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(54) Zpleob piipravy melaminformaldehydovych pryskyiic
etherifikovanych isobutanolem

(87) Prysky*ice se piipravuji souasnou .
reakcl melaminu,! vodného formaldehydu a .
isobutanolu ve stanovenych molérnich pomde
rech nejprve v alSalickém prostifedi pii
teplotd 80 aZ 90 “C a potom ¥ prostiedi kys
selém pii teplotd 88 a% 110 “c, Pryakzi‘d.cq
Jsou vhodné pro vyrobu teplem tvrditelnych
ndtérovych hmot, Podstata spoivé v tom, Ze
po 30 aZ 60 minutdch reskce v alkalickém
prostiedi se pH reak&ni sm¥si sniii pFidave
kem specifikovanych kyselin v zdvislosti na
pFedpoklédané rychlosti odvod¥ovéni reak&rie
ho produktuy a to p&i dobd odvodfovéni 180
aZ 300 minut na hodnotu 6,3 a% 6,6, pil do=
bd odvodfiovéni 300 a 600 minut na hodnotu
6,6 aZ 6,9 a piL dob¥ odvod¥ovani 600 a2

900 minut na hodnotu 6,9 a% 7,l. Po dosafe=
ni poZadovaného stupnd kondenzace a etherifie
kace se pryskyri&ny roztok zahusti destila=
ci zs specifikovanych podminek.
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Vynélez se tykd technologického poatupu pfipravy vysoce reaktivnich melamine
formaldehydovych pryskyfic, poutivanych predeviiim pro vyrobu tepelnd tvrditelnych né-
térovych hmote

Péiprave etherifikovanych melaminformaldshydovych pryskyiic je znéma (napis
Siupsrok Je, Corny Jss Anminoplesty, SNTL, Proha 1863, str. 91 a2 83, &e, patent &,

117 218, pols pate &o 72 80844 pote NSR &, 15696 224, france paete %o 1469 760, rum., pet.
Es 75 7034 mad pate o 27 924 a daldf). Pro pfipravu vysoce reaktivnich pryskydic,
tvrditolnych v kombinaci s alkydovymi pryskyificemi pii teplotdch 80 % 100 °C o0 vy=
uzivé postupl, kterymi se ziskeji eminopryskyfice e vysokym obpahem methylolovych sku-
pin, JejichZ obsah spolu ae etupndm kondenzace @ etherifikace, kterouw jo v probdhu pii~
provy moino orienteind slodovat misitolnoeti odvedndiné pryskyfice o amlifatickymi uhlovo=-
dikyes ma rozhodujici vliv na reaktivitu tdchto pryskyiic, nsbo¥ pii uvedenych VYytVrzoves
cich teplotdch se sifovéni GZastni alkoxyly blokované methylolové skupiny jen minimdlnd.
P*i pfipravd lékafskych aminopryskyiic ve fézi etherifikace i ve fézi Gpravy koncentrace
produktu probihé soufasné kondenzece i etherifikace methylolovych skupin, vytvofenych
edici formeldehydu ne melamin. Pro tyto simultdnni reakce plati, ialajgpaﬁ kondenzace ss
zvySuje zejména s dobou raskce, ntuped etherifikace je nepiimo zévisly ns obsshu vody

v reskéni smdsi. Rychlost obou reakci se zvySuje e teplotou a je z&visld na pH reak&ni-
ho prostfedis Proto piprava vysoca reaktivnich pryskyfic tohoto typu vychdzi pfevéind

z paraformaldehydu, &inZ so podstatnd zkréti dobe, potfebné k odstrandni vody z roak&ni-
ho prostfedi a omezi se rozesh kondenza&nich reskci. V pfipedd uziti vodného formaldehy=
du je doba etherifikece spojend s azeotropickym odstrafovdnim vody zkrécena nap®, azoo=
tropickym odvodnénim vodného formaldehydu v piitomnosti uhloved{ikd pfed reekci s melami~
nom o ethorifikadnim elkoholem nebo separaci vodné féze, pitipadnd vysolenim vodné féze

z roskini smdsi v prabdhu etherifikace, Nevyhodau tdchto postupl je viak zvydend znoelide
téni odpadnich vod, spojend s vysokymi ztrétomi surovin pri vyrobde

Uvedené problémy fesi pfedloZeny vyndlez, jehoi predmBten Je zplisob pipravy
melaminformaldehydovych pryskyfic etharifikovanych isobutanolem souessnou reakci mels=
minu, vodného formaldehydu a isobutenolu v molédrnim pomdru 1 3 5,45 aZ 6,5 : 7 a% 10
nejprve v alkalickém prostFedi pfi teplotd 80 a% 90 %C o pek v prostifedi kyselém pii
teplotd 88 a% 110 %c, v pritomnosti pomocnych rozpoustddel ze skupiny niZevroucich aro=
nmatickych uhlovodiké, za sou&asného azeotropického odvodovéni aZ do stupnd kondenzace
8 etherifikace, vyjddieného gnésenlivosti pryskyifice s lakovym benzinem, 10 g pryskyfice
na 25 aZ 50 ml lekového benzinu a koneZnou dpravou kencentrace vzniklého pryskyiiéného
roztoku oddestilovédnim tdkavych podilfi. Podstata vynélezu spo¥ivé v tom, Ze pH reakini
sm&si, upravené na poddtku reskce na hodnotu 10,0 % 11,0 se po 30 8% 60 minutdch od do=
saZeni reak&ni teploty 80 °C anizi ptidavkem stfednd eilnych nabo slabych anorganickych
kyselin nebo organickych mono~ a% dikarboxylovych kyselin s podtem uhlikovych atomt 1
8% 8 noba jejich enhydridd v zévislosti na pfedpoklédand rychlosti odvoedfovani, o to prd
dobd odvodrovéni 180 a% 300 minut na “‘hodnotu 6,3 8% 6,6, p*i dob& odvodiovéni 300 a3
600 minut na hodnotu 6,6 aZ 6,9 g pii dobd odvodfovéni 600 g% 900 minut na hodnotu 6,9
a8z 7,1, Po dosafeni poZadovaného stupnd kondenzace e etherifikace se pryaky#i&ny roztok
zahusti destilaci za subatmosférického tlaky piL teplotd 50 a2 70 °C nebo po upravé pH
anorganickymi nebo organickymi bézemi na hodnotu 8,0 82 10,0 za subatmosférického tlaku
pri teplotd 50 a: 90 °C nebo za atmosférického tlakue

Technickou vyhodou uvedeného pestupu Je sniZeni zne&isténi odpadnich vod ve
srovnani s postupy, u nich% je provadéne separace vodné féze odddlensd z reakéni smési,

a moZnost pfipravy vysoce reaktivnich pryskyfic i ne zaFfizanichy na nich# neni moZno
provést szoetropickd oddestilovéni vody z reak&ni omdsi v dobd krat3i ne? 300 minut,

Pro Upravu pH reakéni smdsi je moZno Jako bézické latky pouiivet z anorganice=
kych bézi zejména hydroxid sodny a draselny, uhliditan sodny a draselny,

z organickych
bédzi tercidrni aminy nebo kvarterni aminiové bdze,

Jeko kyselé latky lze z anorganickych

’
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kyselin pouiiéat napie kyselinu fosforefnou nebo boritouy z organickych kyselin kyseli=
nu mravendi nebo octovou, kyselinu #tavelovou, kyselinu maleinovou nebo jeji anhydrid
a kyselinu ftalovou nebo jeji anhydrid,

Pryskyfice podle vynélezu se pripravuji spole&nou kondenzaci vdech zdkladnich
sloZek reekéniho systému, tje. melaminu, vodndho formaldehydu a isobutanolu v mol, poméru
1l : 5,5 a2 6,6 ¢ 7 ez 10, v zdsadité oblasti pH, dosaZené p¥idavkem anorganickych nebo
organickych zésad, pii teplotd 80 aZ 90 % s pH 10,0 aZ 11,0 po dobu 30 aZ 60 minut od
dogaZeni reakéni teploty 80 %Ce .Potom.se pH reakéni smdsi upravi pridénim roztoku mine=
rélni nebo karboxylové kyseliny, piipadnd anhydridu dikarboxylové kyseliny, ve smdsi to=
luenu nebo xylenu a isobutanolu na hodnotu 6,3 a2 7,0 a azeotropickou cirkula&ni destila-
ci se oddestilovavd vodnd féze za soulasnd probihajici etherifikace methylolovych skupin
pititomnym isobutanoleme S klesajicim podilem vody v reak&ni smdsi vzrGstd teplota varu
roakini smési a pi‘i dosaZeni teploty 95 9C se odebere prvni vzorek pryskyiice ke stanove=
ni misitelnosti s lakovym benzinem, pi#ipadnd se dal3i vzorky odebiraji v 1/2 hodinovych
intervalechs

Tato féze piipravy je ukonena pi’i dosaZeni misitelnosti 25 a2 50 ml lakového
benzinu s 10 g pryskyiices Obvykle je této hodnoty dosaZeno po 360 a2 600 minutdchs Pro=
toZe daldi kondenzace a etherifikace methylolovych skupin je nezddouci, je nutno omezit
ve fdzi zahudtovani pryskyfi&ndho roztoku vliv vysdich teploty zejména p#i pH 7,0, Proto
se pryskyfice zahusti bez Upravy pH nad hodnotu 7,0 oddestilovénim vratnych rozpougtédel
za subatmosférického tlaku pi*i teplotd 50 % 70 QC_nebo’po Gpravé pH alkalickymi hydro=-
xidy nebo terce aminy oddestilovénim vratnych rozpou3tddel ze atmosférického tlaku, pii=
padn& op&t za subatmosférického tlaku p¥i teplotd 50 az 70 °c,

Pribgh a ukonZeni zahus¥ovani se sleduje mnoZstvim vydestilovanych vratnych roz-
poustddels Po ukon&eni zshudfovani se pryskyiice p#i 50 az 70 °C pfefiltruje. Rozmezi hod=
not pH 6,3 aZ 7,1 pri etherifikaci je nutno pii piipravé pryskyfic poZadovanych vlastnogs=
ti dodrZet, protoZe pfi niZsim pH ne2 6,3 se pFfili§ zvySuje stuped kondenzace a etherifi-
kacey poklesne obsah methylolovych skupin a vysledny produkt je ménd reaktivni. Naopak
pil pH vy33im neZ 7,1 obsahuji kone&né pryskyifice sice vysoky podil methylolovych skupin,
ale nemaji dostatednou misitelnost s alifatickymi uhlovodiky a v kombinaci s lakydovou
pryskyfici v nét&rovych systémech poskytuji pFilis tvrdé a kifehké filmy.

Piiklad 1

Smés 486 g 37,1% vodného formaldehydu, 126 g meleminu a 542 g isobutanolu se za michani
upravi 20% vodnym roztokem louhu sodného .na pH 10,4 a vyhFeje se na 80 °C bshem 45 minut,
Po 30 minutéch od dosaZeni uvedené teploty se.pH reakini smdsi upravi roztokem 0,05 ml
85% kyseliny fosforedné ve 100 g smdsi isobutanol : toluen 1 : 1 na hodnotu 6,8 a teplo=
ta se zvysi k varu. Azeotropickou cirkulani destilaci se odstrafiuje voda z pryskyfidnée
ho roztoku za vzrlstajici teploty varu., PFi teplotd varu 100 °C,; dosazené po 8 hodinéch
etherifikace a dosaZeni misitelnosti prysky#i&ného roztoku s lgkovym benzinem v pomé&ru
10 g/35 ml se za subatmosférického tlaku oddestiluje 300 ml vratnych rozpoudtddel pii
teplotd 65 az 70 °C a ziskd se 52 +5% roztok pryskyfice s viskozitou 580 mPae.s, obsahu=
Jici 4,3 % hmote methylolovych skupin,

Priklad 2

Smés 482.g 37,1% vodného formaldehydu, 113 g melaminu a 488 g isobutanolu se upravi
triethylaminem na pH 10,1 a vyh¥eje se na-80 °C v prab&hu .25 minut, Po 40 minutdch od
dosaZeni teploty 80 ¢ se ptidéd 0,06 ml kyseliny mraventi se 45 § isobutanolu a 45 g
xylenu,' &imZ pH poklesne na 6,9+ Po .Zesti hodinéch azeotropického odstraffovéni vody

se p¥i teplotd. 97 °C dosahne .nisitelnosti pryskyflce s lakovym henzinem 10g/30 ml, na=-
ZeZ se pryskyiilny roztok ochladi na teplotu 65 % a pH se upravi pfidavkem 1 ml 20%
NaOH na hodnotu 8,6, Oddestilovénim 330 ml vratnych rozpoudtédel za atmosférického tlaw

ku se ziskd 55% roztok pryskyfice s viskozitou 900 mPa.s, obsahujici 4,8 % hmote methy-
lolovych skupine
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Priklad 3
"Smds 456 g 37,5% vodného formaldehydu, 126 g melaminu a 605 g isobutanolu se upravi pi'{=
davkem 20% NaOH na pH 10,2 a vyhieje se na 80 %c, Po 60 minutdch se resk&ni smds okysell
0,15 g enhydridu kysoliny ftalové, rozpudt&ného v 50 g toluenu e 50 g izobutanclu, &imZ
pH poklesns na 648. Reakini smds sa vyhifeje k varu a po 10 hodinach etherifikece za sou=
¢asného odstrafiovani vody azeotropickou destileci se pii konelné teplotd 98 °¢ doséhne
misitelnostl pryskyfi&ného roztoku s lakovym benzinem 10 : 50, Pryskyiice se ochladi
na 62 °C a pridavkem 4 ml triethylaminu se upravi pH na 8,3. Zs subatmosférického tlaku
se oddestiluje 400 ml wratnych rozpou3tddel pii teploté 60.a2 70 °C @ ziské se roztok
pryskyice o koncentraci 51,6 % hmot, s viskozitou 620 mPass a o obsahem methylolovych
skupin 3,4 % hmote

Pidlklad 4

Ndsada 486 g 37,1% vedného formaldehyduy 126 g melaminu a 542 g isobutancolu se za michdni
upravi roztoken Nazcﬂévaa pH 10,2 2 vyhifeje se na 80 °Co Po 45 minutéch od dosaZeni teplo=-
ty 80 °C se pH reakini sm@si upravi pfidavkem amdsi 50 g isobutanoluy 50 g toluenu a 0,03
ml kyseliny mravendd na pH 7,1 @ azeotropickou cirkulatni destilaci se odstirafiuje z regkini
smési vodae Po 15 hodinéch varu se pfi teplotd& varu 105 °C dosshne snéenlivosti pryskyfife=
ného reoztoku s leke benzinem v poméru 10 : 30 mly pryskyfiény roztok se ochladi na 63 °C.
pitidavkem 0,5 ml 20% roztoku KOH se pH uprevi na 8,8 a atmosférickym oddestilovédnim 340 ml
vratnych rozpoudtddel se ziskd 55,2% roztok pryskyfice s viskozitou 1 120 mPae.s, obsahujici
4,1 % hmote methylolovych skupine

PREDMET VYNALEZU

Zplisob pidpravy melaminformaldehydovych pryskyfic etherifikovanych isobutanolem
soufasnou reekecd melaminu, vodného formaldehydu a isobutenolu v moldrnich pom&rech
1 3 545 aZ 6,45 ¢ 7 aZ 10 nejprve v alkelickém prostifedi pi'i teplotd 80 aZ 90 % s potom
v prostifedi kyselém pfi teplotd 88 aZ 110 °c v pritomnosti pomocnych rozpoustédel ze skue
piny nizkovroucich aromatickych uhlovodikd za souZasného azeotropického odvodfovéni a¥
do stupné kondenzace a etherifikace, vyjédifendho snddenlivosti pryskyiice s lakovym ben=
zinem, 10 g pryskyfice na 25 a2 50 ml lakového benzinu a koneZnou dpravou koncentrace
vzniklého pryskyfiéného roztoku oddestilovénim tdkavych podild, vyznalujici se tim, Ze
pH reakini smési, upravené na polétku reakce na hodnotu 10,0 a2 11,0, se po 30 aZ 60 mi~
nutédch od dosaZeni reakéni teploty 80 °c snizf piidavkem stifednd silnych nebo slabych
anorganickych kyselin nebo organickych mono- af dikerboxylovych kyselin s po&tem uhliko=
vych atomd 1 aZ 8 nebo jejich anhydridd v zévislosti na predpoklédané rychlesti odvodfio=
véni, a to pii dob¥ odvodfiovéni 180 af 300 minut na hodnotu 643 a% 6,6 p&i dob& odvodrio-
véni 300 aZ 600 minut na hodnotu 6,6 a% 6,9 a pfi dob¥ odvaddovani 600 a% 900 minut na
hodnotu 6492 az 741, a po dosaZeni poZadovansho stupnd kondenzace s etherifikace se prys=
kyiigny roztok zahusti destilaci bud ze subatmosférického tlaku piti teplot® S0 az 70 “¢
nebo po dpravé pH enorganickymi nebe organickymi bdzemi na hodnotu 8,0 a3 10,0 za su=
batmosférického tlaku pii teplotd 50 a% 20 °C nebo za atmosférického tlakue
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