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Zpusob piipravy melaminformaldehydovych pryskyfic etherifikovanych

butanolem

(57) HRefeni spo&iva v reakci melaminu s para-
formaldehydem a butanolem za p¥ftomnosti
pomocného rozpou¥t&dla provddéné tak, Ze
roztok vznikly rozpuitdnim a depolymeraci
paraformaldehydu v pfebytku butanolu v alka-
lické oblasti pH se p¥ed p¥idavkem melaminu
okyself minerdlnimi nebo karboxylovymi ky=-
selinami. Takto p¥ipravend smés se vyhFeje

k varu a refluxuje, pak se p¥idd pomocné
rozpoustddlo a za‘ azeotropického odstrafiovd-
ni vodné béze reakce probihd po uréitou dobu,
nate¥ se jeji{ dali{ pribéh omezi{ dpravou pH
prysky¥i&ného roztoku a prysky¥ice se zkon-
centruje na obsah netdkavych sloZek vy83{ neZ
50 % hmot. atmosférickym nebo vakuovym od-
destilovdnim smési rozpoudtédel, p¥ipadn&

i vodné béze.
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Vynélez se tyk& technologického postupu p¥ipravy melaminformaldehydovych prysky¥ic
etherifikovanych butanolem, pou%fivanych pfedev§im pro vyrobu vypalovacich ndt&rovfch hmot.

PEfprava etherifikovanych melaminformaldehydovych pryskyfic za pou¥it{ paraformaldehydu
jako vychozi aldehydové sloiky je zndma (napf. franc. pat. 1 469 768, pat. NSR 1 595 224,
mad. pat. 200997 0 payaformaldebyd pro ceakel oo metaminem ne vozpoufitf v otheri fikadnfm
alkoholu (ktery souasné slouZ{ jako rozpoudtédlo pryskyri&ného produktu) jak v alkalickém,
tak i v kyselém prostfed{, obvykle za zvySené teploty. V alkalickém prost¥ed{ se paraformal-
dehyd rozpou$tf v alkoholech snadno ji¥ p¥i teploté&ch kolem 50 OC, naproti tomu v kyselém
prost¥ed{ je nutné zvySit teplotu nad 80 ¢, aby do3lo k dostate&né rychlému rozpu¥tdni
paraformaldehydu a pfed pfiddnfm melaminu je obvykle t¥eba butanolovy roztok formaldehydu
(butylhemiformal) ochladit a upravit jeho pH do slab& kyseld oblasti, aby nedochdzelo
k neZddoucim kondenza&nim reakcim v dalsSim stupni p¥ipravy. P¥idédnim melaminu, k alkalickému
roztoku formaldehydu v etherifikaénim alkoholu doché&zi k vypaddvanf médlo rozpustnych methylol-
melaminovych kondenz&tl a reakci je obvykle t¥eba vést v pIitomnosti ur&itého mnoistvi
vody, kterd zvy¥uje rozpustnost uvedenych methylolmelaminG. Soufasné se tim ale zvySuje
mno¥stvi ne%ddoucich odpadnich vod. P¥i postupech p¥ipravy butanolem etherifikovanych mel-
aminformaldehydovych prysky¥ic, vyuZi{vajicich rozpouft&ni paraformaldehydu v zésaditém
roztoku etherifika&nfho alkoholu a jeho okyselenf p¥ed pridédnim melaminu, miZe dochdzet
pfedeviim p¥i nizkém moldrnim pom&ru formaldehydu a melaminu, k tvorb& zdkald pryskyfic, N

které jsou obti%n¢ filtrovatelné.

Tyto uvedené problémy Ye¥f pfedloeny vyndlez, jeho? pfedmé&tem je zplsob p¥ipravy
melaminformaldehydovych prysky¥ic etherifikovanych butanolem, reakci melaminu s paraformal-~
dehydem a butanolem v moldrnfm pom&ru 1:3,8 a% 6,2:5,5 aZ 7,5 za pif{tomnosti pomocného
rozpoudtédla typu nifevroucich aromatickych uhlovodikd slou¥iciho k separaci vodné féze
pti azeotropické cirkuladni destilaci a dpravou koncentrace prysky¥i&ného roztoku oddestilo-
vadnim tzv. vratnych rozpoudt&del. Podstata uvedeného vyndlezu spoCivd v tom, %e roztok
vznikly rozpudténim a depolymeracf paraformaldehydu ve 3 a% 4,5n&sobném hmotnostnim p¥ebytku
butanolu v alkalické oblasti pH se po 5 a¥ 30 minutdch od vy&efen{ pfed piidavkem melaminu
okysell p¥i teplot& 50 aZ 60 °C miner&lnimi nebo mono- &i dikarboxylovymi kyselinami, p¥{pad-
n& jejich anhydridy, na hodnotu pH 5,7 aZ 6,3. Po pfidédni melaminu se reak&ni sm&s vyh¥feje
k varu a refluxuje se 30 a¥ 60 minut od vydefeni reak&niho roztoku, poté se pfidéd pomocné
rozpouitddlo a za azeotropického cirkulaénfho odstranovdni vodné faze se reakce nechd probfhat
nejdéle 180 minut, nade? se dal¥f{ prib&h etherifika&nich a kondenzadnich reakcf omezi dpravou
pH prysky¥i&ného roztoku p¥i teploté& 60 a% 70 ©C na hodnotu 6,6 a% 8,6 a b&hem 40 a% 240 minut
se pryskyfice zkoncentruje na obsah netékavych slo¥ek vyS%{f neZ 50 % hmot. atmosférickym
nebo vakuovym oddestilovdnim smdsi rozpou¥tédel, pripadn& i vodné féze, neoddestilované

v pfedchozi féazi pfipravy pryskyfice.

Postup piipravy butanolem etherifikovanych melaminformaldehydovych pryskyfic podle
tohoto vyndlezu mi ve srovnini s dosud pouffvanymi postupy ndkteré vyhody. Je to p¥edeviim
skutednost, %e v alkalickém prost¥ed{ se paraformaldehyd rozpusti v butanolu ji% p¥i nizkych
teplotéch, tj. 50 aZ 60 ©c, kdy je mo¥no p¥id4vat melamin do reakce bez rizika nadmé&rného
Gniku par butanolu, jak tomu miZe byt pii kyselém rozpouft&n{ paraformaldehydu, kdy je
nutné vy&%{ rozpoudtdci teplota, resp. je tieba takto rozpudtény roztok ochladit, &imZ
se prodlouZi{ doba operace a zvy¥ujl se energetické ndroky na pripravu prysky¥ic. Postupem
uvedenym v tomto vynédlezu lze pfipravit pryskyfice se Sirokou 3kdlou reaktivit, kterd je u takto
ptipravenych pryskyfic ovlivn&na kromé molérnich pomérd vychozich sloZek i celkovou dcbou varu
reak®ni sm&si v kyselé oblasti pH, pti&em? reak®ni vodu lze z&&sti nebo zcela oddestilovat z reakeé-
niho prostted{ a¥ po dUpravé pH do neutrdlnf oblasti, a tuto f4zi pripravy spojit s dpravou
koncentrace pryskyfice. P¥i reak&nf dob& vrouci sm&si v kyselé oblasti pH 30 aZ 90 minut
a vychozim mol. poméru formaldehydu k melaminu 4 a¥ 5:1 se ziskajl pryskyfice misitelné
s lak. benzinem v pomdru 10 g:20 a% 40 ml a s reaktivitou vhodnou pro p¥ipravu vypalovacich
nat&rovych hmot, tvrditelngch pii teplotééh do 100 °C. pProbfh4-1i reakce v kyselé oblasti
pH vice ne# 180 minut, ziskajl se pryskyfice $ilnd etherifikované, dobfe tvrditelné p¥i
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teplotdch 120 °C a vy3&fch. P¥i molérnich pomérech formaldehyd:melamin 5,5:1 a vy§sich
se v zdvislosti na dob& reakce v kyselé oblasti pH ziskaj{ pryskyY¥ice stfednd a?% m&lo reaktiv-
nf, tj. tvrditelné p¥i teplotach od 120 a% 140 °c vyge.

Pro p¥ipravu etherifikovanych prysky¥ic podle vyndlezu je vhodné pou%ft paraformaldehyd
v ogranulovan® totm® g obaahem tormaldelydu alegpon 90 % hmot., Pou®bLy melambn md%e byt
technické jakosti, m&l by v3ak obsahovat alespon 99 % hmot. melaminu a alespon 98 % &é&stic
v priméru do 160 um. Mol&rn{ pomér formaldehydu k butanolu m& byt v rozmezi 1:0,8 a%Z 1,9,
moldrni pomér formaldehydu k melaminu v rozmezi 3,8 a% 6,2:1, P¥i hodnotédch tohoto poméru
pod 3,8:1 nemus{ ji%Z dojflt k vydefenf reak&ntho roztoku. Je-li naopak moldrn{ pom&r formal~
dehydu k melaminu vy38{ neZ 6,2:1, vzniknou midlo reaktivn{ prysky¥ice s vysokym obsahem
volného formadlehydu. Hodnoty pH pro rozpudténi paraformaldehydu v butanolu leZ{ v rozmezi
7,2 aZ? 8,5, optimdlni pH je 7,5 a% 7,8. PFi hodnotdch niZdfch se snif¥uje rychlost rozpoudt&-
ni{ formaldehydu, zvySeni{ pH nad hodnotu 8,5 jiZ v§yznamn& neurychluje rozpou3téni paraformal-~
dehydu a pfi dalSich dpravdch pH dochazi k neZédoucimu zvySeni tvorgy soli, které je nutno
v dal8{m pribdhu pfipravy prysky¥ic odstranit. Rozpouitéci teploty paraformaldehydu majf
lefet v rozmezi 50 az 60 °c. pH roztoku p¥ed pfiddnim melaminu do reakce mé& lefet v rozmez{
5,7 aZ 6,3. P¥i hodnotdch ni¥%¥3fch neZ 5,7 prob{hd etherifikace melaminformaldehydového
kondenzdtu p¥ili¥ rychle a do vytefeni reak®ni smési etherifikace posko&{ natolik, Ze vznik-
nou mdlo reaktivnf pryskyfice. P¥i pH vy3¥im neZ 6,3 miZfe naopak dojit k vypaddvdni methylol-
melaminovych kondenzdtd vliivem nedostate®né rychlosti etherifikace. Doba potfebnd k vyhf&til
reakén{ sm&si z 50 a% 60 9C k teplot® varu by nem&la pfesdhnout 30 a% 40 minut, nebot p¥i
teplotdch niZ$ich ne% 90 %¢ j4ou methylolmelaminové dosud nedostate®n& etherifikované konden-
z4ty mélo rozpustné a mize dojft k jejich nevratnému vypadnut{ z roztoku. Butanol pro p¥ipra-
vu etherifikovanych prysky¥ic podle tohoto vyndlezu miiZe byt technické jakosti, nebo jeho
¢4st mi¥e byt p¥idéna do reakce ve form& zp&tnych rozpoustédel ziskanych destilac{ p¥fi
ipravé koncentrace prysky¥ic v pPedchdzejicich operacich. Tato zp&tn& rozpouStédla obsahujl
70 a¥ 80 % butanolu, 10 aZ 15 % pomocného rozpoudté&dla, 10 a%Z 14 % vody a 3,5 aZ 5 % for-
maldehydu. V p¥{padd pouZit{ zp&tnych rozpoudtédel se kromé navdzky butanolu sniZ{ i navdZka
pomocného rozpoudt&dla a paraformaldehydu. Zp&tnd rozpoudtédla je vyhodn&jEi pfiddvat do
ereakce po vytefen! n&sady butanolu, paraformaldehydu a melaminu, pop¥ipad® je moZno zp&tnd
rozpoudtddla pou?it ihned na zaldtku reakce k rozpou$té&ni paraformaldehydu ve sm&si s buta-

nolem.

Etherifikované pryskyfice p¥ipravené postupem podle tohoto vyndlezu jsou vhodné zejména
jako sffujfci slofky pojiv pro n&tSrové hmoty, pfedeviim na bdzi alkydovych ngbo epoxido-
vych pryskytic a roztokovych akrylovych kopolymeri. Nétérové systémy tohoto typu se vytvrzu-
ji tepelnd (n&tdrové hmoty vypalovacf), a to i p¥i teplotdch niZffch ne% 100 %c. pfedmét
vynélezu‘je dédle dolo%en nésledujfcimi p¥fklady provedeni.

Prfiklad 1

Do &tyfhrdlé banky opatiené michadlem, azeotropickym ndstavcem s chladidem a teplomérem
se za mfchdn{ pfedlo%{ 555 g butanolu, 134 g 90% paraformaldehydu a 0,5 ml 20% vodného
roztoku hydroxidu sodného, &im% se nastav{ pH na hodnotu 7,8. Teplota sm¥si se zvyd{ na
55 °C a po n&kolika minutéch dojde k jejfmu vy&efenf. Po 30 minutdch od vy&efen{ smési
se jej{ pH nastavi p¥idavkem 0,5 ml kyseliny mraven&i na 6,0 a prid& se 126 g melaminu.
BShem 25 minut se obsah bafiky vyhfeje k varu a refluxuje se pod zp@tngm chladi&em 30 minut
do vyZefeni reakin{ smési a po dal¥fch 30 minutdch refluxu se k nésadé p¥idd 50 g toluenu,
b&hem 40 minut se azeotropickou cirkuladni destilacf odstran{ 32 ml vodné fdze do misitelnosti
reakénfho produktu s lakovym benzinem v poméru 10 g/40 ml. vznikly roztok etherifikované
pryskyfice se¢ ochladi na 65 9¢ a zneutralizuje se p¥fdavkem 1,8 ml 20% louhu sodného na
pH 6,9. Oddestilovdnim 330 ml rozpouSt&del za normdlniho tlaku se ziskd 500 g 60% pryskyfice

s viskozitou ni¥%{ ne? 800 mPa.s a s velmi dobrou reaktivitou.
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Pp¥i{iklad 2

V bafice opatfené michadlem, azeotropickym néstavcem s chladifem a teplomérem se upravi
pH 505 g butanolu pffdavkem triethylaminu na hodnotu 7,5 a pfid4 se 150 g 90% paraformaldehydu.
Sméa ae h&hem 15 minut vyh#Feje na teplotu 53 %¢. po rozpu¥té&nf paraformaldehydu se &irg
tovtal mteha prt teplote W) az Y e winat, kdy ne ptldd 0,7 g anhydr Ldu kysollny Fiatovd,
&fm? (U poklesne na 5,7. Po ptidanf 126 g melaminu se sm&s vyh¥eje b&hem 15 minut k varu,
refluxuje se 15 minut do vydefeni a po dalSich 45 minutdch refluxniho chodu se pridd 40 g
xylenu a 20 minut se azeotropicky oddestilovév4 reak&ni voda. Po ochlazeni na 68 °C se
upravi pi smési 2,0 ml 20% hydroxidu‘draselného na pH 7,2, natei se azeotropickou cirkulad-
ni{ destilacf za varu odstrani zbylé mnoZstvi{ reakd®nf{ vody a pryskyfice se oddestilovénim
320 g zp&tnych rozpoust&del zahusti na koncentraci 58 %. Po ochlazeni a filtraci se ziské

&iry roztok prysky¥ice s misitelnost{ 10 g/40 ml lakového benzinu.

PE{fklad 3

K 360 g butanolu, 240 g zpdtnych rozpoustddel o sloZeni 73% n~butanolu, 12 % xylenu,
4,5 % formaldehydu a 10,5 % vody a 140 g paraformaldehydu se p¥id& za michén{ 0,8 ml
&pavku, sm&s se vyh¥eje na 58 °c a depolymeruje se 20 minut od rozputéni paraformaldehydu.
PY¥idédnim 0,2 ml 80% kyseliny fosforelné se uprav{ pH na 6,2, p¥idd se 126 g melaminu a
ndsada se vyhYeje k varu. Po 25 minutdch refluxu se roztok vyleff a dal%fch 30 minut se
refluxuje, poté se p¥id4 21 g xylenu a azeotropickou cirkuladnf destilaci se 180 minut
odstrahuje reakdni voda. Prysky¥iény roztok se ochlad{ na 70 oC, zneutralizuje se 20%
hydroxidem draselnym na pH 7,0, zkoncentruje se vakuovou destilaci na 56% a po ochlazent
a filtraci se zisk& 560 g pryskyfice s misitelnosti s lakovym benzinem vy%&{ neZ 10 g/100 ml.

PREDMET VYNALEGZU

zplisob p¥ipravy melaminformaldehydovych prysky¥ic ehterifikovanych butanolem reakci
melaminu s paraformaldehydem a butanolem v moldrnfm poméru 1:3,8 aZ 6,2:5,5 a%¥ 7,5 za p¥itom-~
nosti pomocného rozpoudtddla typu nifevroucich aromatickych uhlovod{kl pro separaci vodné
fdze pPi azeotropické cirkula¥ni destilaci a dpravou koncentrace prysky¥i&ného roztoku
oddestilovanim vratnych rozpou¥t&del, vyznaleny tim, %e roztok vznikly rozpouft&nim a depoly-
meraci paraformaldehydu ve 3 a% 4,5n4sobném hmotnostnim p¥ebytku butanolu v alkalické oblasti
pH se po 5 a% 30minutdch od vySefeni p¥ed p¥idavkem melaminu okysel{ pfi teplot® 50 aZ
60 °C mineradlnimi nebo mono-&i dikarboxylovymi kyselinami, p¥{padn& jejich anhydridy, na
hodnotu pH 5,7 a¥ 6,3, po p¥id4dni melaminu se reakéni sm&s vyh¥eje k varu a refluxuje se
30 a¥ 60 minut od vydetfenf reakénf{ho roztoku, poté se p¥idd pomocné rozpoust&dlo a za azeotro-
pického cirkula&niko odstrafovdni vodné fdze se reakce nechd probihat po dobu nejdéle 180 mi-
nut, nade? se dals{ probdh etherifika&nich a kondenzadnich reakci omez{ dpravou pH pryskyfid-
ného roztoku p¥i teploté 60 aZ 70 °C na hodnotu 6,6 a% 8,6 a b&hem 40 a%z 240 minut se prysky-
fice zkoncentruje na obsah net&kavych slofek vy33{ neZ 50 % hmotnostnich atmosférickym

nebo vakuovym oddestilovanim smdsi rozpoudtédel, pf{padn& i vodné féze neoddestilované

v piedchozi fdzi pEipravy pryskyfice.

Severografia, n. p., MOST _ , Cena 2,40 Kis \
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