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(57) Abstract

The invention concerns modified melamine-formaldehyde resins made by condensing formaldehyde, melamine and a modifying agent,
the resins containing amines of the formulae: (Ia) NR4Rs-R;-X and/or (Ib) NR4Rs-R2-Y-R3-X in which R; and R3 may be the same or
different and, depending on the nature of X, may be a straight-chain or branched-chain or cyclic C1-Cy; alkyl or alkylene group, R; is a
straight-chain or branched-chain or cyclic C;-Cj2 alkylene group, R4 and Rs may be the same or different and are H or a straight-chain or
branched-chain C;-C); alkyl group, X may be hydrogen, OH or NR{Rs and Y may be -O- or -NH-, the molar ratio of formaldehyde to
melamine being 1.2 to 2.5. The invention also concerns the use of such resins in the manufacture of post-forming laminates.

(57) Zusammenfassung

Modifizierte Melamin-Formaldehydharze aus einem Kondensat aus Formaldehyd, Melamin und ein Modifizierungsmittel, enthaltend
Amine der Formeln (Ia) NR4Rs-R)-X und/oder (Ib) NR4Rs-R2-Y-R3-X, in denen R und R3 gleich oder verschieden sein konnen und in
Abhiéngigkeit von der Bedeutung von X einen linearen oder verzweigten oder cyclischen C; bis C12-Alkyl- oder Alkylenrest und R; einen
linearen oder verzweigten oder cyclischen C; bis Ci2-Alkylenrest bedeuten, R4 und Rs gleich oder verschieden sein kénnen und H oder
einen linearen oder verzweigten C; bis Cj2-Alkylrest bedeuten und X Wasserstoff, OH oder NR4Rs und Y -O- oder -NH- sein kann,
bestehen, wobei das molare Verhiltnis von Formaldehyd zu Melamin 1,2 bis 2,5 betrigt, sowie deren Verwendung zur Herstellung von
post-forming-Laminaten.
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Modifizierte Melaminharze und deren Verwendung zur Herstellung von post-for-
ming-Laminaten

Melaminharz-Laminate auf Basis von impragnierten Papieren finden aufgrund
ihrer  guten Lichtechtheit, Abriebfestigkeit, Chemikalienbestandigkeit,
Glutbestandigkeit und Oberflichenhirte ein groRes Einsatzgebiet als Dekor- und
Schutzoberfldachen.

Derartige SchichtpreRstoffe, die durch Imprégnieren von Tragerbahnen aus
Textilien, Papier oder Glasvliesen mit walrigen Lésungen von Melamin-
Formaldehyd-Vorkondensaten und anschlieRendes Trocknen und Aushirten bei
Temperaturen von (ber 100°C erhalten werden, sind beispielsweise in EP-A-
0 077 067 beschrieben. In der EP-B1-0 268 809 sind Melaminharzfolien
beschrieben, die durch Beschichten von Papieren mit einer mindestens 70
Gew.%igen waéfrigen Lésung eines methylveretherten Melaminharzes erhalten
werden.

Der Nachteil dieser bekannten Melaminharze und Melaminharz-Laminate liegt
insbesondere darin, daR sie beim Aushirten eine relativ grofle Schwindung
aufweisen, daB ihre mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise
Kochwasserresistenz, in vielen Fillen nicht ausreichend sind, und daR sie vor
allem sehr sprode sind und keine post-forming-Eigenschaften aufweisen.

Aus US 4,424,261 ist bekannt, daR die Verwendung von Hydroxyalkylmelami-
nen als Modifizierungsmittel fur Melamin-Formaldehydharze zu einer Verbesse-
rung der post-forming-Eigenschaften fUhrt. Der Nachteil dieser
Modifizierungsmittel ist jedoch deren Instabilitit, wodurch sie nicht leicht
verfigbar und weiters nur schwer handhabbar sind, da sie stark zur Vernetzung
mit sich selbst neigen.

Andere Modifizierungsmittel, wie beispielsweise Guanamine, die zu post-
forming-Eigenschaften der Harze fiihren, sind in EP-A1-0 561 432 beschrieben.
Guanamine, besonders solche mit aromatischen Kernen wie Benzoguanamin,
weisen jedoch keine ausreichende Resistenz gegen Licht auf, wodurch die
modifizierten Harze leicht vergilben. Weiters wirkt sich die geringe Léslichkeit
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der Guanamine im Reaktionsmedium nachteilig auf den HerstellprozeR der Harze
aus.

Es war somit notwendig ein Modifizierungsmittel fir Melaminharze zu finden,
das die Nachteile der bisher bekannten Modifizierungsmittel nicht aufweist und
die post-forming-Eigenschaften der Melaminharze ohne ihre
Kochwasserresistenz zu reduzieren stark verbessert.

Unerwarteterweise wurde nun gefunden, daR derartige Melaminharze durch Ver-
wendung spezieller Amine als Modifizierungsmittel erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach modifizierte Melamin-For-
maldehydharze, die dadurch gekennzeichnet sind, daR sie aus einem Kondensat
aus Formaldehyd, Melamin und einem Modifizierungsmittel, enthaltend Amine
der Formeln

NR4Rg - Rq - X la und/oder
NR4Rg -R2-Y-R3-X Ib

in denen Rq und R3 gleich oder verschieden sein kénnen und in Abhéngigkeit
von der Bedeutung von X einen linearen oder verzweigten oder cyclischen Cq
bis Cq2-Alkyl- oder Alkylenrest und Ry einen linearen oder verzweigten oder
cyclischen Cq bis Cq12-Alkylenrest bedeuten, Rq und Rg gleich oder verschieden
sein konnen und H oder einen linearen oder verzweigten Cq bis Cq2-Alkylrest
bedeuten und X Wasserstoff, OH oder NR4Rg und Y -O- oder -NH- sein kann,
bestehen, wobei das molare Verhéltnis von Formaldehyd zu Melamin 1,2 bis 2,5
betragt.

Die erfindungsgeméafen Melaminharze sind somit durch Amine der Formeln la
und/oder Ib modifiziert.

In den Formeln la und Ib bedeuten Ry und R3, in Abhédngigkeit der Bedeutung
von X, einen Cq bis Cq2-Alkyl- oder Alkylenrest, der linear, verzweigt oder
cyclisch sein kann. Beispiele daftr sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propy!, n-Butyl,
sek.-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Decyl, Dodecyl, Methylen, Ethylen, n-Propylen,
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i-Propylen, n-Butylen, sek.-Butylen, tert.-Butylen, Hexylen, Decylen, Dodecylen,
Cyclohexyl oder Cyclodecyl. Cyclische Reste kénnen dabei gegebenenfalls durch
weitere Alkylgruppen substituiert sein.

Bevorzugt sind lineare, verzweigte oder cyclische Cq bis Cg-Alkyl- oder Alkylen-
reste.

R2 bedeutet in der Formel Ib einen wie oben definierten linearen, verzweigten
oder cyclischen Cq-Cq2-Alkylenrest. Bevorzugt sind lineare, verzweigte oder
cyclische C1-Cg-Alkylenreste. R4 und Rg kdnnen in den Formeln la und Ib gleich
oder verschieden sein und H oder einen wie oben definierten linearen oder
verzweigten Cqbis Cq2-Alkylrest bedeuten. Bevorzugt bedeuten Rgq und Rg
Wasserstoff.

X kann in den Formeln la und Ib Wasserstoff, ein Hydroxyl- oder ein Aminrest
sein. Unter Aminrest sind dabei sowohl primére, sekundire als auch tertidre
Aminreste der Formel - NR4Rg zu verstehen, wobei R4 und Rg wie oben
definiert sind.

Y bedeutet in der Formel Ib -O- oder -NH-.

Beispiele fiir Amine der Formeln la und Ib sind

Ethylamin, Butylamin, Hexylamin, Methoxypropylamin, Ethoxypropylamin,
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexylendiamin, Diglycolamin oder
Isophorondiamin.

Bevorzugt sind Amine wie etwa Ethoxypropylamin, Diglycolamin, oder Iso-
phorondiamin.

Die Amine der Formeln la und Ib kénnen sowohl als Einzelverbindung als auch
als Gemisch mehrerer Amine verwendet werden. Die Menge an Amin im
erfindungsgemaRen Melamin-Formaldehydharz betragt etwa 1,5 bis 20 Gew. %,
bezogen auf Melamin. Bevorzugt werden etwa 2,5 bis 15 Gew.% an Amin
eingesetzt.

Die Amine der Formel la und Ib kénnen gegebenenfalls zus&tzliche ubliche Modi-
fizierungsmittel wie etwa Dicyandiamid, Caprolactam, ein- oder mehrwertige Al-
kohole wie Trimethylolpropan zugemischt werden. Die Menge an zusétzlichem
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Modifizierungsmittel liegt dabei zwischen 0 und 40 Gew.% bezogen auf Mela-
min, bevorzugt zwischen 0 und 20 Gew. %.

Das Molverhéltnis von Formaldehyd zu Melamin liegt bei den zu modifizierenden
Harzen bei 1,2 : 1 bis 2,5 : 1. Bevorzugt werden Formaldehyd und Melamin in
einem Molverhdltnis von 1,4 bis 2,0 : 1 eingesetzt.

Die erfindungsgemaR modifizierten Melamin-Formaldehydharze werden erhalten,
indem man Melamin mit Formaldehyd in bekannter Weise in wassriger Lésung
kondensiert und das Modifizierungsmittel vor oder wihrend der Kondensation in
der oben genannten Menge zumischt. Die Amine werden dabei direkt dem zu
modifizierenden Melamin-Formaldehydharz zugegeben. Es kann jedoch auch in
einer Vorstufe ein hochmodifiziertes Melamin-Formaldehydharze durch Zugabe
von 40 bis 60 Gew.% an Amin, bezogen auf Melamin, hergestellt werden.
Dieses hochmodifizierte Melamin-Formaldehydharze kann dann als
Modifizierungsmittel zur Herstellung der erfindungsgemaBen  Melamin-
Formaldehydharz (MF-Harz) eingesetzt werden. Das Gewichtsverhiltnis von
Modifizierungsmittel zu MF-Harz betrégt dabei 1 : 2 bis 1 : 4, bevorzugt 1 : 3.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach die
Verwendung eines Melamin-Formaldehydharzes das 40 bis 60 Gew.% an Amin
der Formel la und/oder Ib, bezogen auf Melamin, und Formaldehyd und Melamin
in einem molaren Verhéltnis von 1,2 bis 2,5 enthalt, zur Herstellung von
modifizierten Melamin-Formaldehydharzen.

Zur Beschleunigung der Reaktion bei der Modifikation der Melaminharze mit der
erfindungsgeméRen Kombination kénnen (ibliche Katalysatoren, wie z. B. p-To-
luolsulfonséure, in Mengen von etwa 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Ge-
samtmenge des Melaminharzes, zugesetzt werden.

Den Harzen kdnnen weiters auch hydrolysierbare Salze schwacher bis starker
Carbons&uren, Sulfonsduren oder Mineralsduren, beispielsweise Diethanolami-
nacetat, Ethanolaminhydrochlorid, Ethylendiaminacetat, Ammoniumrhodanid,
Ammoniumlactat, Ethylendiaminphosphat oder das Dimethylethanolaminsalz der
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p-Toluolsulfonséure zugefiigt werden, um die Héartung zu beschleunigen, ohne
daB sich dadurch die Elastizitdt der Harze verschlechtert.

Die Kondensation der Harze wird in der Regel bis zu einer begrenzten
Wasserverdlinnbarkeit fortgefiihrt. Die so hergesteliten Harze, sowie die als
Modifikationsmittel verwendeten hochmadifizierten Harze konnen
gewtlnschtenfalls durch Sprihtrocknung in Pulverform (berfiihrt werden.
Bevorzugt werden die Harze dabei auf eine Restfeuchte von 1 - 1,5 %
beispielsweise mittels eines Zentrifugal- oder eines Lufttrockners, getrocknet.
Die so getrockneten Harze missen dann vor ihrer Verwendung in Wasser geldst
werden.

Die erfindungsgemaR modifizierten Melamin-Formaldehydharze eignen sich be-
sonders zur Herstellung von Dekor- oder Schutzoberflaichen mit ausgezeichneten
post-forming-Eigenschaften. Die Herstellung der Vorprodukte (Filme) der Dekor-
oder Schutzoberfladchen erfolgt durch Impréagnieren von Papier- oder Gewebe-
bahnen. Papierbahnen sind bevorzugt aus Dekorpapier oder Kraftpapier.
Gewebebahnen bestehen dabei bevorzugt aus einem Vliies, Gewebe oder Gelege
aus Glas-, Kohle-, Keramik- oder Aramidfasern. Entsprechend den
Anforderungen an die Eigenschaften der so hergestellten Laminate, kénnen auch
Gemische verschiedener Fasern, unidirektionale Endlosfasern oder mehrere
Lagen gleicher oder verschiedener Verstarkungsbahnen eingesetzt werden.

Die Impréagnierung dieser Bahnen mit den erfindungsgemaR modifizierten Mela-
min-Formaldehydharzen erfolgt beispielsweise durch Tauchen oder Sprithen und
anschlieBendem Abquetschen oder Rakeln bis zum gewiinschten Harzgehalt der
Filme. Der Harzgehalt ist vor allem von den geforderten Eigenschaften der Filme
bzw. der Laminate sowie von der Art der Faserverstarkung abhingig und liegt
Ublicherweise bei 30 bis 60 Gew.%, bezogen auf das mit Harz imprégnierte Tra-

germaterial.

Entsprechend der Viskositdt und Konsistenz des Melaminharzes erfolgt die Im-
pragnierung Ublicherweise bei Temperaturen von etwa 20 bis 60°C. Um
lagerfahige Filme zu erhalten, werden die Papiere im AnschluR an die
Impragnierung bei etwa 80 bis 160°C auf einen bestimmten Restfeuchtegehalt
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getrocknet, wobei das leichtflieRende Impragnierharz je nach Temperatur und
Lange der thermischen Behandlung mehr oder weniger unter teilweiser
Aushartung und Vernetzung reagiert.

In diesem Zustand ist der Film bei etwa Raumtemperatur lager- und transport-
fahig. Mehrere Lagen von impragnierten Kraft- und Dekorpapieren werden dann
bei einer Temperatur von120 bis 180°C und unter einem Druck von 25 bis 100
bar zum Laminat verpre3t. Aufgrund der ausgezeichneten post-forming-Eigen-
schaften kann das Laminat unter weiterer Vernetzung des Melaminharzes bei
Temperaturen von 80 bis 180°C unter Druck zum gewunschten Formteil ver-
formt werden.

Die aus den erfindungsgemaR modifizierten Harzen erhaltenen Laminate
zeichnen sich vor allem durch eine hohe Kochwasserresistenz, sowie durch eine
verbesserte Elastizitdt ihrer Oberfliche aus, sodaR geringe Biegeradien unter
Vermeidung von RiBbildung erreicht werden kénnen.
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Beispiel 1:

In einem Behdlter mit Rihrer und RuckfluRkihler wurden 126 Teile (1mol) Me-
lamin, 137,5 Teile (1,65 mol) an 36 %iger Formaldehydlésung, 4,6 Teile (0,027
mol) Isophorondiamin und 42,4 Teile entionisiertem Wasser bei 90°C und einem
pH-Wert von 9,5 - 10 (aufrechterhalten durch Natriumhydroxyd) kondensiert bis
eine Wasserverdiinnbarkeit von etwa 0,2 (bei 20°C), (Volumenteile H20 : Vo-
lumenteile Harz) erreicht war.

Beispiel 2 bis 4:

Analog Beispiel 1 wurden weitere modifizierte Melaminharze hergestellt. Der
Anteil an Melamin betrug jeweils 126 Teile (1mol), der Anteil an 36 %igem
Formaldehyd (FA) an entionisiertem Wasser (H20), das verwendete Modifizie-
rungsmittel (MM) sowie die erreichte Wasserverdinnbarkeit (WD) sind aus
Tabelle 1 ersichtlich.

Tabelle 1

Beispiel FA HoO MM WD

2 141,7 T/1,7 mol 44,4 T Ethoxypropylamin 1,2
9,6 T/0,093 mo!

3 137,5T/1,656 mol 49,2 T Diglycolamin 1,6
13,9 T/0,132 mol

4 140 T/1,68 mol 52,47 Diglycolamin/Dicyandiamid 1,3
5,6 T(0,053 mol)/14 T (0,17 mol)

T Teile

Beispiel 5:

Die Harze aus Beispiel 1 bis 4 wurden mit 0,2 Gew.% Harter EC15 (Chemie Linz
Castellanza) auf einen Triibungspunkt bei 100°C von 20 Minuten eingestelit.
AnschlieBend wurde Dekorpapier, sowie Kraftpapier, das als Kernpapier
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fungierte, impréagniert. Das Dekorpapier (95 g/mz) enthielt 55 Gew.% Harzanteil
und 6 Gew.% fllichtige Bestandteile (bezogen auf das impragnierte Papier), das
Kernpapier (80 g/m2) enthielt 47 Gew.% Harzanteil und ebenfalls 6 Gew.%
flichtige Bestandteile (bezogen auf das imprégnierte Papier)

Eine Schicht imprédgniertes Dekorpapier und 3 Lagen Kernpapier wurden sodann
mit einem Druck von 30 bar bei 175°C fir 20 Sekunden zusammengepreRt.

Die so erhaltenen Laminate wurden auf ihre Nachverformbarkeit und ihre Koch-
wasserresistenz untersucht. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2
Nachverformbarkeit Kochwasserresistenz
Durchmesser in mm(*) Blasenbildung Wasserabsorption %
nach 2 und 6 h EN 438-2
Beispiel 1 4 wenige kleine 12,3
Blasen
Beispiel 2 3 keine Blasen 9,6
Beispiel 3 < 3 keine Blasen 6.8
Beispiel 4 < 3 keine Blasen 11,0

(*) kleinster Durchmesser um den Laminat, aufgeheizt auf 160°C, um 90°
gebogen werden kann, ohne zu reilen.
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Patentanspriche

1. Modifizierte Melamin-Formaldehydharze, dadurch gekennzeichnet, dal} sie
aus einem Kondensat aus Formaldehyd, Melamin und einem Modifizie-
rungsmittel, enthaltend Amine der Formeln

NRgRg - R71 - X la und/oder
NRgRgs -R2-Y-R3-X Ib

in denen Rq und R3 gleich oder verschieden sein kénnen und in
Abhéngigkeit von der Bedeutung von X einen linearen oder verzweigten oder
cyclischen Cq bis C12-Alkyl- oder Alkylenrest und Ro einen linearen oder
verzweigten oder cyclischen Cq bis Cq2-Alkylenrest bedeuten, R4 und Rg
gleich oder verschieden sein kénnen und H oder einen linearen oder
verzweigten Cq1 bis Cqg-Alkylrest bedeuten und X Wasserstoff, OH oder
NR4Rs und Y -0O- oder -NH- sein kann, bestehen, wobei das molare
Verhéltnis von Formaldehyd zu Melamin 1,2 bis 2,5 betragt.

2. Madifizierte Melamin-Formaldehydharze nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR das Kondensat Modifizierungsmittel in einer Menge von 1,5
bis 20 Gew.% bezogen auf Melamin, enthalt.

3. Modifizierte Melamin-Formaldehydharze nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Kondensat zusétzliche Modifizierungsmittel in einer Menge
von O bis 40 Gew.%, bezogen auf Melamin, enthilt.

4. Modifizierte Melamin-Formaldehydharze nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als zusdtzliche Modifizierungsmittel Dicyandiamid,
Caprolactam oder ein- oder mehrwertige Alkohole verwendet werden.

5. Modifizierte Melamin-Formaldehydharze nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf sie Formaldehyd und Melamin in einem molaren Verhiltnis von
1,4 : 1 bis 2 : 1 enthalten.
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6. Modifizierte Melamin-Formaldehydharze nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal sie in flissiger oder spriihgetrocknet in Pulverform vorliegen.

7. Verwendung eines Melamin-Formaldehydharzes, das 40 bis 60 Gew.% an
Amin der Formel la und/oder Ib und Formaldehyd und Melamin in einem
molaren Verhdltnis von 1,2 bis 2,5 enthalt, zur Herstellung von modifizierten
Melamin-Formaldehydharzen.

8. Melaminharz-Laminate, dadurch gekennzeichnet, daR sie aus mit modifizier-
ten Melaminharzen gemaR Anspruch 1 imprégnierten Papier- oder Gewebe-
bahnen bestehen.

9. Verfahren zur Herstellung von Melaminharz-Laminaten, dadurch gekenn-
zeichnet, dalR eine Papier- oder Gewebebahn mit einem modifizierten Mela-
minharz impragniert wird, das aus einem Kondensat aus Formaldehyd, Mela-
min und einem Modifizierungsmitte!l, enthaltend Amine der Formeln

NR4Rg5 - R - X la und/oder
NR4gRg5 -Ro-Y-R3-X Ib

in denen Rq und R3 gleich oder verschieden sein kénnen und in
Abhangigkeit von der Bedeutung von X einen linearen oder verzweigten oder
cyclischen Cq bis Cq2-Alkyl- oder Alkylenrest und Ro einen linearen oder
verzweigten oder cyclischen Cq bis Cq2-Alkylenrest bedeuten, R4 und Ry
gleich oder verschieden sein koénnen und H oder einen linearen oder
verzweigten Cq bis Cq2-Alkylrest bedeuten und X Wasserstoff, OH oder
NRgRg und Y -O- oder -NH- sein kann, bestehen, wobei das molare
Verhaltnis von Formaldehyd zu Melamin 1,2 bis 2,5 betragt.
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