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(57) Abstract: The invention relates to a sulfonated condensation product based on primary chain component aminoplast formers
having at least two amino groups and (para)formaldehyde, wherein the condensation product comprises at least one ethyleneurea
compound of the general formula (I) chemically bound. According to the invention, said condensation product develops its advan-
tageous eftect as a liquid additive for inorganic solids and in particular inorganic binding agents and as an additive for particle
boards, and as an auxiliary in the tanning of leather, in particular in powder form, wherein the powder can comprise additional
amounts of chemically unbound ethyleneurea.

(57) Zusammenfassung: Beansprucht wird ein sulfoniertes Kondensationsprodukt auf Basis der Hauptkettenbausteine Amino-
plastbildner mit mind. zwei Aminogruppen und (Para-)Formaldehyd, wobei das Kondensationsprodukt mind. eine Ethylenharn-
stoft-Verbindung der allgemeinen Formel (I) chemisch gebunden enthilt. Seine vorteilhafte Wirkung als fliissiges Zusatzmittel fiir
anorganische Feststoffe und insbesondere anorganische Bindemittel, sowie als Zusatzmittel fiir Holzspanplatten, sowie als Hilfss-
toff bei der Gerbung von Leder entwickelt dieses Kondensationsprodukt insbesondere in Pulverform, wobei das Pulver zusétzli-
che Mengen an chemisch nicht gebundenem Ethylenharnstoff enthalten kann.
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Sulfoniertes Kondensationsprodukt

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein sulfoniertes Kondensationsprodukt auf
Basis der Hauptkettenbausteine Aminoplastbildner mit mind. zwei Aminogruppen und
(Para-)Formaldehyd sowie dessen Verwendung.

Es ist hinldnglich gut bekannt, dass hydraulisch abbindende Bindemittel, wie bspw.
Zement, Kalk, Gips, CaSOs-Halbhydrate und Anhydrite durch den Zusatz von Disper-
giermitteln verflissigt werden kénnen, wodurch wunschgemaf niedrige Was-
ser/Bindemittelverhaltnisse eingestellt werden kdnnen. Zu den klassischen Dispergier-
mitteln, die seit langem zum Einsatz kommen, gehéren Melamin-Formaldehyd-Sulfit
(MFS)-Harze, die in den letzten Jahren kontinuierlich weiterentwickelt worden sind, um
auf diese Weise den gestiegenen Erwartungen gerecht zu werden. Nachteilig bei die-
sen MFS-Harzen ist der Gehalt an freiem Formaldehyd, der nicht zuletzt aus gesund-
heitlichen Grinden einer weiterhin hohen Akzeptanz derartiger Harze entgegensteht.
Es gab deshalb bereits zahlreiche Versuche, den Gehalt an freiem Formaldehyd in
MFS-Harzen deutlich zu reduzieren.

In mehreren Veroffentlichungen konnte gezeigt werden, dass durch Zugabe von Ethy-
lenharnstoff und ahnlichen Verbindungen der Gehalt an freiem Formaldehyd reduziert
werden kann (s. H. Petersen: "Beziehungen zwischen chemischer Konstitution, Hydro-
lysebestandigkeit und Gleichgewichtslagen von N-Methylol-Verbindungen®, 3. Mittei-
lung; Textilveredelung 3 (1968), 4, Seiten 160 bis 179, sowie DE-A 199 46 591).

Bei wasserldslichen sulfonierten Melaminformaldehyd-Kondensaten, die z. B. als pul-
verformige Dispergiermittel in der Bauchemie eingesetzt werden (vgl. US 3,941,734),
kann Formaldehyd durch eine Gleichgewichtsreaktion im wassrigen Medium freigesetzt
werden. Dieser Prozess der Gleichgewichtseinstellung halt typischerweise Uber einige
Tage an. Ferner war bekannt, dass Ethylenharnstoff durch Reaktion mit dem frei in der
Losung vorliegenden Formaldehyd reagiert und dadurch dessen Gehalt deutlich ab-
senkt.

Da die Situation bzgl. des Gehaltes an freiem Formaldehyd in MFS-Harzen nach wie
vor als unbefriedigend zu bezeichnen ist, hat sich fur die vorliegende Erfindung die
Aufgabe gestellt, alternativ zu den bisherigen Vorgehensweisen, namlich Ethylenharn-
stoff den MFS-Harzen zuzusetzen, sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis der
Hauptkettenbausteine Aminoplastbildner mit mind. zwei Aminogruppen und
(Para-)Formaldehyd bereitzustellen, in denen der Gehalt an freiem Formaldehyd deut-
lich reduziert ist.
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Gelost wurde diese Aufgabe mit einem entsprechenden sulfonierten Kondensations-
produkt, welches mind. eine Ethylenharnstoff-Verbindung der allgemeinen Formel I,

0
|
C

7\
H(OCHz),— N N_R'

R® R?

R* R®

worin n =0 bis 10,

R = [(CHp),-01,-R8-R7 mit u = 0 bis 5 und v = 0 bis 3000,
R2, R3, R4, RO unabhangig voneinander H oder Alkyl,

R6 = [(CHR8-CHR9),,-O},, mit u und v wie definiert;

R7 = H, Alkyl, Aryl, O-Alkyl, O-Aryl oder OH und
R8 = H oder Alkyl und

RY = H oder Alkyl.

wobei Alkyl = C1 bis C1o-Alkyl und Aryl = Cs — C1s-Aryl, die beide substituiert sein kon-
nen,

bedeuten,

chemisch gebunden enthalt.

Uberraschend wurde im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung festgestellt,
dass es moglich ist, modifizierte MFS-Harze herzustellen, welche Ethylenharnstoff
und/oder dessen Derivate chemisch gebunden enthalten, wobei diese Kondensations-
produkte einen deutlich geringeren Gehalt an freiem Formaldehyd besitzen und dar-
Uber hinaus in ihrer Wirksamkeit als Dispergiermittel gegentber den nicht modifizierten
Harzen mindestens ebenblirtig sind. Aus dem geschilderten Stand der Technik war
bislang lediglich bekannt, dass Ethylenharnstoff durch Reaktion mit dem frei in der L6-
sung vorliegenden Formaldehyd reagiert und so dessen Gehalt absenkt. Nicht zu er-
warten war jedoch, dass Ethylenharnstoff unter bestimmten Reaktionsbedingungen mit
einem MFS-Harz reagieren kann und dadurch an dieses Kondensationsprodukt che-
misch gebunden wird. Derartige Ethylenharnstoff-modifizierte MFS-Harze entsprechen
der vorliegenden Erfindung, zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass der freie
Formaldehyd-Gehalt deutlich gegentber den unmodifizierten Varianten reduziert ist,
weshalb praktisch kein freier Ethylenharnstoff mehr nachweisbar ist. Darlber hinaus
zeigt der Vergleich der Dispergiermittelwirkung eines Ethylenharnstoff-modifizierten
MFS-Harzes mit der unmodifizierten Variante eine bei weitem bessere Wirkung bei der
modifizierten Variante. Die Auspragung der Vorteile war so nicht zu erwarten.
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Die geschilderten Vorteile treten insbesondere bei erfindungsgemaflen Kondensati-
onsprodukten auf, die die Ethylenharnstoff-Verbindung in der Seitenkette enthalten.

Selbstverstandlich stellt unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten auch das Herstellungs-
verfahren der Kondensationsprodukte einen wichtigen Aspekt dar. Diesbezuglich sieht
die vorliegende Erfindung eine Variante vor, bei der zur Sulfonierung des Kondensati-
onsprodukts mindestens ein Pyrosulfit oder Sulfit und insbesondere Natriumpyrosulfit
und/oder Natriumsulfit eingesetzt worden sind.

Prinzipiell ist hinsichtlich der Hauptkettenbausteine das erfindungsgemale Kondensa-
tionsprodukt keinerlei Einschrankung unterworfen. Allerdings hat es sich als vorteilhaft
herausgestellt, wenn es sich beim Aminoplastbildner um Melamin, Harnstoff, Thio-
harnstoff, Dicyandiamid und/oder ein Guanidin oder eines seiner Salze handelt. Das
Molverhaltnis der jeweiligen Bausteine, namlich des Aminoplastbildners, des
(Para-)Formaldehyds, der Sulfonierungskomponente und des Ethylenharnstoffs bzw.
eines seiner Derivate, sollte 1 : 2,0 bis 6,0 : 1,0 bis 3,0 : 0,001 bis 5,0 betragen. Als
besonders vorteilhaft ist ein Verhaltnis von 1 : 2,5 bis 5,0 : 1,5 bis 2,5 : 0,01 bis 3,0
anzusehen.

Erfindungsgemaf kann das beanspruchte Kondensationsprodukt als wassrige Losung
mit einem Feststoffgehalt zwischen 5,0 und 60 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 15
und 40 Gew.-% vorliegen, wobei ein Bereich zwischen 20 und 35 Gew.-% als beson-
ders bevorzugt anzusehen ist.

Far bestimmte Anwendungsfalle, insbesondere als Dispergiermittel, sollte das Konden-
sationsprodukt als Pulver vorliegen, welches geman Erfindung insbesondere aus einer
wassrigen Losung erhalten werden kann.

Wie bereits mehrfach angegeben, besteht der wesentliche Vorteil der erfindungsge-
mafen sulfonierten Kondensationsprodukte darin, dass die Ethylenharnstoff-
Verbindung chemisch in das Harz eingebaut ist. Eine nicht zu unterschatzende Bedeu-
tung kommt deshalb auch dem Herstellungsverfahren entsprechender Kondensations-
produkte zu. In diesem Zusammenhang sieht die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung vor, bei dem im Verfahrensschritt a) die Aminoplastbildner-
Komponente, der (Para-)Formaldehyd- und die Sulfonierungskomponente im Mol-
verhaltnis 1 : 2,0 bis 6,0 : 1,0 bis 3,0 in wassriger Lésung und bei einer Temperatur von
40 bis 90 °C sowie einem pH-Wert von 7,5 bis 13,0 so lange erhitzt wird, bis kein Sulfit
mehr nachweisbar ist. AnschlieRend wird im Verfahrensschritt b) nach der Sulfonierung
des Aminoplastbildners im Schritt a) ein pH-Wert von 2,0 bis 6,5 eingestellt und die
Reaktionsmischung bei Temperaturen zwischen 20 und 100 °C und vorzugsweise bei
60 bis 90 °C kondensiert. Ggf. kann im Verfahrensschritt ¢) abschlieRend das so erhal-
tene Kondensationsprodukt auf einen pH-Wert von 7,5 bis 10,0 eingestellt oder eine
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thermische Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer Temperatur von 60
bis 100 °C durchgefiihrt werden. Die pH-Wert-Einstellung sollte vorteilhaft mit Schwe-
felsaure, Ameisensaure, Sulfanilsdure und/oder Glyoxylsaure vorgenommen werden.

Die Variabilitdt des erfindungsgemafien Verfahrens zeigt sich auch darin, dass der
Verfahrensschritt a) in Gegenwart mind. einer Ethylenharnstoff-Verbindung der allge-
meinen Formel () durchgefUhrt wird und/oder darin, dass mind. eine Ethylenharnstoff-
Verbindung der Formel (1) im Kondensationsschritt b) zugesetzt wird. Somit kann die
gewunschte Ethylenharnstoff-Verbindung oder eine Mischung daraus sowohl aus-
schliellich im Verfahrensschritt a) oder ausschlie3lich im Verfahrensschritt b) oder
aber auch in beiden Verfahrensschritten der vorgeschlagenen Reaktion zugeflhrt wer-
den.

Um die besonders vorteilhafte Wirkungsweise des erfindungsgemafien Kondensati-
onsprodukts als Dispergiermittel zu verwirklichen, sollte geman einer weiteren erfin-
dungsgemalien Verfahrensvariante die erhaltene wassrige Losung in ein Pulver umge-
arbeitet werden, was vorzugsweise durch Spruhtrocknung erfolgen sollte.

Neben dem Kondensationsprodukt und einem Verfahren zu seiner Herstellung umfasst
die vorliegende Erfindung auch die Verwendung des sulfonierten Kondensationspro-
dukts, wobei im Vordergrund seine Verwendung als flissiges Zusatzmittel fir anorga-
nische Feststoffe und insbesondere anorganische Bindemittel, Flller und/oder Pigmen-
te enthaltende (Trocken-)Mischungen steht. Ferner sind die erfindungsgemafien Kon-
densationsprodukte als Zusatzmittel flr Holzspanplatten sowie als Hilfsstoff bei der
Gerbung von Leder geeignet.

Als besonders glnstig hat sich die Verwendung der Kondensationsprodukte in Pulver-
form erwiesen. Die jeweiligen Pulver sollten glnstigerweise hergestellt worden sein, in
dem durch Co-Spruhtrocknung mit einer weiteren Losung, die eine Ethylenharnstoff-
Verbindung der Formel (1) enthalt, oder aber durch Zumischen eines Uberwiegend tro-
ckenen und mind. eine Ethylenharnstoff-Verbindung der Formel (1) haltigen Pulvers
mind. eine weitere zusatzlichen Ethylenharnstoff-Verbindung zugefihrt worden ist. Die
vorliegende Erfindung umfasst somit die Variante eines Kondensationsprodukts in Pul-
verform, welches eine Ethylenharnstoff-Verbindung chemisch gebunden enthalt. Es ist
aber auch eine Variante umfasst, bei der das entsprechende Pulver im Rahmen einer
Spruhtrocknung gemeinsam mit einer weiteren Losung hergestellt wurde. Diese zu-
satzliche Losung enthalt eine Ethylenharnstoff-Verbindung der allgemeinen Formel (1),
wobei es sich bei der Ethylenharnstoff-Verbindung idealerweise um die selbe Verbin-
dung handelt, die bereits in das Kondensationsprodukt einreagiert worden ist; die in der
weiteren Losung enthaltene Ethylenhamstoff-Verbindung kann aber auch von der ein-
reagierten Verbindung unterschiedlich sein oder aber es kann sich um eine beliebige
Mischung geeigneter Ethylenharnstoff-Verbindungen handeln. Die gleichen Variati-
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onsmaoglichkeiten bestehen bei der Alternative des Zumischens eines Uberwiegend
trockenen Pulvers, welches eine Ethylenharnstoff-Verbindung der Formel (1) enthalt.
Auch in diesem Fall kann es sich bei der Ethylenharnstoff-Verbindung um die identi-
sche Verbindung handeln, die in das Kondensationsprodukt einreagiert worden ist,
oder aber um eine davon verschiedene bzw. um Mischungen geeigneter Ethylenharn-
stoff-Verbindungen. Auf diese Weise wird dem ohnehin bereits Ethylenstoff-haltigen
sulfonierten Kondensationsprodukt eine zusatzliche Ethylenharnstoff-Verbindung zuge-
fuhrt, wobei sich der Ausdruck "zusatzlich" auf die chemische Struktur der jeweiligen
Ethylenharnstoff-Verbindung bezieht, die somit auch von der einreagierten Verbindung
strukturell abweichen kann, oder aber auf die Menge an Gesamtethylenharnstoff, der
schlief3lich im pulverférmigen Kondensationsprodukt einreagiert und zugemischt ent-
halten ist.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich die erfindungsgemafen Kondensati-
onsprodukte insbesondere als flissige Zusatzmittel fir anorganische Bindemittel eig-
nen. In diesem Zusammenhang sieht die vorliegende Erfindung vor, dass es sich be-
vorzugt um ein hydraulisch abbindendes Bindemittel und vorzugsweise um Zement,
Kalk, Calciumsulfat-Halbhydrat und/oder Anhydrit handelt. Bei den bauchemischen
Systemen kann es sich somit um Betone, Mortel, Gipsmassen, Fliesenkleber, Estriche,
Putze usw. handeln
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Patentanspriiche

Sulfoniertes Kondensationsprodukt auf Basis der Hauptkettenbausteine Ami-
noplastbildner mit mindestens zwei Aminogruppen und (Para-)Formaldehyd, da-
durch gekennzeichnet, dass es mindestens eine Ethylenharnstoff-Verbindung der
allgemeinen Formel (l)

7\
H(OCH3),—N N_—R'

R® R?

R* R®

worin n =0 bis 10,

R = [(CH2),-01,-R6-R7 mit u = 0 bis 5 und v = 0 bis 3000,
R2, R3, R4, RO unabhangig voneinander H oder Alkyl,

R6 = [(CHR8-CHR9),,-O},, mit u und v wie definiert;

R7 = H, Alkyl, Aryl, O-Alkyl, O-Aryl oder OH und
R8 = H oder Alkyl und

RY = H oder Alkyl.

wobei Alkyl = C4 bis C1o-Alkyl und Aryl = Cs — C1s-Aryl, die beide substituiert sein
konnen,

bedeuten,

chemisch gebunden enthalt.

Kondensationsprodukt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es die
Ethylenharnstoff-Verbindung in der Seitenkette enthalt.

Kondensationsprodukt nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zu seiner Sulfonierung mindestens ein Pyrosulfit oder Sulfit und
bevorzugt Natriumpyrosulfit und/oder Natriumsulfit eingesetzt worden sind.

Kondensationsprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass es sich beim Aminoplastbildner um Melamin, Harnstoff, Thioharnstoff,
Dicyandiamid und/oder ein Guanidin(-salz) handelt.

Kondensationsprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das Molverhaltnis von Aminoplastbildner : (Para-)Formaldehyd : Sulfo-
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11.

12.

13.

7

nierungskomponente : Ethylenharnstoff(-derivat) 1 : 2 bis 6 : 1 bis 3 : 0,001 bis 5
betragt.

Kondensationsprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass es als wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt zwischen 5 und
60 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 15 und 40 Gew.-% vorliegt.

Kondensationsprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass es als Pulver, vorzugsweise erhalten aus einer wassrigen Losung, vor-
liegt.

Verfahren zur Herstellung des sulfonierten Kondensationsprodukts nach einem
der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass im Verfahrensschritt a) die
Aminoplastbildner-Komponente, der (Para-)Formaldehyd und die Sulfonie-
rungskomponente im Molverhaltnis 1 : 2,0 bis 6,0 : 1,0 bis 3,0 in wassriger L6-
sung bei einer Temperatur von 40 bis 90 °C und einem pH-Wert von 7,5 bis 13,0
solange erhitzt wird, bis kein Sulfit mehr nachweisbar ist, dann im Verfahrens-
schritt b) nach der Sulfonierung des Aminoplastbildners im Schritt a) ein pH-Wert
von 2,0 bis 6,5 eingestellt wird und die Reaktionsmischung bei Temperaturen
zwischen 20 und 100 °C und vorzugsweise bei 60 bis 90 °C kondensiert wird,
und ggf. im Verfahrensschritt ¢) abschlieRend das so erhaltene Kondensations-
produkt auf einen pH-Wert von 7,5 bis 10,0 eingestellt oder eine thermische
Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer Temperatur von 60 bis
100 °C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert mit
Schwefelsdure, Ameisensaure, Sulfanilsaure und/oder Glyoxylsdure eingestellt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Verfahrensschritt a) in Gegenwart mindestens einer Ethylenharnstoff-
Verbindung der Formel | durchgeflhrt wird, und/oder dass mindestens eine Ethy-
lenharnstoff-Verbindung der Formel | im Kondensationsschritt b) zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die erhaltene wassrige Losung in ein Pulver umgearbeitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Pulver durch Spruhtrocknung erhalten wird.

Verwendung des sulfonierten Kondensationsprodukts nach einem der Anspriiche
1 bis 12 als flissiges Zusatzmittel fir anorganische Feststoffe, insbesondere an-
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organische Bindemittel, Flller und/oder Pigmente enthaltende
(Trocken-)Mischungen, als Zusatzmittel fur Holzspanplatten sowie als Hilfsstoff
bei der Gerbung von Leder.

Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein Kondensati-
onsprodukt in Pulverform eingesetzt wird, welches hergestellt wurde, indem
durch Co-Spruhtrocknung mit einer weiteren Losung, die mindestens eine Ethy-
lenharnstoff-Verbindung der Formel | enthalt, und/oder durch Zumischen eines
Uberwiegend trockenen und mindestens eine Ethylenharnstoff-Verbindung der
Formel | haltigen Pulvers mindestens eine zusatzliche Ethylenharnstoff-
Verbindung zugefihrt worden ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich beim anorganischen Bindemittel um ein hydraulisch abbindendes
Bindemittel und vorzugsweise um Zement, Kalk, Calciumsulfat-Halbhydrat
und/oder Anhydrit handelt.
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