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Opis wynalazku

Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formalde-
hydowych (MUF = melamine-urea-formaldehyde [ang.]) drogg trojstopniowe]j reakcji formaldehydu,
mocznika i melaminy.

Z WO-A-2009/080798 znany jest ciggty sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-
-formaldehydowych (MUF) o zawarto$Sci melaminy od 0,1 do 15% wag., w ktérym w etapie a) wytwa-
rza sie mieszanine zwigzku aminowego (mocznika lub melaminy) z wodnym roztworem formaldehydu,
nastepnie w etapie b) dodaje sie katalizator i w etapie ¢) w reaktorze pracujgcym w sposéb ciggty,
np. w reaktorze rurowym, prowadzi sie kondensacje. W ewentualnym etapie d) mozna potem dodaé
kolejny zwigzek aminowy, taki sam, jak w etapie a) lub inny. Aby w tym procesie wytwarza¢ kleje MUF
o zawartosci melaminy do 0,9% wag., zwigzkiem aminowym w etapie a) musi byé mocznik, a sktadni-
kiem aminowym w etapie d) — melamina Dodawanie melaminy w poézniejszym etapie wytwarzania
klejow MUF jest niekorzystne, gdyz takie kleje wolniej utwardzajg sie. Ujemny wptyw p6zniej dodawa-
nej melaminy jest znany przyktadowo z G. E. Troughton, S. Chow, Holzforschung, 1975, str. 214
do 217. Tym sposobem nie mozna wytwarzac klejow MUF zawierajgcych do 0,9% wag. melaminy,
w ktérych melamina bytaby obecna juz w fazie kondensaciji (etap c).

Z US-A-4 536 245 znane sg zywice MUF o niskim stopniu emisji formaldehydu, ktére zawierajg
0,15 do 40% wag. melaminy i cechujg sie stosunkiem molowym formaldehydu do mocznika od 1,3:1
do 0,9:1 Do znaczgcego obnizenia emisji formaldehydu potrzeba jednak co najmniej 4% melaminy.
Wytwarzanie zywic MUF prowadzi sie w procesie sktadajgcym sie z 1. etapu, w ktérym nastepuje
metylolowanie mocznika i formaldehydu oraz ewentualnie melaminy w $rodowisku alkalicznym,
2. etapu, w ktérym nastepuje kondensacja przy wartosci pH od 6 do 8,3 z dodawaniem mocznika
i melaminy, a w 3. etapie dodawanie zmiatacza, np. mocznika.

Wadg tego sposobu jest ilos¢ melaminy do znaczgcego obnizenia emisji formaldehydu.

Celem niniejszego wynalazku byto zatem wyeliminowanie wyzej wymienionych wad.

Whynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych,
drogag reakcji, gdzie

a) reakcji poddaje sie mocznik, ktéry zawiera od 0 do 10% wag., jednego lub wickszej liczby
modyfikowanych mocznikéw z grupy obejmujacej etylenomocznik, etylenodimocznik lub dipropyleno-
trimocznik albo guanaminy, takie jak benzoguanamina, albo amidy, takie jak kaprolaktam, formalde-
hydu i melaminy w obecnosci zasady przy wartosci pH od 7,5 do 11, w temperaturze od 20 do 120°C
i pod ciSnieniem od 0,1 do 10 baréw,

b) nastepnie prowadzi sie reakcje w obecnosci kwasu, ktéry ewentualnie zawiera mocznik i od
0 do 10% wag. jednego lub wickszej liczby zwigzkdédw A wybranych z klas substancji obejmujgcych
zmodyfikowane moczniki, takie jak etylenomocznik, etylenodimocznik, lub dipropylenotrimocznik, albo
guanaminy, takie jak benzoguanamina, albo amidy, takie jak kaprolaktam, w temperaturze od 60
do 180°C i pod cisnieniem od 0,1 do 10 baréw i,

¢) nastepnie dodaje sie mocznik, ktéry zawiera od 0 do 10% wag. jednego lub wickszej liczby
zwigzkéw A wybranych z klasy substancji modyfikowanych mocznikéw albo guanamin albo amidéw,
charakteryzujgcego sie tym, ze etap b) prowadzi sie przy warto$ci pH od 4,1 do 5,5 i tym, ze zywice
melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe zawierajg do 0,9% wag. melaminy, w odniesieniu do cat-
kowitej masy zywicy.

Korzystny jest sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze zywice melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe wedtug wynalazku majg
zawarto$¢ melaminy wiekszg niz/rbwng 0,05% wag. i mniejszg niz/rbwng 0,9% wag., w odniesieniu do
catkowitej masy zywicy. Korzystny jest sposob wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formal-
dehydowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze proces prowadzi sie w potgczonych ze soba reaktorach.

Ponadto, korzystny jest spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehy-
dowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze stosunek molowy formaldehydu do mocznika w etapie a)
wynosi 1,5:1 do 4:1.

Korzystny jest sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, ktéry cha-
rakteryzuje sie tym, ze stosunek molowy formaldehydu do melaminy w etapie a) wynosi od 3000:1 do 50:1.

Korzystny jest sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze stosunek molowy formaldehydu do grup NH:> [formaldehyd: (2xmocznik +
3xmelamina)] w etapie a) wynosi od 0,8:1 do 2:1.
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Korzystny jest sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze stosunek molowy formaldehydu, ewentualnie z dodatkiem jednego lub
wiekszej liczby zwigzkéw A, do mocznika w etapie b) wynosi 1,4:1 do 4:1.

Ponadto, korzystny jest spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehy-
dowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze stosunek molowy formaldehydu do mocznika w etapie
¢) wynosi 0,7:1 do 1,5:1.

Korzystny jest sposéb wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze jako kwasy stosuje sie kwasy organiczne z grupy obejmujgcej kwas mrow-
kowy, kwas octowy lub kwas maleinowy, albo kwasy nieorganiczne z grupy obejmujgcej kwas azotowy
lub kwas siarkowy, korzystnie kwasy organiczne z grupy obejmujgcej kwas mréowkowy, kwas octowy
lub kwas maleinowy, szczegblnie korzystnie kwas mréwkowy.

Ponadto, korzystny jest spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydo-
wych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze jako zwigzki alkaliczne, takie jak zasady nieorganiczne stosuje
sie przyktadowo wodorotlenki metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, takie jak wodorotlenek
sodu, weglany metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, albo organiczne aminy, przyktadowo
aminy trzeciorzedowe, takie jak tributyloamina, trietyloamina, albo trzeciorzedowe alkanoloaminy,
takie jak trietanoloamina, metylodietanoloamina albo ich mieszaniny, korzystnie wodne roztwory wo-
dorotlenkéw metali alkalicznych i trietanoloamine, szczegélnie korzystnie tug sodowy.

Wynalazek mozna zrealizowaé w nastepujgcy sposéb:

W etapie a) mozna przygotowa¢ wsad mocznika, ktéry zawiera 0 do 10% wag. jednego lub
wiekszej liczby zwigzkdéw A (ponizej okre$lany jako ,mocznik/mieszanina mocznikéw”), formaldehydu
i melaminy lub dodawa¢ je w dowolnej kolejnosci i poddaé reakcji przy wartosci pH od 7,5 do 11, ko-
rzystnie 8 do 10,5, szczegllnie korzystnie 8,5 do 10. Warto$é pH mozna korygowaé przez dodawanie
zasady w jednym lub w wiekszej liczbie punktéw czasowych w trakcie tej reakcji. Zazwyczaj wartos¢
pH ustala sie na poczatku reakcji i ewentualnie koryguje przez dodawanie zasady. Mocznik/miesza-
nine mocznikéw i formaldehyd mozna réwniez stosowaé jako prekondensat formaldehyd-mocz-
nik/mieszanina mocznikow.

W sposobie, w etapie a) mozna przygotowaé wsad formaldehydu z zasadg, a nastepnie doda-
waé mocznik/mieszanine mocznikéw.

Ponadto w etapie a) do przygotowanego wsadu mocznika/mieszaniny mocznikbw mozna do-
dawaé mieszanine formaldehydu i zasady.

W obu wariantach, w etapie a) melamine mozna wprowadzaé do mieszaniny reakcyjnej w do-
wolnym momencie.

Reakcje w etapie a) prowadzi sie zazwyczaj w temperaturze 20 do 120°C, korzystnie 20 do
110°C, szczegOllnie korzystnie 20 do 95°C, zwtaszcza 60 do 90°C i pod ci$nieniem od 0,1 do 10 ba-
réw, korzystnie 0,5 do 5 baréw, szczegdlnie korzystnie 0,9 do 1,5 bara, zwtaszcza pod ciSnieniem
normalnym (pod ci$nieniem atmosferycznym). Dogodnie formaldehyd, zasade lub mieszanine formal-
dehydu i zasady ogrzewa sie do wyzej wymienionej temperatury juz przed potgczeniem z moczni-
kiem/mieszaning mocznikéw i melaming.

Nastepnie, w etapie b) dalszg reakcje mieszaniny reakcyjnej mozna prowadzi¢é w obecnosci
kwasu przy wartosci pH od 4 do 5, 9, korzystnie 4,1 do 5,5, szczegdblnie korzystnie 4,2 do 5,3, zwtasz-
cza 4,5 do 5,2 i w temperaturze od 60 do 180°C, korzystnie 90 do 180°C, szczegdlnie korzystnie 100
do 150°C, zwtaszcza 110 do 140°C i pod ci$nieniem od 0,1 do 10 baréw, korzystnie 0,5 do 5 baréw,
szczegOlnie korzystnie 0,9 do 1,5 bara, zwtaszcza pod normalnym ci$nieniem (pod ci$nieniem atmos-
ferycznym). Przy tym lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej, ktéra zazwyczaj wynosi od 10 do 5000 Pas,
korzystnie od 100 do 2000 mPas, szczegllnie korzystnie od 200 do 800 mPas, mierzona za pomoca
wiskozymetru MCR 51 firmy Anton Paar, z uktadem pomiarowym typu ptytka-stozek w temperaturze
pokojowej (Thomas Mezger, Das Rheologie-Handbuch, Hannover, Vincentz, 2000, str. 203 i DIN EN
ISO 3219:1994-10), mozna korygowaé czasem trwania reakcji, temperaturg i ciSnieniem.

W dowolnym punkcie czasowym podczas etapu b) mozna ewentualnie dodawaé jedng lub
wiekszg liczbe porcji mocznika/mieszaniny mocznikéw, przy czym zazwyczaj ilo§¢ mocznika/mie-
szaniny mocznikéw dodawanych podczas etapu b) dobiera sie tak, aby w odniesieniu do catkowitej
ilosci mocznika/mieszaniny mocznikow wynosita 0 do 20% wag., korzystnie 0 do 15% wag., szczegél-
nie korzystnie 0 do 10% wag.

Nastepnie dalszg przemiane mieszaniny reakcyjnej mozna prowadzié po dodaniu zasady
w etapie ¢) przy wartosci pH od 6,5 do 11, korzystnie 7 do 10, szczegblnie korzystnie 7,5 do 9,5,
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zwtaszcza 8 do 9, dodajgc mocznik/mieszanine mocznikéw w temperaturze od 30 do 120°C, korzyst-
nie 40 do 100°C, szczegOllnie korzystnie 45 do 95°C, zwlaszcza 50 do 90°C i pod ci$nieniem od 0,1 do
10 barbéw, korzystnie 0,5 do 5 baréw, szczeg6lnie korzystnie 0,9 do 1,5 bara, zwtaszcza pod normal-
nym ci$nieniem (pod ci$nieniem atmosferycznym). Zazwyczaj korzystnie mozna ewentualnie czescio-
wo usungé pod préznig rozcienczalnik, taki jak woda, a nastepnie ponownie dodaé mocznik/mie-
szanine mocznikéw w wyzej wymienionych warunkach temperatury i ciSnienia.

Dodawanie mozna prowadzi¢ w taki sposob, ze mocznik i ewentualnie zwigzek A w postaci sta-
tej albo jako roztwo6r miesza sie z mieszaning reakcyjng, badz tez dodaje w trakcie mieszania zywice
do roztworu mocznika, ktéry ewentualnie zawiera zwigzek A. Wymieszanie obu sktadnikéw moze od-
bywaé sie w temperaturze pokojowej, lub tez w ten sposéb, ze z mocznikiem miesza sie zywice, ktorej
temperatura wynosi jeszcze do 80°C. Nastepnie mieszanine wytworzong sposobem wedtug wynalaz-
ku mozna schtodzi¢ do temperatury pokojowej. Korzystnie pH schtodzonej mieszaniny nastawia sie
na warto$¢ od 8 do 10.

Sposéb realizuje sie zazwyczaj tak, aby zawarto$é substancji statych zywicy MUF wynosita
50 do 70% wag. w odniesieniu do wodnej mieszaniny zywic. Jednakze mozna réwniez zwickszy¢
zawartos¢ substancii statych do wartosci od 60 do 80% wag, przez oddestylowanie wody w tempera-
turze od 30 do 60°C pod zmniejszonym ci$nieniem.

Sposbéb mozna réwniez realizowaé w potgczonych ze sobg reaktorach, np. w kaskadzie mie-
szalnikéw. Przy tym przyktadowo etap a) mozna prowadzi¢ w pierwszym reaktorze, etap b) w drugim,
a etap ¢) w trzecim reaktorze.

Stosunek molowy formaldehydu do tgcznej ilo$ci mocznika i ewentualnie zwigzku A w etapie a)
wynosi zazwyczaj 1,5:1 do 4:1, korzystnie 2:1 do 3:1, szczegdblnie korzystnie 2:1 do 2,6:1.

Stosunek molowy formaldehydu do melaminy w etapie a) wynosi zazwyczaj 3000:1 do 50:1, ko-
rzystnie 2500:1 do 100:1, szczegblnie korzystnie 2250:1 do 150:1.

Stosunek molowy formaldehydu do grup NH2 [F: (2xU + 3xM)] w etapie a) wynosi zazwyczaj
0,8:1 do 2:1, korzystnie 1:1 do 1,5:1, szczegO6lnie korzystnie 1:1 do 1,3:1. Przy tym zwigzek A odpo-
wiada U.

Cafg ilos$¢ ewentualnie dodawanego mocznika/dodawanej mieszaniny mocznikow w etapie b)
mozna dodawaé w jednej, dwoch lub w wiekszej liczbie porcji. Zazwyczaj ilo§¢ mocznika/mieszaniny
mocznikéw dobiera sie przy tym tak, aby stosunek molowy formaldehydu do tgcznej ilosci mocznika
i zwigzku A wynosit od 1,4:1 do 4:1, korzystnie 1,8:1 do 3:1, szczegblnie korzystnie 1,8:1 do 2,6:1.

Cafg ilo$¢ dodawanego mocznika/mieszaniny mocznikéw w etapie ¢) mozna dodawacé w jednej,
dwodch lub w wiekszej liczbie porcji. Zazwyczaj, ilo§¢é mocznika/mieszaniny mocznikédw dobiera sie
przy tym tak, aby stosunek molowy formaldehydu do catkowitej iloSci mocznika i zwigzku A wynosit od
0,7:1 do 1,5:1, korzystnie 0,75:1 do 1,2:1, szczeg6lnie korzystnie 0,8:1 do 1,05:1, wyjatkowo korzyst-
nie 0,8:1 do 0,89:1.

Jako formaldehyd odpowiedni jest paraformaldehyd lub 5 do 70% wag. wodne roztwory formal-
dehydu, przyktadowo korzystnie 30 do 60% wag. wodne roztwory, szczegdlnie korzystnie 45 do
55% wag. wodne roztwory.

Mocznik stosuje sie albo w postaci statej, albo tez jako roztwér wodny, korzystnie jako roztwor
wodny, przy czym stezenie mocznika w roztworze wynosi od 30 do 85%, korzystnie od 40 do 80%,
szczegOlnie korzystnie od 50 do 75%.

Formaldehyd (F) i mocznik (U) mozna co najmniej cze$ciowo stosowac rowniez w postaci wod-
nych roztworéw formaldehyd-mocznik i/lub wodnych roztworéw prekondensatu formaldehyd-mocznik.
Warto$¢ pH wodnego roztworu formaldehydu, wodnego roztworu formaldehyd-mocznik i/lub wodnego
roztworu prekondensatu formaldehyd-mocznik wynosi korzystnie 4 do 5,5, w szczegé6lnosci 4,5 do 5.

Stezenie roztworu wodnego formaldehydu i mocznika wynosi korzystnie 50 do 80% wag., a sto-
sunek wagowy mocznika do formaldehydu miesci sie korzystnie w zakresie od 10:90 do 70:30,
w szczegoblnosci od 20:80 do 55:45, szczegblnie korzystnie od 30:70 do 50:50. Roztw6r ten moze
zawierac niewielkie ilosci produktéw addycji i matoczgsteczkowych produktéw kondensacji mocznika
i formaldehydu.

Ponadto, mozna stosowaé wodny roztwér prekondensatu formaldehyd-mocznik, ktéry wytwarza
sie drogg reakcji mocznika i formaldehydu przy warto$ci pH powyzej 7. Stosunek wagowy mocznika
do formaldehydu miesci sie korzystnie w zakresie od 10:90 do 70:30, korzystnie od 20:80 do 55:45,
zwlaszcza od 30:70 do 50:50. Stezenie wodnego roztworu prekondensatu formaldehyd-mocznik ko-
rzystnie wynosi od 50 do 80%.
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Mocznik, niezaleznie od tego czy stosuje sie go jako staty mocznik, jako roztwér mocznika,
jako roztwér formaldehydu i mocznika, czy tez jako roztwér prekondensatu formaldehyd-mocznik,
mozna cze$ciowo zastapié zwigzkami A, ktére mogg reagowaé z formaldehydem. Odpowiednimi
zwigzkami A sg zmodyfikowane moczniki, takie jak etylenomocznik, etylenodimocznik lub di-
propylenotrimocznik albo guanaminy, takie jak benzoguanamina, albo amidy, takie jak kaprolaktam,
w ilosciach od 0 do 10% wag., korzystnie 0 do 8% wag., szczegblnie korzystnie 0 do 5% wag.,
w odniesieniu do catej ilosci mocznika. Oznacza to 100 do 90% wag. mocznika i 0 do 10% wag.
zwigzku A, korzystnie 100 do 92% wag. mocznika i 0 do 8% wag. zwigzku A, szczegdblnie korzystnie
100 do 95% wag. mocznika i 0 do 5% wag. zwigzku A, czyli czysty mocznik (100% wag.) albo mie-
szaniny mocznika i zwigzku A (>100 do 90% wag. mocznika i <0 do 10% wag. zwigzku A), co tgcz-
nie daje 100% wag.

Odpowiednig melaming jest sproszkowana melamina lub ciekte albo sproszkowane zywice me-
laminowo-formaldehydowe (zywice MF) albo zywice melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe (zy-
wice MUF), korzystnie zywice MF i MUF, szczegblnie korzystnie sproszkowane zywice MF i MUF,
wyjatkowo korzystnie sproszkowane zywice MF. Jezeli jako zrodto melaminy stosuje sie zywice MF
lub MUF, to przy obliczaniu stosunkéw molowych uwzglednia sie zawarte w nich ilosci formaldehydu
i mocznika.

Proszek zywicy melaminowo-formaldehydowej wytwarza sie zazwyczaj przez suszenie rozpy-
towe wodnych roztworéw produktéw kondensacji melaminy i formaldehydu.

Odpowiednimi rozcienczalnikami sg alkohole, takie jak C1-C4-alkanole, przyktadowo metanol,
etanol, n-propanol, izopropanol, mieszaniny izomeréw propanolu, n-butanol, izobutanol, sec-butanol,
tert-butanol, mieszaniny izomerdéw butanolu, woda oraz ich mieszaniny, korzystnie woda lub 1 do
99% wag. wodne roztwory alkoholi, bedgce C1-C4-alkanolami, szczegdlnie korzystnie woda.

Odpowiednimi zasadami sg wszystkie powszechnie stosowane zwigzki alkaliczne, takie jak za-
sady nieorganiczne, przyktadowo wodorotlenki metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, takie
jak wodorotlenek sodu, weglany metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych lub organiczne ami-
ny, przyktadowo aminy trzeciorzedowe, takie jak tributyloamina, trietyloamina, lub trzeciorzedowe
alkanoloaminy, takie jak trietanoloamina, metylodietanoloamina lub ich mieszaniny, korzystnie wodne
roztwory wodorotlenkéw metali alkalicznych i trietanoloamina, szczegélnie korzystnie fug sodowy.

Odpowiednimi kwasami sg kwasy organiczne, takie jak kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas
maleinowy albo kwasy nieorganiczne, takie jak kwas azotowy, kwas siarkowy, korzystnie kwasy orga-
niczne, szczegélnie korzystnie kwas mréwkowy.

Zazwyczaj, zawarto$é melaminy w zywicach melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wy-
tworzonych sposobem wedtug wynalazku wynosi = (wicksza niz/rowna) 0,05% wag. i £ (mniejsza
niz/rbwna) 0,9% wag., w odniesieniu do facznej masy zywicy, czyli 0,05 do 0,9% wag., korzystnie 0,1
do 0,7% wag., szczegdlnie korzystnie 0,2 do 0,5% wag.

Przed zastosowaniem, zywice melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe wytworzone sposo-
bem wedtug wynalazku mozna ewentualnie zmiesza¢ z produktami kondensacji mocznika z formalde-
hydem, cechujgcym sie stosunkiem wagowym formaldehydu do mocznika od 2:1 do 0,85:1 i/lub
z mocznikiem w postaci statej lub w postaci wodnego roztworu. Zawarto$é substancji statych w pro-
dukcie kondensacji mocznika z formaldehydem wynosi zazwyczaj 50 do 80%. Zawarto$¢ substanc;ji
statych mozna oznaczy¢, wazac ciektg zywice (np. ok. 1 g) w plytkim naczyniu blaszanym, a nastepnie
suszac przez dwie godziny w temperaturze 120°C i ponownie wazac (M. Dunky, P. Niemz, Holzwerk-
stoffe und Leime, Springer, Berlin, 2002, str. 458). Zazwyczaj, zmieszanie z produktami kondensaciji
mocznika z formaldehydem nastepuje korzystnie w stosunku wagowym zywicy melaminowo-mocz-
nikowo-formaldehydowej wytworzonej sposobem wedtug wynalazku do produktéw kondensacji mocz-
nika z formaldehydem od 99:1 do 10:90, w szczegélnosci 95:5 do 50:50. Zazwyczaj zmieszanie
z mocznikiem nastepuje w stosunku zywicy melaminowo-mocznikowo-formaldehydowej wytworzonej
sposobem wedtug wynalazku do mocznika lub roztworu mocznika od 99:1 do 70:30, w szczego6Inosci
98:2 do 80:20.

Inne dodatki mozna wprowadzaé do tych zywic w ilosci do 10% wag. Przy tym bierze sie pod
uwage np. alkohole, takie jak glikol etylenowy, glikol dietylenowy lub sacharydy. Mozna réwniez sto-
sowaé rozpuszczalne w wodzie polimery na bazie akryloamidu, tlenku etylenu, N-winylopirolidonu,
octanu winylu, jak réwniez kopolimery z tymi monomerami. Do zywic mozna dodawac¢ wypefiacze,
takie przyktadowo jak wiékna celulozowe lub ich mieszaniny. Oprécz tego mogg one zawieraé¢ wegla-
ny albo ich mieszaniny.
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Aby zwiekszy¢ podatnosé zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych na rozcienczanie
woda, mozna stosowaé siarczyny, pirosiarczyny i wodorosiarczyny, ktére jako kationy zawierajg ko-
rzystnie kationy metali alkalicznych, takich jak lit, séd lub potas, korzystnie s6d lub potas, szczeg6lnie
korzystnie s6d lub jon amonowy. Mozna je stosowaé w ilosci od 0,01 do 10% wag., korzystnie 0,05 do
1% wag., w odniesieniu do masy ciektej zywicy.

Zywice wytworzone sposobem wedtug wynalazku sg zazwyczaj trwate w warunkach przecho-
wywania w temperaturze 20°C przez kilka tygodni.

Zywice wytworzone sposobem wedtug wynalazku sg odpowiednimi $rodkami wigzgcymi,
w szczegodlnosci do wytwarzania elementéw ksztattowych zawierajgcych lignoceluloze, takich jak
przyktadowo piyty wibrowe, ptyty pilsniowe lub ptyty OSB (oriented strand board). Oprécz tego,
mieszaniny wytworzone sposobem wedtug wynalazku nadajg sie do zaklejania powierzchni drew-
na, jak np. przy wytwarzaniu sklejki, ptyt jednowarstwowych i wielowarstwowych oraz drewna kle-
jonego warstwowo. Zywice wytworzone sposobem wedtug wynalazku nadajg sie zwtaszcza do
wytwarzania MDF (ptyt pilsniowych o Sredniej gestosci), w szczegdlnosci wtedy, gdy naktadanie
kleju odbywa sie w procesie Blowline. W procesie Blowline, po rozwtéknieniu drewna w mitynie
stozkowym, do poruszajgcego sie z duzg szybkoscig strumienia wibkien wtryskuje sie zywice
przez dysze. Nastepnie zaklejone wtdkna suszy sie (M. Dunky, P. Niemz, Holzwerkstoffe und
Leime, Springer, Berlin, 2002, str. 145).

Reaktywnos$é mieszanin srodkéw wigzgcych podczas utwardzania mozna zwiekszyé, dodatko-
wo dodajgc do nich bezposrednio przed przetwarzaniem $rodek utwardzajacy, taki jak przyktadowo
sole amonowe, takie jak chlorek amonu, siarczan amonu, azotan amonu, fosforan amonu albo kwasy
karboksylowe, takie jak kwas mrowkowy i kwas szczawiowy lub kwasy Lewisa, takie jak chlorek glinu
albo kwasowe sole, takie jak siarczan glinu, badz tez kwasy mineralne, takie jak kwas siarkowy lub ich
mieszaniny. Srodki utwardzajgce mozna wymieszaé z wodnym roztworem $rodka wigzacego (,kapiela
klejacg”), a nastepnie opryskiwaé wibry lub wiékna, badz tez Srodek utwardzajgcy mozna nanosic¢
na podtoze oddzielnie od $rodka wigzgcego.

Zawierajgce lignoceluloze elementy ksztattowe, np. ptyty wibrowe, ptyty OSB lub ptyty pilSniowe
o Sredniej gestosci (MDF) mozna przyktadowo wytwarzaé, wttaczajgc pod ci$nieniem w temperaturze
prasowania od 120 do 250°C, od 5 do 30% wag. statej zywicy, w odniesieniu do materiatu zawierajg-
cego lignoceluloze. Dodatkowo mozna stosowaé opisane powyzej Srodki utwardzajgce. W tych wa-
runkach zywica aminoplastyczna zazwyczaj szybko utwardza sie i otrzymuje sie materiaty drzewne
o dobrych wtasciwosciach mechanicznych.

Oprécz prostego sposobu wytwarzania, zaletg zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydo-
wych wytworzonych sposobem wedtug wynalazku jest to, ze w poréwnaniu z zywicami tradycyjnymi
o poréwnywalnym sktadzie uzyskuje sie poprawe wtasciwosci przetwdrczych, w szczeg6inosci zywice
wytworzone sposobem wedlug wynalazku odznaczajg sie matym wskaznikiem pecznienia i duzg wy-
trzymatoscig przy niskiej emisji formaldehydu. Ponadto, korzystna jest mata zawarto§é melaminy.

Przyktady

Przyktad 1

Klej o zawartosci melaminy 0,33% i stosunku F:U = 1,01 (sktadnik melaminowy = sproszkowana
zywica MF)

1138 g (18,6 mola) 49% wodnego roztworu formaldehydu ogrzano do temperatury 87°C i za po-
mocg 10% tugu sodowego doprowadzono do wartosci pH 7,7, w ciggu 30 min dodano 495 g (8,24 mola)
mocznika, nastepnie dodano 11,5 g sproszkowanej zywicy melaminowej (wytworzonej z roztworu for-
maldehydu i melaminy przez alkaliczng kondensacje, a nastepnie suszenie rozpylowe, zawierajgcej
60% wag. melaminy i 40% wag. formaldehydu) i mieszano przez 15 min w temperaturze 87°C przy war-
tosci pH od 7,0 do 6,8. Po ogrzaniu do 92°C, pH doprowadzono do wartosci 5,0 za pomocg kwasu
mréwkowego i prowadzono kondensacje w 95°C do osiggniecia lepkosci 550 mPas (pomiar lepkosci
pobranej probki w temperaturze pokojowej), nastepnie pH doprowadzono do wartosci 8,5 za pomocg
10% tugu sodowego, schiodzono do 85°C i w ciggu 18 min dodano 302 g (5,02 mola) mocznika. Na-
stepnie w 60°C oddestylowano pod préznig 230 g wody i w ciggu 18 min w 50°C dodano kolejne 309 g
(5,14 mola) mocznika. Otrzymano 2031 kleju o nastepujgcych wiadciwosciach fizycznych:

— Zawarto$é substancji suchych 66,9% (zmierzona na podstawie réznicy mas po uptywie 2 h
w 120°C w suszarce laboratoryjnej)

— Lepkos$¢ 561 mPas (przy szybkosci $cinania 250 s),

- pH 8,2.
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Przyktad 2

Klej o zawarto$ci melaminy 0,33% i stosunku F:U = 1,01 (sktadnik melaminowy = stata melamina)

1148 g (18,8 mola) 49% wodnego roztworu formaldehydu ogrzano do temperatury 87°C
i za pomocg 10% tugu sodowego doprowadzono do wartosci pH 7,7, w ciggu 30 min dodano 495 g
(8,24 mola) mocznika, nastepnie dodano 6,7 g (0,053 mola) melaminy i mieszano przez 15 min. Po
ogrzaniu do 92°C, pH doprowadzono do wartosci 5,0 za pomocg kwasu mrowkowego i prowadzono
kondensacje w 95°C do osiggniecia lepkosci 550 mPas (pomiar lepkoéci jak w przyktadzie 1), nastep-
nie pH doprowadzono do wartosci 8,5 za pomocg 10% tugu sodowego, schtodzono do 85°C i w ciggu
18 min dodano 302 g (5,02 mola) mocznika. Nastepnie w 60°C oddestylowano pod préznig 230 g
wody i w ciggu 18 min w 50°C dodano kolejne 309 g (5,14 mola) mocznika. Otrzymano 2031 g kleju
0 nastepujgcych wtasciwosciach fizycznych:

— Zawarto$¢ substancji suchych 67% (zmierzona na podstawie réznicy mas po uptywie 2 h
w 120°C w suszarce laboratoryjnej)

— Lepko$¢ 532 mPas (przy szybkosci $cinania 250 s),

- pH 8,2.

Zawarto$¢ melaminy w zywicy wynosi 0,33% wag, stosunek molowy F:U wynosi 1,01

Przyktad poréwnawczy 1 (wedlug US-A-4 536 245, przyktad nr 1)

Klej o zawartosci melaminy 3,9% i stosunku F:U = 1,01

Whytwarzanie wedtug przyktadu 1, US-A-4536245

Przyktad poréwnawczy 2

Klej niezawierajgcy melaminy, o stosunku F:U = 1,01

1148 g (18,8 mola) 49% wodnego roztworu formaldehydu ogrzano do temperatury 87°C
i za pomocg 10% tugu sodowego doprowadzono do wartosci pH 7,7, w ciggu 30 min dodano 495 g
(8,24 mola) mocznika i mieszano przez 15 min. Po ogrzaniu do 92°C, warto$é pH doprowadzono do
4,8 za pomoca kwasu mréwkowego i prowadzono kondensacje w 95°C do osiagniecia lepkosci
550 mPas (pomiar lepkosci jak w przyktadzie 1), nastepnie pH doprowadzono do wartosci 8,5 za
pomocg 10% tugu sodowego, schtodzono do 85°C i w ciggu 18 min dodano 302 g (5,02 mola)
mocznika. Nastepnie w 60°C oddestylowano pod préznig 235 g wody i w ciggu 18 min w 50°C do-
dano kolejne 309 g (5,14 mola) mocznika. Otrzymano 2019 g zywicy o nastepujgcych wiasciwo-
Sciach fizycznych:

— Zawarto$é substancji suchych 66,9% (zmierzona na podstawie réznicy mas po uptywie 2 h
w 120°C w suszarce laboratoryjnej)

— Lepko$¢ 528 mPas (przy szybkosci $cinania 250 s),

- pH 8,2.

Wytwarzanie ptyt wibrowych w laboratorium

a) Mieszanie materiatéw wyj$ciowych

W mieszalniku umieszczono 500 g wibrow Swierkowych. Nastepnie naniesiono kgpiel klejacg ze
100 czesci i 4 czesci 52% wodnego roztworu azotanu amonu i 10 czesci wody. llos¢ kapieli klejgcej
dobrano przy tym tak, aby stopieh zaklejenia wynosit 10%. Stopniem zaklejenia jest iloraz masy su-
chej substancji kleju i masy suchej substancji drewna.

b) Prasowanie zaklejonych wi6réw

Zaklejone wibry wstepnie prasowano na zimno w formie o wymiarach 30x30 cm. Nastepnie
prasowano w ogrzewanej prasie (temperatura prasowania 200°C, czas prasowania 200 s). Grubo$é
ptyt wynosita w kazdym przypadku 15,7 mm.

Badanie materiatéw drzewnych

Gestose

Oznaczanie gestosci przeprowadzono wedtug EN 1058 po uptywie 24 godzin od wytwarzania.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie poprzeczne

Oznaczanie wytrzymato$ci na rozcigganie poprzeczne przeprowadzono wedtug EN 319.

Stopien pecznienia

Stopien pecznienia oznaczano wedtug EN 317 po przechowywaniu w wodzie przez 24 h.

Emisja formaldehydu (metodg perforatora)

Oznaczanie emisji formaldehydu przeprowadzono wedtug EN 120.
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Zawartoss | Stosunek | | WA gopies | wartose
. ¢stosé | na rozciaganie L
melaminy | molowy [kg/m’] poprzeczne pecznienia | perforatora
0, T . [\)
%] F:U [N/mm?] po 24 h [%]] [mg F/100 g]
Przyklad 1 0,33 1,01 585 0,60 20 5,5
Przykiad 2 0,33 1,01 582 0,61 19 5,3
Przykiad po-
rc’:fvynawcg; 1 3,9 1,01 588 0,49 20 5,5
Przykiad

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych, drogg reakcji,

gdzie

a) reakcji poddaje sie mocznik, ktéry zawiera od 0 do 10% wag., jednego lub wiekszej licz-
by modyfikowanych mocznikéw z grupy obejmujacej etylenomocznik, etylenodimocznik
lub dipropylenotrimocznik albo guanaminy, takie jak benzoguanamina, albo amidy, takie
jak kaprolaktam, formaldehydu i melaminy w obecno$ci zasady przy wartoéci pH od 7,5
do 11, w temperaturze od 20 do 120°C i pod ciSnieniem od 0,1 do 10 baréw,

b) nastepnie prowadzi sie reakcje w obecnoéci kwasu, ktéry ewentualnie zawiera mocznik
i od 0 do 10% wag. jednego lub wiekszej liczby zwigzkéw A wybranych z klas substancji
obejmujgcych zmodyfikowane moczniki, takie jak etylenomocznik, etylenodimocznik, lub
dipropylenotrimocznik, albo guanaminy, takie jak benzoguanamina, albo amidy, takie jak
kaprolaktam, w temperaturze od 60 do 180°C i pod ci$nieniem od 0,1 do 10 baréw i,

¢) nastepnie dodaje sie mocznik, ktéry zawiera od 0 do 10% wag. jednego lub wiekszej
liczby zwigzkéw A wybranych z klasy substancji modyfikowanych mocznikéw albo gua-
namin albo amidéw,

znamienny tym, ze etap b) prowadzi sie przy wartosci pH od 4,1 do 5,5 i tym, ze zywice

melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe zawierajg do 0,9% wag. melaminy, w odniesie-

niu do catkowitej masy zywicy.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug zastrzeze-

nia 1, znamienny tym, ze zywice melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe wedtug wyna-

lazku majg zawarto§¢ melaminy wiekszg niz/rbwng 0,05% wag. i mniejszg niz/robwng

0,9% wag., w odniesieniu do catkowitej masy zywicy.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego

z zastrzezen 1 do 2, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w pofaczonych ze sobg reak-

torach.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego

z zastrzezen 1 do 3, znamienny tym, ze stosunek molowy formaldehydu do mocznika

w etapie a) wynosi 1,5:1 do 4:1.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego

z zastrzezen 1 do 4, znamienny tym, ze stosunek molowy formaldehydu do melaminy

w etapie a) wynosi od 3000:1 do 50:1.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego

z zastrzezen 1 do 5, znamienny tym, ze stosunek molowy formaldehydu do grup NH: [for-

maldehyd: (2xmocznik + 3xmelamina)] w etapie a) wynosi od 0,8:1 do 2:1.

. Spos6b wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego

z zastrzezen 1 do 6, znamienny tym, ze stosunek molowy formaldehydu, ewentualnie z do-

datkiem jednego lub wiekszej liczby zwigzkéw A, do mocznika w etapie b) wynosi 1,4:1

do 4:1.
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Sposob wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego
z zastrzezen 1 do 7, znamienny tym, ze stosunek molowy formaldehydu do mocznika
w etapie ¢) wynosi 0,7:1 do 1,5:1.

Sposob wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego
z zastrzezen 1 do 8, znamienny tym, ze jako kwasy stosuje sie kwasy organiczne z grupy
obejmujgcej kwas mrowkowy, kwas octowy lub kwas maleinowy, albo kwasy nieorganiczne
Z grupy obejmujgcej kwas azotowy lub kwas siarkowy, korzystnie kwasy organiczne z grupy
obejmujgcej kwas mréwkowy, kwas octowy lub kwas maleinowy, szczegblnie korzystnie
kwas mréwkowy.

Sposob wytwarzania zywic melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych wedtug jednego
z zastrzezen 1 do 9, znamienny tym, ze jako zwigzki alkaliczne, takie jak zasady nieorga-
niczne stosuje sie przyktadowo wodorotlenki metali alkalicznych lub metali ziem alkalicz-
nych, takie jak wodorotlenek sodu, weglany metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych,
albo organiczne aminy, przyktadowo aminy trzeciorzedowe, takie jak tributyloamina, trietylo-
amina, albo trzeciorzedowe alkanoloaminy, takie jak trietanoloamina, metylodietanoloamina
albo ich mieszaniny, korzystnie wodne roztwory wodorotlenkéw metali alkalicznych i trietano-
loamine, szczegoblnie korzystnie tug sodowy.
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