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Srodek powlokowy oparty na eteryfikowanej zywicy mocznikowej
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Przedmiotem wynalazku jest §rodek powlokowy
oparty na eteryfikowanej zywicy mocznikowo-
-formaldehydowej, przeznaczony zwlaszcza do ce-
16w lakierniczych.

Znane dotychczas $rodki powlokowe oparte na
eteryfikowanych zywicach mocznikowo-formalde-
hydowych zawieraly w swym skladzie zZywice ete-
ryfikowane butanolem, ktéry tworzac azeotrop
z wodg umozliwia proste odwodnienie mieszaniny
reakcyjnej w procesie eteryfikacji oraz nadaje
zywicy rozpuszczalno§é w wiekszo$ci rozpuszczal-

nikéw orgamcznych a takze nada]e jej mieszal- -

no§¢ z zywicami naturalnymi i syntetycznymi,
wchodzgcymi zazwyczaj w skiad §rodkéw powlo-
kowych. Znane sg takze S§rodki powlokowe oparte
na zywicach mocznikowo-formaldehydowych mo-
dyfikowanych alkoholem propylowym, natomiast
brak jest danych o $rodkach powlokowych na ba-
zie zywic modyfikowanych nizszymi alkoholami
takimi jak metanol i etanol. Etery metylowe i ety-
lowe metylolomocznikéw oraz zywice mocznikowe
‘metylowane i etylowane stosuje sie¢ przede wszy-
stkim we wlékiennictwie do apretury np. wediug
patentu Stanéw Zjednoczonych Ameryki Nr
2254001, a takze do impregnacji drewna np. we-
alug patentu Francji Nr 852962,

Wprowadzenie tych zywic w skiad Srodkéw po-
wlokowych i lakieré6w jest utrudnione z powodu
ich slabej mieszalno$ci z zywicami hydrofobowy-
mi, jako plastyfikatorami. Mieszalno§é ta zalezy
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od wielkosci rodnika alkoholu modyfikujgcego
oraz od iloSci grup alkoholowych, przypadajacych
na czasgeczke mocznika w czgsteczce zywicy.

Stosunkowo najlepiej mieszajg sie z hydrofobo-
wymi zZywicami plastyfikujagcymi dwualkilowe
etery dwumetylolomocznika. Te ostatnie znalazly
zatem zastosowanie do wytwarzania lakieréw we-
dilug opis6w patentowych Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr nr 2397825 i 2397826, pomimo faktu,
Ze jako' monomery nie mogg one tworzyé tak
dobrych powlok jak wysoko skondensowane zy-
wice mocznikowe, ktére, jak wspomniano, nie
mieszajg sie z plastyfikujgcymi zywicami hydro-
fobowymi.

Ze wzrostem stopnia polikondensacji eteryflko-
wanych zywic mocznikowych zmniejsza sie bo-
wiem liczba grup alkoksylowych przypadajacych
na czgsteczke zywicy, co powoduje w nastepstwie
zmniejszenie mieszalno§ci tych zywic ze wspom-

nianymi hydrofobowymi Zywicami plastyfikuja-
cymi. o
Nieoczekiwanie stwierdzono jednak, ze. bez-

wodne roztwory niektéorych etylowanych zywic
mocznikowych mieszajag sie z polimerycznymi
plastyfikatorami, zwlaszcza zZywicami alkidowymi
modyfikowanymi olejami ro§linnymi lub kwasa-
mi tluszczowymi, najkorzystniej olejem rycyno-
wym lub kwasami pochodzacymi z tego oleju sto-
sowanymi w ilo§ci nie przekraczajgcej 50% wa-
gowych w stosunku do zywicy alkidowej.
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Roztworami tymi sg roztwory etylowanej zy-
wicy mocznikowo-formaldehydowej nie zawiera-
jacej grup butoksymetylowych, o zawartosSci wody
do 10% i otrzymanej w co najmniej czteroetapo-
wym procesie przez reakcje mocznika, formaliny
i etanolu, albo w co najmniej dwuetapowym pro-
cesie przez reakcje mocznika koncentratu formal-
dyhodowego i etanolu bez wyodrebniania metylo-
lomocznikéw i ich eteréw, przy zachowaniu sto-
sunku molowego formaldehydu do mocznika
2,0—2,7:1 i pH 3,0—4,5. :

Srodek powlokowy wedlug wynalazku stanowi
zatem mieszanine opisanych wyzej dwu skladni-
k6w z rozpuszczalnikami, najkorzystniej alkoho-
lem etylowym lub butylowym oraz weglowodo-
rem aromatycznym i kwasowym katalizatorem
takim, jak stezony kwas solny, lub siarkowy
w roztworze etanolowym lub kwas organiczny,
np. benzenosulfonowy, ktéry wprowadza sie
w sklad Srodka przed jego uzyciem.

Oczywistym jest, ze Srodek wediug wynalazku
moze zawieraé¢ takze barwniki i pigmenty stoso-
wane w technologii farb i lakieré6w. Stwierdzono,
ze Srodek - wedlug wynalazku tworzy powloki
utwardzajgce sie nadzwyczaj szybko pod dziala-
niem kwaséw w temperaturze pokojowej.

Szybkoéé schniecia powlok do pylosuchosci mo-
ze siggaé 7—10 minut, a do praktycznie calkowi-
tego wyschniecia 15—30 minut, czyli podobnie jak
w nitrolakierach. Czas osiggniecia pelnej twar-
doSci powloki na bazie etylowanej zywicy mocz-
nikowej jest bezkonkurencyjnie krétki w stosun-
ku do innych zywic termoreaktywnych, a koszt
nizszy, co czyni lakiery takzZe znacznie ekonomicz-
niejszymi.

Powloki oparte na etylowanych zywicach mocz-
nikowych wyrdzniajg sie nieoczekiwanie duza
wodoodporno$Scia w poréwnaniu ze stosowanymi
dotychczas powlokami chemoutwardzalnymi opar-
tymi na butylowanych zZywicach mocznikowych
lub mocznikowo-melaminowych. Po uplywie kilku
dni od chwili naniesienia, w temperaturze poko-
jowej, powloki takie wytrzymuja bez zmian ze-
wnetrznych kilkutygodniowe dzialanie wody pod-
czas gdy powszechnie stosowane powloki oparte
na butylowanych zywicach mocznikowych nie sa
odporne na zimng wode nawet po diuzszym czasie
utwardzania. Powloki wedlug wynalazku sg réw-
niez odporne na rozpuszczalniki organiczne jak
alkohole, estry, weglowodory.

Twardo§é powlok opartych. na etylowanych zy-
wicach mocznikowych jest tego samego rzedu co
powlok z zywic butylowanych tj. 70—80% metoda
wahadlowg, natomiast ilo§¢é kwasowego kataliza-
tora, ktéry trzeba zastosowaé — 2—3 krotnie
mniejsza. Jest to duzg zaletg, gdyz jak wiadomo
katalizator pozostajagcy w powloce pogarsza jej
wlasnosci. Powloki utwardzaé mozna takze w pod-
wyzszonej temperaturze, przy czym ze wzrostem
temperatury szybko§¢ utwardzania powlok na
bazie zywic etylowanych wzrasta znacznie szybciej
niz odpowiednio dla zywic butylowanych. Tem-
peratura utwardzania powloki do chwili calkowi-
tego utwardzenia nie powinna jednak przekroczyé
100°C, gdyz powyzej tej temperatury pary eta-
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nolu wydzielajagce si¢ podczas utwardzania po-
wodujg powstanie pecherzy.

Sposéb wytwarzania $§rodka wedlug wynalazku
ilustruja nastepujgce przykiady.

Przyktad I. 2,3 mola 37%-wej formaliny zo-
bojetnia sie amoniakiem do pH 7—7,2 rozpuszcza
w niej 1 mol mocznika i utrzymuje 100 minut
w 60°C kontrolujac pH aby nie spadlo ponizej
7 (I etap). Nastepnie odwadnia sie zywice przez
dystylacje prézniowg w temperaturze 40—60°
usuwajac 100—120 g wody na mol mocznika (II
etap). Do odwodnionego prekondensatu dodaje sie
150 g etanolu intensywnie miesza i ogrzewa do
wrzenia. Przy wrzeniu mieszanine reakcyjng za-
kwasza sie przy pomocy 1 n HCl do pH 3,4—3,6
i utrzymuje kwasny roztwér zywicy 30 minut przy
wrzeniu z chlodnica zwrotng (III etap).

Nastepnie zobojetnia sie Zywice NaOH do pH
7—8. Obojetng zywice odwadnia sie przez desty-
lacje préiniows, az zywica osiggnie 60—100°C
(IV etap). Praktycznie 100 procentowsg zZywica
rozcieficza sie etanolem do steZenia 50%c-wego.
100 czeSci wagowych 50%-wego roztworu etylo-
wanej zywicy mocznikowej w etanolu miesza sie
ze 104 czeSciami wagowymi 60%-weégo roztworu
zywicy gliceroftalowej modyfikowanej olejem ry-
cynowym w ilo§ci 40%o.

Mieszanine rozciencza sie przez dodatek 20 cze§-
ci wagowych butanolu. Przed uzyciem lakieru
wprowadza sie 3% katalizatora, ktéry sporzadza
sie przez zmieszanie 1 czeSci wagowej stezonego
kwasu solnego z 2 czeSciami wagowymi etanolu.
Powloka lakierowa schnie w temperaturze poko-
jowej okoto 10 minut do pylosuchoSci i-okoto 60
minut do praktycznie catkowitego wyschniecia.
Twardo$é powloki po 24 godzinach wynosi 70%
wedlug metody wahadlowej.

Przyktad II. 2,5 mola formaldehydu w po-
staci 60°%-wego koncentratu doalkalizowuje sie
amoniakiem do pH — 7—8, rozpuszcza 1 mol
mocznika -i dodaje 150 g etanolu. Po dokladnym
wymieszaniu mieszanine ogrzewa sie do wrzenia
i przy wrzeniu zakwasza do pH 3,0—4,0 i utrzy-
muje przy wrzeniu przez 30 minut (I etap). Na-
stepnie zywice zobojetnia sie ltugiem do pH — 7—
—38. Obojetng zywice odwadnia sie przez desty-
lacje prozniowg (II etap). Bezwodng zywice roz-
cienicza sie do stezenia 50%.

100 czeSci wagowych 50%.-wego roztworu etylo-
wanej zywicy mocznikowej w etanolu miesza sig
z 150 czeSciami wagowymi 50%-wego roztworu
zywicy gliceroftalowej modyfikowanej olejem
rycynowym stosowanym w iloSci 40% w etanolu,
mieszanine ogrzewa sie do wrzenia przez 30 mi-
nut, a nastepnie chlodzi i rozcieficza 25 czeSciami
wagowymi butanolu. Przed uzyciem do lakieru
wprowadza sie 3% katalizatora jak w przykladzie I.

Przyktad III. Lakier otrzymany wedlug
przykiadu I zapigmentowuje sie bielg tytanowa
(do 50% na lakier) na tréjwalcowce lub mtlynie
kulowym. W razie potrzeby dodaje sie odpowied-
nie barwniki. Przed uzyciem wprowadza sie ka-
talizator analogicznie jak w przykladzie I.

Przyklad IV. Lakier otrzymany wedlug
przykiadu I lub II utwardza sie w temperaturze
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podwyzszonej nie przekraczajacej 100°C np. 30
minut w temperaturze 80°C z dodatkiem katali-
zatora (stezony kwas solny etanol 1:3) w grani-
cach 1—3%. :

Przyklad V. Do mieszanki powlokowej
otrzymanej wedlug przykladéw I, II Iub III do-
daje sie przed uzyciem katalizatora, ktorym jest
kwas organiczny np. benzenosulfonowy lub ben-
ZOEsSOwWYy.

»

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek powlokowy oparty na eteryfikowanej
zywicy mocznikowej, plastyfikujgcych zywi-
cach alkidowych modyfikowanych olejami
roslinnymi lub kwasami tluszczowymi, zwlasz-
cza olejem rycynowym lub kwasami ttuszczo-
wymi pochodzacymi z tego oleju oraz rozpusz-
czalnika, zawierajgcy ewentualnie pigmenty
i stosowany z dodatkiem kwasowego katali-
zatora, znamienny tym, e jako eteryfikowa-
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na zywice mocznikowa zawiera etylowana zy-
wice mocznikowo-formaldehydows pozbawiong
grup butoksylowych, o zawarto$ci wody do
10°% i otrzymang w wyniku co najmniej
czterostopniowego procesu przez reakcje
mocznika, formaliny i etanolu, albo w wyniku
co najmniej dwuetapowego procesu przez re-
akcje mocznika, koncentratu formaldehydowe-
go i etanolu, bez wyodrebnienia metylolo-
mocznikéw i ich eteréw, przy zachowaniu
stosunku wagowego formaldehydu do mocz-
nika 2,0—2,7:1 i pH kondensacji kwa$nej
3,0—4,5 a jako zywice plastyfikujgcg zawiera
zywice alkidows, w sklad ktérej wchodzi nie
wiecej niz 50 olejéw roslinnych lub kwa-
sow tluszczowych oraz zawiera mieszaning
rozpuszczalnikow.

zastrzezenia 1, znamienny
tym, ze w sklad mieszaniny rozpuszczalnikow
wchodzi, alkohol etylowy i/lub butylowy oraz
weglowodér aromatyczny.
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