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Sposób wytwarzania modyfikowanych żywic mocznikowych
i mocznikowo-melaminowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia modyfikowanych żywic mocznikowych i mocz¬
nikowo-melaminowych o zwiększonej elastyczności.

Znane są żywice mocznikowe modyfikowane róż¬
nymi alkoholami na przykład metanolem, etano¬
lem, butanolem, glikolem, gliceryną, cukrami. Wszy¬
stkie te modyfikacje mają na celu stabilizację ży¬
wic lub ich uplastycznienia względnie nadanie im
mieszalności z plastyfikatorami. Eteryfikacja al¬
koholami jednowodorotlenowymi od propylowego
wzwyż nadaje żywicom zdolność do jednorodnego
wymieszania z plastyfikatorami hydrofobowymi,
natomiast estryfikacja alkoholami wielowodoro-
tlenowymi plastyfikuje je bezpośrednio, utrzymu¬
jąc przy tym ich rozcieńczalność w wodzie.

Plastyfikowanie żywic mocznikowych alkohola¬
mi wielowodorotlenowymi zmniejsza jednak znacz¬
nie ich szybkość utwardzania i wodoodporność, do
tego stopnia, że nawet po utwardzeniu w wysokich
temperaturach są nieodporne na zimną wodę. Ży¬
wice modyfikowane alkoholami wielowodorotleno¬
wymi, otrzymywane są zwykle przy nadmiarze for¬
maldehydu i z tego powodu zawierają znaczną ilość
niezwiązanego wolnego formaldehydu.
Stwierdzono, że żywice mocznikowe i moczniko-

wo-melaminowe modyfikowane alkoholami jedno-
lub wielowodorotlenowymi zawierającymi grupę
ketonową lub aldehydową, utwardzają się znacz¬
nie łatwiej i mają większą wodoodporność, niż
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żywice modyfikowane alkoholami nie zawierają¬
cymi tych grup.
Sposobem według wynalazku wytwarza się żywi¬

cę na drodze kondensacji mocznika i formaliny
lub mocznika, melaminy i formaliny z alkoholami
jedno lufo wielowodorotlenowymi zawierającymi gru¬
pę aldehydową lufo ketonową przy stosunku molo¬
wym formaliny do mocznika wyjściowym 2-2,5 :1
a końcowym 1,75—12,3 :1 i stosunku wagowym
hydroksyketonów lub hydroksyaldehydów do mocz¬
nika Ojl0-^10 :1. Poniżej stosunku 0,1 :1 wpływ
modyfikatora na własności żywicy jest nieodczu¬
walny. Powyżej stosunku 10 :1 nie otrzymuje się
żywicy, kondensacja nie zachodzi. Reakcję syntezy
prowadzi się dwu lub trójetapowo.
Hydroksyketon (y) lufo hydroksyaldehyd (y) wpro¬

wadza się do reakcji w pierwszym etapie procesu
kondensacji, a mocznik w pierwszym — przy syn¬
tezie dwuetapowej lub pierwszym i trzecim etapie
przy syntezie trójetapowej. Kondensację prowadzi
się w pierwszym etapie przy pH nie niższym niż
6, a w drugim etapie przy pH 3 do 6. Przy kon¬
densacji trójetapowej w trzecim etapie wprowa¬
dza się dodatkową porcję mocznika i prowadzi
w pH 6,5—9.
Ponadto po zakończeniu reakcji można przepro¬

wadzać odwodnienie żywicy przez destylację próż¬
niową, podczas której temperatura nie powinna
przekraczać 60—70°C. Temperatura kondensacji wy¬
nosi 60—lOO^, a najkorzystniej 90—łl00QC, w
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pierwszym etapie, 60—!00°C, a najkorzystniej 90—
100°C, na początku, a 80^9O°C przy końcu drugie¬
go etapu i 20—100°C ewentualnie w trzecim etapie
przy czym; czas trzeciego etapu jest tym krótszy
im wyższa temperatura.
Jako alkohole zawierające grupy ketonowe sto¬

suje się 4-hydroksy-butanon-2 : 4-hydroksy -3-
hydroksymetylo-butanon-2; 4-hydroksy 3-bis (hyd¬
roksymetylo) butanon-2; 1,5-ibis (hydroksy) 4,4-bis
(hydroksymetylo) pentanon-3, ich mieszaniny lub
produkty reakcji między sobą, otrzymywane przez
reakcję formaldehydu i acetonu w środowisku al¬
kalicznym.
Jako alkohole zawierające grupy aldehydowe sto¬

suje się 3-hydroksypropanjał-l; 3-hydroksy -2-hy-
droksymetylo propanal-1; 3-hydroksy -2,12-bis (hy¬
droksymetylo propanal-il, idh^ mieszaniny lub
produkty reakcji między sobą otrzymywane przez
reakcję formaldehydu i acetaldehydu w środowisku
alkalicznym.
W reakcji dwuetapowej otrzymuje się żywice

klarowne o zawartości wolnego formaldehydu
3—6°/o. W reakcji trójetapowej otrzymuje się ży¬
wice o zawartości wolnego formaldehydu 0,5—1,0%
mające jednak skłonność do mętnienia a przy obni¬
żeniu końcowego stosunku molowego formaldehy¬
du do mocznika poniżej 2,0'—2,1 :1 — nawet do
wytrącania osadu. W tym ostatnim przypadku
wzrasta również kruchość żywicy po utwardzeniu.
Zależnie od przeznaczenia żywice otrzymuje się
w kondensacji dwu- lub trójetapowej. Opalizują¬
ce luJb mętne żywice otrzymane w kondensacji trój-
etapowej lepiej nadają się do impregnacji drewna
a klarowne — otrzymywane w kondensacji dwu¬
etapowej —' do powlekania powierzchniowego.
W dbecności silnych lub średnio silnych kwasów,

modyfikowane żywice utwardzają się nawet w tem¬
peraturze pokojowej, a utwardzone żywice są do¬
statecznie elastyczne, wodoodporne i nie pękają
z upływem czasu.

Przy użyciu do modyfikacji hydroksyketonów lub
hydroksyaldehydów w ilości przekraczającej dwu¬
krotną ilość mocznika, żywice mocznikowe uzysku¬
ją ponadto cenną własność utwardzania się w śro¬
dowisku alkalicznym, której to cechy nie wyka¬
zują zwykłe żywice mocznikowe. Cecha ta jest
szczególnie cenna przy utwardzaniu żywic na wy¬
robach metalowych, gdyż pozwala uniknąć korodu¬
jącego działania kwaśnych katalizatorów.
Żywice mocznikowe według wynalazku mogą być

oczywiście modyfikowane różnymi innymi związ¬
kami aminowymi reagującymi z formaldehydem:
np. melaminą, lub jej żywicami. Modyfikacja może
być przeprowadzona przez współkondensację mo¬
nomerów z formaldehydem, przez dodatek goto¬
wej żywicy modyfikującej do środowiska reakcji
żywicy mocznikowej, albo wreszcie przez wymie¬
szanie gotowych żywic.
Przykład I. 2,3 mola formaliny 37%>-owej

zobojętnia się po pH około 7 za pomocą ługu so¬
dowego, rozpuszcza się mieszając 1 mol mocznika
i ogrzewa do wrzenia. Przy wrzeniu do mieszaniny
reakcyjnej wprowadza się 37g mieszaniny 4-hydro-
ksy-3-hydroksymetylo-butanonu-2 i 4-hydroksy-
3,3^bis (hydroksymetylo)-butanonu-2 i całość utrzy¬

muje przy wrzeniu przez 15 minut (I etap reakcji).
Następnie mieszaninę zakwasza się 1 n kwasem
solnym do pH 4,5—4,7 i prowadzi nadal reakcję
w temperaturze wrzenia aż do osiągnięcia tole-

5 rancji dwukrotnej względem 30*Vo-owego roztworu
octanu sodu (II etap reakcji).
Po osiągnięciu wymaganej tolerancji żywicę na¬

tychmiast alkalizuje się roztworem ługu sodowego
do pH 7,0—7,5, wprowadza się 6 g mocznika i u-

10 trzymuje roztwór przy wrzeniu przez 5 minut (III
etap reakcji) po czyni oddesitylowuje pod próżnią
nadmiar wody do uzyskania stężenia żywicy BO^/o.
Błona takiej plastyfikowanej żywicy utwardzona
wobec 2% 28°/o-owego H3P04 jako katalizatora przez

15 30 minut w 70° wytrzymuje zgięcie na pręcie o
średnicy 2i0—30 mm i jest odporną w ciągu 24 go¬
dzin na działanie wody w temperaturze pokojowej,
podczas gdy błony z żywic nieplastyfikowanych nie
wytrzymują zgięcia na pręcie o. średnicy nawet
100 mm, zaś plastyfikowane, równą ilością na przy¬
kład gliceryny — są nieodporne na wodę.

Przykład II. ,2,4 mola formaliny 37*/»-owej
zobojętnia się do pH około 7 za pomocą ługu so¬
dowego, rozpuszcza w niej mieszając 1 mol mocz-

25 nika i ogrzewa do wrzenia. Do wrzącej mieszaniny
reakcyjnej wprowadza się 70 g mieszaniny 4-hyd-
roksy-3-hydroksymetylo!butanonu-2 i 4 hydroksy-
3,34bis (hydroksymetylo)butanonu-2.
Mieszaninę utrzymuje się przy wrzeniu przez 15

30 minut a następnie zakwasza 1 n kwasem solnym
do pH 4,5 i kontynuuje reakcję w temperaturze
wrzenia, aż do osiągnięcia tolerancji żywicy 200
procentowej względem 30°/o-owego roztworu octa¬
nu sodu. Po osiągnięciu wymaganej tolerancji ży-

35 wice alkalizuje się roztworem ługu sodowego do
pH 7,0—7,5, oddestylowałje nadmiar wody po próż¬
nią w temperaturze nie przekraczającej 60°C, do¬
daje się 12 g mocznika i pozostawia do dalszej
reakcji w temperaturze pokojowej. Błona żywicy

40 po utwardzeniu wytrzymuje zgięcie na pręcie o
średnicy 12—20 nwn.

Przykład III. 3,3 mola formaliny 37%-owej
zobojętnia się ido pH około 7 za pomocą ługu so¬
dowego, w niej rozpuszcza mieszając 1 mol mocz-

45 nika, ogrzewa do 80°C, dodaje 15,6 g melaminy,
po rozpuszczeniu melaminy ogrzewa do wrzenia
i do wrzącej mieszaniny reakcyjnej wprowadza się
176 g mieszaniny 4-hydroksy- butanonu -2 i 4- hy-
droksy-3-hydroksy-metylo-ibutanonu-2. Mieszaninę

50 reakcyjną utrzymuje się w temperaturze wrzenia
przez 15 minut zakwasza 1 n kwasem solnym do
pH około 4—4,5. Kondensację prowadzi się do uzy¬
skania pierwszej tolerancji wodnej, alkalizuje mie¬
szaninę reakcyjną roztworem NaOH do pH 7,2—

55 7,5, chłodzi i odstawia. Żywica daje się utwardzać
przy pomocy katalizatorów zasadowych.

Przykład IV. 2,3 mola formaliny 37%-owej
zobojętnia się do pH 7 za pomocą ługu sodowe-

60 go, rozpuszcza mieszając 1 mol mocznika i ogrze¬
wa do wrzenia. Po osiągnięciu temperatury 80°C do
mieszaniny reakcyjnej wprowadza się 15 g mie¬
szaniny metyloloacetaldehydów otrzymanej przez
reakcję 2 moli formaliny z 1 molem acetaldehydu

65 w środowisku zasadowym od ługu sodowego i od-
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destylowanie części lotnych w temperaturze 60—
70°C po próżnią 85'%.*
Mieszaninę reakcyjną utrzymuje się przy wrze¬

niu przez 15 minut po czym zakwasza 1 n kwasem
solnym do pH 4,5 i prowadzi reakcję w tempera¬
turze wrzenia. Po osiągnięciu pierwszej tolerancji
temperaturę obniża się do 90—90°C i prowadzi
reakcję aż do uzyskania tolerancji dwukrotnej
względem 30%-owego roztworu octanu sodu. Po
uzyskaniu wymaganej tolerancji żywicę natych¬
miast zobojętnia się roztworem ługu sodowego do
pH 7—7,5 po czym oddestylowuje pod próżnią w
temperaturze nie przekraczającej 05°C nadmiar
wody do uzyskania stężenia około 60%.
Żywica utwardza się w środowisku kwaśnym a

po utwardzeniu ma elastyczność zwiększoną w sto¬
sunku do żywicy niemodyfikowanej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania modyfikowanych żywic
mocznikowych i mocznikowo-melaininowych na
drodze kondensacji dwu lub trójetapowej, zna¬
mienny tym, że proces kondensacji prowadzi się
w obecności alkoholi jedno- lub wielowodorotleno-
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wych zawierających grupę ketonową lub aldehy¬
dową użytych w stosunku wagowym do mocznika
0,1—tl0,0 :1, w pierwszym etapie przy pH nie niż¬
szym niż 6 w temperaturze 60°-^100°; a najkorzy-

5 stniej 80°—97°Ć; w drugim etapie przy pH 3—6 w
temperaturze 60°^100°C, najkorzystniej 80°—95°C,
a ewentualny trzeci etap w zakresie pH 6,5—9,0,
w temperaturze 20°—ilOO°C, przy czym hydroksy-
keton (y) lub hydroksyaldehyd (y) wprowadza się

io w pierwszym etapie reakcji a mocznik w pierw¬
szym lub pierwszym i trzecim etapie reakcji.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako alkohole zawierające grupy ketonowe stosu¬
je się 4-hydroksyHbutanon-Ą 4-hydroksy-:3-hydro-
ksymetylobutanon-2, 4-hydroksy -3-bis(hydroksyme-
tylo)lbutanon- 2 i 1,5 bis(hydroksy(4,4-bis (hydroksy-
metylo) pentanon-3, ich mieszaniny, lub produkty
reakcji między sobą.

20 3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako alkohole zawierające grupy aldehydowe sto¬
suje się 3-hydroksypropanal- 1 : 3-hydroksy-2-hy-
droksymetylopropanal-1; 3-hydroksy-2,2jbis (hydro-
ksymetyilo)-propanal-l, ich mieszaniny lub produk-

25 ty reakcji między sdbą.
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