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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania utwardzalnych i rozpuszczalnych w roz-
puszczalnikach organicznych sztucznych zywic
i olejow schnacych przez dzialanie nasyconymi
lub nienasyconymi kwasami karbonowymi na
pochodne eterowe produktéw kondensacji ami-.
notréjazyn, korzystnie melaminy, z formalde-
hydem.

Proponowano juz stapianie mieszaniny ete-
réw produktéw kondensacji aminotréjazyn z for-
maldehydem oraz kalafonii w temperaturze
180° — 220°C. Jednakze oznaczenie liczby kwa-"
sowej tej mieszaniny przed stopieniem i po sto-
pieniu nie wykazalo zadnej réznicy, co wskazu-
je, ze w tym znanym procesie nie zachodzi reak-
cja chemiczna. '

Obecnie stwierdzono, ze przez ogrzewanie
mieszaniny eteréw produktéw kondensacji ami-
notréjazyn z formaldehydem i kwaséw karbo-
nowych zachodzi reakcja, ktoérej przebieg moz-
na stwierdzié¢ dzieki' spadkowi liczby kwasowej
mieszaniny. Ze spadku liczby kwasowej mie-
szaniny mozna wyliczy¢ ilo$¢ zwigzanego kwa-
su karbonowego. Ilo§é ta wynosi od 0,5 do prze-
szlo 2 czasteczek kwasu na czasteczke pochod-
nej eterowej. Roéwniez ze zmiany rozpuszczal-
noéci udaje sie ocenié ilo$é wytworzonego pro-
duktu reakcji.

Jako materialy wyj$ciowe stosuje sie rozpu-
szczalne w organicznych rozpuszczalnikach ete- .
ry produktéw kondensacji aminotréjazyn z for-

maldehydem, otrzymywane przez reakcjg juz
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skondensowanej lub jeszcze nieskondensowanej
mieszaniny aminotréjazyn i formaldehydu z al-
koholami w obecnosci lub nieobecnos$ci kwas-
nych srodkéw kondensacyjnych (patent francu-
ski nr 811804 i nr 827014). Szczegdlnie korzyst-

ne sg tutaj etery alkylowe metylolomelamin, np.-

eter butylowy, majacy szerokie zastosowanie
w przemysle lakieréw, oraz rozpuszczalny w wo-
dzie eter metylowy. ’Pvrodukty te posiadajg wta-
Sciwosci syntetycznych zywic, przeto nazwano je
zywicami eterowymi. Na ogél korzystnie jest
stosowaé zywice eterowe nizszych alkoholi, od
metylowego do amylowego.

Jako kwasy karbonowe stosuje sie nasycone
lub nienasycone kwasy = szeregu ttuszczowego,
korzystnie kwasy o wyzszym cigzarze czastecz-
kowym, . zawierajace co najmniej 10 atoméw
wegla, np. kwas stearynowy, palmitynowy, ole-
jowy, linolowy, rycynolowy, réwniez podstawio-
ne kwasy tluszczowe, kwasy naftenowe, albo
kwasy wielozasadowe, jak bursztynowy i seba-
cynowy. Zamiast wolnych kwaséw mozna sto-
"sowaé ich, pochodne, reagujace jak kwasy, np.
bezwodniki albo haloidki.

Korzystne jest prowadzenie reakcji w nie-

obecno$ci wody, ktéra wywoluje przedwczesne
zzelatynowanie i stwardnienie mieszaniny.
Reakcje prowadzi sie korzystnie w tempera-
turach 80° — 160°C. Przy uzyciu chlorkéw albo
bezwodnikéw kwasowych reakcja moze zacho-
dzid w nizszej temperaturze, np. w pokojowej.
Reakcjé mozna prowadzi¢é w obecno$ci lub
w nieobecno$ci organicznych rozpuszczalnikéw,
np. alkoholu butylowego, dwupentenu lub ben-
zenu. Przy uzyciu haloidkéw kwasowych ko-
rzystny jest dodatek S$rodkéw, wiazacych po-
wstajacy kwas. solny. '
Reakcje przerywa sie, gdy liczba kwasowa
przestanie wykazywaé znaczniejszy spadek. Przy
dalszym prowadzeniu reakcji nastepuje zzelaty-
nowanie i utwardzenie produktu reakcji.

Otrzymane produkty zaleznie od uzytego
kwasu wykazujg bardzo roézne wilasSciwosci fi-
zyczne. Mozna otrzymywaé produkty oleiste,
pélptynne o wysokiej lepko$ci, smolowate, ‘p()l-
state i state. )

Przy uzyciu kwasu stearynowego albo podob-
nych kwaséw o wysokim ciezarze czasteczko-
wym otrzymuje sie produkty, ktére wigzac nad-
miar kwasu, krzepng na substancje woskowate
i moga by¢é zastosowane jako woski.

' 'Nadmiar uzytego kwasu daje sig latwo usu-
naé zwyklymi sposobami. Otrzymuje sie wtedy
" czyste produkty, ktére mozna charakteryzowaé

za pomocg liczby kwasowej, liczby zmydlenia .

L

i liczby eterowej. Produkty te ulegaja rozszcze-
pianiu pod wplywem gotowania w alkoholowym °
tugu. :

Rozpuszczalnosé czystych produktéw, jak
wspomniano na wstepie, zmienia si¢ w zalezno-
$ci od ilosci i rodzaju uzytego kwasu. Otrzyma-

‘ne produkty sg latwo rozpuszczalne w rozpu-

szczalnikach lakieréw, jak benzen, toluen, sol-
vent nafta, terpentyna, octan butylu, alkohol
butylowy, benzyna, a takze w oleju Inianym
i w wielu zywicach, natomiast sg trudno rozpu-
szczalne lub nierozpuszczalne w alkoholu mety-
lowym i stabo rozpuszczalne w alkoholu ety-
lowym.: :

Produkty te, w zaleznoSci od uzytych jako
materialy wyjSciowe eteréw .produktéw kon-
densacji aminotréjazyn i formaldehydu, s prze-
waznie dobrze utwardzalne. Przez zastosowanie
cieplé i (albo) przy$pieszaczé6w, a nawet przez
samo tylko dluzsze stanie, przechodza one
w stan nierozpuszczalny. Jednak produkty te
w roztworach w ‘wyzej wymienionych rozpu-
szczalnikach lakieréw sg znacznie odporniejsze
na samorzutne gwardnienie i dlatego moga _byé ‘
bez zastrzezen stosowane w tej formie do wyro-
bu lakieréw.

Przy uzyciu kwaséw nienasyconych, np. kwa-
séw olejow poélschnacych lub schnacych, otrzy-
muje si¢ produBty, wykazujace zdolno$é¢ wysy-
chania w powietrzu, np. przy uzyciu kwasu li-
nolowego uzyskuje si¢ produkt szybciej. schngcy
niz sam olej lniany. Zdolno$é wysychania moz-
na znacznie przys$pieszy¢é przez dodanie zwyk-
lych sykatywow, co ma duze znaczenie w prze-
myS$le lakierniczym.

Barwa otrzymanych produktéw =zalezy od
stopnia czystoSci oraz. od zabarwienia kwasu,
poniewaz aminotréjazyny mozna z latwoscia
otrzyma¢é bardzo jasno zabarwione, a nawet bez-
barwne. Odpowiednio do tego mozna otrzymy-
wa¢é produkty konicowe o barwie brunatnej Iub
z6ltawej do- bezbarwnych.

Nowe produkty objete wynalazkiem posiada-
ja réine wtasciwosci w zaleznosci od uzytych
surowcOw i mogg znalezé najrozmaitsze zastoso-
wanie, np. jako surowce do wytwarzania lakie-
réw twardniejgcych pod dziataniem temperatu-
ry lub lakieréw wysychajacych w powietrzu,
jako $rodki zmiekczajace i wiazace, jako sub-

" stancje powierzchniowo czynne lub hydrofobo-

we itd. - ,

W ponizszych przykladach symbole LK, LZ
i LE oznaczajg odpowiednio: liczbe kwasows,
liczbe zmydlenia i liczbe estrows.



Przyktad I 270 czeSci wagowych zywicy
butylo-eterowej, wytworzonej wedtug przgktadu
IX patentu francuskiego nr 811804 z melaminy,

aldehydu ‘mréwkowego i alkoholu butylowego

w postaci okolo 83%-wego roztworu, snajpierw
odwadnia sie calkowicie, rozcieiczajgc okolo
100 czeSciami objetoSciowymi alkoholu butylo-
wego i poddajac destylaeji pod préznia w ka-
pieli olejowej. Otrzymuje sie okolo 145 czeci
objetosciowych destylatu, w ktérym 45 czesci
stanowi alkohol butylowy i woda, zawarta
pierwotnie w zywicy. Pod koniec destylacji
temperatura wzrasta do okoto 100°C.

Do pozostaloéci dodaje sie 20 ‘czeéci qbjeto-
Sciowych alkoholu butylowego oraz 340 czesci
wagowych kwasu stearynowego i mieszanine,
ktérej LK wynosi 123, stapia sie mieszajac
i dalej ogrzewajac. Nastepnie wytwarza sie préz-
nie¢ i stopniowo w ciggu 2 — 3 godzin podwyz-
sza si¢ temperaturg z 80°C do 130°C. Po skon-
czonej reakcji otrzymuje sig 81 czesci objetoscio-
wych destylatu oraz pozostalo$é, wynoszgcy
okolo 500 czeSci
wynosi 73, zawiera wiec ona jeszcze duzo nier
zwiazanego kwasu stearynowego, ktéry usuwa
sie w wiekszej czeSci przez wielokrotne wymy-
wanie alkoholem metylowym w temperaturze
okolo 40°C. Po oddestylowaniu resztek alkoho-
Iu metylowego, zawartego w przemytej pozo-
statodci, otrzymuje sie¢ jasng pélstaly zywice tat-
wo rozpuszczalng w: zwyklych rozpuszczalni-
kach, nierozpuszczalng w alkoholu metylowym
i wodzie o nastepujacych wlasciwosciach: LK=8,
LZ=151, LE=143. Moze 6na znalezé zastosowa-
nie jako sztuczna zywica, zwlaszcza w przemy-
$le lakierniczym.

‘Po odparowaniu wyciggéw w alkoholu mety-
lowym. otrzymuje sie 150 cze§ci wagowych pra-
wie czystego kwasu stearynowego, ktéry moze
by¢ ponownie uzyty. ]

Zupelnie podobne - produkty otrzymuje sie,
jezeli zamiast zywicy butylo-eterowej stosuje sig
. inne alkylo-eterowe zywice melaminowo-formal-
dehydowych produktéw kondensacji, np. rozpu-
szczalng w wodzie zywice metylo-eterows.

Tak samo przebiega reakcja w obecnoSci
§rodk6éw rozcienczajacych, np. dwupentenu, ben-
zenu albo alkoholu butylowego, ktére ulatwia-
ja odwadnianie produktu wyjSciowego.

Jezeli reakcje prowadzi sie w warunkach
niedostatecznego odwodnienia, to nastepuje zze-
latynowanie i stwardnienie produktu.

Przyktad II 135 czesci wagowych zywicy
(patrz przyklad I) odwadnia sie przy uzyciu
50 czesci objetosciowych alkoholu butylowego

wagowych. LK pozostatosci”

i stapla z dodatkiem 170 czeSci wagowych kwa-
su- linolowego. Podczas gdy temperatura wzra-
sta w ciggu 1 — 2 godzin do 140°C, LK spada ze
132 na 95. Ofrzymuje sie 274 czeSci wagowe
lepkiego syropu, ktéry w celu usunié¢cia- nad-
miaru kwasu linolowego oczyszcza sie w takl
sam spos6b, jak opisano w przykladzie I. Osta-
tecznie otrzymuje sie 155 czeSci wagowych pro- -
duktu, wykazujgcego nastepujgce ~ charaktery-
styczne wlasciwosci: LK=10, LZ=T71, LE=6l.
Kwas linolowy otrzymany po.odparowaniu al-
koholu metylowego jest prawie czysty i moze
by¢ ponownie uzyty (131 czeSci wagowych).

Produkt reakcji- jest bardzo lepkim jasnym
olejem, tatwo rozpuszczalnym w rozpuszczalni-
kach lakieréw, nierozpuszczalnym ‘w alkoholu
metylowym i wodzie. Jego roztwory po odpa-

-rowaniu pozostawiaja powloke, ktéra nawet bez

sykatywu szybciej wysycha w powietrzu niz
olej Iniany. Produkt ten mozna réwniez utwar-
dzaé w wyzszej temperaturze. Dlatego tez mo-
ze on znalezé zastosowanie zaréwno do wytwa-
rzania powlok schngcych w powietrzu, jak tez
jako $rodek wigzacy do utwardzanych na gorg-
co emalii itd.

Zamiast kwasu linolowego mozna z podob-
nym wynikiem stosowaé inne kwasy olejow
schnacych lub péischnacych, np. kwas otrzyma--
ny z oleju. makowego, z oleju bawelnianego,

drzewnego itd.

Przyktad III. 107 czesci wagowych zywicy
wytworzonej wedlug przykladu III patentu fran-
cuskiego nr.833281 i uwolnionej pod préznig od
domieszki alkoholu metylowego miesza sie ze
170 czeSciami wagowymi kwasu stearynowego i
przez ogrzewanie pod préznig stapia sie na jedno-
rodng mieszanine. Poczatkowo LK tej.miesza-
niny wynosi 122. Pagodnie ogrzewajac w ciagu
3 — 4 godzin stopniowo podwyzsza sie tempe- °
rature mieszaniny od 100°C do 135°C, przy czym
liczba kwasowa spada do 62. Wydajno$§é: 239
czeSci wagowych.

W celu otrzymania technicznie czystego pro-
duktu reakcji rozpuszcza si¢ mieszanine poreak-
cyjina w 120 czeSciach objetoSciowych benzenu
i ekstrahuje sie wielokrotnie 500 czesciami obje-
toSciowymi alkoholu metylowego. Po odpedze-
niu benzenu otrzymuje sie 138 cze§ci wagowych
produktu wykazujacego nastepujace wtasciwo-
§ci: LK=5, LZ=:105, LE=100.

Po odparowaniu alkoholu metylowego moz-
na - odzyska¢ okolo 103 czeéci wagowe. prawie
czystego kwasu stearynowego.



Zastrzeieni_a: patentowe

otrzymane z alkoholi 0 1 — 5 atomach wegla.

1. Sposéb wytwarzania sztucznych zywic i ole- 3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jow schngcych z eterowych pochodnych pro- jako kwasy karbonowe stosuje sie nasycone
duktéw kondensacji aminotréjazyn z formal- albo nienasycone kwasy ttuszczowe o co naj-
dehydem, znamienny tym,. Zze na powyzsze mniej 10 atomach wegla.
zwiazki, korzystnfe pochod'ne eterowe produ- 4 gpos6b wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ktéw kondensacji melamin z formaldehy- ze reakcje przeprowadza sie w temperatu-
dem, dzi:_ala sie¢ w temperaturze podwyzszo- rze 80° — 160°C.
nej nasyconymi albo nienasyconymi kwasa- )

mi karbonowymi. : Ciba Société Anonyme

. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze Zastepca: inz. W. Zakrzewski
stosuje sie etery alkylowe metylolomelamin, rzecznik patentowy
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