuje sie sto-.
sunek molowy formaldehydu do substancji amino-
plastotwérczej réowny (1,3 do 1,8) : 1. =

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znhimienny tym, ze
jako substancje aminoplastotwércza stosuje sig
wylgcznie mocznik, przy czym reakcje na gorgco
przeprowadza sie przy wartosci pH =15 do 6.
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5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jake substancje aminoplastotwoércza w kondensa-
cji na goraco stosuje sie melamine a kondensacje
te przeprowadza sie przy wartosci pH =8 do 9,5.
6. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aminoplastotwoérczg w kondensa-
c¢ji na gorgco stosuje sie mieszanine mocznika

8

i melaminy, przy czym utrzymuje sie stosunek mo-
lowy mocznika do melaminy réwny (30 do 0,25) : 1,
korzystnie réwny (20 do 1,5) : 1 i warto$é pH z za-
kresu pH =4 do 9,5 dobiera sie tak, aby przy
przewadze mocznika znajdowala sie w zakresie
kwasnym a przy przewadze melaminy znajdowala
sie¢ w zakresie alkalicznym.

W.Z.Graf., Z-d Gléwny, zam. 145/81, 110 egz.
Cena 45 zt
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