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{54) Verfahren zur Herstellung von partiell veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung partiell verstherter Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate fir
Lackbindemitte!, insbesondere fiir Bindemittelkombinationen mit Alkydharzen in sdurehartenden Anstrichstoffen. Ziel
und Aufgabe der Erfindung ist die Minderung der Abgabe von Formaldehyd bei der Veracbeitung unter Beibehaltung -
der bisherigen Eigenschaften, Rohstoffe und Anlagen. Es wurde gefunden, daB eine Minderung der
Formaldehydabgabe dann erreicht werden kann, wenn die Mischung von Harnstoff, Formaldehyd und einwertigem
aliphatischem Alkohol mit weniger als 5 C-Atomen in molaren Verhaltnissen von 1,0:2,0 bis 2,5:1,9 bis 2,8
gegebenenfalls unter Zugabe eines Schleppmittels umgesetzt wird, wobei der Veretherungsalkohol in mindestens
zwei Zugaben von insgesamt 0,9 bis 1,8 Mol gegen Ende der Kreislaufdestillation nachdosiert wird, bevor nach
weiterer Kondensation unter RickfluBbedingungen 0,08-0,12 Mol Harnstoff und etwa 6 - 1074 Mol Phosphorséure
zugesetzt werden, so daf ein pH von 4,2 bis 5,6 erhalten bleibt.
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Erfindungsanspruch:
-~

1. Verfahren zur Herstellung von partiell veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten durch Umsetzung der
Reaktionsmischung zunachst in alkalischem, danach in saurem Medium unter Abfliihrung des Wassers durch
Kreislaufdestillation, dadurch gekennzeichnet, da eine Mischung von Harnstoff, Formaldehyd und einwertigem
aliphatischen Alkohol mit weniger als 5 C-Atomen in molaren Verhéltnissen von 1,0:2,0 bis 2,5:1,9 bis 2,8 gegebenenfalls
unter Zugabe eines Schleppmittels umgesetzt wird, wobei der Veretherungsalkohol in mindestens zwei Zugaben von

~ insgesamt 0,9 bis 1,8 Mol gegen Ende der Kreislaufdestillation nachdosiert wird, bevor nach weiterer Kondensation unter

RiickfluRbedingungen 0,08-0,12 Mol Harnstoff und etwa 6 - 10~* Mol Phosphorsiure zugesetzt werden, so daR ein pHvon 4,2
bis 5,6 erhalten bleibt.

2. Verfahren zur Herstellung von partilell veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, daf als Schleppmittel aromatische Kohlenwasserstoffe wie Xylen eingesetzt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von partiell veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten nach den Punkten 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf} die Kondensation nach der zweiten Veretherungsalkoholzugabe noch weitere 30 bis 30 min fortgefiihrt
wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung partiell veretherter Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate fiir Lackbindemittel,
insbesondere flr Bindemittelkombinationen mit Alkylharzen in sdurehértenden Anstrichstoffen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Partiell veretherte Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate werden schon seit langem als Bindemittel, vorwiegend aber als
Bindemittelkomponente in Kombination mit anderen Lackharzen in séurehartenden Anstrichstoffen eingesetzt. Ein allgemeines
Prinzip zur Herstellung dieser Kondensate besteht darin, daf? in einer ersten Stufe der Harnstoff mit Formaldehyd zu einem
niedrigmolekularen Produkt umgesetzt wird. Diese Umsetzung wird in alkalischem Medium durchgefihrt, wobei dieses im
wesentlichen Wasser, Alkohol oder Alkohol-Wasser-Gemische als Losungsmittel enthalt. In einer 2. Stufe wird der partiell
methylolierte Harnstoff mit einem Alkohol in saurem Medium partiell verethert, wobei neben der Veretherung auch ein
Molekilwachstum des Produktes infolge Kondensation bewirkt wird. Als Veretherungsalkohol werden vorwiegend n-Butanol,
i-Butanol, Athanol und/oder Methanol eingesetzt.

Die veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate lassen sich aber auch herstellen, indem die Additions-, Kondensations- und
Veretherungsreaktionen von Beginn an in schwach saurem Medium durchgeflihrt werden. Einige Verfahrensvarianten zur
Herstellung von veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten sind bis heute bekannt geworden. Nach diesen schon tanger
bekannten Verfahren erhait man gewdhnlich Kondensate, die bei Verwendung von kurzéligen Alkydharzen oder Acrylatharzen
unter Zusatz von mineralischen Sduren oder auch von p-Toluensulfonséure bereits bei Raumtemperatur eine hinreichende Harte
erlangen. Wahrend der Aushartung wird dabei neben den Ldsungsmitteln in betrachtlicher Menge Formaldehyd abgegeben.
Wiéhrend friher die Harnstoffharze einen freien Formaldehydgehalt bis zu 6% (bezogen auf Festharz) aufwiesen, sind in den
letzten Jahren Harnstoﬁharze‘angeboten worden, bei denen der freie Formaldehydgehalt um 1% (bezogen auf Festharz)
betragt.

Die Verringerung des freien Formaldehydgehaltes wird dabei auf verschiedene Weise erreicht. So wird z.B. nach DE-

PS 1.278.051 der Gehalt an freiem Formaldehyd durch eine sorgfaltig kontroilierte Destillation des fertigen Kondensates unter
stdndigem Nachsatz von Alkohol gesenkt.

Das Verfahren nach IP 111.238, was glinstiger ist, weil der angestrebte niedrige Gehalt an freiem Formaldehyd inden
Kondensaten weitestgehend ohne die sonst unbedingt notwendigen destillativen Nachbehand!ungen erreicht wird. Danach ist
es glinstig, wenn ein Molverhéltnis von Harnstoff:Formaldehyd = 1:4 bis 1:7 zum Einsatz gelangt.

Eine weitere Mdglichkeit zur Senkung des freien Formaldehydgehaltes wird im EP 2596 vorgeschlagen. Dieses Verfahren beruht
auf einer Behandlung des Harzes mit einem Aldehyd bzw. Keton. Der Effekt 143t sich noch verstarken, wenn die Harzmischung
mit Ammoniak oder einem priméren bzw. sekundaren Amin nachbehandelt wird. Der freie Formaldehyd (4Rt sich somit aufunter
1% (bezogen auf Festharz) reduzieren. Diese bekannten Verfahren beruhen im wesentlichen auf der Erkenntnis, den Gehalt an
freiem Formaldehyd niedrig zu halten. Dabei wurde die sich auf Grund des Molverhéltnisses und den technologischen
Bedingungen einstellende Funktionalitét nur hinsichtlich der Vertréglichkeit mit anderen Lackharzen berticksichtigt. Neben den
Alkoxygruppen wurde dabei besonders der Bildung von Methylolgruppen in Hinblick auf die Vertriglichkeit und die Reaktivitat
mit anderen Harzkomponenten Beachtung geschenkt. AuRerdem werden andere Alkohole als n-Butanol in Vorschlag gebracht,
vorzugsweise i-Butanol und Athanol. Neben dem freiem Formaldehyd kann nach PETERSEN (Farbe und Lack 8[1981] S. 647) bei
der Verarbeitung zusatzlich Formaldehyd aus den funktionellen Gruppen abgespalten werden. Besonders neigen nach
Untersuchungen von DUTKIEWICZ {Prem.Chem. 62{1983] S. 663) die nichtveretherten Methylolgruppen zur Spaltung und somlt
zu einer zusétzlichen Freisetzung von Formaldehyd.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Minderung der Abgabe von Formaldehyd bei der Handhabung und Verarbeitung der partiell
veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate unter Beibehaltung ihrer bisherigen anforderungsgerechten
lacktechnologischen Eigenschaften. Dabei soll die Herstellung der Kondensate unter Nutzung der zuvor schon eingesetzten
Rohstoffe und Anlagen energiesparend méglich sein, so daB eine variable Grundmittelauslastung erreicht wird und anderenfalls
notwendige Investitionen gespart werden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung hat die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von partiell veretherten Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten zu
schaffen, die einen nur sehr geringen Gehalt an freiem Formaldehyd haben und bei denen der wihrend der Hartung aus
Methylolgruppen freigesetzte Formaldehyd minimal ist, wobei die Durchfiihrung des Verfahrens mit den zuvor schon
eingesetzten Rohstoffen und Anlagen maglich sein muf3.

Die Losung der erfinderischen Aufgabe besteht in einem neuen Verfahren, nach dem mit Butanol partiell veretherte Harnstoff-
Formaldehyd-Kondensate mit sehr niedrigen Methylolgruppengehalten unter Einsatz von Harnstoff, wéRrigem Formaldehyd
und Butanot in der bisher (iblichen Anlagentechnik hergestellt werden kénnen. Uberraschend wurde gefunden, dafd in
séurehértenden Lacken partiell mit n-Butanol veretherte Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate eine sbenso gute Aushértung in
Kombination mit kurzéligen Alkylharzen auch ohne das Vorhandensein von Methylolgruppen erfahren. Da nach dem bisherigen
Wissenstand (Ulimann, Bd.7, S.406; 1974) man davon ausgegangen ist, daf? die Methylolgruppen zur Vernetzung bzw. zur
Aushértung beitragen, liegt demnach der erfinderischen Lésung die wichtige, neue Erkenntnis zu Grunde, daf? die
Hartungsfahigkeit der Kondensate durch die Vernetzung der Alkoxygruppen untereinander bzw. durch die Reaktion mit den
Imin- bzw. Amingruppen gewahrleistet wird. Der Erfindung liegt die nach der vorherrschenden Meinung der Fachwelt weitere
unerwartete Erkenntnis zugrunde, da8 Kondensate mit sehr geringen Methylolgruppengehalten nicht zwangsliufig andere
lacktechnologischen Eigenschaften, insbesondere schlechtere Vertraglichkeiten und Reaktionsfahigkeiten mit anderen
Lackharzen besitzen missen.

Das erfinderische Verfahren im einzelnen ist so gestaltet daR die Rohstoffe im Verhaltnis 1Mol Harnstoff, 2,0 bis 2,5 Mol
Formaldehyd (als 30%ige waRkrige Lésung) und 1,9 bis 2,8 Mol Butano! oder andere einwertige aliphatische Alkohole mit weniger
als5 C-Atomen in einen Rihrwerksreaktor mit Kreislaufdestillationsvorrichtung eingefiillt und vermischt werden. Durch Zugabe
von verdiinnter waliriger Natronlauge wird ein pH-Wert von 8,5 bis 9,5 eingestellt. Nach Erhitzen auf 94°C wird durch
Kreislaufdestillation unter Normaldruck aus der Reaktionsmischung etwa 25% der enthaltenen Wassermenge herausgebracht.
Durch Zugabe von konzentrierter Phosphorsaure wird danach ein pH-Wertvon 4,0 bis 5,5 eingestellt und die Kreislaufdestillation
fortgesetzt, wobei gegen Ende der Wasserabflihrung noch einmal Butanol in mehreren Zugaben von insgesamt 0,9 bis 1,8 Mol
nachgesetzt wird. Nach beendeter Wasserabflihrung wird die Kreislaufdestillation abgebrochen, der Reaktionsmischung
werden noch 0,08 Mol Harnstoff und 0,05 ml konzentrierte Phosphorsédure zugesetzt und die Reaktion wird unter Rackfluf3 bei
anwachsender Temperatur bis 118°C 30 bis 90 min fortgefiihrt. Danach wird bei Normalsdruck solange Butanol abdestilliert, bis
die Kondensatldsung den gewlinschten Festkdrpergehalt erreicht hat.

Ausfithrungsbeispiel 1

Ein Reaktionsgemisch aus 1mol Harnstoff, 2,0mol Formaldehyd (30%ig in waBriger Lésung) und 1,9mol n-Butanol wird mit
verdtinnter NaOH auf einen pH-Wert von 9 eingestellt. Nachdem man unter Normaldruck etwa /s der im Reaktionsmedium
enthaltenen Wassermenge in der Weise abdestilliert hat, daf? der aus dem Kondensat sich abscheidende n-Butanol fortlaufend
in die Reaktionsmischung zurticklauft, werden 0,1 mol konz. H;PO, zugegeben und die Abnahme des Wassers in der gleichen
Weise fortgesetzt.

- Inder |etzten Phase des Wasserentzuges wird in Etappen 0,9 bis 1,8 mol n-Butanol nachdosiert. Nach beendeter Wasserabnahme
- setzt man dem Reaktionsmedium 0,08 mol Harnstoff, 0,05 mi konz. H3PO, zu und destilliert unter RiickfluR noch 30 bis 90 min. Erst
dann wird unter Normaldruck solange n-Butanol abdestilliert, bis das Reaktionsprodukt die gew(inschte Endviskositét erreicht

hat.

Kennzahlen:
— Festkdrper{2h/105°C) 65%
— freier Formaldehydgehalt
(bezogen auf Festharz) 0,9%
— Viskositat (65%ig) 752mPas
— Viskositat (60%ig) 304mPas
— Methylolzahl (1, 2) 18 mg KOH/g Harz
— Butoxyzahl (1, 2) 220 mg KOH/g Harz

- — Vertraglichkeit:

1. Vertraghchkelt mit kurzohgen AIkydharzen und__AcryIatharzen ist gegeben B i
2. Vertraglichkeit mit den in der Lackindustrie Giblichen Losungsmittein lstgegeben ST '

Anmerkungen zu den Methoden
(1) Plaste und Kautschuk 25(1978),1, 48— 51
(2) Plaste und Kautschuk 27(1980), 9,528-532

Ausfiihrungsbeispiel 2

Ein Reaktionsgemisch aus 1 mol Harnstoff, 2,5mol Formaldehyd {30%ig in wéRriger Ldsung} und 2,8 mol n-Butanol wird auf pH9
eingestellt. Die weiteren Verfahrensschritte wie in Beispiel 1, nur mit der Ausnahme, da 0,12 mol Harnstoff nachdosiert werden.




Kennzahlen:

Festkorper (2 h/105°C)
freier Formaldehydgehalt
{bezogen auf Festharz)
Viskositat (65%ig)
Viskositét (60%ig)
Methylolzahi

Butoxyzahl
Vertraglichkeit

65%

1,0%

730 mPas

304 mPas

23mg KOH/g Harz
215 mg KOH/g Harz
s. Ausfihrungs-
beispiel 1

Die Formaldehydemission wird nach folgender Methode bestimmt:
Die zu untersuchenden Harnstoffharze oder deren Kombinationen mit Alkyd- bzw. Acrylatharzen werden mit einer 500 um Hantel
auf Aluminium-Folie aufgezogen. Unmittelbar nach dem Aufbringen der Harziésung wird durch Differenzwégung (Gewicht der
Al-Folie vorher ermitteln) auf der Analysenwaage die aufgezogene Harzmenge bestimmt. Dieser Wert liegt als Einwaage der
spéateren Berechnung des Gesamtformaldehydgehaltes zu Grunde. Je nach vorgegebener Trocknungszeit in einem
klimatisierten Raum wird nachfolgend die Bestimmung des Gesamtformaldehydgehaltes durch Hydrolyse der Harze und
Destillation des freiwerdenden Formaldehyds durchgefiihrt.
Hierzu werden soviel Folien in einen 250-ml-Zweihalskolben gegeben, daf ein Filmgewicht von ca. 1g £ 0,1 mg erreicht wird.
Nach Zugabe von 100 ml 20%iger wéRriger p-Toluensulfonséure wird bei maRiger Flamme die Formaldehyd/Wasser-Mischung
destilliert. Durch kontinuierliche Zugabe von Wasser wird wahrend der Destillation die Konzentration der Sdure konstant
gehalten. Als Vorlage werden 25ml dest. Wasser verwendet. Das Ende der Destillation ist erreicht, wenn in der Vorlage ein
Volumen von 200-225mi erreicht ist (ca. 2 h).
Nach der Destillation werden zur Vorlage 2-3 Tropfen Thymolphthalein gegeben und mit0,56 n KOH auf schwach blau eingestellt.
Dann werden dieser Losung 25ml 25%ige Natriumsulfitldsung (die vorher mit KOH gegen Thymolphthalein nach schwach blau

eingestellt wurde) zugesetzt. Die Losung bleibt 1/zh stehen und wird mit 7/2 HCI nach farbios titriert.

Berechnung: CH,O
2

gesamt =

V = Verbrauch an HCI
n = Normalitadt der HCI

E = Einwaage

3-v:n
E-

Formaldehydabgabe = CHzOgesamt ty ~— CHZOgesamt(tZ)
CHyO0gesamt (1) = Gesamtformaldehyd des Harnstoffharzes zum Zeitpunkt t
CH30g¢samt (ry = Gesamtformaldehyd des Harnstoffharzes zum Zeitpunkt tp

relative Standardabweichung: 2,2%

Geprift werden Harze, die nach den Ausflihrungsbeispielen 1 und 2 hergestellt wurden.

Als Vergleichsharz (3) ist ein kommerzielles Harnstoffharz mit folgenden Kennzahlen eingesetzt worden:

~ —Festkorper {2h/105°C)
—freier Formaldehydgehalt
— Viskositat (60%ig) -
— Methylolzahl

— Butoxyzahl

— Vertréglichkeit: s. Ausflihrungsbeispiel 1

60 %

1,2%

274 mPas

85mg KOH/gHarz
250 mg KOH/g Harz

-y ww 1

Vor dem Aufziehen der Filme sind der Harzldsung 5% einer butanolischen Salzsdure/Phosphorsduremischung zugesetzt
worden.

Trocknungszeit
10min

30min

24h

10d

prozentuale Formaldehydabgabe

Harz1 Harz2 Harz3
0,7 0,9
1,1 2,4
3,2 5,6
57 ' : 10,2. ‘

Wie sich aus der Gegeniiberstellung ergibt, wird die Formaldehydemission durch das erfindungsgeméRe Verfahreh um ca.40%
reduziert.

Trotz dieser verdnderten Struktur des neuen Harzes bleiben die lacktechnischen Kennwerte erhalten.

In bezug auf die Quellbarkeit in Wasser konnten sogar Verbesserungen erzielt werden.
Die Kombination der Harnstoffharze erfolgte mit einem kommerziellen kurzéligen Alkydharz unter Verwendung einer

_ mineralischen Sdure.

Kombination mit

Kennwerte Harz 1 Harz2 Harz3
Pendelhértenach24 h 130s 126s 129s
Topfzeitinh 35 34 37
Wasseraufnahme 2,5% 2,1% 3.9%

Vertréaglichkeit:

s. Ausfliihrungsbeispiele
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