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Beschreibung

Zur Beschieunigung der Hartungsreaktion von Aminoplastharzen sind bereits zahireiche Katalysato-
ren bekannt. Sie werden in geringen Mengen den Harzen zugesetzt. Man unter scheidet zwischen
unmittelbar wirksamen Katalysatoren (in der Regel Sauren) und sogenannten latenten Katalysatoren.

Die Wirkung der latenten Hartungskatalysatoren beruht darauf, daB sie bei gewéhniicher Temperatur
unwirksam sind und erst in der Warme oder aufgrund einer chemischen Reaktion eine Séure freisetzen,
die den Hartungsvorgang beschieunigt. Typische derartige Hartungskatalysatoren sind z. B. Ammo-
niumsaize.

Sowohi bei der Verwendung von Aminoplastharzen z. B. auf dem Gebiet der Holzverieimung, wo die
Aushartung relativ unkristisch ist, als auch insbesondere bei der Anwendung auf dem Gebiet der
Oberflachenbeschichtung sind eine Vieizahl von Problemen zu i6sen und Anforderungen an die Harze
bzw. ihre Lésungen zu stellen.

Die bei der Oberflachenbeschichtung liblichen Impréagnierharziésungen bzw. die daraus hergesteil-
ten sogenannten Harzflotten dienen zum Trénken von saugfdhigen Trdgermaterialien, z. B. Papier,
Vliesstoff oder Gewebe ; nach dem Trocknen kénnen die imprégnierten Tragerstoffe durch HeiBpressen
zu Laminaten verarbeitet werden oder zur Oberflachenbeschichtung von Werkstoffen, z. B. Span- oder
Tischierpiatten dienen.

Die Aushartung der Aminoplastharze geschieht gewéhnlich unter Druck und Hitze. In verarbeitungs-
technischer und wirtschaftlicher Hinsicht -und im Hinblick auf die wiinschenswerten Eigenschaften der
erzielten Beschichtung miissen dabei an die Hartungskatalysatoren eine Reihe von Anforderungen
gestelit werden, die diese normalerweise nicht immer und zu gleicher Zeit in dem geforderten Mafe
erfillen.

Ein gutes Hartungsmittel soll z. B. folgende Bedingungen erfiiilen :

1. Bei Raumtemperatur oder geringfligig erhéhter Temperatur soll es méglichst keine hartungsbe-
schleunigende Wirkung entfaiten, um die Lagerfahigkeit des Produktes und damit die Gebrauchsdauer
der Impréagnierfiotte nicht unglinstig zu beeinflussen.

2. Erst bei der Verarbeitungstemperatur soll die beschleunigende Wirkung eintreten. Die Verarbei-
tungstemperatur ist jedoch kritisch, weil hierbei zwischen plastischem Verlauf (SchmelzfluB) und
Reaktivitédt ein Zusammenspiel erforderlich ist, um eine geschiossene, porenfreie Oberfléche beim
Verpressen zu erzielen. R

3. Der Harter darf die Eigenschaften des Fertigproduktes nicht nachteilig, z. B. durch Uberhartungs-
erscheinungen wie Versprédung und RiBbildung beeinflussen.

4. Der Harter soll weiterhin das Reaktivitatsverhalten unter Druck und Hitze so giinstig beeinflussen,
daf} die erzielbaren guten Gebrauchseigenschaften des fertigen Werkstoffs in wirtschaftlicher Zeit, z. B.
in PreBzeiten von weniger als einer Minute, erreicht werden.

Die Mindestanforderungen an eine moderne gebrauchsfahige Beschichtung gehen dahin, daB der
fertige Werkstoff gegeniiber Sauren und Wasserdampft besténdig ist, porenfreie Oberflache besitzt und
damit gegen Schmutz unempfindlich ist und unier spaterer Temperaturbelastung riBfrei bleibt. Die
Oberflache soll ruhig wirken und einem moglichst hohen Glanzgrad auch bei Entformung in der Warme
(ohne Rickkihiung) aufweisen.

Glinstige verarbeitungstechnische Eigenschaften eines Harzes bedeuten, daB die mit Harter
versehene Impragnierldsung mehrere Tage gebrauchsfahig bleibt, die zur Einstellung des erforderlichen
Vorkondensationsgrades bendtigte Warmemenge mégilichst gering ist und auBerdem die Prefwerkzeuge
von den Harzbestandteilen chemisch moglichst wenig angegrifien werden. Dies gilt besonders fir die
Bestandteile des Harters, die in der Warme — wie erwahnt — saure Eigenschaften entwickeln.
Selbstverstandlich ist, daB das Werkstiick nach der Herstellung leicht aus dem Werkzeug entnommen
werden kann, also nicht anhaftet.

Mit den herkdmmiichen Hértern ist es im allgemeinen sehr schwierig, die vorab geschilderten
Anforderungen zu erfilllen und die angestrebten Gebrauchseigenschaften des fertigen Werkstoffs zu
erreichen, da sich einige Anforderungen zu widersprechen scheinen. SpannungsriBbestindigkeit wird
durch flexible elastifizierte Aminoplastharze erreicht, wahrend Glanz, Hérte und Abriebfestigkeit einer
.Oberflache eine gewisse Sprdodigkeit voraussetzen. Ferner kommt es bei einer zu stark ausgeharteten
Oberflache bevorzugt zur Porenbildung, da der SchmelzfiuB unter Druck und Hitze bei einer hochreaktiv
eingestellten Impragnieridsung nur sehr schwer steuerbar ist. AuBerdem ist das Latenzverhalten der
herkdmmilichen Harter, wenn man kiirzeste Aushartungszeit in der Presse anstrebt, derart, da3 die
entsprechend eingestellien Impragnieriésungen bei Raumtemperatur nur einige Stunden gebrauchsféhig
bleiben.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB waBrige Lésungen ven Saizen von schwefliger
Sadure mit primédren, sekundaren oder tertidren aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkanolaminen
bzw. des Morpholins besonders giinstige Eigenschaften als latente Harter fiir Aminoplastharze aufwei-
sen. Bevorzugte Aikanolamine weisen 1 bis 10 Kohienstoffatome auf.

Als Aminoplastharze im Sinne der Erfindung sind sowohl Harnstofi- als Meiamin-Formaldehydharze
zu verstehen.

Gewdhnlich liegen sie als wafrige Lésungen von Harnstoff-Formaidehyd-Kondensaten mit einem
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Molverhaltnis (F:H) von 1.4:1 bis 1.7:1 oder Melamin-Formaldehyd-Kondensaten mit einem
Molverhéltnis (F : M) von 1.5 : 1 bis 2 : 1 vor, die bis oder fast bis zur beginnenden Wasserunvertraglich-
keit kondensiert sind. Auch verétherte oder teilverdtherte (voll wasserloshche) Kondensate und auch die
Verwendung nichtwéaBriger Losungsmittel sind (iblich.

Man verwendet z. B. Harnstoff-Meiamin- oder Mischkondensate fiir Zwecke wie Holzverieimung oder
PreBmassen ; Harnstoffharze sind Ubiich zum Tranken sogenannter Grundierfolien, um Holzwerkstoffe
lackierbar zu machen. Harnstoffharze vorzugsweise jedoch Melamin-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte, dienen zur Beschichtung von Holzwerkstoffen mit harzimpragnierten Papieren in kurzen
PreBzeiten.

Es ist an sich bekannt, daB sich Salze von gewissen Aminen mit starken anorganischen Sauren oder
auch mit starken Carbonséuren als latente Harter fiir Aminoplaste eignen. Wahrend dies in der GB-
PS 697 479 vorzugsweise fir Textithilfsmittel beschrieben ist, schiagt die DE-AS 1694 333 die Ver-
wendung von Acetat bzw. Oxalat des N- Methylathanolamlns als latente Harter fur Trankharze (Im-
pragnierharze) vor.

Die Nachpriifung dieser Vorschidge hat ergeben, daB die GB-PS keine fiir die Anwendung auf
Trankharze geeignete Lehre vermittelt. Viele Mineraisduren — z. B. Chlorwasserstoffsdure oder
Schwefelsdure — kommen schon wegen ihrer Agressivitit gegeniiber den PreBwerkzeugen fiir das’
vorliegende Arbeitsgebiet nicht in Betracht.

Die aus der DE-AS bekannten Harter wiederum sind nicht grundsétzlich vorteilhafter als schon
gebréuchliche Harter, wie z. B. Morpholinsalze.

Harter auf der Grundlage von Salzen bestimmter Alkyl-bzw. Alkanolamine schlagt auch die GB-
PS 1049 511 vor, wobei als Saurepartner bevorzugt Salzsdure und allgemein Sulfonsduren, Schwefelsau-
re und eine Reihe Carbonsauren angegeben werden.

Die GB-PS 937 606 enhalt die Lehre, Additionsprodukte von u. a. Schwefeldioxid an Amlne, die in
wasserfreier Umsetzung hergestellt sind, als Harter fiir Harnstoffharze zu verwenden. Diese Additionspro-
dukte sind jedoch nicht als Salze anzusehen und sind in wéBriger Lésung bei Raumtemperatur in der
Regel unidslich (vgl. Beispiel 1 der GB-PS) ; auch konnte festgestellt werden, daB Aminoplastiésungen,
denen solche Addukte zugesetzt werden, nicht stabil sind ; insbesondere giit dies fiir die Addukte mit den
Alkanolaminen, die nach der Erfindung verwendet werden. Aus dieser Feststellung kann man schlie3en,
daB die Addukte nach der GB-PS in waBriger Umgebung jedenfalls unter gewdhnlichen Bedingungen
nicht in die entsprechenden Salze ibergehen.

SchiieBlich ist aus der US-PS 2223817 noch bekannt geworden, u. a. das molare Salz von
schwefliger Sdure und Athylendiamin als latenten Marter zu verwenden. Abgesehen davon, daB dieser
latente .Harter in Wasser ebenfalls schweridslich ist und somit in waBrigen Aminoplastiésungen nicht
homogen verteilt werden kann, besitzt er auch nicht die gleichmaBig hartende Wirkung der erfindungsge-
méaBen Alkanolamin- bzw. Morpholin-Salze. Dies hadngt wahrscheinlich damit zusammen, daB Athy-
lendiamin eine im Vergleich zu Alkanolaminen und den entsprechenden ringférmigen Morpholinen
wesentiich starkere Base darstelit und mit dem Formaidehyd der Aminoplastharze auch leicht reagiert.

Aus einer Vielzah! moéglicher Kombinationspartner fiir Alkanolamine hat sich schweflige Séure als
nahezu ideal erwiesen. Ais Alkanolamine werden bevorzugt N-Methylathanolamin, N,N-Dimethyiathanola-
min, Mono-, Di- und Tri&thanolamin sowie Morpholin und 4-(2-Hydroxyéathyl)-morpholin, die wegen ihrer
ahnlichen Struktur und geringen Basizitat als Aquivalente von Alkanolaminen anzusehen sind, allein oder
in Mischung zur Herstellung von schwefligsauren Ammoniumsalzen verwendet.

Die erfindungsgemaBen Harter werden den Harzen bzw. ihren Losungen in Gblichen mengen, z. B.
0,1 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf den Feststoffanteil der Harzlésungen, zugesetzt. Dies kann mehr
oder minder kurz vor der Verarbeitung geschehen ; im allgemeinen sind die Losungen wenigstens einige
Stunden, meistens mehrere Tage haltbar. Es kann je nach gewiinschtem Glanzgrad die Harterdosierung
der Prefizeit angepaBt werden, wobei gegeniiber den (blichen Hartern verbesserte Gebrauchseigen-
schaften des fertigen Werkstoffs erhalten werden.

Die mit den Losungen hergestellten, noch nicht ausgehérteten Produkte, also z. B. vorgetrocknete,
harzgetriankte Papiere sind im allgemeinen mehrere Wochen oder Monate Haltbar.

Als glnstige Anwendungsform der erfindungsgeméBen Hérter haben sich sowohl saure als auch
neutrale Sulfite als auch deren Mischungen erwiesen. Das Verhéditnis von schwefliger Saure zu
Alkanolamin bzw. -amingemisch liegt daher in den erfindungsgeméaBen Zubereitungen in der Regel
zwischen 0,5: 1 bis 1 : 1.

In diesem Zusammenhang ist Ubrigens zu erwahnen, daB nach dem Vorschiag der GB-PS 697 479
das freie Amin wenigstens in einem UberschuB von 5 Molprozent, bezogen auf das Salz, voriiegen soll.
Dieser UberschuB soll je nach Siurepartner bis 300 Molprozent betragen und wird als wesentlich
beschrieben, um verarbeitbare Impragnierldsungen mit einer Gebrauchsdauer von -bestenfalls 16
Stunden zu erhalten.

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Harter zeichnen sich demgegeniiber dadurch aus, daB sie —
auch in Mengen, die flir eine Kurztaktbeschichtung in besonders kurzen Prefizeiten notwendig sind — die
Gebrauchsfahigkeit der Harzflotte wesentlich idnger erhalten, als dies mit herkdmmlichen Hartern, wie
reinen Sauren oder mineralsauren Aminsalzen oder Aminsaizen starker aliphatischer oder aromatischer
Carbonsauren mdglich ist.
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Bei der Verpressung der aminoplastharzgetrankten Tragerbahnen z. B. auf Holzwerkstoffplatten oder
mit Schichtstoffen kann die PreBzeit im sogenannten Kurztaktverfahren auf unter eine Minute verringert
werden, wobei gegeniliber den mit Ublichen Hartungsmittein eingestellten Impragnier I6sungen wesent-
lich geschiossenere, besser gehartete, wasserdampfbestandigere und glédnzendere Oberflachen erhalten
werden. Die Oberflachen bleiben auch bei spaterer Temperatureinwirkung vollkommen rifrei.

Beispiele 1 bis 6

Die Losung eines in Ublicher Weise hergesteliten Melaminharzes im Molverhaitnis von Formaldehyd
zu Melamin von 1,7 : 1 mit einem Trockengehalt {2 h/120 °C) von 55 % und einer Wasserverdlnnbarkeit
von 1:1,3 wird in Proben aufgeteilt und jeweils mit verschiedenen Hartern in Form ihrer ca. 50 %igen
Lésungen auf eine Gelierzeit (140 °C im Druckrohr) von 60 bis 70 Sekunden eingestellt. Ein weifles,
pigmentiertes, saugfahiges Edelzellstoffpapier mit einem Flachengewicht von 110 g/m? wird mit dieser
Harzlésung so imprégniert, daB die Tragerbahn ein Flachengewicht von 270 g/m? und einen Darrwert von
6.4 bis 7.0 % aufweist.

Die PreSbedingungen bei den Parallelversuchen liegen bei a) 6 min/145 °C, b) 3 min/170 °C), c) 60
sek/190 °C mit Zulagepoister (die angegebene Temperatur ist stets die Temperatur der PreBbleche).

Geprift wurden folgende Eigenschaften des fertigen Werkstoffs :

1. Aushértung

Man 138t eine mit Rhodamin B angefarbte 0,2 n Salzsdure 15 Stunden auf die Oberflache einwirken.
Beurteilt werden Saureangriff und Farbstoffaufzug in einer Werteskala von 0 bis 6, wobei « kein
erkennbarer Angriff » den Wert O erhélt.

2. Geschlossenheit

Die zu priifende Oberflache wird mit schwarzer Schuhcreme behandelt und mit einem sauberen Tuch
wieder abgerieben. in einer Werteskala von 0 bis & wird beurteiit, ob sich der Farbstoff vollkommen
ertfernen 1aBt (O) oder in offenen Poren mehr oder weniger zuriickbieibt (> 0).

3. RiBbestandigkeit

Die mit der doppelt aufgelegten Folie 6 min bei 170 °C beschichteten Spanplatten werden 16
Stunden bei 100 °C gelagert. AnschiieBend wird die Oberflache auf Risse beurteiit (Werteskala 0 bis 6).

(Siehe Tabelle 1 Seite 5 {.)
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Tabelle 1

Priifergebnisse der anwendungstechnischen Untersuchungen an Melaminharzen, gehartet mit bekann-
ten und erfindungsgemaBen Hartern

Héarter

. (in Klammern an- . RiBbe-

gegeben: Aushértung bei Geschlossenheit standig-
Beispiel Moiverhaltnis) PreBbedingung bei PreBbedingung keit

a b ¢ a b c

Ammoniumsalz der

p-Toluolsulfon-

séure (Vergleichs-

hérter) 1 1 1 3 3 3 5—6
1 Athanolamin/

H,S0; (1:0,6) 1 0—1 2 1 2 2—-3 2
2 Dimethylathanol-

amin/H,S0; (1:0,7) 2—-3 2 3 3 3 3 0
3 Tridthanolamin/ ,

H2S04 (1:0,6) 1 1 1—2 1 1 1—2 0
4 4-(2-Hydroxyéathyl)-

morpholin/H,S0,

* (1:0,6) 1 1 1 1—2 1—2 1-=2 0
5 Morpholin/H,SO4

(1:0,6) 1 1 1—2 2 1—2 3 0
6 Didthanolamin/H;S0O,

(1:0,6) 1 0—1 2-3

Um die Gebrauchsdauer der mit den erfindungsgeméaBen Héartern versehenen Melamin-Trankharzi6-

sung zu bestimmen, wurden zu je 100 Teilen (bezogen auf den Harzanteil) des oben beschriebenen

Melaminharzes jeweils 2 m Mol (bezogen auf die Saurekomponente) Harter zugesetzt. Bestimmt wurde

(Siehe Tabelle 2 Seite 6 1.

die Zeit, nach der eine schwache bzw. starke Eintriibung der Impragnieriésung auftrat.
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Tabelie 2

Gebrauchsdauer der Harzflotten mit den erfindungsgemaBen und dem bekannten Hérter

Héarter Eintribung
schwach stark

{(nach. .Tagen)

Vergleich 2 3
Beispiel 1 6 8 .
2 16 21
3 8 10
4 6 8
5 4 5
6 5 6
Beispiel 7-

Ein Melaminharz wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben mit bekannten und einem erfindungsgemaBen
Héarter auf eine Tribungszeit bei 100°C (im Reagenzglas) von etwa 270 Sekunden eingesteiit. Die
impragnierung erfolgte, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die PreBbedingungen betrugen hierbei jedoch: a) 30s, b) 40s und c) 50s bei 190°C mit
Zulagepoister.

Bestimmt wurden Lagerfahighkeit, Hartung, Geschlossenheit (siehe Beispiel 1) sowie die Entform-
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barkeit vom PreBlblech (Tab 3).

Tabelle 3

Prufergebnisse der anwendungstechnischen Untersuchungen mit bekannten und einem
erfindungsgemaBen Hérter

Harter Lager- Héartung bei Geschlossen- Entformbar-
fahig- Verpressung heit bei keit bei
keit Verpressung Verpressung
der +
impréag- a b c a b c a b c
nierlsg.
(Tage)
l. (wie Beispiel 1)
(Vergleichshérter) 1,6 6 5 5 6 5—6 4—5 — — —
Il. N-Methyldthanoiamin-
acetat (DE—AS 16 94 333;
Vergleich) 1,5 -~ 8 6 — 6 3—4 — —— -
ill. Di-(n-Methyl&thanol-
amin)-oxalat
(DE—As 16 94 333;
Vergieich) 1,5 — 6 6 — 4 3—4 — —— -
7. N-Methylathanol-
amin/H,S0; 1:0,7 3 4 3—4 3—4 3—4 3—4 3 + + +
+) gut +
schiecht —

sehr schiecht —

e
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Beispiele 8 bis 10

Um die hohe Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Harer zu unterstreichen, wurde die in Beispiel 1
beschriebene Harzlésung auf eine noch héhere Reaktivitdt eingestellt (Triibungszeit bei 100°C im
5 Reagenzglas 270 Sekunden).
Gepriift werden die Lagerfahigkeit der Harzflotte, die Hartung der Oberflache (wie Beispiel 2) sowie
das optische Aussehen (Glanz).

Tabelle 4
10
Priifergebnisse der anwendungstechnischen Untersuchungen
Lager- Hartung bei optisches Aussehen
15 fanig- Verpressung der Oberflache
keit der
Harz- a b c a b c
flotte
Beispiel Harter (Tage)
20 | (wie Bspl. 1)
Vergleichsharter 1,5 4—5 4-—-5 2 unruhig unruhig unruhig
fleckig fleckig fleckig
It Monoédthanolamin/
25 HCL (Vergleich)

(GB—PS 697 479) 0,8 8 6 6 unruhig unruhig unruhig
’ fleckig fleckig fleckig

11l N-Methyiathanol-
amin/HCI (1:0,9)
30 (Vergleich) 1,5 5 4 3 unruhig unruhig unruhig
fleckig fleckig fleckig

IV N-Methylathanol-

amin/HCI (1:0,8) 1 4,5 4,5 3 unruhig unruhig unruhig
35 fleckig fleckig fleckig
8 N-Methylathanolamin/
H,S0; (1:0,6) 3 3 1,5 0,5 etwas
. gldnzend glédnzend gidnzend
40 9 N-Methyldthanolamin/
H.S0; (1:1) 2,5 3,5 1,5 1 etwas
gldnzend gidnzend glénzend
10 Athanolamin/H,S0, 25 4 3,5 3 etwas
4 glanzend glanzend gldnzend
Patentanspruch

Verwendung einer wéBrigen Lésung eines schwefligsauren Salzes von primaren, sekundéren oder

50 tertidren aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkanolaminen bzw. des Morphoiins als Harter fir

Aminoplastharze, insbesondere fiir Melamin-Formaidehydkondensate zur Herstellung von Ober-
flachenbeschichtungen.

Claim
55
The use of an aqueous solution of a sulfite of a primary, secondary or tertiary aliphatic or
cycloaliphatic alkanolamine or of morpholine as hardener for aminoplast resins, particularly for
melamine-formaldehyde condensates for the production of surface coatings.

60 Revendication
Utilisation d'une solution d'un sel de l'acide sulfureux de la morpholine ou d’aicanolamines
cycloaliphatiques ou aliphatiques primaires, secondaires ou tertiaires, & titre de durcisseurs pour des

résines aminoplastes, plus particuliérement pour des produits de condensation de mélamine-formaldé-
65 hyde, en vue de réaliser des revétemenis surfaciques.
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