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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Harnstoff-Melaminharzldsungen, wobei als
Katalysatoren NaOH und/oder Triethanolamin und/oder NH4OH eingesetzt werden und die
Kondensation in mehreren Stufen durchgefiihrt wird, dadurch gekerinzeichnet, daf eino
Formaldehydldsung mit 5-11,5% Masseanteilen Methanol durch Zugabe von Tristhanolamin oder
NaOH oder NH4OH auf einen pH-Wert von 7,56-8,1 und nach Zugabe von 0,5-10% Masseanteilen,
inshesondere 0,5-5% Masseanteilen von Stoffen mit reaktionsfahigen - CONH;, und/oder CH,0OH
und/oder >CHOH-Gruppen und durch weitere Zugabe von NaOH auf einen pH-Wart von 8,7-10,
insbesondere 8,7-9,3 eingestselit wird, anschliel3end Melamin und Harnstoff in einem Molverhéltnis
von 1. .,3-2 bei einer Temperatur unter 323K, insbesondere bei 208—-318K, in solchen Mengen
zugegeben werden, daf3 sicl ~in Molverhéitnis der Aminoverbindungen zum Formaldehyd von
1:1,6--1,9 einstellt, danach die nondensation bei 363-373K bis zu einer Wasservertraglichkeit von
1:1-2 geflihrt wird, wobei der pH-Wert in den ersten 15-25 Minuten der Kordensation durch
schrittweise oder kontinuierliche Zugabe von NaOH von 8,7-9,3 zuerst auf 8,0-8,2 abfillt und die
Kondensation bei einem pH-Wert von 7,5-8,0 beendet wird.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal es sich bei den Stoffen mit
reaktionsfahigen ~-CONHz Gruppen um gesattigte und ungesattigte Carbonsédureamide handelt,
dabei vorzugsweise um solche mit Kettenléngen bis 56C-Atomen,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei den Stoffen mit
reaktionsfahigen —CH,OH-Gruppen um Saccharide, Starken und Stérkeprodukte sowie Zellulosen
handelt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gokennzeichnet, daB es sich bei dan Stoffen mit
reaktionsfahigen >CHOH-Gruppen um mehrwertige Alkohols, Polyviiiylalkohole und
Polyesteralkohole handeit.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Dia Erfindung betrifft die Herstellung von modifizierten Harnstoff-Melaminharzlésungen zum Trénken von Papierbahnen, die bei
der Fertigung von hochwertigen, nachverformbaren, dekorativen sowie von technischen SchichtpreBstoffen aingesetzt werden.
Das Verpressen der imprégnierten Papiere erfolgt auf kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitenden Anlagen, vorwiegend im
Druckbereich von 1 bis 5MPa.

Charakteristik des bekannten Standes dar Vechnik

Aminoharze werden, da sie farblose, harte, gerian Wasser, Cnemikalien und Temperaturen bis etwa 473K relativ bestdndige
Produkte ergeben, u.a. bei der Oberflichenvergiitung und der Fertigung von SchichtpreRstoffen eingesetzt. Wéhrend reine
Melaminharze dafiir durchihre Sprédigkeit nur bedingt gesignet sind, ist die Verwendung von reinen Harnstoffharzen durch die
gerings Wasserbesténdigkeit und beginnende Zersstzungsneigung oberhalb 423K nur fiir untergeordnete Zwecke méglich. Je
nach den geforderten Eigenschaften dsi- mit Aminoharzen hergestellten Erzeugnissen und deren Fertigungsbedingungen, wie
2.B. Nlederdruck- und Kurztaktoeschichtung, tellveise ohne Riickkiihlung, diskontinuiarliche Schichtstoffherstellung auf
Etagenpressen und sait einigen Jahren auch verstérkt die kontinuierliche Fertigung von Schichtstoffen, verden an die
Harzeigenschaften unterschiedliche Forderungen hinsichtlich Verarbeitbarkeit der Harzldsungen, wie z.B. Trankfahigkeit,
Feststoffgehalt, Hartungsgeschwindigkeit und Haltbarkeit und hinsichtlich der Produktionseigenschaften Einhaltung der
Kennwerte der fiir die entsprechenden Projekte jeweils Gblichen Standards gestellt, die durch die Wahl der
Reaktionsbedingungen, Kombination verschiedenar Aminoplastbildner und Modifizierungsmittel, wie Plastifikatoren,
Stabilisatoren, Hérter u. &. in weiten Grenzen variiert werden kénnen. Neben allen bisher erwdhnten Anforderungen spielen auch
die Materialkosten, die Verfiigbarkeit dur Einsatzstoffe und die technische Realisierbarkeit eine Rolle. Um bestimmie Wirkungen
oder Eigenschaften zu erzielen, ist seit langem die Kombination der Aminoplastbildner Melamin und Harnstoff bekannt.
Allgemein wird die teilweise Substitution des Melamins durch Harnstoff oder Harnstoffzusiitze zu
Meleminformaldehydkondensaten mit der Verschlechterung der guten Eigenschaften der Melaminharze, vor allem der
Wasserfestigkeit in Verbindung gebracht. Gemische von Melaminharzen und Harnstoffharzen kénnen zur Herstellung von
Filmen verwendet werden, wenn die Qualititsanforderungen an die Oberfliche nicht iibermiRig hoch sind, wobei es gleichgiiltig
ist, ob Melamin und Harnstoff gameinsam mit Formaldehyd kondensiert oder ob man eine getrennte Kondensation durchfiihrt
und die Lésungen mischt. Es kénnen aber auch positive Effekte erziell werden. So verbessern Zusétze von Harnstoff zu
MelaminformaldehydpreBmassen die FlieBfahigkeit derselben.

Wihrend Trankharze zur Oberftichenbeschichtung in Form von zweistufige Mischkondensaten von Melamin und Harnstoff
neben einer Kostensenkung die Verbesserung der Elastizitit und RiRbestandigkeit bewirken (DE-OS 2904918), bringen Zusétze
von Melamin zu Harnstoff-Formaldehydharzen bzw. Mischungen aus Harnstoff- und Melaminformaldehydkondensaten eine
ErhShung der HeiBwasserbestindigkeit der Verleimung mit sich (Bachmann: ,Aminoplaste” ebenda S.236, S. 254). Die
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Mitverwendung.von Melamin bei Harnstoff-Formaldehydkondensaten fithrt neben einer Erhéhung der Wasserbestéindigkeit
auch zur Verbesserung der mechanischen Priifwerte. Da die praktische Bedeutung von Kondensationsprudukten aus Harnstoff,
Melaminund Formaldehyd auf den Gebleten der PreBmassen, Leintharze und dem Lacksektot sowie bel der Papierverfestigung
und der Nachbehandlung von Yextilien zunimmt, hat sich die internationale Fachwelt mit dem Problem dar gemainsamen
Kondensation von Harnstoff, Melamin und Formaldehyd beschiftigt.

Die wissenschaftlichen Erkenntnissa fithren zu einer theoretischen Struktur eines méglichen Cokondensates, das wie folgt
formuliert wurde:

"

I
~ N “/N\YNH OHy - (OCH,) - Ni - C - NH -

N N
N

!
NH
1 = 0 oder 1
Die Untersuchungen wurden an Mischharzen, die in jeweils 2stiindiger Kondensation bei 363K und Mnlverhéltnissen der
Einsatzstoffe Harnstoff: Melamin:Formaldehyd = 0,5:1,0:€ bis 2:1:6, bei pH-Weren von 7,8 und 9 hergestelit wurden,
durchgefiihrt. Im Ergebnis dieser Arbeiten wurden Hinweise auf die Bildung von Cokondensaten aus Harnstoff und Melamin im
alkalischen Bereich gefunden. Uber die Eigenschaften der kondensierten Harzlésungen oder deren Weiterverarbeitung bzw.
mdogliche Anwendungsgebiste wurden keine Angabai gemacht,
Die Kombination von Melamin und Harnstoff fiihrt allgemein zu Produkten mit geringerer Sprodigkeit gegentiiber reinen
Melaminformaldehydharzen, die Elastizitat ist jedoch nicht ausreichend, um die Nachformbarkeit der SchichtpreRstoffplattenin
ausreichender Qualitét zu sichern. Erreicht wird die Nachformbarkeit neben einer Unterhirtung der SchichtpreRstoffe oder den
Einbau flexibler Lagen, vor allem durch den Einsatz spezieller Tréinkharze. Hier sind grunds#tzlich zwel Méglichkeiten bekannt:
- Zusatzvon Weichmachern, die nicht mit Formaldehyd und den Methylolgruppen der Aminoharze reagieren und
- Einbau von Substanzenin das Harzgefiige, die zu einer Auflockerung des starren Netzwerkes fiihren oder Verlangsamung der
Vernetzung bewirken.
Die duere Weichmachung hat einige Nachteile. Werden wasserlosliche Produkte, wie z.B. Glykole zugesetzt, fiihrt das zur
Verschlechterung der Produkteigenschaften durch nachtrégliches Auswandern der Weichmecher. Dispersionen von Polymeren
wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyacrylnitril oder Polyvinylazetat fihren schon bei Imprégnierung zu Schwierigkeiten. Allgemein ist
bei der duReren Weichmachung ein hoherar Weichmacherantaeil erforderlich, was zu siner Verteuerung der Produkte fiihrt, Fiir
dis innere Weichmachung, d. h. Einbau in die Harzmolekiile sind eine Reihe von Verbindungsklassen bekannt, wobei die
Peclysaccharide die gebréuchlichsten sind.
Je nachWirkung der eingebauten Substanzenist die erforderliche Menge recht unterschiedtich. So erzielt man z.B. durch Einbau
von 1,25% Masseanteilen Acetoguanamin in ein Melaminformaldehydharz eine Verlidngerung der FlieBzeit und Erhéhung der
Elastizitit, da diese Verbindung nur zwei reaktionsfahige Gruppen besitzt. Durch die gleichzeitige Einkondensation von 1,25%
Masseanteilen Diethylenglykol wird die Thermoplastizitét noch weiter erhéht. (Dr.Josef Seeholzer, Kunststoffe 89 (1979)
S.2631f.).
Die Madifizierung mit Glykolen oder Glycerin zum Erreichen der Nachformbarkeit wird durch eine JE-PS 1146655 und im
DE-PS 1149890 beschrieben, Zum Einsatz kommen Mischharze, die gleiche Teile getrennt kondensisrte Melaminformaldehyd-
und Harnstofformaldehydharze enthaiten. Als Modifizierungsmittel werden z. B. Athylenglykol, Propylenglykol oder Glycerin in
Mengen von 15-40% Masseanteilen eingesetzt, wobei sie mit Harnstoff und Formaldehyd tiber einen Zeitraum von
40-50 Stunden gemeinsam kondensiert werden. Neben der sehr aufwendigen Kondensation ist der Anteil an
Modifizierungsmitteln unvarhétinism#Big hoch.
Die gemeinsame Kondensaton von Melamin und Harnstoff (Molverhéltnis 1:1-1,5) mit Formaldehyd, Methanol und Glykolenin
teilweise sauren pH-Bereichen argibt echte Mischkondensate, die als Binder fiir Spanglatten odar zur NaBfestausriistung von
Papieren eingesetzt werden. Eine Variante ohne Harnstoff mit 5,3% Masseantsilen Diethylenglyko! wird als Trankharz fiir die
Oberflichenverglitung verwendet (DE-OS 2716020).
Ein bekanntes modifiziertes Tréinkharz enthélt 0,16 Mol Harnstoff pro Mol Melamin und als Modifizierurgskomponentan
Nariumbisuifat, Aceton, Borax, Ethanolamin und {soprop:anol {DE-OS 1745316), AuBer dem Harnstoff miissen alle Komponenten
{5-6% Masseanteile) enthalten sein, um dio Nachformbarkeit 2u gewahrleisten. Dieses Triankharz ist, ausgehend von der Vielzahi
der Modifizierungskomponenten, nur mit erhéhtem Aufwand hersteilbar.
Durch wenigstens zweistufige Mischkondensa‘ion von Melamin und Harnstoff (Endmolverhiltnis Melamin:Harnstoff 1:0,2 bis
0,7) mit Formaldehyd werden Trénkharze mit Viskosititen von 30-80mPas erhalten, die fiir die Oberflichenbeschichtung
geeignet sind. Neben einer Verbilligung des Harzes durch den teilweisen Ersatz von Melamin durch Harnstoff wird eine
Verbesserung der Produktionseigenschaften hinsichtlich Elastizitat und RiBbesténdigkeit erzislt. Dekorpapiere, die mit diesen
Triinkharzlésungen mit Hérterzusatz imprégniert sind, lassen sich fiir die Kurztaktbeschichtung (463K, 60s, 2N/mm?)
verwenden. Das in DE-OS 2904918 beschriebene Verfahren ist sehr zeitaufwendig. So werden filr die 1. Stufe, der Kondensation
von Melamin mit Formaldehyd bei pH9,2 sine Temperatur von 363K iber 110min und filr die 2. Stufe, nach Zugabe von
Formaldehyd mit Harnstoff, weitere 18min benotigt. Zudem haben die Trinkharze hohe Anteile an Madifizierungsmitteln, z.B.
2,5% E-Caprolactam, 1,9% Butandiol, 1,9-5% Monoethylenglykol, 2,1-4% Dimethylformamid, die wihrend und nach der
Kondensation zugegeben warden und die teilweise filtriert werden miissen. Der Harnstoffanteil ist mit 0,2-0,7 Mol pro Mol
Melamin gering. Zum Einsatz des Trénkharzes fiir nachformbare dekorative SchichtpreBstoffe liegen keine Erkenntnisse vor.
Spaziell fiir den Einsatz im Niederdruckbereich gelten reine Melaminharze seit langem als ungeeignet. Durch Zusétze von
Modifizierungsmitteln, die jedoch ihrerseitszu Stérungen fiihren kénnen, soll dieser Mangel behobenwerden {DE-0S 1544662).
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Ein ho ;hreaktives Melamin-Formaldeiwd-Triinkharz filr den Nisderdruckberaich erhalt man durch Zusatz baw. Einkondarsaiicn
von je 0,5-15 Gew.-% eines Hydrogensuifits, Sulfits, Dithionits oder Sulfoxylats (DE-OS 2637424). Harze dieser Reze phuesn sind
auf Grund der hohen Proise kostenungiinsiig.

Schnellhiirtende Kondensationsprodukte, gecignet zum Tréinken von Paplerbahnen und Waeiterverarbeitung derseiben aut
Doppelbandpressen sind i DE-OS 3528735 beschrieben. Zur Erzielung hoher Hirtungsgeschwindigkeiten machen sich spozielle
Harzrezepturen erforderlich, da dieser Effekt durci: erhéhte Hérterzugabe zu MelaminRarzen nicht errelcht wird. Die
Kondensat.onsprodukte auf Basis Formaldehyd mit Melamin, Diethylenglykol und Thioharnstoff fiir die Schichtstoffoberfiiche
und Uberwiegend Formaldehyd, Harnstoff und Thiohai nstoff sowie ggf. etwas Melamin fiir die Kernlagen haben Reaktionszeiten
vor ca. 140 Minuten filr das Dekorharz und 90 Minuten ti'r das Kernharz, wobsi die Einsatzstoffe in Etappen zugegeben und die
Tempoeratur fur die einzelnen Schritte unterschiedlich sind, so daR die Harzkondensation insgesamt sehr arbeitsintensiv ist.

Die bekannten, zur Herstellung von hochwertigen dekorativen Schichtprefistoffen mit Nachformelgeis...iaften eingesetzten
Aminoharze enthalten hauptséchlich Melamin als Aminkomponente. Das Einsatzgabiet dieser, z. T. mit erheblichen Anteilen
Modifizierungsmitteln versehener Tréinkharze lisgtim Oberfldchenbersich. Neben anfwendigen Kondensationsprozessen und
hohen Materialkosten sind die melstsn dieser Trénkharze nicht fir dan Niederdruckbureich und <ehr kurze Roaktionszeiten, bei
gleichzeitiger Gewdhrleistung der Nachformbarkeit, geeignet. Harnste ff-Melaminkondsnsationsprodukte, spezie!l fiir dieses
Einsatzgebiet, sind nur von untergeordneter Bedeutung.

Hohe Reaktivitdt bei gieichzeitigem guten FlieBvermdgen im Niederdruckbareich werden durch den Einsatz groRer Mengen
Modifizierungsmittel bzw. Mitverwendung anderer Aminoplastbildner, insbesondere Thioharnstoff, srreicht,

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die kostenglinstige Herstellung von modifizierten Harnstoff-Melanvinharzisungan, die zur Trénkung
ublicher, bei der Schichtstoffherstellung verwendeter Papierbahnen geeignet sind. Die impréignienien Papierbahnen sollen
vorwiegend im Niederdruckbereich von 1-5MPa auf einer kontinuierlichen Doppelbandpresse veraibeitet werden, wobel
Prezeiten = 10sec méglich sein miissen. Die mit diesen Harzldsungen gefertigten SchichtpreRstoffe sollen sich durch
nachtrégliche thermische Behandlung verformen lassen und den geltenden Standards geniigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung ‘
Aufgabe der Erfindung istes, die Harzkondensation so zu fiihren, daR bei Verwendung von Harnstoff eine inn vre Weichmachung
erzielt wird. Gleichzeitig ist der Einbau von Stoffen solcher Verbindungsklassen, die zu Reaktionen mit Forma,‘lehyd oder den
Aminkomponenten beféhigt sind, zu gewihrleisten, wobei eine weitere Modifizierung hinsichtlich der Weichme ~hung der
Kondensationsprodukte méglich sein muR. Durch die Reaktionsfithrung sollen bei kurzen Reaktionszeiten nieden.volekulare,
niedrigviskose und reaktive Trénkharze oder hiherviskose, reaktive Beschichtungsharze erhalten werden. Die Reaktic nsfiihrung
soll, ausgehend von der theoratischen Struktur

0
J
—HN\"/N\\(NH—CHQ-(OCHE)n-NH—C—NH—
N N
\|//
th

n = 0 oder 1 '

2u Cokondensaten der Struktur

0
i
- HN\“/N\YNH - CH2 -NH-C-NH -
N\ ¢N
. !
NH

fihren,

Es wurde gefunden, daB beim Einsatz von Melamin und Harnstoff in den Molverhéltnissen 1:1,3-2,0 und einem Molverhiitnis
der Aminoverbindungen zum Formaldehyd von 1:1,6-1,9, bei den nachfolgende beschriebenen Kondensationsbedingungen
Trénkharze entstehen, die alle zur Weiterverarbeitung geforderten Bedingungen eriiillen und die mit Trdgerwarkstoffen zu
hochwertigen dekorativen SchichtpreBstoffen aufkentinuierlichen Anlagen verarbeitet werden kénnen. Weiter wurde gefunden,
daR die gleichzeitige Mitkondensation von Stoffen solcher Verbindungsklassen, die gleiche oder &hnliche funktionelle Gruppen
wiedie Einsatzstoffe haben, bzw. ebenfalls mitdiesen reagierenkénnen, zu einer weiteren Erhhung der inneren Weichmachung
fithn, so daB sich damit gefertigte SchichtpreBstoffe bei nachtriglicher thermischer Behandlung sehr gut verformen lassen.

.
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Zu Formaldehydlésungen, deren pH-Wert auf 8,7-10,0 eingastellt Ist, werden Harnstoff, Melamin und Modifikatoren, die
nachfolgend niiher beschrieben werden, gegeben, wobei die Temperatur zwischen 308K und 318K gehalten wird. Beim
Aufheizen des Reaktionsgemisches, das unmittelbar nach dem L8sen des Harnstoffes erfolgt, setzt die Bildung von
Harnstoffmethylolen ein, wobei auf Grund des zu diesem Zeitpunkt bestehenden Formaldehydilberschusses hauptsichlich
Dimethylolharnstoff gebildet wird. Die Reaktion ist deutlich exotherm und kann beim Aufhelzen des Reaktionsgemisches genutzt
werden. Bel 353-358K, die Temperatur wird nach 16-26min erreicht, geht das Melamin in Ldsung und die Cokondensation setzt
ein. Eiri Tell der NH,-Gruppen des Melamins reaglert mit Methylolgruppen der Harnstoifmethylole unter Wasserabgabe und
fithrt 2u Verkettungen der angegebenen Struktur, wihrend die verblelbenden NH2-Gruppen mit dem noch vorhandenen
Formaldehyd ber die Bildung von Melaminmethylolen zur Vernetzung fiihrt. Durch diese Grundreaktion erh#it man
niedermolekulare, niedrigviskose Tréinkharze. In Abh#ingigkeit von Art und Menge des mit einkondensierten Modifikators
kénnen auch niedermolekulare, hdherviskose Beschichtungsharze erhalten werden. Alle unter den angefihrten
Kondensationsbedingungen hergesteliten Harzldsur.gen sind reaktiv und ergeben bel der Vernetzung unter Zusatz bekannter
Hiirter hochwertige Produkte, die gegen kochendes Wasser und Wasserdampf eine sehr gute Bestindigkeit aufweisen und
elastisch sind.

Eine nachteilige Bildung von Etherbriicken durch die Reaktion von Methylolgruppen unterelnander ist kaum zu erwarten, da

wesentlich mehr reaktive NH,-Gruppen im Reaktionsgemisch vorhand. .1 sind und somit das Gleichgewicht zur Bildung der

Methylenbricken verschoben ist, was fir die Eigenschaften des Endproduktes durch den hydrophilen Charakter der

Methylenb:iicken hinsichtlich der Bestéindigkeit gagen Wasser und Chemikalien einen positiven Effekt bringt.

Die mitkondensierten Modifikatoren werden bis etwa 6% Masseanteils, bezogen auf die Harzldsung, eingesetat, so daR die

Cokondensation tiberwiegend in der beschricbenen Art ablauft, Durch den Einbau der Modifikatoren in das Melamin-Harnstoff-

Formaldehyd-Cohandensat wird das schon durch den Harnstoff aufgeweitete starre Netawerk des Melamins noch waiter

gelockert, so daB dic Thermoplastizitét der Endprodukte weiter verbessert wird, chne Einbuf3e der guten Wasserfestigkeit. Die

Reaktivitét der Harzl8sungen wird durch den Einbau dieser Stoffe nicht verringert, sondern sogar in einigen Fillen noch weiter

erhdht,

Modifikatoren, die obige Bedingungen erfiillen, sind u.a. Stoffklassen wie

- Carbons#ureamide mit ein odor zwel funktionellen —~ CO-NH,-Gruppen {2.B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Oxamid,
Acrylamid)

- Saccharosen, Stérken und Zeilulosen mit reaktionsfihigen — CH,OH-Gruppen (z.B. Zuckerarten, wasserldsliche Stiirken oder
handelsilbliche Reaktionsprodukte auf Stirkebasis, wie Carboxymethylcellulose, die auch in Form handelstiblicher
Tapetenleime eingesetzt werden kénnen oder Sulfitablaugen, die neben Hemicellulosen und Saccharossn weitere
reaktionsféhige Verbindungen enthalten)

- Mehrwertige Alkohols, die oft nur tcilweise eingebaut werden (z.B. Monosthylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol,
Glycerin, Polyvinylalkohole, Polyesteralkohole).

Verbindungen dieser Stoffklassen knnen allein oder in Kombination eingesetzt werden, wobei es mitunter zu synergistischen

Effekten kommt,

Ubliche bekannte Madifikatoren fiir Aminoharze wie z.B. e-Caprolactam, p-Toluolsulfonamid oder auch Polyvinylacetat werden

nur bedingt mit in das Harzgefiige eingebaut, sie werden jedoch in Verbindung mit vorgenannten Stoffklassen besser wirksar.

Die besten Ergebnisse fiir die Eigenschaften der Endprodukte werden erhaiten, wenn die Einsatzstoffe Melamin, Harnstoff und

Formaldehyd so kombiniert werden, daB theoretisch alle NH,-Gruppierungen des Melamins und des Harnstoffs, wobei fiir

Melamin 6-Bindigkeit und fiir Harnstoff bei den angegebenen Reaktionsbedin jungen 2-Bindigkeit angenommen wird,

abgesattigt werden. Aus den singesetzten Mengen Melamin, Harnstoff und Forma.Jehyd in Mol und den Wertigkeiten der

Einsatzstoffe, fiir Formaldehyd wird im Idea'fall die Verkniipfung von zwel Aminoverbindungen vorausgesetzt, 48 sich ein

Faktor nach folgender Formel errechnen:

Fe 6x Mol Melamin + 2x Mol Harnstoff ,
2X MolFormaldehyd :

Faktor 1 entspricht der theoretisch vollkommenen Absittigung der NH,-Gruppierungen. Die Eigenschaften der Endprodukte
werden umso besser, je néher der errechnete Faktor bei 1 liegt.

Nehen der Menge der Einsatzstoffe sind die zur pH-Einstellung verwendeten Basen und die pH-Fiihrung bei der Raaktion selbst
ebenfalls von EinfluB auf die Eigenschaften der Trinkharze und der Eigenschaften der damit gefertigter Schichtsioffe. Wird der
pH-Wert der Formaldehydlésung zunéchst mit NH,OH auf einen Wert von'7,5-8,1 gebracht und danach durch Zugabe von NaO'
auf pH8,7-10,0, ist die Reaktionszeit bei gleicher Weiterfiihrung der Reaktion bis zum Erreichen einer Wasservertréglichkeit von
1:1,5 wesentlich kiirzer als bei einem ausschlieBlichen Einsatz von NaOH. Die Trénkharze haben eire niedrigere Viskositéit und
einen geringeren Antell an verbliebenen freiem Formaldehyd in der Harzlésung. Bei Zusatz von gleichen Mengen des gleichen
Hérters haben die Trinkharze mit der Basenkombination NH,OH/NaOH wesentlick: kiirz yre Gelierzeiten, wihrend die
Wasserbesténdigkeit der damit gefertigten Produkte, gegeniiber einem ausschlieBlichen Einsatz von NaOH als Rase, etwas
schlechter ist. Wird der pH-Wert der Formaldehydlésung mit Tristhamelamin auf einen pH-Wert von 7-8 gebracht und dann
durch Zusatz von NaOH ein pH-Wert von 8,7-10,0 singestalit, erhilt man Produkte mit guter Elastizitidt und besserer
Wasserfestigkeit der Produkte. Diess Wirkung von Aminen ist bekannt, wurde bisher aber praktisch nicht genutat, Die
Reaktionsfihrung mit Triethamelamin und Natronlarge ist sinfacher, da der pH-Abfall, hervorgerufen durch die Cannizarro-
Reaktion, geringer ist als er bei einem ausschlieBlichen Einsatz von NaOH wire. Die mit cier Kombination Triethamelamin/NaOH
katalysierten Trénkharze lassen sich durch unterschiedliche Mengen Harter differenziarter au® eir.e bestimmte Gelierzeit
einstellen, was fir die weitere Verarbeitung der imprégnierten Papierbahnen von Bedeutung ist. Nach der Zugabe der
Madifikatoren wird der pH-Wert der Formaldehydldsung auf 8,7-10,0 eingestellt, Melamin und Harnstoff zugegeben und das
Gemisch innerhalb von 25-40 Minuten auf die Reaktic istemperatur von 363 bis 568K gebracht. Die Reaktion wird tibsr sinen
Zeitraum von 15-20 Minuten mit abfallendem pH-Wert, beginnend bei 363K mit einem pH-Wert von 8,7-10,0 und gegen Ende
bis zu einem pH-Wert von 8 bei Zugabe von NaOH gefiihrt. Danach laBt man den pH-Wert ohne weitare Korrektur auf 7,6-7,5
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abfallen und kontrolliert die Wasservertréglichkeit, die bei der Tréinkharzlésung 1:1-2 betragen soll. Der Beginn der begrenzten
Wasservertréiglichkeit der Harzldsung ist auch am Ansteigen der Temperatur des Reaktionsgemisches um 1-3K festzusteller..
Die Reaktion wird 2um entsprechenden Zeitpunkt durch NaOH-Zugabe und Kithlung abgebrochen. Lingeres Halten des pH-
Waertes bei einem Wert-8,2 Giber den angegebenen Zeitraum von 15-20min in der ersfen Phase der Harzkondensation fiihrt 2u
langsameren Gelierzeiten. Die Endprodukte weisen eine verringerte Wasserbesténdigkeit auf, die auch durch erhéhte
Hérterzugabe nicht verbessert werden kann; die Viskosititen der Trénkharzlsungen liegen héher,

Die Lagerfiihigkeit der Tréinkharze wird im wesenttichen durch den wihrerd der Kondensation anwesenden Methanolantei!
bestimmt. So ist die Lagerféhigkeit bei einem Methanolgehalt unter 5% Masseanteilen 2-3 Tage und wird bel Erh8hung des
Methanolgehaltes wesentlich verlédngert. Bei Antailen von 11,6% Masseanteilen Methanol ist das Triankharz {iber met.rure
Wochenverarbeitbar, wobei bei zu hohem Methanoigehalt eine Verschlechterung der Wasserbestandigkeit der Produste eintritt,
Der glinstigste Bereich liegt bei 6,5-9% Masseanteilen Methanol, die Lagerfahigkeit betréigt dabel mindestens 14 Tar,e. Die nach
einigen Tagen auftretende leichte Trilbung beeinfluBt weder die Tréinkharz- noch die Produkteigenschaften.

Die zur Katalysierung der Reaktion eingesetztan Basen und die pH-Fithrung wihrend der Harzkondensation sovvie: der
mitkondensierten Modifikatoren haben ebenfalls einen EinfluB auf die Lagerfahigkeit der Trinkharze.

Durch die Art der Reaktionsfiihrung und die Wahl der Molverhiiitnisse der Einsatzstoffe werden Harnstoff-Melamin-
Cokondensate erhalten, was u.a. an den Reaktionszeiten deutlich wird. Die Gesamtkondensationszeit bei 1T > 763K liegt ohne
Zusatz von Modifikatoren zwischen 30 und 50min, was ein deutlicher Beweis daftr ist, daB eine Cokondansation stattfindet.
Sowoh! Melamin als auch Harnstoff haben bei den angegebenen Reaktionsbhedingungen mit Formaldshyd vvesentlich ldngere
Reaktionszeiten, die bei Melamin mindestens 60 min und bel Harnstoff mehrere Stunden betragen.

Die mitkondensierten Modifikatoren besinflussen den beschiiebenen Reaktionsverlauf nicht weseritlich, Wihrend Séureamide
sowie Polyvinylalkohol keinen EinfluB auf den Zeitpunkt des Eintretens der begrenzten Wasservertriglich).eit haben, wird dies .«
durch mehrwertige Alkohole teilweise und in Abh#ingigkeit der zugesetzten Menge um 5-20mir. verz8g srt. Die Stoffklassen
Saccharose, Stirken und Zellulosen beeinflussen die Reaktionszeit in unterschiedlicher Weise Eine deutliche
Reaktionsbes-hleunigung ist 2.B. beim Einsatz von Sulfitablauge festzustelien.

DaR die Modifikatoren wie Carbonsiureamide, Stérken und Zellulosen in den eingesetzten Flengen von 0,5-5% Masseanteilen,
bezogen auf die Harzldsung, mit ins Harzgefiige singebaut werden, macht sich an der nicht. verénde.rten bzw. verbesserten
HeiBwasserbesténdigkeit gegeniiber Harnstoff-Melamin-Formaldehydharzen, die unter sanst glei chen Badingungen jadoch
ohne Modifikator kondensiert wurden, bamerkbar. Der Einbau von mehrwertigen Alkoholen erfolgt teilweise, was u. a. an eitiem
erhéhten Festharzgehalt und besserer Wasserbesténdigkeit gegentiber gleicher Harzreteptur, v obei die entsprechenden
Alkohole nachtréiglich zugesetzt werden, festzustellen ist.

Modifikatoren wie Stirke, Carboxymethyizeliulosa {Tapetenleim), Amocoll, Polyvinylalkohol, Acrylamid, Sulfitablauge u.a.
erhéhen in Abhéingigkeit der Masseanteilo die Viskositét der Harzlésungan 2. T, erheblich, so daf hier die sehr gute
Thermoplastizitit der modifizierten Harze durch asymmaetrische Beschichtung dar Dekorpaplere genutzt werden kann. Durch
Kombination derinneren Weichmachung mitdiesen Modifikatoren in Masseanteilen, die d:e Viskositét nur geringfligig erhéhen
und der duBeren Weichmachung durch Zusatz von 1-2% Masseanteilen Glykol, bezogen auf die Harzldsung, werden sehr qute
Nachformeigenschaften erzielt, die sehr kleine Biegeradien ermdglichen. Die HeiBwasse ;bastdndigkeit wird durch die niedrigen
Anteile an &uBeren Weichmachern nicht beeintréchtigt.

Neben den Modifikatoren spielt das Molverhiitnis Harnstoff zu Melamin ebenfalls eir.e Rolle fiir die Nachformbarkeit der mit
diesen Harzen gefertigten SchichtpreBstoffe. Die Nachformbarkeit nimmt bei héher.n Harnstoffanteilen zu, so daB mit
geringeren Mengen an Modifikatoren gearbeitet werden kann, was sich positiv auf die Tréankféhi ‘keit auswirkt,

Auf Grund der niedermolekularen Strukturen sind die erfindungsgemaR modifizic rten Harnstoft-Melaminharzlésungen, die als
Trénkharze eingesetzt werden, zur Impragnierung von Papierbabnen auf Hochle'stungsimprégniermaschinen geeignet. Die
Gelierzeiten der modifizierten Harnstoff-Melaminharzldsungen lassen sich je n-.ch den Trocknungsbedingungen beim
Impréignieren und den weiteren Verarbeitungsbedingungen der imprégnierter Papiere mit{iblichen bekannten Hartern auf Basis
saurer Salze oder latenter Harter beliebig einstellan, Die gefertigten dekoratir en Schichtprelsstoffe, die durch kontinuierliches
Verpressen erhalten werden, zeichnen sich durch eine sehr gute Thermoplas iizitdt und hohe Wasserbestdndigkeit aus, was nach
dem bekannten Stand der Technik nicht zu erwarten war. Durch Zusatz vor, 1-2 Masseanteilen eines Glykols zur
Imprégnierlosung lassen sich synergistische Effakte hinsichtlich der Nact forimbarkeit erzielen.

Ausfiihrungsbelspiole

Die nach dern erfindungsgeraBen Verfahren hergesteliten modifi: iarten Harnstoff-Melaminharzlésungen und die damit
gefertigten ’rodukte sollen anhand von Beispielen niher erlduter. werden.

Beisplel 1

Zu 3000kg Formaldehydldsung (37,4 %) wird unter Riihren so'.iel Methanol zugegeben, daf der Gesamtmasseanteil 8,5%
Methanol im Formaldehyd betrdgt. Mit Tricthanolamin wird sin pH-Wert von 7,5-8,1 eingestellt und nach Zugabe von 170 kg
Diethyler.glykol der pH-Wert mit Natronlauge auf 8,7-9,3 er16ht. Wihrend die Temperatur auf 308-318K eingestelit wird,
waerden $75kg Melamin und 825kg Harnstoff 2ugegeben, v.obei dia Temperatur im angegebenen Temperaturbereich gehalten
wirc. Danach wird das Reaktionsgemis:h aufgeheizt. Bei 163K erfolgt die Kontrolle und ggf. Korrektur des pH-Wertes durch
Zugabe von Natronlauge, wobei der pH-Wert 8,6-8,8 betr dgt. Die Cokondensation wird bei 367-369K weitergefiihrt, wobei iber
einen Zeitraum von 15-20 Minuten nach der ersten pH- {ontrolle der pH-Wert von 8,6-8,8 auf 8,0-8,2 abfilit, Durch ein- bis
mehrmalige Zugabe von Natronlauge wird der pH-We tin den angegebenen Bereichen gehalten, danach wird der pH-Wert auf
7,8 bis; 7,5 eingestelit. Die Cokandensation wird bis zv einer begrenzten Wasservertriiglichkeit weitergefiihrt, die in der
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abgekdhlten modlifizierten Harnstoff-Melaminharzl8sung 1:1-2 betragen soll. Dar Reaktionsabbruch erfolgt durch Zugabe von
Natronlauge bis 2u einem pH-Wert von 8,6-8,3 und durch Kithlen des Reaktionsgemisches, Dabei werden folgende
Molverhiitnissa eingehaiten:

o Melamin:Harnstoff 1:1,178

¢ Aminoverb.:Formaldehyd 1:1,74

o Faktor:1,01

Belsplel 2

Einsatzmengen und Durchfilhrung der Harzkondensation sind wie in Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB anstelle des
Triethanolamins NH,OH zum Einstellen des PH-Wertss der Formaldehydlésung verwendet wird. Die Wasservertraglichkeit, bei
der die Ruaktion abgebrochen wird, wird 10-15 Minuten friher erreicht,

Belsplel 3

Einsatzimengen und Durchfithrung der Harzkondensation sind wie in Belspial 1 mit der Ausnahme, da8 ansteile des
Tristhenolamins Natronlauge zum Einstellen des PH-Wertes der Formaldehydldsung verwendet wird, der in diesem Fallin
einem Schritt auf einen Wert von 8,7-9,3 eingestellt wird. Wihrend der Kondensation ist eine verstiirkte Kontrolle und Korrektur
der pH-Bereiche erforderlich. Die Wasservertriglichkeit, bei der die Reaktion abgebrochon wird, ist e tlwa zum gleizhen Zeitpunkt
wie in Beispiel 1 erreicht,

Beisplel 4

811g Formaldehyd (36,5 %) wird auf sinen Methanolgehalt von 8,0% eingestellt, Dur:h Zugabe von Triethanolamin wird der
pH-Wertauf 7,6-8,1 und nach Aufiésen von 259 Propionamid durch anschlieBende Nat onlaugezugabe auf8,7-9,3 gebracht, Bei
Temperaturen von 308-318K werden 2459 Melamin und 230¢g Harnstoff unter Rithren zugegeben und anschlieBend die
Temperatur in einem Zeitraum von 20~25min auf 363K erhdht, PH-Kontrolle und Fihrung wie in Beispiel 1.

Die Temperatur erhdht sich in diesem Zeitraum auf 368-370K. Bei einer Wasservertréiglichkeit von 1:1 /b--2,5 wird der pH-Wert
durch Zugabe von Natronlauge auf 8,3-8,6 eingestellt und die Harzldsung gekiihl:. Dabei f&llt die Wasservertriglichkeit der
Ldsung auf Werte zwischen 1:1,2-2,0 ab.

Belsplel 5
Reaktionsausfiihrung wie Beispiel 4. Anstelle des Propionamids werden 25 g vsasserlésliche Stirke zugegeben,

Belsplel 6
Wie Beispiel 4. Anstelle des Propionamids werden 259 Sulfitablauge zugegeben.

Belsplel 7
Wie Beispiel 4. Anstells des Propionamids werden 33g Propylenglykol zugegeben.,

Belsplel 8

Einsatzstoffe und Reaktionsfiihrung wie in Beispiel 4. (Ohne Propionamid). Das zum Einstellen des Methanolgehaltes auf 8%
Masseanteile zusétzlich zuzugebende Methano! wird zum Anrilhren von 10g Tapetenleim veraendet. Der Tapetentaim wird
dadurch gutim Formaldehyd vertaeilt.

Beispiel 9
Wie Beispiel 8. Anstelle des Tapetenleimes werden 12,5g Polyvinylalkohol in Methanol eingertihrt. Zum Reektior sgemisch
werden auBerdem noch 25¢ Ethylenglykol gegeben. ) '

Beisplel 10 (Vergleichsheispiel)
Wie Beispie! 4-9, ohne Zusatz eines Modifikators.

Molverhiiltnis Melamin:Harnstoff 1:1,96
Aminoverb.:Formaldehyd  1:1,71

Faktor 0,98

Beisplel 11

811g Formaldehyd (36,5%) mit einem Gesamtmethanolantail von 8,0% Masseanteilen werden mit 288g Melamin, 206¢
Harnstoff und 10g Stérke kondensiert. Ein Teil der Harzldsung wird mit 1% Masseanteilen Diethylenglykol versetzt.
Molverhiltnis  Melamin:Harnstoff 1:1,5

Aminoverb.:Formaldehyd  1:1,725
Faktor 1,04
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Tabelle 1
Harznach Modifikator Reaktinnszeit Viskositéit Schichtprefstoff Nachform-
Beispiel % min mPas Masseverlust  Randquellung barkeit
% %
“+3 3,35 36 35 7 6 gut
¢ 26 32 8 6 gut
4 1,85 29 33 6 4 sehr gut
5 1,85 35 34 6 4 sehrgut
6 1,85 22 24 7 4 sehrgut
7 2,45 40 24 6 4 sehrgut
8 0,76 32 140 7 4 gut
9 095+185 33 40 6 4 sehrgut
" 0,75 20 34 6 3 teilweise
1" 0,75+1,0 6 4 sehrgut
10(Vergleich) - 34 26 6 3 teilweise
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