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Erfindungsanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak-Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harz, dadurch gekennzeichnet, da® Ammoniak
und Formaldehyd in einem Molverhéltnis von 0,025-0,05:1,0 {iber einen Zeitraum von 5min zur Reaktion gebracht wird,
danach Harnstoff und Melamin in einer solchen Menge zugegeben werden, daf sich ein Molverhéltnis, bezogen auf die
Einsatzmengen Ammmoniak:Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von 0,05-0,16:1,0:0,08-0,1 :2,0-2,6 und ein pH-Wert von
7,5-8,0 einstellt, und anschlieRend die Reaktionsmischung durch weitere Zugabe von Ammoniak bei einer Temperatur von
90-100°C und pH-Werten von 6,6-7,0 bis zu einer Wasservertraglichkeit von 1:1,2 bis 1:2,5 cokondensiert wird und sich ein
Endmolverhaltnis bezogen auf die Ausgangsstofe von Ammoniak:Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von 0,1-0,3:1,0:0,08—
0,1:2,0-2,6 ergibt.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung vor der Cokondensation mit Ammoniak bei
giner Temperatur von 50°C und einem pH-Wert von 7,5-8,0 iber einen Zeitraum von 10-30 min vergleichmaRig wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da® dem Reaktionsgemisch Sulfitablauge bis zu einem Drittel der
Harnstoffmenge zugesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Ammoniak-Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harziésungen zum Trénken von Papierbahnen flr die

Kernlagen in dekorativen SchichtpreBstoffen, die hauptséchlich in der Mdbelindustrie und fiir Wandverkleidungen eingesetzt
werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Aminoharze gewinnen bei der Herstellung von dekorativen SchichtpreRstoffen zunehmend an Interesse, da sie durch die Wah!
der Einsatzstoffe, Kondensationsbedingungen und Modifizierungsmittel breite Einsatzgebiete ermédglichen, jedoch zur Erzielung
bestimmter Eigenschaften sehr kostenintensiv werden. Die kostenglinstigen Harnstoffharze haben bekanntermallen eine
schlechte Bestindigkeit gegen Wasser und Temperaturen > 150°C. Bei der Reaktion von Harnstoff und Formaldehyd lauft die
Kondensation {iber Methylolgruppen zu Methylenatherbriicken und Methylenbriicken ab. Dabei Gbt das Verhaltnis
Methylenatherbriicken (hydrophil):Methylenbricken (hydrophob) auf die ausgehérteten Produkte einen gewissen EinfluB aus.
Die Zahl der nicht zur Reaktion gekommenen Methylolgruppen ist fiir die Wasserempfindlichkeit der Produkte aus Harnstoffharz
ebenfalls mit verantwortlich zu machen. Es ist bekannt, daf sich die Wasserbesténdig keit und die Temperaturbesténdigkeit
durch Ersatz von mindestens 0,3Mol Melamin je Mol Harnstoff deutlich verbessern lat. Die Lagerstabilitét solcher Harze wird
durch den Melamingehalt jedoch erheblich eingeschrénkt, so dafl hier zusatzlicher Aufwand betrieben werden muR, um diese
Stdrquelle auszuschalten. . '

Die Erhdhung der Feuchtebestandigkeit der Verleimung vort Holzwerkstoffen kann zum Beispiel durch den Zusatz von 15-20%
Melamin zu einem Harnstoff-Formaldehyd-Bindemittel erreicht werden. Um eine Einschrankung der Lagerfahigkeit des Leimes
auszuschlieRen, wird das Melamin nachtraglich unmittelbar beim Anwender durch nochmaliges Erwdrmen des Harnstoffleimes
vorgenommen (DD-WP 219786). ' :

Eine Verbesserung der Lagerbestandigkeit von Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harzen, die 0,15-0,6 Mol Melamin pro Mol
Harnstoff zur Erhdhung der Wasserbestindigkeit der Harzprodukte enthalten, kann durch zweistufige Kondensation erreicht
werden. In einer ersten Stufe werden Harnstoff und Formaldehyd im schwach sauren Bereich pH4-6 bis zu einem ganz
bestimmten Kondensationsgrad gefiihrt und anschlieRend wird unter Konstanthaltung eines pH-Wertes von 9-10 mit Melamin
weiter kondensiert. Zur Erreichung der erhdhten Lagerstabilitat ist die Einhaltung der pH-Werte unbedingt erforderlich (DE-

0S 2455420). ‘

Eine Kondensation von Harnstoff und Formaldehyd zu Beginn im sauren Bereich bringt oft unerw(inschte Reaktionen
(Methylenharnstoffbildung) mit sich; dabei ist es schwierig, die Kondensation so kontrolliert durchzufiihren, dal® bei dem
vorgegebenen erforderlichen Kondensationsgrad die Umstellung auf die alkalischen Reaktionsbedingungen erfolgen kann.
Weiterhin ist es technisch aufwendig einen pH-Wert von 9-10 ohne zu grofien Alkalitiberschuf zu haiten.

Als weitere Maglichkeit zur Erhéhung der Lagerstabilitat von Ha rnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harzen ist der Zusatz von
Stabilisierungsmitteln bekannt. So kénnen Harnstoff-Melamin-Harze mit bis zu 10 Mol Harnstoff pro Mol Melamin in Gegenwart
von 0,01-0,5Mol eines Alkalisalzes der Aminosulfonséure zu lagerstabilen Trankharzen kondensiert werden (DE-AS 1908094).
Da der pH-Wert im alkalischen Bereich mit NaOH gehalten wird, ist der Gehalt dieser Harze an wasserldslichen Alkalien recht
hoch und fiihrt zu einer Minderung der Wasserbesténdigkeit der Endprodukte.

Ein (iber 4 Wochen lagerstabiles Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harz zur kontinuierlichen Schichtstoffertigung, mit
Molverhiltnissen von Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von 1:0,1-0,2:1,6~2,8 und Zusétzen von 0,1 5-0,6 Mol Methanol und
0,1-0,2 Mol Diethylglykol pro Moi Harnstoff kann durch 4stlindige Kondensation bei RuckfluBtemperatur im alkalischen Bereich,
wobei die pH-Einsteliung mit NaOH erfolgt, erhalten werden (DE-OS 2454296). Die lange Kondensationszeit und die Zusétze von
Methanol und Diethyiglykol sind hierbei jedoch kostenunglinstig.

Ein zur Dekorpapierimprégnierung eingesetztes Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harz mit Molverhéitnissen von
Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von 1:0,18:2,04, bei dem mittels Hexamethylentetramin und NH,OH die pH-Einstellung erfoigt
(0,06 Mol Hexamethylentetramin und 0,01 Mol NH4OH pro Mol Harnstoff), ist ebenfalls bekannt. Der zum Einsatz kommende
Harter — Phthalsiuremonoureid wird im Harz mit einkondensiert. Die Lagerfahigkeit betragt dadurch nur 3 Tage. Durch die Art
der Reaktionsfiihrung ist der Anteil an freiem Formaldehyd in der Harzlésung mit ca. 3% sehr hoch. Der Einsatz von
Hexamethylentetramin und der Anteil von 0,18 Mol Metamin pro Mol Harnstoff fiihrt zu erheblichen Kosten, so daR ein Einsatz
_eines derartigen Harzes fur die Kernlagen in dekorativen Schichtpre®stoffen dkonomisch keine Vorteile brachte.
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Die bekannten Aminoplastharze sind fiir das vorgesehene Anwendungsgebiet nur mit Einschrankungen geeignet. Da eine hohe
Wasserbestandigkeit und eine Temperaturbesténdigkeit bis 180°C der dekorativen SchichtpreRstoffe im Standard gefordert
werden, kommen von vornherein nur Aminoplastharze in Frage, die entsprechend eingestellt sind. Diese Harze sind jedoch keine
Trankharze, und die Materialkosten der Harze liegen durch den hohen Melaminanteil, durch anderen Zusétzen, sowie durch zu
lange Reaktionszeiten zu hoch. Die Reaktionsflihrung ist technisch schwierig; weiterhin wird durch Zusatz groBer Mengen
wasserloslicher Alkalien die Wasserbestandigkeit der Produkte vermindert. Die bekannten Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-
Harze werden liberwiegend stufenweise hergestellt, da Melamin im alkalischen Bereich mit Formaldehyd schnell reagiert. Bei
gleichzeitigem Zusammengeben aller Komponenten kommt es zu einer unvollstandigen Reaktion des Harnstoffes, die schon mit
der Bildung von Methylolen beendet sein kann und sich damit nachteilig auf die Harzeigenschaften wie Wasserbesténdigkeit und
Temperaturbestandigkeit auswirkt. Die Bildung von Cokondensaten kommt dabei nicht zustande.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung kostenglnstiger Aminoharze als Trankharze flir Kernlagen, die zur Fertigung
standardisierter dekorativer SchichtpreRstoffe eingesetzt werden, wobei vorhandene Anlagen verwendet werden. Die Vorteile

. der Ammoniak-Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harze liegen in der Verfligbarkeit der Rohstoffe und deren geringeren Kosten,

B

Methylenbriicken (Il) ) N

in der einfachen Reaktionsfiihrung bei kurzen Reaktionszeiten, dem Wegfall von organischen Lésungsmittein, dem Wegfal! der
Umweltbelastung durch Aromaten, der Verkiirzung von Pre3zeiten und der Méglichkeit, die Harze auch fiir die kontinuierliche
Schichtstoffertigung einzusetzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, die Herstellung des Aminoharzes derart durchzufithren, daB ein Cokandensat entsteht. Durch einen
hohen Anteil von hydrophoben Methylenbriicken und einem geringen Gehalt an unvernetzten Mefhy|olgruppen,wird ein hoher
Vernetzungsgrad beim Einsatz als Kernharz in dekorativen SchichtpreRstoffen, eine hohe Wasserbestandigkeit und eine hohe
Temperaturbesténdigkeit erreicht. Dabei soll das Cokondensat lagerstabil, nledngvnskos und wassergeldst sein und.einen
Gehalt an freiem Formaldehyd < 1,0% aufweisen.

Die erfindungsgemé&Re Aufgabe wird dadurch gelost, daB eine Formaldehydisung, dxe auf pH7,0 eingestelltist, mit Ammoniak
im Molverhéltnis 1:0,025-0,05 zur Reaktion gebracht wird. AnschlieBend werden Harnstoff und Melamin in solchen Mengen
zugegeben, daB sich ein Molverhaltnis, bezogen auf die Einsatzmengen Ammoniak:Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von
0,05-0,15:1,0:0,08-0,1:2,0~2,6 und ein pH-Wert von 7,5-8,0 einstellt. Die Mischung wird bei Temperaturen von 90-100°C zur

Reaktion gebracht, wobei ein langsamer Riickgang des pH-Wertes erfoligt. Durch weitere Zugabe von Ammoniak wird die

Cokondensation bei pH-Werten von 7,0-6,5 bis zu einer Wasservertraglichkeit von 1:1,2-2,5 fortgefiihrt, so daB sich; bezogen auf
die Ausgangsstoffe, ein Endmolverhaitnis von Ammoniak:Harnstoff:Melamin:Formaldehyd von 0,1-0,3:1,0:0,08-0,1:2,0-2,6
ergibt. Die erfindungsgemaRe Harzlésung bleibt mindestens 6 Wochen Kiar, die Viskositét liegt zwischen 5 und 8mPa - s, der
Gehaltan freiem Formaldehyd betragt 0,5-1,0%, die Gelierzeiten liegen zwischen 50 und 70 min. Das Harz kann zur Erhéhung des
Vernetzungsgrades im Schichtprestoff mit Giblichen Hértern auf Basis von sauren oder sdureabspaltenden Verbindungen
versetzt werden, wobei durch Art und Menge der Harter die Gelierzeiten je nach Bedarf beliebig eingestellt werden kénnen.

Es wurde gefunden, daR entgegen dem Vorurteil der Fachwelt mit dem Einsatz von 0,08-0,1 Mol Melamin je Mol Harnstoff in
Harnstoff-Melamin-Formaldehyd-Harzen, die Wasserbesténdigkeit und Temperaturbestandigkeit damit gefertigter Produkte
derartverbessert werden kann, da3 beim Einsatz der erfindungsgeméfBen Harze im Kern von dekorativen SchichtpreRstoffen die
Einhaltung der in den Standards fiir SchichtpreRstoffe mit Phenolharzkern geforderten Werte gew&hrleistet werden. Die
{iberraschende Verbesserung der Wasser- und Temperaturbestindigkeit von Aminoharzen durch den Zusatz von nur

0,08-0,1 Mol Melamin je Mol Harnstoff wird durch die Cokondensation von Ammoniak, Harnstoff, Melamin und Formaldehyd in
den Molverhéltnissen 0,1-0,3:1,0:0,08-0,1:2,0-2,6 erreicht, wobei die Mitwirkung von Ammoniak an der Cokondensation ganz
entscheidend zur Erreichung der gew(inschten Reaktionen und der damit verbundenen Eigenschaften der Harzprodukte beitragt.
Wesentlich ist der ausschlieBliche Einsatz von Ammoniak als Base und die Zugabe desselben bei mindestens zwei
Reaktionsschritten. Zunachst wird zu einer neutralisierten Formaldehydldsung im Molverhéltnis 1:0,025-0,05 Ammoniak
zugegeben. In einer exothermen Reaktion bildet sich Formaldimin (1), eine reaktionsfdhige Zwischenverbindung, die als
stickstoffanaloger Formaldehyd angesehen werden kann.

Formaldimin beglinstigt bei der Cokondensation mit Harnstoff, Melamin und Formaldehyd die Bildung von zusétzlichen

HC=O+NH3# H.G .= \TFI+HO (1)

2 2

.

H2N - 5 - NH - CH2 - NH = CH2 - NH - g - NH2 (I1)

0 0

Wahrend der fortschreitenden Cokondensation wird erneut Ammoniak zugegeben, um eine Vernetzung tber den Stickstoff zu
erreichen und die Anzahl der Methylolgruppen gering zu halten (lll).

. - .2 HLO

- CHZOH + NH = CH, —2, - 0H. =X - cﬁ;'(zn)

2
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Die in der ersten Reaktionsstufe (I) freiwerdende Reaktionswérme kann zum Ausgleich der negativen Lésungsenthalpie des
Harnstoffs genutzt werden. Da die Bildung der Methylole und des Methylenbisamid ebenfalls exotherme Reaktionen sind, kann
vor allem bei grof3en Harzmengen die Reaktion zunéchst ohne weitere Warmezufuhr liber einen Zeitraum von 10-30 Minuten
und anschlieRender Kondensation bei 90-100°C ausgefiihrt werden. Vorteilhaft ist es aber, die Reaktionswéarme beider -
Aufheizung auf die Reaktionstemperatur zu nutzen. Die Eigenschaften des Harzes werden dadurch nicht beeinflult. Die erneute
Ammoniakzugabe beim Fortschreiten der Cokondensation erfolgt vorteilhaft beim Erreichen eines pH-Wertes des
Reaktionsgemisches zwischen 6,7 und 7,0. Sie erfolgt kontinuierlich oder in Einzelschritten, wobei der pH-Wert in den Grenzen
6,5-7,0 gehalten werden muR, bis eine Wasservertraglichkeit von 1:1,2-2,5 erreicht ist. Die Ammoniakzugabe erfolgt in solchen
Mengen, dal’ ein Endmolverhéitnis der Ausgangsstoffe von Ammoniak:Harnstoff:Melamin:Formaldehyd wie 0,1-0,3:1,0:0,08~
0,1:2,0-2,6 erreicht wird. Der entscheidende EinfluR des Ammoniaks auf die Eigenschaften des Cokondensates kann durch
Vergleichsansitze, bei denen die pH-Fiihrung der Kondensation in den gleichen Grenzen abluft jedoch einmal mit Natronlauge
und einmal mit Triethanolamin erreicht wird, nachgewiesen werden. Die Lagerfahigkeit der Harze ohne Ammoniak liegt bei

1 Tag, wahrend bei dem Harz mit Ammoniak erst nach 6 Wochen eine Triibung auftritt. Die Reaktionszeit des Harzes mit
Ammoniakliegt bei 30 min, die der Vergieichsharze mit NaOH bei 75 min und mit Triethanolamin bei 65 min. Die Gelierzeit betragt
bei dem erfindungsgemafien Harz 60 min, wéhrend die Vergleichsharze nach 3 Stunden noch fliissig sind. Der Unterschied des
Gehaltes an freiem Formaldehyd und an Methylolgruppen ist ebenfalls deutlich. So liegen die Werte fiir freies Formaldehyd bei
dem Harz mit Ammoniak bei 0,7 %, bei den Vergleichsharzen bei 1,9%, der Gehalt an Methylolgruppen der Vergleichsharze liegt
bei 11%, gegeniiber 6,5% bei dem erfindungsgemaRen Harz. Die Wirkungen durch Ammoniak treten nur bei dessen
ausschlieBlichem Einsatz als Base auf. Wird zum Beispiel die Formal@ehydldsung mit einer anderen Base neutralisiert, wirkt sich
das bei der Cokondensation stérend aus, und die Haltbarkeit wird stark reduziert. Wird der Formaldehydanteil (iber die
angegebenen Grenzen hinaus verandert, laufen bei der Kondensation andere Reaktionen ab und es tritt in jedem Fall eine
Verschlechterung der Wasserbestandigkeit auf.

Es besteht auch die Méglichkeit, die Cokondensation mit Zusétzen von Sulfitablauge zur Erhéhung des Feststoffanteils im Harz
durchzufiihren, ohne daf sich die Molverhéitnisse der Einsatzstoffe &ndern. Die zugesetzte Menge an Festsubstanz Suifitablauge
kann bis zu einem Dritte! der Gewichtsteile des Harnstoffs betragen, ohne daf} eine Beeintréchtigung der Kennwerte der mit
diesen Harzen hergestellten dekorativen SchichtpreBstoffplatten eintritt. Die Sulfitablauge, die unmittelbar der
Formaldehydldsung zugesetzt wird, wirkt auf die Cokondensation beschieunigend, was zu einer Reduzierung der
Kondensationszeit bis zu 50% fiihrt. Die erhaltenen Harze sind sehr reaktionsfahig, die Gelierzeiten liegen bei 15-25min, die
Lagerfdhigkeit ist gegentiber den Harzen ohne Sulfitablaugezusatzen nicht eingeschrankt und kann ebenfalls mit mindestens

6 Wochen angegeben werden. . .

Ausfilihrungsbeispiele

Beispiel 1. .

19,7kg Formaldehydlésung {30%), die mit NH4,OH auf pH7,0 eingestelit ist, wird mit 500 ml NH,OH (25 %) versetzt. Nach 5min
werden 5,4 kg Harnstoff und 1,1kg Melamin zugegeben und die Reaktionsmischung auf RiickfluBtemperatur gebracht. Nach
20min ist derpH-Wert auf 6,7-7,0 gefallen, und es werden 100 m| NH,OH zugesetzt. Nach weiteren 5min erfolgt die Zugabe von
50ml NH,OH. Die Zugabe wird bei erneuten pH-Abfall bis 6,5 so lange wiederholt, bis eine Wasservertraglichkeit von 1:1,2-2,0
erreicht ist, was nach 35-50 min der Fall ist. Der pH-Wert der klaren Lésung wird auf 6,8-7,0 eingestellt. Das Harz ist mindestens
6 Wochen lagerstabil.

Beispiel2 .

In 19,7kg Formaldehydidésung (30 %) werden 1,8kg pulverisierte Sulfitablauge in Lésung gebracht, der pH-Wert auf 7,0
eingestelit, 500mi NH40H (25 %) zugesetzt und nach 5min 5,4kg Harnstoff und 1,1kg Melamin zugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wird auf 95°C gebracht und bei Erreichen eines pH-Wertes von 6,7-7,0 wie in Ausfihrungsbeispiel 1 weiter verfahren.
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