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Kalvojen ja reunojen kyllidstyshartsit

Keksintd koskee melamiini-formaldehydi-kyllistys-
hartseja, jotka sisdltdvdt guanamiinia, menetelm&& niiden
valmistamiseksi sekd niiden kayttds.

Paperiin, Kkuitumattoihin tai kankaisiin pohjautu-
vien puumateriaalien pddllystémiseen kdytettdvat kalvot ja
reunamateriaalit valmistetaan perinteisen tyétavan mukaan
ureahartsien vesiliuoksessa kylldstdmélld ja kuivattamal-
la kyll&astetyt tuotteet, mahdollisesti muovidispersioita
joustavuuden parantamiseksi lisé&ten.

Selluloosan suuren vedessd paisumisen johdosta n&méa
kalvot ja reunat ovat hauraita, imevdt paljon vettda ja
ovat lakattuna ulkonddltddn vdhemmdn miellyttdvdn ndkdi-
sia.

Julkaisusta DE-A 23 09 334 on tunnettua kdyttada
(C,~-C,)alkoholisten kylldstysliuosten eettertityjé metylee-
nimelamiineja. Selluloosan paisumisen tukahduttamisen an-
siosta saadaan aikaan ulkon&dltddn edullisempia pintoja,
joiden joustavuus on parempi, mutta jotka eivat kuiten-
kaan t&ytd pehmedmuovauskdsittelyn (saks. Softformingver-
arbeitung) vaatimuksia. Menetelmd vaatii lisdksi (C,-C,)al-
koholeja k&aytettdessd8 muita toimenpiteitd poistokaasujen
puhdistamiseksi. Mm. julkaisuista EP-B 0 268 809 ja EP
0 342 386 tunnetaan menetelmdt, joissa ei kdytetd matala-
arvoisia alkoholeja liuottimina tai vetena paperia, kuitu-
mattoja tai kankaita kalvojen tai reunamateriaalien val-
mistamiseksi kylldstettdess&d8 ja eetterdityjad melamiini-
hartseja kdsiteltdessa.

Hartseilta kyll&astdmisessid vaadittavat lapitunkeu-
tumisominaisuudet saavutetaan lisd&&mdlld tai t&ayttémalla
esimerkiksi moniarvoisia hydrofiilisid alkoholeja.

Alustan vettyminen on tdllaisilla tuotteilla niiden
hydrofiilisen muuntamisen johdosta edelleen suurta, eri-
tyisesti pehme&muovauskédsittelyssa.
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On keksitty, etta tdmd haitta voidaan poistaa 1li-
sd8médlls guanamiineja, jolloin kaikki edulliset ominaisuu-
det sdilyvat.

Keksint® koskee siis vettd sisdltdvid melamiini-
formaldehydihartseja, jotka ovat tunnettuja siitd, ettd ne
sisaltavat guanamiinia.

Guanamiinien yleinen kaava I on

N/kN
N
H2N NH2

N

jossa R on vety, (C,-C,)alkyyli, (C¢-C,,)aryyli tai (C,-C,,)-
aryyli(C,-C,)alkyyli.

Edullisina guanamiineina pidet&é&n bentsoguanamiinia
sekd (Cy-C,;)alkyyliguanamiinia, erityisesti kaprinoguan-
amiinia.

Keksinnén mukaiset hartsit voivat sisdlt&d&d guan-
amiinin kondensoituna tai voivat olla pelkkid melamiini-
formaldehydihartsin ja guanamiinin secksia. Mukaan luetaan
tietysti myds hartsit, jotka sis#ltédvdt sekd8 kondensoitua
ettd mukaan sekoitettua guanamiinia.

Keksinntn mukaisten hartsien moolisuhde melamiini:
guanamiini:formaldehydi on erityisesti 1:(0,001 - 0,5):
(1,3 - 6).

Mainitut kondensaatit voivat olla ainakin osittain
alkoholien avulla eettertityjé. Sopivia alkoholeja ovat
erityisesti (C,-C,)alkoholit, esimerkiksi metanoli ja buta-
noli.

Moolisuhde melamiini:alkoholi on t&ll8in edullises-
ti 1:(0,8 - 6).

Keksinnon mukaisten hartsien kiintoainepitoisuus on
esimerkiksi 60 - 85, edullisesti 65 - 80, erityisen edul-
lisesti 70 - 78 %.
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Keksinndén mukaiset hartsit voidaan valmistaa sinin-
s&8 tunnetulla tavalla esimerkiksi siten, ettd esimerkiksi
melamiinia ja guanamiinia muunnetaan formaldehydin avulla,
minkd jdlkeen tapahtuu mahdollinen eetterdinti (C,-C,)al-
koholin avulla, jonka j&dlkeen saadun tuotteen kiintoaine-
pitoisuus asetetaan halutuksi.

Reaktion formaldehydin kanssa voidaan antaa tapah-
tua myds suoraan mainitun alkoholin l18snd ollessa.

Hartsin valmistuksessa kdytetty guanamiini voidaan
lis&td kondensaatioreaktion aikana tai sitd ennen. Jos
halutaan, voidaan kdyttdd myds tunnetulla tavalla valmis-
tettua esikondensaattia.

Keksinndn mukaisia hartseja voidaan kayttdd mela-
miinihartsikalvojen ja ~reunojen valmistukseen. Niitd le-
vitetdsn sit& varten esimerkiksi 40 - 350 g/m?’ paperin,
selluloosakuitumaton tai selluloosaratojen toiselle tai
molemmille puolille ja kuivataan sitten.

Témd levittdminen ja kuivaaminen suoritetaan sinén-
sd8 tunnetulla tavalla siten, etta 15 - 60 %, ensi sijassa
20 - 50 % kyllastetyn kantaja-aineradan loppupainosta on
kiintedd8 hartsia. Levitt@mistd seuraava kuivaus suorite-
taan tavallisesti 110 - 200 °C:n, ensi sijassa 140 -
180 °C:n l&mpdtilassa tunnetuissa laitteissa, esimerkiksi
kuivauskammioissa tai -kanavissa (leijukuivaimissa). Val-
mistettujen kalvojen ja reunocjen loppukosteuspitoisuus on
tavallisesti 1 - 5 % (painocerona 5 minuutin Kkuluttua
160 °C:ssa.

Keksinndn mukaiset hartsit voivat sis&dltdaa apu- ja
lisdaineita, erityisesti tavallisia lisdaineita. Niitéa
ovat esimerkiksi kostutusaineet, kuten rasva-alkoholietok-
sylaatti tai alkyylifenolietoksylaatti, akryyli- ja metak-
ryylihapon esterien polymeraattien ja kopolymeraattien
vesidispersiot tai 1l&pitunkeutumista parantavat aineet,

erityisesti moniarvoiset alkoholit.
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Myds sindnsd tunnettuja happamia katalyyttejd voi-
daan k&yttdd, jotta saavutettaisiin keksinnén mukaisen
hartsin nopea kovettuminen seuraavassa kuivauksessa.

Sopivia happamia katalyyttejd ovat esimerkiksi am-
monium- ja amiinisuolat, erityisen edullisena pidet&d&n
p-tolueenisulfonihappoa.

Valmistettujen kylléstettyjen tuotteiden paremman
joustavuuden aikaansaamiseksi voidaan hartsiliuoksiin 1li-
sdatd myds esimerkiksi polyvinyyliasetaattidispersioita,
vesiliukoisia alkydihartseja tai akrylaattidispersioita.

Keksinndn mukaiset kylladstyshartsit levitetéan kan-
taja-aineelle esimerkiksi telalla, raakelilla tai ruiskut-
tamalla tai kyllastamdlla.

Syntyneet hartsatut kantaja-aineradat sopivat sekéd
pintojen paallystdmiseen ettd erityisesti reunojen paal-
lystédmiseen ja tayttavédt erinomaisen kosteudenpitédvyyten-
séd8 ansiosta myds vaatimukset, jotka asetetaan pehmeille
reunoille. Niiden joustavuus ja taipuisuus ovat erinomai-
sia, esimerkiksi 5 mm:n taivutussdteen taivutuskokeessa
mitattuna, pingotuskdyttdytyminen hyvd ja halkeamistaipu-
mus vahdinen.

Esimerkki 1

2 litran monikaulakeittopulloon (saks. Mehrhals-
kolben), jossa on sekoitin, lamptmittari, pH-mittari ja
paluujédhdytin, syodtetddn 392,1 g (5,11 mol) vetistéd
39-%:ista formaldehydi&d, joka l&mmitet&dn 68 °C:seen.

Kun on lisdtty 1,7 ml 2N natronlipedd, 225 g (1,79
mol) melamiinia ja 5 g (0,021 mol) kemiallisesti puhdasta
kaprinoguanamiinia, yhdistettd pidetddn 83 °C:ssa hieman
pidempd&n kuin liukeneminen vaatisi.

55 °C:seen jd8hdyttédmisen jdlkeen lis&t&&n 1 404 ml
(34,66 mol) metanolia ja 2,0 ml 53-%:ista typpihappoa ja
eettertidadn kirkkaaksi liuokseksi 59 °C:ssa. pH asete-
taan 9,8:aan ja matalassa l&mp&Stilassa kiehuvat liuottimet

poistetaan vesisuihkutyhjidss&. Kiintoainepitoisuus (2 g,
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tunti 120 °C:ssa, alumiiniastia) asetetaan sitten veden
avulla 72,6 %:iin.

Hartsin kovettumisaika (saks. Auslaufzeit) on 63
sekuntia (DIN-4mm-astia/23 °C) ja vesiochenteisuus 1:1,2.
Pysyvyys on yli 3 kuukautta.

Esimerkit 2 - 4

N&m& esimerkit wvastaavat esimerkkid 1 silld erol-
la, etta k&ytetddn 230 g (1,83 mol) melamiinia ja 4 g
(0,0168 mol) (esimerkissd 2), 3 g (0,0126 mol) (esimerkis-
sd 3) tai 2,5 g (00,0105 mol)-kaprinoguanamiinia (esimer-
kissa 4).

Esimerkki 5

Toistetaan esimerkki 1 kdyttédm&dlla teknistd laatua
olevaa (saks. technischer Qualitdt) kaprinoguanamiinia.
Kovettumisaika on 72,5 %:n kiintoainepitoisuudella (2 g,
tunti 120 °C:ssa, alumiiniastia) 83 sekuntia (DIN-4mm-as-
tia/23°C). Vesiohenteisuus 20 °C:ssa on 1:0,8.

Esimerkit 6 - 9

Esimerkeissd 6 - 9 kdytetadan 230 g (1,83 mol) mela-
miinia vaihtelevan kaprinoguanamiinimddr&n kanssa kuviota
5 vastaavasti, esimerkissd 6: 4 g (0,0168 mol), esimerkis-
sd 7: 3 g (0,0126 mol), esimerkissa 8: 2 g (00,0084 mol) ja
esimerkissd 9: 1 g (0,0042 mol) kaprinoguanamiinia.

Esimerkit 10 ja 11

Hartsi valmistetaan t&dysin yhdenmukaisesti kuvion
5 kanssa, mutta kdytetddn 355 g (4,63 mol) (esimerkissi
10) tai 345 g (4,40 mol) (esimerkissd 11) 39-%:ista form-
aldehydia.

Esimerkit 12 ja 13

Hartsin valmistus tapahtuu esimerkin 10 mukaisesti,
mutta kadytetddn 4 g (0,0168 mol) (esimerkissd 12) tai 3 g
(0,0126 mol) (esimerkissd 13) kaprinoguanamiinia.

Esimerkki 14

Kaprinoguanamiinin lis#dys tapahtuu esimerkistd 5
poiketen ennen formaldehydin l&mmityst&. Tulokseksi saa-
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daan hartsiliuos, jonka kiintoainepitoisuus on 72,5 %
(2 g, tunti 120 °C:ssa, alumiiniastia) ja kovettumisaika
58 sekuntia (DIN-4mm-astia/23°C).

Esimerkki 15

2 litran monikaulakeittopulloon, jossa on sekoi-
tin, lampobmittari, pH-mittari ja paluuj&&hdytin, syotetédidn
392,1 g (5,11 mol) vetistd 39-%:ista formaldehydid, joka
lammitet&&8n 68 °C:seen. Kun on lis&tty 1,7 ml 2N natronli-
pedd, 200 g (1,59 mol) melamiinia ja 40 g (0,214 mol)
bentsoguanamiinia, yhdistett& pidet&d&n 83 °C:n lamp&ttilas-
sa hieman pidemp&&n Kuin kiintoaineiden liukeneminen vaa-
tisi. 55 °C:seen j&&hdyttédmisen j&lkeen lis&t&&n 1 404 ml
(34,66 mol) metanolia ja 2,0 ml 53-%:ista typpihappoa ja
eettertidéén kirkkaaksi liuokseksi 59 °C:ssa. pH asetetaan
9,8:aan ja matalassa lampdtilassa Kkiehuvat 1liuottimet
poistetaan vesisuihkutyhjidssd. Kiintoainepitoisuus (2 g,
tunti 120 °C:ssa, alumiiniastia) asetetaan sitten veden
avulla 72,9 %:iin. Hartsin kovettumisaika on 53 sekuntia
(DIN-4mm-astia/23°C) ja vesiohenteisuus 20 °C:ssa suurempi
kuin 1:50. Isopropanoliohenteisuus 20 °C:ssa on 1:9.

Esimerkit 16 - 19

Nam8 esimerkit vastaavat esimerkkiad 15 silld erol-
la, ettd valmistuksessa kdytettiin erilaisia m&&rid mela-
miinia ja bentsoguanamiinia. Esimerkissd 16 kidytettiin
230 g (1,83 mol) melamiinia ja 5 g (0,027 mol) bentsoguan-
amiinia, esimerkissa 17: 220 g (1,75 mol) melamiinia ja
20 g (0,107 mol) bentsoguanamiinia, esimerkiss&d 18: 180 g
(1,43 mol) melamiinia ja 60 g (0,321 mol) bentsoguanamii-
nia, esimerkissd 19: 180 g (1,43 mol) melamiinia ja 90 g
(0,481 mol) bentsoguanamiinia.

Esimerkki 20

Bentsoguanamiinin 1lisdys tapahtuu esimerkistda 15
poiketen ennen formaldehydin lammitysta.

Esimerkki 21

230 g (1,83 mol) melamiinia, 60 g (0,321 mol) bent-
soguanamiinia ja 355 g (4,63 mol) 39-%:ista formaldehydii
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muunnetaan taysin kuviota 15 vastaavasti. Varittoman hart-
sin kiintoainepitoisuus on 72,8 % (2 g, tunti 120 °C:ssa,
alumiiniastia) ja kovettumisaika 105 sekuntia (DIN-4mm-as-
tia/23°C).

Vertailuesimerkki

Menetellddn kuten esimerkissd 1, k&ytetasan 230 g
(1,83 mol) melamiinia, mutta ei guanamiinia.

Kiyttdesimerkkeji

Kulloinkin saadut kondensaatit sekoitetaan PEG
400:n kanssa 75-%:isesti veteen painosuhteessa 75:25. T§l-
la tavalla saadaan aikaan matalaviskoosisia kylldstyshart-
seja, joiden paperin, kuitumattojen ja kankaiden kylléds-
tysominaisuudet ovat erinomaiset.

Kuvioissa 6 - 9 ja 15 - 19 sek& vertailuesimerkis-
s& valmistetut kylléstyshartsit sekoitetaan, kiintedsta
hartsista laskettuna, 40 %:n vesiliuoksen muodostamaan
2-%:iseen p-tolueenisulfohappoon ja 0,5-%:iseen Hypersal
XT 793:een ja nédin saatua kylldstysliuosta levitetidin raa-
kelilla reunakartongille 200 g/m®’. Kyllastetty tuote kuiva-
taan sen jdlkeen kiertoilman avulla 160 °C:ssa.

Tulokset olivat seuraavat:
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Patenttivaatimukset

1. Vettd sisdltavdat melamiiniformaldehydihartsit,
tunnetut siitd, ettd ne sisdltdvdt guanamiinia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset hartsit, t un -
nettu siitd, ettd guanamiineina k&dytetddn bentsoguan-
amiinia tai (C,-C,;)alkyyliguanamiineja, erityisesti kapri-
noguanamiinia.

3. Patenttivaatimuksen 1 ja/tai 2 mukaiset hartsit,
tunnetut siitd, ettd moolisuhde melamiini:guan-
amiini:formaldehydi on 1:(0,001 - 0,5):(1,3 - 6).

4. Jonkin tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 3
mukaiset hartsit, tunnetut siitd, ettd ne on ai-
nakin osittain eetterdity 1 - 4 hiiliatomia sisdltéavien
alkoholien avulla.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukaiset hartsit, t u n -
netut siitda, ettd moolisuhde melamiini:alkoholi on
1:(0,8 - 6).

6. Jonkin tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 5
mukaiset hartsit, tunnetu t siitd, ettd niiden
kiintoainepitoisuus on 60 ~ 85 %.

7. Menetelmd jonkin tai useamman patenttivaatimuk-
sista 1 - 6 mukaisten hartsien valmistamiseksi, t u n -
nettu siitd, ettd melamiinia ja guanamiinia muunne-
taan formaldehydin avulla, minkd j&lkeen tapahtuu mahdol-
linen eetterdinti (C,-C,)alkoholin avulla, jonka jalkeen
saadun tuotteen kiintoainepitoisuus asetetaan halutuksi.

8. Jonkin tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 6
mukaisten hartsien kdyttd melamiinihartsikalvojen ja -reu-
nojen valmistukseen.

9. Melamiinihartsikalvot ja -reunat, tunne -
tut siitd, ettd ne on valmistettu kayttdm&allad jonkin

tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 6 mukaista hartsia.
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