DK 156663 B

@13y DANMARK k
’ 12 FREMLAEGGELSESSKRIFT 1) 156663 ‘

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP

(21) Patentansggning nr.; 2132/82 (6 Intcl* C09J 3/16
(22) Indleveringsdag: 12 maj 1982 C 09 J 5/00
(41) Alm. tilgeengelig: 16 nov 1982

(44) Fremlagt: 18 sep 1989

(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 15 maj 1981 SE 8103076

(71) Ansager: *Casco Nobel AB; Box 11010; S-100 61 Stockholm, SE
(72) Opfinder: Evert Wilford *Perciwall; SE

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude

(54) Fremgangsmade til limning af tree med aminoformaldehydharpiks og hzerder til anvendelse ved frem-
gangsmaden '

(56) Fremdragne publikationer

GB pat. nr. 620412
SE freml.skrift nr. 398236
US pat. nr. 2571089
JP frem. skrift nr. 56-24476

(567) Sammendrag:
2132-82

Traz og trabaserede produkter sammenfgjes med hzrdende amino-
formaldehydharpiks, fortrinsvis carbamid-formaldehydharpiks
i narvarelse af en keton-formaldehydharpiks. Tilstedevarel-
sen af keton-formaldehydharpiksen frembringer forgget lim-
gennemtrangning samt befugtende effekt. Keton-formaldehyd-
harpiksen kan iblandes i et lim-hardermateriale, i limen
eller i hzrderen. En foretrukken keton-formaldehydharpiks
er ‘acetone-formaldehydharpiks. Fremgangsmdden fgrer til
sammenfgjede produkter med forbedret slutstyrke og benyttes
fortrinsvis ved hgjfrekvenslimning og ved limning af oxide-
ret tramateriale.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til Timning
af tre og trabaseret materiale ved anvendelse af amino-formal-
dehydharpiks og en harder herfor, som er en syre, et surt salt
eller et salt, som danner syre med formaldehyd. Limningen gen-
nemfores ifolge opfindelsen i narvarelse af en keton-formalde-
hydharpiks. Opfindelsen angar ogs&d en hzrderblanding til gen-

nemfgrelse af fremgangsmaden.

Fra svensk fremlaggelsesskrift nr. 398.236 kendes anvendelsen
af en ketonharpiks, cyklohexanon-formaldehydharpiks, som modi-
ficeringsmiddel til amino-formaldehydharpiks, feorst og frem-
mest melaminharpikser. Aminoplastharpikser, der er modificeret
med cyklohexanon-formaldehydharpiks, anvendes ifeglge navnte
fremleggelsesskrift til dindtrzngning i og overtrakning af ba-
rerbaner. Der er her tale om impragnering af f.eks. papirbare-
re, som derefter kan anvendes som overfladebelagning pa kryds-
finér og lignende, hvoryed det primaere formal med tilsatnhingen
af cyklohexanon-formaldehydharpiks er at gere overfladebelag-

nhingen mere fleksibel.

Fra japansk fremlaggelsesskrift nr. 56-24474 kendes en harde-
1ig bindemiddelblanding til fremstilling af formlegemer af
alkalisk uorganisk'méteria1e. Bindemidlet bestar af en blan-
ding af aminoharpiksforkondensat og et ketonharpiksforkonden-
sat. Hardningen sker ved hjalp af det alkaliske, uorganiske
materiale, og der er saledes ikke tale om Timning af trabase-

rede materialer.

Fra britisk patentskrift nr. 620.412 er det fremdeles kendt
mekanisk at blande en urinstof-formaldehydharpiks og en keton-
harpiks og at harde blandingen med en sadvanlig syreharder.
Harpiksblandingen egner til formning og stegbning, som lim til
opfyldning af hulheder og som bindemiddel i vandfarver. Ifslge
patentskriftet forebygger ketonharpiksen revnedannelse og ned-

brydning af carbamidharpiksen.

Endelig kendes fra US patentskrift nr. 2.571.088 serlige ke-
tonharpikser, der er fremstillet ud fra en keton, formaldehyd
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og en dibasisk syre. Harpiksen kan anvendes til fremstilling
af friktionskomponenter, sasom bremseforinger, og til frem-
stilling af slibende genstande, sasom sandpapir, dvs. til at
binde de slibende partikler til hinanden og/eller bzreren el-

ler underlaget.

Hardelige amino-formaldehydharpikser anvendes til fremstilling
af sammensatte traprodukter, sasom til limning af lamelparket
og finering af spéanplader. Limningen kan ske koldt eller
varmt, men sadvanligvis anvendes varme til at accelerere hard-
ningen eller til formindskelse af pressetiden. Varme kan til-
fores i varmepresse eller under anvendelse af hojfrekvensop-

varmnhing.

I mange tilfalde opstar der problemer med at opnd tilstrakke-
lig befugtning og gennemtrangning af limen og dermed god re-
sulterende styrke hos de sammensatte produkter. Ved den sa-
kaldte hgjfrekvenslimning tilferes varmen meget hurtigt til
limfugen, og dette i kombination med hurtige hardersystemer
bevirker, at 1limen ikke nar at flyde tilstrekkeligt til at
blive forankret i trazet, hvilket medferer forringet styrke hos
produktet. Lignende problemer opstar ofte ved limning af gamle
treflader. Pa disse dannes et oxideret lag, der forringer 1li-
mens befugtning og gennemtrangning og dermed giver anledning

ti1 formindsket resulterende styrke.

De ovennavnte skrifter angiver ingen lesning pa disse probie-

mer.

Visse forsegg er tidligere blevet gjort pad ved hjelp af tensi-
der at forsgge at forbedre aminoharpiksens befugtning, men

disse forssg har kun resulteret i ringe eller darlig virkning.

Ifelge den foreliggende opfindelse har det vist sig, at pro-
blemer af ovennavnte art kan leses ved, at limningen gennemfo-
res i narverelse af keton-formaldehydharpiks. Disse harpikser
bibrihger l1imen en befugtende virkning og forsger limgennem-

trangningen, saledes at en vesentlig forbedring af den ende-
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lige styrke hos de sammenlimede produkter derved opnas. Ved
anvendelse af keton-formaldehydharpiks ifslge opfindelsen kan
tette og vanskeligt limbare tramaterialer sammenfojes med me-

get gode resultater.

Den foreliggende opfindelse angar saledes en fremgangsmade ti1
Timning af tra og traprodukter under anvendelse af amino-for-
maldehydharpiks og en harder herfor, som er en syre, et surt
salt eller et salt, som danner syre med formaldehyd, hvilken
fremgangsmade er ejendommelig ved, at limningen gennemfgres i
nervarelse af 1-35 vagtk% keton-formaldehydharpiks, regnet som
tor keton-formaldehydharpiks i forhold til ter amino-formalde-

hydharpiks.

Det har vist sig, at tilstedevarelse af keton-formaldehydhar-
piks ved denne limning giver amino-formaldehydharpiksen befug-
tende effekt og forhegjer limgennemtrangningen. Det resulteren-
de produkt har en Veseht1igt forbedret styrke i forhold til
produkter fremstillet ved tilsvarende limning uden tilstede-
verelse af keton-formaldehydharpiks. Ved hjalp af fremgangsma-
den ifslge opfindelsen kan derfor tramaterialer, der er tatte
og vanskelige at Time, sammenfojes med meget gode resultater,
hvorved eksempelvis lamelparket med meget hej styrke kan frem-
stilles ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen. Sarlig fordel-
agtig er fremgangsmaden ifelge opfindelsen ved limning af gam-
le traflader, hvor der er dannet oxiderede lag, som forringer

limens befugtning og gennemtrazngning.

Med amino-formaldehydharpiks menes her carbamid-formaldehyd-
kondensationsprodukter, cokondensater af carbamid, melamin
og formaldehyd samt blandinger af carbamid-formaldehydhar-
piks og melamin-formaldehydharpiks. Limen, harpiksen, kan
anvendes som sddanne eller sammen med konventionelle til-
setninger, sdsom fortykkelsesmidler, fyldstoffer, pufrende
stoffer, etc. Carbamid-formaldehydharpikser foretrazkkes,

og disse kan hensigtsmessigt have et molforhold mellem carb=
amid og formaldehyd i intervallet 1:1,3 til 1:2,4, fortrins-
vis i intervallet 1:1,6 til 1:2,0. Sadvanligvis anvendes
amino-formaldehydharpiksen i kombination med ca. 1 til 5
vagt? naerder, regnet som tgr haerder i forhold til tg¢r har-

piks.
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Til forskel fra phenolharpiks og ketonharpiks, sasom acetone-
formaldehydharpiks, harder amino-formaldehydharpikserne i
surt milj¢, sadvanligvis ved en pH-vaerdi i intervallet 1-3,
og som harder anvendes syrer, sure salte eller salte, der
danner syre med formaldehyd. Som eksempel p& sddanne hardere
kan navnes citronsyre, maleinsyre, aluminiumsulfat, ammo-
niumchlorid, ammoniumsulfat m.fl. Ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen anvendes flydende herdere, dvs. en vandig op-

lgsning af harderen.

Ifglge opfindelsen geﬂnemf¢res - limningen i narvaerelse
af en keton-formaldehydharpiks. Denne anvendes i forholds~-
vis sm& mengder. Mindst 1 vaegt® tér keton-formaldehydharpiks,
regnet i forhold til limen, bgr anvendes til opndelse af den
gnskede effekt. Hensigtsmassigt anvendes ma&ngder i interval-
let 1-35 vagt$, fortrinsvis i intervallet 2-10 vaegt%. I prin-
cippet kan en hvilken som helst keton, der med formaldehyd-
danner et kondensat med tilstrakkelig vandoplgselighed, an-
vendes i keton-formaldehydharpiksen. Det foretrazkkes, at
dialkylketoner med lavere alkylgrupper i kaderne anvendes,
hensigtsmaessigt 1-6 carbonatomer. Egnede ketoner er eksempel-
vis diethylketon, methylethylketon og dimethylketon (acetone).
Fortrinsvis anvendes acetone-formaldehydharpiks. Molforhol-
det formaldehyd til keton holdes hensigtsmessigt i interval-
let 1,5:1 til 4,5:1. Keton-formaldehydharpiksen fungerer ik-
ke som limningsmiddel ved sammenfgjningen, eftersom den ikke
harder ved de betingelser, der benyttes til herdning af amino-
formaldehydharpiks. Tilstedevearelsen af ketonharpiksen for-
gger amino-formaldehydlimens gennemtrangning generelt og
tilvejebringer en god befugtningseffekt. Ved anvendelse af
keton-formaldehydharpiks til limning med amino-formaldehyd-
1im kan tatte og vanskeligt limbare tramaterialer limes med
meget gode resultater. Endvidere kan gamle traflader limes,
og tilstrazkkelig befugtning af si8danne flader opnéds til,at
det endelige limende produkt kan f& acceptabel styrke. Frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen er ogs& meget vardifuld ved
hgjfrekvenslimning og tilvejebringer derved forgget limgen-—
nemtrangning. Ketonharpiksen pavirkes ikke i nogen vasent-
1lig udstrakning negativt af de ved limning med amino-formalde=

hydlim szdvanligvis anvendte sure kemikalier.
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Fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan anvendes til fremstil-
ling af sammensatte produkter af tra og trabaserede materia-
ler, s&som spanplader. Som eksempel pa mere specifikke an-
vendelsesomrader kan navnes limning af lamelparketgulve,
hvor f.eks. fyrlameller limes til et hdrdt tralag, sdsom eg,

eller fyrlameller limes til oxideret fyrfiner, og finering

spdnplader.

Ketonharpiksen skal vere til stede ved sammenf@gjningen, og
den kan siledes iblandes i et lim-hardermateriale for dettes
pafgring. Ved pédfgringen, hvor lim og herder pafgres sepa-
rat, kan ketonharpiksen iblandes enten i den flydende lim
eller i den flydende harder fgr pafgringen. Ved limning

med amino-formaldehydlim anvendes disse sadvanligvis i form
af vandige oplgsninger med tgrstofindhold pd ca. 60-70 vagt?,
medens herdermaterialet sadvanligvis har et indhold af her-
dende stof pd mellem 10 og 25 vagt%. Foruden den aktive her-
derkomponent kan den flydende harder ogsd indeholde puffren-
de stoffer eller andre sadvanlige tilsatninger. Ketonharpik-
sen anvendes ligeledes i form af en vandig oplgsning, o9 den-
ne kan hensigtsmessigt have et tgprstofindhold pa ca. 30-70
vaegts. Ved at samtlige bestanddele anvendes som vandige
oplgsninger, frembyder det ikke noget problem at opnd god

fordeling af ketonharpiksen.

Det foretrzkkes, at den omhandlede fremgangsméde anvendes

med separat p&fgring af lim og harder, dvs. ved anvendelse

af en limningsteknik, hvor harder pafgres separat p& den

ene af de flader, der skal sammenfgjes, medens aminoformal-
dehydharpiksen pdfgres separat pd den anden flade eller oven
pd herderen. Det foretrazkkes fglgelig, at ketonharpiksen ibla:
des enten i limen eller harderen,og fortrinsvis anvendes i-

blanding af ketonharpiksen i harderen.

Som tidligere navnt er den omhandlede fremgangsmade til
sammenf@ining serlig verdifuld ved limning af oxideret tra-

materiale og ved limning under anvendelse af hgjfrekvens-
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6
opvarmning. Limning af oxideret trazmateriale respektive
hgjfrekvenslimning udggr sdledes to foretrukne udfgrelses-

former for den foreliggende opfindelse,

Opfindelsen angédr som navnt ogsd en harderblanding til anven-

delse ved den omhandlede fremgangsmade.

Limmaterialet indeholder en amino-formaldehydharpiks og 1-35
vagt¥ af en keton-formaldehydharpiks, regnet som tor keton-
formaldehydharpiks i forhold til ter amino-formaldehydharpiks.
Per 100 dele 100% amino-formaldehydharpiks indeholder 1im-
materialet hensigtsmassigt 1-35 dele keton-formaldehydharpiks
(100%), 40-70 dele vand og 0-5 dele fyldstof og/eller even-

tuelle yderligere tilsatninger.

Herderblandingen <indeholder en harder for amino-formaldehyd-
harpiks, dvs. en syre, et surt salt eller et salt, der danner
syre med formaldehyd, og den er ejendommelig ved, at den inde-
holder mindst 20 vagt% af en keton-formaldehydharpiks, regnet

som ter keton-formaldehydharpiks i forhold til ter harder.

Som eksempel pad en egnet harderblanding indeholdende keton-
formaldehydharpiks kan navnes en s&dan, der per 100 dele tor
harder indeholder 20-40 dele keton-formaldehydharpiks (100%),
300-400 dele vand og 5-15 dele pufrende stof og/ellier even-

tuelle ovrige tilsatninger.

I limmaterialet bestar amino-formaldehydharpiksen fortrinsvis
af en carbamid-formaldehydharpiks, og ketonformaldehydharpik-
sen 1 Jlimmaterialet og ha&rderblandingen er fortrinsvis en
acetone-formaldehydharpiks. Det foretrazkkes, at keton-formal-
dehydharpiksen tilfores til1 1imfugen 1iblandet den flydende
herder, og herderblandingen, som ovenfor anfegrt, foretrakkes

derfor fremfor limmaterialerne.

Opfindelsen beskrives i de fglgende udfeorelseseksempler. Dele
cg procenter betyder vagtdele respektive vagtprocenter, med

mindre andet er anfort.
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Eksempel 1

Fyrfiner blev limet til en grundstamme af fyrlameller un-

der anvendelse af urinstof-formaldehydharpiks og herder, der

blev pafgrt separat.

Herdermaterialet bestod af en ca. 25% vandig oplgsning af
aluminiumsulfat og citronsyre, der blev padfgrt pa fyrfineren
i en mangde pad 15-20 g/mz. Ovenp& harderlaget spredtes der-—
p& en 67% urinstof-formaldehydharpiks i en mengde pa ca.

150 g/mz. Fyrfineren blev presses sammen mod fyrlamelgrund-
stammen i varmpresse ved 100°Cc i 1,5 min. Fra de opnéede
sammensatte materialer blev prgvestykker afskaret og under-
spgt for styrke ved hjelp af en slidprgve. Forsgg blev fore-
taget dels med herdermaterialet som ovenfor anfgrt, dels med
det samme hardermateriale indeholdende 35 vagt?% af en 60%

acetoneharpiks.

Ved opslidningsprgven maltes den mengde trafiber, som bliver
tilbage pé& fyrfineren. Stgrre fibermengde antyder, at brud-
det for stgrstedelens vedkommende optrader i trzet i stedet

for i limfugen og s&ledes bedre styrke i fugen.

Trafibermengde med tilsatning af acetoneharpiks; 40-70%

Trafibermengde uden tilsetning af acetoneharpiks: 0-20%.

Eksempel 2

En gulvparketkonstruktion blev fremstillet ved limning af
tgr eqg pad fyrlamel under anvendelse af urinstof-formalde-

hydharpiks og harder, der blev padfgrt separat.

Herdermaterialet bestod af en ca. 25% vandig oplgsning af
aluminiumsulfat og citronsyre, der blev pafgrt pad fyrlamel-
len i en mangde pa 15-20 g/mz. Ovenp& harderlaget spredtes
derp& en 70% urinstof=formaldehydharpiks i en mangde pa

130 g/mz. Eglaget blev lagt ovenpd, og materialerne sammen-

pressedes under hgjfrekvensopvarmning,
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Forsgg blev dels udfgrt med hardermaterialet som ovenfor
anfgrt, dels med samme materiale indeholdende 20 vagt? af

en 60% acetoneharpiks.

Prgvestykker af den fremstillede parketkonstruktion blev un-

derkastet slidpr¢ve.

Trafibermangde med tilsatning af acetoneharpiks: 80-100%
Trafibermengde uden tilsztning af acetoneharpiks: 40-70%.

Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til 1imning af tre og trazbaserede materialer
under anvendelse af amino-formaldehydharpiks og en harder her-
for, som er en syre, et surt salt eller et salt, som danner
syre med formaldehyd, kendetegnet ved, at limnin-
gen foretages i narvarelse af 1-35 vagt% af en keton-formalde-
hydharpiks, regnet som tor keton-formaldehydharpiks i forhold
til ter amino-formaldehydharpiks.

2. Fremgangsmade ifeglge krav 1, ke ndetegnet ved,
at sammenfgjningen gennemfores i narvarelse af 2-10 vagt%
keton-formaldehydharpiks.

3. Fremgangsmadde ifeolge krav 1 eller 2, kendeteg-
net ved, at keton-formaldehydharpiksen bestar af acetone-

formaldehydharpiks.
4. Fremgangsmadde ifelge ethvert af de foregaende krav,
kendetegnet ved, at keton-harpiksen iblandes i

harderen for sammenfejningen.
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5. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-3, kende -
t egnet ved, at ketonharpiksen iblandes i amino-formalde-

hydharpiksen for sammenfgjningen.

6. Herderblanding til anvendelse ved fremgangsmaden ifeglge
krav 1, kendeteghnet ved, at blandingen indeholder
mindst 20 vegt% af en keton-formaldehydharpiks, regnet som ter
keton-formaldehydharpiks i forhold til ter harder.

7. Harderblanding ifelge krav 6, ke nde tegnet ved,
at keton-formaldehydharpiksen besté&r af acetone-formaldehyd-

harpiks.
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