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Nerverende oppfinnelse vedrorer en fremgangsmdte for fremstil-
ling av vandige oppldsninger av melamin-formaldehydharpiks
ved kondensasjon av melamin med formaldehyd i et ndytralt til
alkalisk reagerende vandig medium. Harpiksoppldsninger av
denne art anvendes hyppig bl.a. for impregnering av papir,

som utgangsstoff for fremstilling av laminater og som grunn-
stoff for presspulvere. Fremstillingen skjer vanligvis i form
av en trinnvis fremgangsmate. Man bringer en mengde melamin
og.en mengde formalin med en bestemt pH-verdi inn i en reaktor
og oppvarmer blandingen under omrdring til reaksjonstemperatu-
ren. Reaksjonsblandingen holdes pd denne temperatur inntil en
harpiks med den Snskete kondensasjonsgrad har dannet seg. Der-
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pd avkjoles den pa denne mdte utfallende harpiksopplésning,
tappes av og bringes, hvis nddvendig, ved inndampning henholds-
vis fortynning til det onskete faststoffinnhold og lagres.
Dette betyr en uhensiktsmessig bruk av harpikskjelen, et meget
stort energiforbruk for oppvarmning og avkjdéling av reaksjons-
blandingen og en sterkt varierende belastning av apparaturen,
ndédvendig for avmaling og tilforsel av reaksjonsdeltakene sid-
vel som bortfdring, etterbehandling og lagring av harpiksopp-
16sningen.

If6lge oppfinnelsen er detmlig & gjennomfore harpiksfremstil-
lingen mere hensiktsmessig, og da ved at man lar melamin og
formaldehyd reagere med hverandre i oppldst form mens periodisk
en del av reaksjonsblandingen tappes av og erstattes med fri-
ske reaksjonsdeltakere i onsket forhold.

Reaksjonen skjer altsd pd en mate som kan betegnes halv-konti-

nuerlig.

Det viser seg at ved en sddan halv-kontinuerlig gjennomforing

av kondensasjonsreaksjonen kan harpiksoppldsninger danne seg

som med hensyn til lagringsstabilitet og forarbeidelsesegenska-
per ikke star tilbake for de som hittil vanlig, trinnvis frem-
stilte harpiksoppldsninger. Ved fremgangsmaten ifdlge oppfinnel-
sen Okes imidlertid produksjonen pr..harpikskjele med 30 til

70 %. Dessuten unngds en toppbelastning av tilfoérsels- og bort-
forselsapparaturen, og reaksjonen lar ved innstilling av pH-ver-
dien, reaksjonstemperaturen eller avtappingshastigheten og ny-
tilfoérsel seg bedre overvake. Ved dette kan kvaliteten for de
slik fremstilte oppldsninger holdes konstant, hvilket ikke
alltid er mulig ved den vanlige trinnvise fremstilling.

Skjont de etter oppfinnelsen fremstilte harpiksoppldsninger er
av samme kvalitet som de hittil p& vanlig mate fremstilte har-
piksoppldsninger har de dog pa forskjellige punkter tydelig
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avvikende egenskaper. Den midlere reaksjonstid som er nodven-
dig for fremstillingen av en harpiksoppldsning med en bestemt
vannfortynningsevne er ved fremgangsmaten ifélge oppfinnelsen
10 - 30 % storre (i avhengighet av frekvensen med hvilken de-
ler av reaksjonsblandingen fornyes) enn ved hittil vanlige
metoder. Dette er i overensstemmelse med den reaksjonsvarighet
som er & vente pd grunn av teoretiske betraktninger for en
kontinuerlig metode i en omrért beholderformet reaktor. Den-
ne forlengelse .av reaksjonstiden utlignes imidlertid langt-
gdende ved bortfall av den tid som er nddvendig for oppvarm-
ning og avkjoling av det totale reaktorinnhold. Ved samme
vannfortynningsevne er viskositeten for den halv kontinuer-
lig fremstilte harpiksoppldsning lavere enn en trinnvis frem-
stilt harpiksoppldsning. Dette kan vare fordelaktig ved im-
pregnering av papir. Den maksimalé holdbarhet for ikke-modifi-
serte harpiksopplésninger ligger ved de halv kontinuerlig
fremstilte harpikser ved tydelig lavere vannfortynningsevne.
0gsd er pavirkningen av modifikatorer pd egenskapene for har-
piksoppldsningen ved den halv kontinuerlige fremstillingsma-

te utvilsomt en annen enn ved den hittil vanlige fremstillings-
mite.

Det antas at disse forskjeller i det minste delvis utléses
ved molekylvektsfordelingen, som ved de ifdlge oppfinnelsen
fremstilte harpiksoppldsninger er langt videre enn ved de pa
vanlig mate fremstilte harpikser.

Oppfinnelsen vedrdrer sdledes en fremgangsmate for fremstilling
av en vandig melamin-formaldehyd-harpiksoppldsning ved omsetning
av formaldehyd og melamin i oppldsning i et ndytralt til alkalisk
vandig miljo, eventuelt i nzrver av en eller flere modifiserende
forbindelser, fortrinnsvis en blanding av et arylsulfonamid og
et laktam, idet omsetningen utfores ved atmosfzrestrykk og ved
en temperatur i omradet 90°% til reaksjonsblandingens kokepunkt
i et enkelt kar under omrdring, og karakteristisk er at det

fra karet periodisk fjernes 1/3 til 1/10 av reak-
sjonsblandingen og erstattes med den samme mengde reaktanter i
det opprinnelige molare forhold, idet reaktantene har en gjen-
nomsnittlig oppholdstid pa 1 - 4 timer.
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Ved fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen tappes periodisk 1/3
til 1/10 av reaksjonsinnholdet av, hvoretter man etterfyller
reaksjonsblandingen med nye reaksjonspartnere. I den avtappe-
te harpiksoppldsning ma intet uldst melamin vare tilstede,
slik at man, hvis dette skulle forekomme, er tvunget til &
skille det uldste melamin fra den avtappete harpiksoppldsning
og igjen tilfdre det til reaksjonsblandingen. Dette lar seg
f.eks. virkeliggjore ved oppstilling av et filter foran av-
trekksledningen og ved fornyet avdeling av det pd filteret
ansamlete melamin i reaksjonsblandingen. En slik utfodrelse
krever imidlertid sarlige foranstaltninger, som man heller
ville unngd. Derfor velges de nye mengder - og dermed ogsd
frekvensen for denne fornyete tilsetning -~ pa den mite, at
melaminet kan opplfdse seg fullstendig i perioden mellom ny-
tilsetning til blandingen. Dette oppnds ved periodisk forny-
else av 1/3 til 1/10 av reaksjonsblandingen, og reaktantene
skal ha en gjennomsnittlig oppholdstid pd 1 -~ 4 timer.

Holdbarheten for de ifdlge oppfinnelsen fremstilte harpiksopp-
16sninger er avhengig av harpiksoppldsningens vannfortynnings-
evne. Ved oppfriskning av reaktorinnholdet i til enhver tid
smd porsjoner er holdbarheten for umodifiserte harpiksopplés-
ninger ved meget lav vannfortynningsevne, f.eks. ved verdier
av storrelsesordenen 034 - 0,6 g vann pr. g harpiks, stérst.
Oppfriskes det med storre porsjoner, f.eks. 1/3 - 1/5,
innstilles reaksjonen fortrinnsvis slik at en harpiksopp-
16sning med en vanhfortynningsevne av stdrrelsesordenen

0,5 - 0,7 g vann pr. g harpiks faller ut.' Ved anvendelse

av modifiseringsmidler forholder saken seg anderledes slik
som det forklares senere. Ved fremstillingen av modifi-

serte harpiksoppldsninger med fremgangsmaten ifdlge

oppfinnelsen oppfrisker man fortrinnsvis 1/3 _
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- 1/8 av reaktorinnholdet, fordi pd denne mate fordelene ved
oppfinnelsen trer best i forgrunnen. Vannfortynningsevnen for
harpiksoppldsningen bringes da fortrinnsvis ved regulering av
reaksjonsbetingelsene til 0,5 - 0,6 g vann/ g harpiks.

Molforholdet mellom formaldehyd og melamin ligger generelt mel-
loml : 1 0og 6 : 1 og fortrinnsvis mellom 1,5 : 1 og 2,5 : 1.
Formaldehjdet tilsettes for det meste i form av en vandig opp-
16sning som kan vere stabilisert ved tilsetning av metanol.

For denne tilsetning til reaksjonsblandingen bringes formalde-
hydopplosningen fortrinnsvis pa en pH pd 8,5 - 9,5. Som reak-
sjonsmiddel kan ogsa en blanding av vann og alkohol tjene. Form-
aldehyd og melamin innfdres enten adskilt eller sammen i det
riktige gjensidige forhold i en mengde som er tilstrekkelig

til & komplettere mengden av reaksjonsblandingen etter uttak-
ning av en del av denne igjen til den opprinnelige mengde. Ved
tilsetning av friske reaksjonspartnere: synker reaksjonstempe-
raturen forbigdende, hvilket imidlertid ikke virker forstyr-
rende.

Det ved fremstillingen anvendte apparat er tilnzrmet lik det
ved den trinnvise harpiksproduksjon anvendte apparat. Reaksjo-
nen skjer derfor ogsd her i en omrdrt beholderformet reaktor.
Eventuelt kan tilférsels- og uttakanordningene tilpasses til-
svarende, f.eks. for at doseringen av reaksjonspartnerne under

reaksjonen kan skje ndyaktig og uten fare. Den uttatte harpiks

oppldsning bringes, hvis nodvendig, etter avkjdling, ved for-
dampning henholdsvis tilsetning av vann pa det Onskete fast-
‘stoffinnhold. Ogsd pH kan etter reaksjonens forldp bringes til
en- bestemt sluttverdi. ’

Som ved den vanlige fremgangsmdte kan ogsa ved fremgangsmiten
if6lge oppfinnelsen modifiseringsmidler anvendes. Innvirknin-
gen av et bestemt modifiseringsmiddel eller modifiseringsmid-
delblanding pa harpiksoppldsningens egenskaper er i mange til-
feller ved fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen en annen enn ved
hittil kjente fremgangsmdter, szrlig ved tilsetning f6r reak-
sjonen. Mange ganger er forskjellen bare graduell, i flere til-
feller imidlertid viser tilsetningen av et bestemt modifise=~
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ringsmiddel eller modifiseringsmiddelblanding en fullséendig
annen virkning. En graduell forskjell ser man f.eks. ved til-
setning av krystallsukker. Tilsettes hver gang en lik vekts-
andel sa Sker holdbarheten for trinnvis fremstilte harpiksopp-
1ldsninger bare lite, mens holdbarheten ved halv kontinuerlig
fremstilte harpiksopplosninger 6kes med en faktor 3 - 5. En
virkningsforskjell gir seg f.eks. ved anvendelse av o-,p-to-
luensulfonamid eller €-kaprolaktam. Disse modifiseringsmidler
oker holdbarheten for en trinnvis fremstilt harpiksoppldsning,
men har ingen eller ogsia en negativ innflytelse pa holdbarhe-
ten for halv kontinuerlig fremstilte harpiksoppldsninger. De-
sto mere bemerkelsesverdig er det at ved anvendelse av en blan—‘
ding av o-, p-toluensulfonamid og kaprolaktam som modifiserings-
middel 6kes holdbarheten for ifdlge oppfinnelsen fremstilte
harpiksoppldsninger vesentlig. Det foretrekkes derfor en modi-
fiseringsmiddelkombinasjon som bestdar av 1,5 - 5 vekts-% lak-
tam og 2 - 5 vekts-% arylsulfonamid, begge beregnet pa mengden
melamin + formaldehyd. Eventuelt kan ogsd ytterligere 0,5 -

4 vekts-% krystallsukker eller en annen polyol, f.eks. g-me-
tyl-D-glukosid eller sorbitol,tilsettes.

Fra litteraturen er mange modifiseringsmidler kjent som an-
vendes 1 melamin-formaldehyd-harpiksoppl&sninger. Disse modi-
fiseringsmidler kan ogsa- finne anvendelse ved fremgangsmiten
if6lge oppfinnelsen. Til opplysning nevnes folgende forbin-
delser: Dicyandiamid, akrylamid, heksametylentetramin, amme--
lid, cyanursyre, N-metylarylsulfonamider, polyoler som glyce-
rol, sorbitol, manmntol, g-metyl-D-glukosid, glycerol-monoetyl~
eter, bis(B-cyanocetyl)amin, aralkyiguanaminer, acetoguanamin
og benzoguanamin. Ogsd blandinger av modifiseringsmidler kan
brukes.

Oppfinnelsen forklares nzrmere i de fdlgende ecksempler.
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Ekéemgel 1

I en glassreaktor av innhold 3 liter forsynt med en omrdrer,
varmekappe, tilbakelopskjdler og utlopskran, innfdres 832 g
melamin, 1212 g 30 %'s formalin, som ved tilsetning av l4cm3
1,6 N sodaoppldsning er bragt til pH 9,0, sdvel som 120 g vann.
Reaksjonsblandingen oppvarmes til 95°%c. Etter ca. 140 minutter
danner en harpiksopplosning seg med en vannfortynningsevne pa
0,5 g/g. Derpa tas 1/8 av reaksjonsblandingen ut, hvoretter
samtidig en ekvivalent mengde friske reaksjonspartnere tilset-
tes (104 g melamin, 152 g formalin,‘l,3‘cm3 sodaopplosning og
15 g vann). Temperaturen synker da noen grader, men er i l6pet
av 3 minutter igjen steget til 95°%. Derpa gjentas hvert 20.
minutt uttakningen og etterfyllingen. Etter uttakning av ca.
10 til 12 fraksjoner oppnds en stabil tilstand, hvorved egen-
skapene for de deretter utvunne fraksjoner ikke mere endrer
seé. De uttatte harpiksopplOsninger viser en vannfortynnings-
evne pa 0,45 - 0,50 g/g, en viskositet pa ca; 45 c.p., en pH
pd ca. 9,4 og en lagringsstabilitet := ved 20°%c pa ca. 8 da-
ger.

Ved smd variasjoner i tidspunktene mellom uttakningen av de
forskjellige fraksjoner (18 - 22 minutter) og tilsetningen av
soda kan foranstdende egenskaper lett innstilles pd en kon-
stant verdi. Det er pafallende at ved oppfriskningen er mindre
enn 1/8 av den ved reaksjonens begynnelse tilsatte mengde so-
daoppldsning nddvendig for & holde pH-verdien konstant.

Eksempel 2.

Pé"den i eksempel 1 beskrevne mate fremstilles ved et molfor-
hold mellom formaldehyd og melamin pa 1,9 : 1, en pH pa 9,5

og en temperatur pa 95°C en harpiksoppldsning. Ved dette for-
sok oppfriskes imidlertid hvert 50. minutt 1/3 av reaksjons-
blandingen, og da for forste gang sasnart harpiksoppl&dsningen
har nddd en vannfortynningsevne pa 0,7. Etter 4 til 5 gangers
oppfriskning viser den uttatte harpiksoppldsning konstante
egenskaper. Vannfortynningsevnen er da 0,60 - 0,65 g vann /

g harpiks, viskositeten er ca. 45 c.p., pH ca. 9,5 og lagrings-
stabiliteten ved 20°C ca. 3 uker.



133275

H
e e e e

Eksempel 3. : ‘

P4 den i cksemplene 1 og 2 beskrevne mate utvinner man mela-
min-formaldehyd-harpiksopplosninger ved et molforhold mellom
formaldehyd og melamin pa 1,65 : 1 til 1,9 : 1 med en beregnet
faststoffandel pad 55-57 vekts-%, savel uten modi fiseringsmid-
del som med forskjellige modifiseringsmidler og blandinger av.
slike modifiseringsmidler. Lagringsstabiliteten for disse har-
piksoppldsninger ved 20°C er angitt i tabellen nedenfor. Dess-
uten er lagringsstabiliteten for de under samme betingelser
trinnvis fremstilte harpiksopplosninger gjengitt.

Lagringsstabilitet

Modifiseringsmiddel i dager

vekts% Periodisk

Art overfor oppfriskn. Trinn-
melamin 1/3 1/8 vis

- - 21 3-8 ¥ 25
Acetonguanamin 10 35-40 35 50
Etylenglycol 10 25 - 30
Krystallsukker 8 - 20 * 30
¢ -kaprolaktam 10 - < 4 40
o-, p-toluensulfonamid 5 - <4 60
Kaprolaktam 4,3; _ 42 t 50
o-, p-toluensulfonamid 5,2

Kaprolaktam 3,4

o-, p-toluensulfonamid 4,4 40-60 35-45 60
Krystallsukker _ 1,8

Eksempel 4.

P34 den i eksempel 1 beskrevne mate fremstilles pa basis av
825 g melamin, 1080 g 30 %'s formaldehydoppl&sning, 35 g £-
kaprolaktam, 43 g o-, p-toluensulfonamid og 215 g vann en
harpiksoppldsning. Man lar blandingen reagere ved en tempera-
tur pa 95°C inntil en vannfortynningsevne pa 0,6 er nadd,
hvoretter man hvert 18. minutt oppfrisker 1/8 av reaksjons-
blandingen. Etter uttakning av 11-12 fraksjoner forblir egen-
skapene for de uttatte harpiksoppldsninger uforandret. Vann-
fortynningsevnen er 0,50 - 0,55 g vann/g harpiks, viskosite-
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ten er ca. 41 c.p., pH ca. 9,8 og lagringsstabiliteten ved
20°C ca. 6 uker.

Eksempel 5

I en rustfri stdlreak or med et innhold pa 5 liter fremstilles
pd basis av 2260 Q melamin, 78 g kaprolaktam, 99 g o-, p- ‘
toluensulfonamid, 42 g krystallsukker og 3080 g 30%'s forma-
lin en harpiksoppldsning. Man lar blandingen reagere ved 95°%
inntil en vannfortynningsevne pa 0,65 foreligger, hvorpa man
hvert 32. minutt oppfrisker 1/5 av reaksjonsblandingen. Etter
7 til 8 gangers oppfriskning endrer egenskapene seg for de
uttatte harpiksopplosninger ikke mer. Vannfortynningsevnen er
0,55 - 0,60 g vann / g harpiks, viskositeten er ca. 53 c.p.,
pH ca. 9,4 og lagringsstabiliteten ca. 8 uker. Ved hjelp av
den p3d denne midte fremstilte harpiksoppl&sning impregneres pa
vanlig mdte dekorasjonspapir, hvoretter det impregnerte papir
presses pa en sperreplate. '

Til sammenligning fremstilles pd vanlig mdte, altsd i en ene-
ste sats en harpiksoppldsning pd basis av de samme reaksjons-
partnere i samme forhold. Med denne harpiksoppldsning impreg-
nerer man dekorasjonspapir, som deretter likeledes presses

til et laminat. Laminatet, dannet under anvendelse av den ifolge
oppfinnelsen fremstilte harpiksoppldsning,  viser de samme
eller muligvis sogar noe bedre egenskaper enn sammenlignings-
materialet. '

Patentkrayvw

Fremgangsmate for fremstilling av en vandig melamin-
formaldehyd-harpiksoppldsning ved omsetning av formaldehyd
og melamin i oppldsning i noytralt til alkalisk vandig miljo,
eventuelt i nzrver av en eller flere modifiserende forbindel-

ser, fortrinnsvis en blanding av et arylsulfonamid og et laktam,
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| idet omsetningen utfores ved atmosfazrestrykk og ved en tem-
peratur i omrddet 90°¢ til reaksjonsblandingens kokepunkt i
et enkelt kar under omrodring, karakterisert
v e d at det fra karet periodisk fjernes 1/3 til 1/10 av
reaksjonsblandingen og erstattes med den samme mengde reak-
tanter i det opprinnelige molare forhold, idet reaktantene
har en gjennomsnittlig oppholdstid pa 1 - 4 timer.




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - CLAIMS
	Page 11 - CLAIMS

