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€9 Lagerstabile polyacrylatmodifizierte Melaminharzidsung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Die niedrigviskose waBrige Trénkharziosung enthélt
30 bis 70 Gew.% Festharz, das aus einem gegebenenfalls
modifizierten Melamin-Formeldehyd-Vorkondensat, das
0,2 bis 1,0 Gew. % eines Amins der Formel |

Rl

N-R? n

Rz
worin R! und R° gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1
bis 4 C-Atomen und R? 2-Hydroxyéthyl, 2-(2-Hydroxy-
athoxy)-athy!, 3-Hydroxypropyl-(1), 3-Hydroxypropyi-(2),
2,3-Dihydroxypropyl oder ein Rest der Formel

—CH,CH,~NR'R?

bedeuten, enthalt und aus einem wasserléslichen Copoly-
merisat besteht.
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-Ref. 3156

Lagerstabiles acrylatmodifiziertes Melaminharz, seine Her-
stellung und Verwendung

Die Erfindung betrifft eine widssrige Trédnkharzldsung auf
der Basis eines Gemisches aus Melaminharz und eines wasser-
l6slichen Acrylatpolymerisats mit hervorragender Lager-
fihigkeit, die zur Herstellung von Schichistoffen und be-

schichteten Holzwerkstoffen mit Oberflédchen von ausgezeich-
neter Wetterfestigkeit dient.

Trinkharzl6sungen auf Melaminharzbasis werden bei der Her-
stellung dekorativer SchichtpreBstoffe und bei der Ober-
fldchenveredelung von Holzwerkstoffen, wie z.B. Holzspan-
platten und Holzfaserhartplatten zur Imprédgnierung von Pa-
pler- oder Gewebebahnen benttigt, welche bei den fertigen
SchichtpreB- oder Holzwerkstoffen die dekorative oder
schiitzende Oberfliche bilden.

Bei der Herstellung der dekorativen Schichtpref3stoffe und
der Oberflidchenveredelung von Holzwerkstoffen werden die
Gewebe~ oder Papierbahnen in den wisserigen Trénkharz-
18sungen auf einen bestimmten Harzanteil imprégniert und
beli Temperaturen von 120 - 160°C auf einen bestimmten Rest-
* feuchtegehalt getrocknet. Die so behandelten Gewebe- oder
Papierbahnen werden auf Holzwerkstoffe oder einen Stapel
beharzter Papliere aufgepreft, wobel Preldrucke von 8._bis
120 bar und Temperaturen von 100 - 165°C angewandt werden.

Auf diese Weise werden dekorative SchichtpreBstoffe und be-
schichtete Holzwerkstoffe erhalten, die vornehmlich im In-
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nenbau zur Herstellung von Mdbeln, Auskleiden von Winden

und Decken und im sanitédren Bereich, um nur einige Anwen-
dungsgebliete zu nennen, eingesetzt werden. Flir die Anwen-
dung im Freien, z. B. fir Fassaden oder Fertighiuser sind
diese Laminate nicht geeignet, da es innerhalb von 3 - §

Jahren zu starken Glanzverlusten und Angriffen der Ober-

flédche kommt.

Melaminhérze werden durch Kondensation von Formaldehyd mit
Melamin hergestellt, wobei die Kondensation nur soweit
durchgefithrt wird, daBl die Re;ktionsprodukte noch 18slich
und schmelzbar bleiben. Wenn dieser Zustand erréicht ist,
wird die Kondensation abgebrochen, was z. B. durch Abkiihlen
und Einstellen eines schwach alkalischen pH-Wertes erfolgen
" kann. Man erh#lt so nicht voll auskondensierte Produkte,
die auch dls Melaminharzvorkondensate bezeichnet werden
und die in Form ihrer widssrigen Ldsungen als Trinkharze
verwendet werden. Das Trénkharz kann auch zum Teil mit nie-
deren Alkoholen verdthert oder mit Modifizierungsmitteln,
wie Zucker, mehrwertigen Alkoholen, Carbamiden und Sulfon-
amiden modifiziert und auch mit sauer reagierenden anorga-
nischen oder organischen Salzen katalysiert sein. Es ist
vor allem bei der Beschichtung von Holzwerkstoffen wichtig,
daf eine Elastifizierung der eingesetzten Melaminharze mit
Elastifizierungsmitteln vorgenommen wird, um eine nachtridg-
liche RiBbildung der beschichteten Oberfliche zu vermeiden.

Bei der Verpressung der mit Trénkharz imprédgnierten und
getrockneten Gewebe- oder Papierbahnen zu Laminaten erfolgt
eine Aushidrtung infolge einer durchgehenden Vernetzung des
Kondensates.

Es ist bekannt (DOS 144 156), den Aminoplasttréinkharzen
wisserige Polymerisat-Dispersionen und hydroxylgruppenhal-
tige..Substanzen sowie anorganische Verbindungen mit Schicht.
gitterstruktur zuzusetzen. Diese Produkte weisen jedoch die
bekannten Nachteile dﬁssriger Dispersionen auf, wie Absetz-
neigung, Frostempfindlichkeit, schlechte Durchtrénkbarkeit
und nachteilige Wirkung der in den Dispersionen enthaltenen

2
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Emulgatoren auf die Wasserfestigkeit der hergestellten
Werkstoffe.

Ferner ist bekannt, (DAS 1 137 303) den Melaminharzen Ver-
dickungsmittel zuzusetzen. Beil diesem Verfahren wird Jedoch
mit einer relativ hohen Viskositit gearbeitet, was die er-
forderliche Durchimprégnierung sehr erschwert.

Ein weiteres Verfahren (DOS 2 146 101) beschreibt die Her-
stellung von haftvermittelnden Schichten unter Verwendung

von Aminoplastharzen, die 25-75% eines wasserldslichen Po~
lymerisates enthalten.

Aus der DOS 24 60 994 sind auch bereits Trénkharze bekannt,
die aus einer Mischung von Melaminharz und einem wasserl&s-
lichen Polymerisat bestehen und fir die Herstellung wetter-
fester Oberfldchen dienen. Diese Produkte haben jedoch eine
relativ geringe Lagerfiéhigkeit, was naturgemif die Verarbeil-
tung erschwert und z. B. den Versand anwendungsfertiger
Produkte iiber gréBere Entfernungen unméglich macht.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB niedrigvis-
kose wissrige Trankharzlosungen die 30 bis 70 Gew.% Fest-
harz enthalten, das zu 80 - 98 Gew.% aus einem gegebenen-
falls mit bekannten Modifizierungsmitteln modifizierten
Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat, in dem das Molverhdlt-
nis Melamin:Formaldehyd 1 :1,4 bis 1 : 2,6, vorzugsweise

1 :1,5 bis 1 : 2,3 betridgt, das 0,2 bis 1,0 Gew.% vorzugs-
weise 0,25 bis 0,5 Gew.% bezogen auf Festkorper eines Amins
der Formel I

1
R
N
N - RS (1)
7
Rz
worin Rl und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit

1 bis 4 C-Atomen und R3 2-Hydroxydthyl, 2-(2-Hydroxy#dthoxy)-

&thyl, 3-Hydroxypropyl-(1), 3~Hydroxypropyl-(2), 2,3-Dihy-
droxypropyl oder einen Rest der Formel

1.2
—CH20H2-NR R

bedeuten, wobei dieses Amin ganz oder teilweise in Form
seiner Reaktionsprodukte mit dem Melamin-Formaldehyd-Kon-



£

- 4- guggzgigiq.1
densationsprodukt vorliegen kann, und gegebenenfalls 0,5
bis 40 Gew.%, bezogen auf Festkdrper eines Modifizierungs-
mittels auf Basis niederer, gesittigter Fettsdureamide ent-
h#ilt, und zu 2 - 20 Gew.% aus einem wasserldslichen Copoly-
merisat aus
a) O - 40 Gew.% eines Esters der Acrylsiure, Methacrylsiure
Crotonsiure, Maleinsture oder Itaconsdure und eines Alkohols
mit 1 bis 4 C-Atomen und/oder Acrylnitril, und/oder Meth-
acrylnitril oder eines Gemisches dieser Verbindungen,

b) 0,5 - 95 Gew.% eines Oxyithyl- oder Oxypropylesters der
Acrylsiure, Methacrylsdure, Crotonsidure, Maleinsiure oder
Itaconsiure und/oder des Umsetzungsproduktes dieser SHuren
mit Glycid oder eines Gemisches dieser Verbindungen,

c) 0,5 - 25 Gew.% Acrylsdure, Methacrylsiure, Maleinsiure,
Itaconsiure odér Crotonsiure und/oder Acrylamid, Methacryl-
amid, Crotonamid, Maleinhalbamid oder eines Gemisches die-
ser Verbindungen besteht, die Nachteile der bisher bekann-
ten Produkte nicht aufweisen, sich insbesondere durch eiﬂe
hervorragende Lagerstabilitdit auszeichnen und bei bestim=
mungsgemier Verwendung Oberfliéchen von ausgezeichneter :
Wetterfestigkeit liefern.

Die unter a) erwihnten Ester der genannten Siuren kénnen
als alkoholische Komponente Methanol, Athanol und n-Propa-
nol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol und tert.-Butanol
enthalten.

Erfindungsgemife Trédnkharzldsungen werden hergestellt,
indem man einem gegebenenfalls mit bekannten Modifizierungs-
mitteln modifizierten Melaﬁin-Formaldehyd-Vorkondensat, in
dem das Molverhidltnis Melamin : Formaldehyd 1 : 1,4 bis

1 :2,6, vorzugsweise 1 : 1,5 bis 1 : 2,3 betrﬁgt, das
0,2 bis 1,0 Gew.%, vorzugsweise 0,25 bis 0,5 Gew.%,
bezogen auf Festkérper eines Amins der Formel I

N -R (1)

1 .
worin R™ und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit
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1 bis 4 C-Atomen und R3 2-Hydroxydthyl, 2-(2-Hydroxy&ithoxy)-
dthyl, 3-Hydroxypropyl-(1l), 3-Hydroxypropyl-(2), 2,3-Dihy-
droxypropyl oder einen Rest der Formel

1.2
~CH2CH2-NR R

bedeuten, wobei dieses Amin ganz oder teilweise in Form
seiner Reaktionsprodukte mit dem Melamin-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukt vorliegen kann, und gegebenenfalls 0,5
bis 40 Gew.%, bezogen auf Festkérper eines Modifizierungs-
mittels auf Basis niederer, gesédttigter Fettsdureamide ent-
hiit, 2- 20 Gew.% eines wasserldslichen Copolymerisatsaus

a) 0-40 Gew.% eines Esters der Acrylsidure, Methacrylsidure,
Crotonsdure, Maleinsdure oder Itaconsidure und eines Al-
koholsmit 1 bis 4 C Atomen und/oder Acrylnitril, und/

oder Methacrylnitril oder eines Gemisches dieser Verbin-
dungen,

b) 0,5 - 95 Gew.% eines Oxy#thyl- oder Oxypropylesters der
Acrylsiure, Methacrylsidure, Crotonsidure, Maleinsfure
oder Iltaconsiure und/oder des Umsetzungsproduktes dieser
Sduren mit Glycid oder eines Gemisches dieser Verbindun-
gen,

¢c) 0,5 - 25 Gew.% Acrylsiure, Methacrylsiure, Maleinsdure,
Itaconsdure oder Crotonsiure und/oder Acrylamid, Metha-
crylamid, Crotonamid, Maleinhalbamid oder eines Gemisches
dieser Verbindungen zumischt,

ZweckmiBigerweise erfolgt dabel die Zumischung des Polyme-
risats in Form einer Losung, insbesondere in Form einer L&6-
sung wie sie bei der Herstellung des Polymerisats anf&llt.

Anschlieend kdnnen den erfindungsgemiffen Harzldsungen noch
bekannte Hirter bzw. Hirtungsbeschleuniger, z.B. Salze
schwacher bis starker organischer Sduren, beispielsweise
Didithanolaminacetat, Athanolaminhydrochlorid, Athylendia-
minacetat, Ammoniumrhodanid, Ammoniumlactat, Athylendiamin-

phosphat oder Morpholin-p-toluolsulfonat zugefiigt werden,
um die Hirtung zu beschleunigen.
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Aufgrund der hervorragenden Lagerstabilitdt der erfindungs-
gemiBen Harze in Gegenwart bekannter Hirter ist es auch
méglich, den Harzen schon vor dem Versand einen Hirter in
der zur Aushértung ausreichenden Menge zuzusetzen.

Melamin-Formaldehyd-Vorkondensate, die zur Herstellung der
erfindungsgemiBen acrylatmodifizierten Harzldsungen bevor-
zugt sind, sind solche, die ein Amin der Formel ‘I enthalten
in dem R1 und R2 Methylgruppen sind, oder in dem RS 2-Hy-
droxydithyl oder 2,3-Dihydroxypropyl ist. Besonders bevor-
zugt sind solche Vorkondensate, in denen bevorzugte Elemen-
te kombiniert sind, wie z.B. solche die als Amin der Formel
1 Dimethyl-ithanolamin oder 1l-(Dimethylamino) 2,3-dihydroxy-
propan enthalten. Eine weitere bevorzugte Gruppe von Mela-
min-Formaldehyd Vorkondensaten sind diejenigen, welche 0,5
bis 40 Gew.% bezogen auf Festkbrper, vorzugswelse 2,35 bis
25 Gew.% Modifizierungsmittel auf Basis niederer, gesidttig-
ter Fettsdureamide enthalten. Bekannte derartige Modifizie-
rungsmittel sind beispielsweise'dasraus der DOS 2 149 970
bekannte Methylenbisformamid der Formel II

o)

N
C-NH-CH
H”

0
-NH-C % O (1ID),
~

2 H

die aus der DOS 2 558 148 bekannten Bis-(N-acylaminomethyl)
dther der Formel III

o) o)

R-E-Nn-cnz-o-cnz-un-g-n (111)

worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet.

Weitere gut geeignete Modifizierungsmittel auf Basis niede-
rer, gesittigter Fettsliureamide sind die Kondensationspro-
dukte aus £ -Caprolactam, Formaldehyd und Formamid im Mol-
verhdltnis 1 : a : b, wobei a eine Zahl von 1 bis 20, vor-
zugsweise 1 bis 2 und b eine Zahl von 1 bis 19, vorzugs-
weise 1, bedeutet und a und b so gewdhlt, daB der Quotient

—ﬁ—f— = 0,5 bis 1 ist.
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Hierbei sind unter den Kondensationsprodukten besonders das

N<{Formylaminomethyl)-{-caprolactam und das N-(N'-Formyl-N'-
hydroxymethyl-aminomethyl)-fcaprolactam zu erwdhnen.

Die zur Herstellung der erfindungsgemiflien Harzldsungen er-
forderlichen Melamin-Formaldehyl-Vorkondensate werden her-
gestellt, indem in an sich bekannter Weise Melamin, Formal-
dehyd und gegebenenfalls an sich bekannte Modifizierungs-
mittel in Gegenwart {iblicher anorganischer Basen im pH-Be-
reich von 8,2 bis 10,4 kondensiert werden, bis eine Wasser-
verdunnbarkeit von etwa 1 : 3,0 bis 1 : 0,8 erreicht ist.
Vor, wihrend oder nach der Kondensation wird dem Harzansatz
0,2 bis 1,0 Gew.% bezogen auf Feststoffe eines Amins der
Formel I, worin die Reste Rl, Rz und R3 die oben angegebe-
nen Definitionen haben, zugesetzt. Eine Reihe an sich be-
kannter Mddifizierungsmittel kann dem Kondensationsansatz
auch nach der Kondensation in der gewlinschten Menge noch
zugefigt werden. Der pH-Wert von 8,2 bis 10,4, der zur
Durchfihrung der Kondensation erforderlich ist, wird dbli-
cherwelise durch Zusatz bekannter anorganischer Basen, wie
Alkalihydroxyde, z.B. Natrium-oder Kaliumhydroxyd oder Al-
kalicarbonate, z.B. Soda oder Pottasche eingestellt.

Sofern der Zusatz des Amins der Formel I nach der Kondensa-
tion erfolgt, die in an sich bekannter Weise unter Verwen-
dung von anorganischen Basen durchgeftihrt wurde, so ergibt
sich im fertigen Harz ein Gesamtbasengehalt von anorgani-
scher Base und Amin der Formel I, der geringfligig liber den
iblicherweise vorhandenen Basenmengen liegt. In der Regel
wirkt sich dieser geringe Baseniiberschuf in keiner Weise
nachteilig aus. Will man absolut sicher gehen, da3 keinerlei
Abfall des Aushidrtungsgrades eintritt, so kann man cdon Hér-
ter etwas héher dosieren oder die Pressbedingungen gering-
figig verschidrfen. Es ist auch mdglich, jedoch nicht erfor-
derlich, den geringen Basenilberschuf im fertigen Harz da-
durch zu kompensieren, daf man einen dem bei der Kondensa-
tion anwesenden Alkali #dquivalenten Teil des Amins der For-
mel I in Form seines Salzes mit einer starken anorganischen
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SHduve, wie beilspielswelse in Form des Sulfats oder des Hy-
dxochlorids in das Harz nach der Kondensation einbringi, und
nur dsn dariiber hinaus gehenden Teil des Amins der Formel I
in Form der freien Base zusetzt. Am einfachsten gestaltet
sich die Herstellung der erfindungsgemidfBen Produkte, wenn .
“man &as Amin der Formel I bereits vor Beginn der Kondensa-<:
tion dem Reaktionsansatz zufigt. In diesem Fall kann die :
BEinstellung des zur Kondensation érforderlichen pH-Werts :
allein durch dieses Amin erreicht werden und der Zusatz an
sich bekannter anorganischer Basen kann unter_bleiben. :Der
Aminzusatz vor Beginn der Kondensation ist bei der Herstel-
lung der erfindungsgeméBen Harze daher bevorzugt.

Bei der Harzherstellung wird wie iblich die Kondensation nur
soweit durchgeflihrt, daB die Harze noch 16slich und schmelz-
bar bleiben. Dabei wird in der Regql bis zu einer begrenz-=
ten Wasserverdiinnbarkeit - bei der Herstellﬁng der erfin- :
dungsgeméilen Harze in der ngel bis zu einer Wasserverdiinn-
barkeit von etwa 1 : 3,0 bis 1 : 0,8 - kondensiert. In man-
chen Fillen, z.B. bei Zusatz von gréBeren Mengen von Salzen
der Amidosulfos#dure, kdnnen die erhaltenen Harze auch unbe-
grenzt wasserldslich sein. Zur Bestimmung der Wasserverdiinn-
barkeit wird eine Probe des Harzes mit Wasser bei 20°C ti-
triert. Z. B. besagt die Angabe “Wasse:vyerdunnbarkeit 1 :Xn,
daB a ml Harz bei 20°C X ml Wasser aufnehmen kann, ohne daf3
eine Trilbung auftritt. Die Durchfithrung der Kondensation bei
der Aminoplastherstellung ist datailliert beschrieben z.B.
in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 1l.Auf-
lage, Vol. 1 (1947), 756 - 759; Houben-Weyl "Methoden der
organischen Chemie", Bd. XIV/2; "Makromolekulare Stoffe",
Teil 2, (1963), Georg Thieme Verlag Stuttgart, insbesondere
Seiten 346 bis 357 (Harnstoffkondensate), S. 357 - 371 (Me-
laminkondgnsate), S. 382 - 388 (Kondensationsprodukte von
Dicyandiamid und Guanidin); John F¢ Blais "Amino Resins",
Reinhold Publishing Corp., New York (1959), Seiten 26 - 573;
C.P, Vale "Aminoplastics" Cleaver Hume Press Ltd., London
(1950), Seiten 12 - 87; Ullmanns Encyklopiddie der techni-
schen Chemie, 4. Auflage, Band 7 (1973), Seiten 403 bis 414.
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Bei der Herstellung der Harze Kkonnen auch noch andere be-
kannte Modifizierungsmittel, beispielsweise wasserldsliche
Mono- oder Dialkohole, wie Methanol, Athanol, Athylenglykol,
Athylendiglykol, ferner Pentaerythrit, Carbamate, wie Me-
thylcarbamat, Methoxyidthylcarbamat, Salze der Malein- oder
Fumaramidsiure, Zucker, Sorbit, Amidosulfosdure, aromatische
Sulfonsidureamide oder Salze zugeflgt werden.

Die Herstellung des als Modifizierungsmittel einsetzbaren
Kondensationsproduktes aus £ -Caprolactam, Formaldehyd und
Formamid kann beispielswelse nach den Angaben der DOS

2 755 588 erfolgen.

Das zur Herstellung der erfindungsgeméfenHarzlbsung einge-
setzte wasserlésliche Copolymerisat wird durch Copolymerisa-
tion der unter a), b) und c) genannten Verbindungen erhal-
ten, wobeil von den Gruppenb) und c¢) mindestens eine der ge-
nannten Verbindungen vorhanden sein muB3. Es kdnnen in jeder
der Gruppen a), b) oder c) aber auch ein Gemisch zweier

oder mehrerer Verbindungen voriiegen, z.B. in der Gruppe c)
ein Gemisch aus Acrylamid und Acrylsiaure.

Die Copolymerisation wird in an sich bekannter Weise beil
Temperaturen zwischen 20 und 130°C, vorzugsweise zwischen
50 - 90°C durchgefithrt. Geeignete Polymerisationsmedien
sind Wasser und mit Wasser mischbare organische Ldsungs-
mittel, wie z. B. Methanol, Athanol, Isopropanol, Aceton,
Dioxan, Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, usw. sowie Mi-
schungen von wassermischbaren Lésungsmitteln untereinander
und/oder mit Wasser. Die Copolymerisation soll so gefihrt
werden, daB die Viskosit#it der erhaltenen Lésung des wasser-
16slichen Polymerisats 100 -~ 10000 cP betrigt, vorzugsweise
100 - 2000 cP, da hoher viskose Produkte weniger gut mit
dem Melaminharz mischbar sind, was dadurch erreicht wird,
dal der Polymerisationsldsung Regler wie Tetrachlorkohlen-
stoff, Isooctylthioglykolat, Thioglycerin, n-Butylmercaptan
u.a. und/oder ein Gemisch dieser Verbindungen zugefiigt

werden.
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Um eine Vertrdglichkeit mit dem Melaminharz sicherzﬁstellen
mu die fertige Polymerisatldsung auf einen schwach basi-
schen pH-Wert, von z.B. pH = 7,5 bis 8,0, mit ausschlieBlich
organischen Aminen der allgemeinen Formel

Ry

: N-CH,~CH,,-OH
Ry
worin R1 und R, die oben angegebenen Bedeutungen haben, vor-
zugsweise Dimethylaminoethanol , eingestellt werden.

Bevorzugte wasserldsliche Polymerisate sind solche, die
durch Copolymerisation von

0 - 30 Gew.% der unter a genannten Verbindungen

25 - 80 Gew.% der unter b genannten Verﬁindungen

2 - 25 Gew.% der unter c gehannten Verbindungen
erhalten werden.

Die erfindungsgemifen lagerstabilen niedrigviskosen wissri-
gen Trédnkharzldsungen eignen sich hervorragend fur

die Impridgnierung von saugfiéhigen Trégerbahnen, wie Papier,
Vliese oder Gewebe, filir Deckschichten bei der Herstellung
von Schichtstoffen. Unter Schichtstoffen werden dabei ins-
besondere dekorative Schichtprefistoffplatten, gemdl DIN
16926, kunststoffbeschichtete dekorative Holzfaserhartplat-
ten gemiB DIN 68751 und kunststoffbeschichtete dekorative
FlachpreBplatten gem#8 DIN 68765 sowie andere dekorativ be-
schichtete Holzwerkstoffe, wie dekorativ beschichtete Holz-
spanplatten verstanden. Die Herstellung solcher Schicht-
stoffe ist z. B. beschrieben in John F, Blais "Amino Resins"
Reinhold Publishing Corp. New York (1959), 122 - 138; C.P.
VALE "Aminoplastics" Cleaver - Hume Press LTD London, (1950)
209 - 214; Ullmanns Encyklopéddie der technischen Chemie,

4. Auflage Band 7 (1974), 417 - 418,

Es Uberraschte, daB man lagerstabile niedrigviskose wisse-
rige Trénkharze fiir saugfihige Trigerbahnen filr Deckschich-
ten von Schichtstoffen herstellen kann, indem man eine Mi-
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schung aus einem Melaminharz und einem wasserl®slichen Po-
lymerisat verwendet, das reaktive Gruppen im Makromolekiil
enthidlt, die mit dem Melaminharz reagieren konnen. Dies

war insbesondere deshalb iUberraschend, weillzu erwarten
war, daB die notwendige Wasserfestigkeit der getr&dnkten und
verprelten Deckschichten durch die Mitverwendung wasserlds-
licher Polymerisate leiden wilirde. Es hat sich jedoch gezeigt,
da die erfindungsgemiflien lagerstabilen Trédnkharze ausge-
ze@ichnet geeignet sind zur Herstellung von Schichtprefstof-~
fen mit erhdhter AuBenwitterungsbestéindigkeit wund zur Her-
stellung besonders elastischer, hochglidnzender und dabei
wasserfester beschichteter Holzspanplatten. Aber auch fir
die Trédnkung von Deckschichten anderer Schichtstoffe =zeigen
die erfindungsgemiBen Trinkharze Vortelle gegenilber den
bisher bekannten Harzen.

Beil Herstellung von dekorativen Schichtstoffen fiir die Au-
Benanwendung ist es naturgemill zweckmifig, ausgewidhlte De-
korpapiere, die insbesondere den Anforderungen an die Licht-
echtheit nach der Textilnormen-Skala 7 - 8 entsprechen miis-
sen, einzusetzen,

Zur Imprégnierung der Overlay- und Dekorbahnen fur Schicht-
prelBstoffe ist vorzugsweise eine erfindungsgemife Trédnkharz-
16sung geeignet, die 40 bis 56 Gew.% Festharz enthdlt, das
zu 80 bis 98 Gew.% aus Melaminharz und zu 2 bis 20 Gew.%
‘aus einem wasserltslichen Polymerisat besteht.

Zur Imprégnierung der fir die Oberflédchenbeschichtung von
dekorativen Holzwerkstoffen benutzten Bahnen eignet sich
vorzugsweise eine erfindungsgemiBfe Trédnkharzldsung, die 45
bis 56 Gew.% Festharz enthidlt, das zu 80 bis 98 Gew.% aus
Melaminharz und zu 2 bis 20 Gew.% aus einem wasserléslichen
Polymerisat besteht.

FUr die Herstellung dinner hochelastischer Laminate ist
vorzugsweise eine erfindungsgemiBe Trdnkharzlésung geeignet,
die 40 bis 56 Gew.% Festharz enthidlt, das zu 80 bis 98 Gew.
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% aus Melaminharz und zu 2 bis 20 Gew.% aus einem wasser-
l6slichen Polymerisat besteht.

Die Trdnkung der fiir die Deckschichten benutzten Papiere,
Vliese oder Gewebe mit dem erfindungsgeméifien Tridnkharz er-
folgt in bekannter Weise in Imprégnieranlagen und die Ver-
pressung der imprégnierten und getrockneten Deckschichten
erfolgt nach bekannten Methoden in Ein- oder Mehretagen-
pressen. Es kann angenommen werden, daR -OH, -CONHZ,
-CONH-CHZOH Gruppierungen des wasserldslichen Polymerisgts
mit der Melaminharzkomponente des Trédnkharzes unter den
Verarbeitungsbedingungen in Reaktion treten.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung veranschau-
lichen. Die Beispiele 1 bis 3 betreffen die Herstellung er-
findungsgemiBer Tré&nkharzldsungen und deren Verwendung zur
Herstellung von Schichtstoffen flir die AuBenverwendung. Die
Beispiele A und B sind Vergleichsbeispiele.
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Beispiel 1

a) 440 g 39 Gew.%ige wissrige Formaldehydl®6sung, 25 ml Was-
ser, 3 g Dimethylaminoithanol, 15 g 40 Gew.%ige wissrige
Losung von Amidosulfonsaurem Natrium, 35 g Methanol, 25 g
Isopropanol und 345 g Melamin werden im Verlauf von 40
Minuten auf 90°C erwdrmt und bei dieser Temperatur 2 Std.
gerithrt. Hierbel entsteht eine klare Harzldsung, die eine
Wasserverdinnbarkeit von 1 : 2,0 aufweist. Diese Ldsung
wird noch mit 54 g Wasser und 54 g eines Mischkondensats
aus Formaldehyd, Formamid und E-Caprolactam im~Molver}1a1t
nis 5 : 9 : 1 versetzt und dann fir die im Abschnitt c) )

beschriebene Herstellung einer erfindungsgemilen Harzle-
sung eingesetzt.

b) In einem mit Ruhrer, Gaseinleitungsrohr und Bodenauslauf
versehenen Vorratsgefdl von 2 1 Inhalt werden unter Rth-
ren und Einleiten eines schwachen Stickstoffstromes
550 g = 700 ml Isopropanol, 250 g = 250 ml Trinkwasser,

8 g = 5 ml Tetrachlorkohlenstoff, 182 g Oxédthylmetha-
crylat, 35 g Acrylamid und 20 g Acrylsiure nacheinander
zugegeben, wobei eine klare, homogene Monomerenldsung ent-
steht.

Eine Losung von 3,0 g Ammoniumpersulfat in 50 g = ml
Trinkwasser wird getrennt hergestellt (Katalysatorld-
sung). Als Polymerisationsgefd dient ein Glaskolben von
2 1 Fassungsvermbgen, ausgeriistet mit Ruhrer, Rickfluf’-
kithler, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und 2 Zuliufen
fir die Monomeren- und katalysatorldsung. Der Polymeri-
sationsreaktor wird mittels eines Wasserbades auf eine
Temperatur von 78-80°C vorgeheizt. Man 148t nun

150 ml der Monomerenldsung iiber das Bodenventil aus dem
Vorratsgefdl in den vorgeheizten Reaktionskolben zulau-
fen. Unter Rihren wird ein schwacher Stickstoffstrom
eingeleitet. Dann werden 5 ml der Katalysatorlésung in
einer Portion zugesetzt. Die Polymerisation setzt nach
ca. 5 Min. ein, die Temperatur des Reaktionsgemisches
steigt auf 81-82° anlund es stellt sich ein schwacher
RiickfluB ein. Die restliche Monomerenldsung und Kataly-

2080
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satorlésung wird nun in solcher Menge in den Reaktions-
kolben dosiert, daB ein schwacher RiuckfluB aufrecht er-
halten bleibt. Der fir den Zulauf der Monomerenldsung aus
dem Vorratsgefdf in den Reaktor erforderliche Zeitraum,
nachdem die Polymerisation angesprungen ist, betrigt

1 1/2 - 2 Stunden. 7
Das Ende der Polymerisationsreaktion zeigt sich dadurch
an, daB der Rickflu schwicher wird. Bei gleicher Wasser-
badtemperatur wird jetzt 2 Stdn. unter schwachem Riick-
flul weitergerihrt.

Man gibt nun 20 g Dimethylamino&thanol zu und ersetzt

den RickfluBkithler durch einen Destillationsaufsatz.

Bel einer Badtemperatur von 60-70°C wird unter Wasser-
strahlvakuum (20-50 mm) solange destilliert, bis kein
Isopropanol mehr ubergeht{ Die viskose Polymerisatlésung
wird jetzt mit 200 ml Trinkwasser verdlinnt und mit wei-
terén 10 g Dimethylamino#thanol versetzt, um einen pH
von 6,5 - 7 zu erreichen.

Als Endprodukt wird eine homogene, klare, gelblichbraune
Polymerisatldsung mit einem Festgehalt von 40 % erhalten.

1000 g des gemid Abschnitt a) hergestellten Melaminhar-
zes werden mit 70 g der gemiR Abschnitt b) hergestellten
Copolymerisatlésung gemischt. (Ca. 5 % fest auf Melamin-~
harz fest gerechnet).

In diese Mischung werden 2,8 g N,N-Dimethylithanolamin-
formiat, 0,56 g eines Hiérters auf Basis von Polyphosphor-
sdureestern und 1,7 g eines Trinkhilfsmittels auf Basis
eines ox#thylierten Alkylphenols sowie 115 g Wasser ein-
gerihrt. '

Man erhidlt ca. 1190 é einer Trédnkl¥sung mit einem Fest-
kérpergehalt von ca. 50 % und einer Viskositidt von 15 -
20 s, gemessen gemiB 4 DIN 33 211 beid 20°C.

In der wie oben hergestellten Trinkharzl8dsung wurde ein
Rohpapier, mit einem Fldchengewicht von 80 g/m2 ohne
Lufteinschluf imprigniert und wie iUblich unter Einyir-
kung von Umluft bei Temperaturen von 130 - 160°C ge-
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trocknet. Das imprégnierte Papier zeigte einen Harzanteil

von 60 % und eine Restfeuchte (5 min/160°C) von 5 - 6 %.

Das impr&égnierte Papier wurde auf konventionellen Kern-
lagen, wie sie zur Herstellung dekorativer Phenolkern-
schichtstoffe verwendet werden, zu einem Hochdruck-
schichtstoff mit dekorativer, hochglidnzender Oberfliche,
unter einem Pref3druck von 100 bar, einer PreBzeit von
12 min bei 140°C am Objekt, mit anschlieBender Riickkiith-
lung auf 50°C verpreit.

Die Prifung des wie beschrieben hergestellteﬁ Schicht-
stoffes im Xeno-Test-Gerdt der QLG-Hanau, Type 1200, er-
gab bei Bewetterung im Zyklus 17/3, d.h. widhrend 20 min
Bestrahlung zusitzlich 3 min Beregnung, bis zu einem

Glanzabfall von ca. 50 % eine Standzeit von 3500 Stunden.

Die Stabilitdt der verwendeten Kombination des Melamin-
harzes mit dem Acrylatzusatz ohne Hirter betridgt bei
Raumtemperatur ca. 4 Wochen.

Zu einem praktisch gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man
bei der Herstellung der erfindungsgemifen Harzlbsung an-
stelle des nach Absatz a) hergestellten Melamin-Formalde-
hyd-Vorkondensats ein gemi Absatz al) hergestelltes ver-

wendet, oder wenn man das gemdfl Absatz b) hergestellte Copoly-

merisat durch ein gemdB Absatz bI) hergestelltes ersetzt.

al) 1435 g 39 Gew.%ige widssrige Formaldehydlésung, 80 ml

Wasser, 9 g Dimethylaminodthanol, 50 g 40 Gew.%ige
wdssrige Ldésung von amidosulfonsaurem Natrium, 115 g

Methanol und 1132 g Melamin werden im Verlauf von 40
Minuten auf 90°C erwdrmt und 2 Std. bei dieser Tem-
peratur gerlthrt. Hierbei entsteht eine klare Harzlo-
sung, die eine Wasserverdlinnbarkeit von 1 : 2,0 auf-
weist. Diese Ldsung wird noch mit 116 g Wasser und
175 g eines Mischkondensats aus Formaldehyd, Form-
amid und %-Caprolactam im Molverhidltnis 5 : 9 : 1
versetzt und kann dann ebenfalls fir die im Absch-
nitt c¢) beschriebene Herstellung einer erfindungs-

gemifBen Harzl6sung eingesetzt werden.

0026841
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bI) In einem mit Rihrer, Gaseinleitungsrohr und Boden-

auslauf versehenen Vorratsgefi von 2 1 Inhalt wer-
den unter Rihren und Einleiten eines schwachen Stick-
stoffstromes 392 g = 500 ml Isopropanol, 150 g = ml
Trinkwasser, 4,8 g = 3 ml Tetrachlorkohlenstoff,
100 g Ox#thylmethacrylat, 84 g Methacrylsédureglyce-
rinester, 7 g Methacrylsdure, 9 g Glycid und 2 g
Azodiisobuttersdurenitril nacheinander zugegeben,
wobel eine klare, homogene Monomerenldsung entsteht.

Als PolymerisationsgefdB dient ein Glaskolben von

2 1 Fassungsvermdgen, ausgeristet mit Rihrer, Rick-
fluBkiihler, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und 1 Zu-
lauf fir die Monomerenldsung. Man 148t nun 200 ml
der Monomerenldsung Uber das Bodenventil aus dem
VorratsgefiB in den Reaktionskolben zulaufen. Unter
Rihren wird ein schwacher Stickstoffstrom eingelei-
tet. Der Polymerisationsreaktor wird mittels eines
Wasserbades auf eine Temperatur von 78 - 8o°c ange-
heizt. Die Polymerisation setzt nach ca. 5 Min. ein.
Die Temperatur des Reaktionsgemisches steigt auf

81 - 82° an,und es stellt sich ein schwacher Rick-
fluB ein. Die restliche Monomerenldésung wird nun in
solcher Menge in den Reaktionskolben dosiert, daf
ein schwacher RickfluB aufrecht_erhalten bleibt. Der
fiir den Zulauf der Monomerenldsung aus dem Vorrats-
gefal in den Reaktor erforderliche Zeitraum, nachdem
die Polymerisation angesprungen ist, betrdgt 1 1/2-
2 Stunden.

Das Ende der Polymerisationsreaktion zeigt sich da-
durch an, daB der RiickfluB schwidcher wird. Bei glei-
cher Wasserbadtemperatur wird jetzt 2 Stdn. unter
schwachem RickfluB weiltergeriihrt.

Man gibt nun 6 g Dimethylaminoithanol zu und ersetzt
den RickfluBkithler durch einen Destillationsaufsatz.
Bei einer Badtemperatur von 60-70°C wird unter Was-
serstrahlvakuum (20-50 mm) solange destilliert, bis
kein Isopropanol mehr iUbergeht. Die viskose Polyme-
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risatldésung wird jetzt mit 300 ml Trinkwasser ver-
ditnnt und durch Zugabe von weiteren 5 g Dimethylami-
nodthanol auf einen pH von 7,5 - 8,0 eingestellt.

Als Endprodukt wird eine homogene, schwachtritbe gelb-
lichbraune Polymerisatlisung mit einem Festgehalt
von 40 % erhalten, die ebenfalls fur die im Abschnitt
c) beschriebene Herstellung einer erfindungsgemifen
Harzldsung eingesetzt werden kann.

Beispiel 2

a) 2870 g 39 Gew.%ige wissrige Formaldehydldésung , 160 ml
Wasser, 18 g Dimethylaminodthanol, 100 g 40 Gew.%.ge
wdssrige L8sung von amidosulfonsaurem Natrium, 230 g Me-
thanol, 100 g Isopropanol, 65 g n-Butanol und 2265 g Mela-
min werden im Verlauf von 40 Min. auf 90°C erwirmt und
2 Std. bei dieser Temperatur gerihrt. Hierbei entsteht
eine klare Harzlosung, die eine Wasserverdiinnbarkeit von
1 : 2,0 aufweist. Diese Losung wird noch mit 350 g Wasser
und 350 g eines Mischkondensats aus Formaldehyd, Formamid
und £ -Caprolactam im Molverhdltnis 5 : 9 : 1 versetzt und
dann flr die im Abschnitt c) beschriebene Herstellung
einer erfindungsgemiflen Harzldsung eingesetzt.

b) Entspricht dem Ansatz von Béispiel 1, Abschnitt b.

c) 1000 g des wie in Abschnitt a) beschrieben hergestellten
Melaminharzes werden mit 70 g der nach Beispiel 1 b) her-
gestellten Copolymerisatldsung gemischt. Ca. 5 % fest
auf Melaminharz fest gerechnet.

In diese Mischung werden 2,8 g N,N-Dimethylaéhanolamin-
formiat, 0,56 g eines Hirters auf Basis von Polyphosphor-
sdureestern, 1,7 g auf Basis eines oxdthylierten Alkvl-
phenols als Trédnkhilfsmittel sowie 115 g Wasser einge-.
rithrt.

Man erhidlt ca. 1190 g einer Trinklésung mit einem Fest-
kdrpergehalt von ca. 50 % und einer Viskositdt von 14 -
18 s, gemessen gemdB 4 DIN 53 211 bei 20°C.
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In der so erhaltenen Trdnkharzl®sung wurde ein Rohpapier
analog den Angaben in Beispiel 1, Abs. ¢) ohne Luftein-
schluB imprégniert getrocknet und verprest.

Die Priifung des hergestellten Schichtstoffes im Xeno-
Test-Gerdt der QLG-Hanau, Type 1200, ergab bei Bewette-
rung im Zyklus 17/3, d.h. widhrend 20 Min. Bestrahlung
zustitzlich 3 Min. Beregnung, bis zu einem Glanzabfall
von ca. 50 % eine Standzeit von 3000 Stunden.

Die Stabilitdt der verwendeten Kombination des Melamin-
harzes mit dem Acrylatzusafz ohne H&irter bétrﬁgt bei
Raumtemperatur ca. 3 Wochen.

2u einem praktisch gleichen Ergebnis gelangt man, wenn
man bei der Herstellung der erfindungsgemifien Harzldsung
anstelle des nach Absatz a) hergestellten Melamin-For-
maldehwd-Vorkondensats ein gemil Absatz aI)hergestelltes

verwendet oder wenn man das gemin Abséfz b) hergestellte

Copolymerisat durch ein gemiB Absatz bI) hergestelltes

ersetzt,

al) 45 kg 39 Gew.%ige wissrige Formaldehydldsung, 16 kg
Wasser, 0,36 kg Dimethylaminodthanol, 2,24 kg 40 Gew.
%ige wissrige Ldsung von amidosulfonsiuremNatrium,
0,56 kg Diglycol, 1,12 kg £-Caprolactam und 43 kg
Melamin werden 3 Stunden bei 90°C geriihrt. Hierbei
entsteht eine klare Harzl®dsung, die eine Wasserver- '
dinnbarkeit von 1 : 2,2 aufweist. Diese Ldsung wird
noch mit 5 kg eines Mischkondensats aus Formaldehyd,
Formamid und £-Caprolactam im Molverh#iltnis 5:9:1
versetzt und kann dann ebenfalls fir die im Abschnitt
‘¢) beschriebene Herstellung einer erfindungsgemiBen
Harzlbsung eingesetzt werden.

bl) In einem mit Rilthrer, Gaseinleitungsrohr und Boden-
auslauf versehenen Vorratsgefd® von 2 1 Inhalt wer-
den unter Rithren und Einleiten eines schwachen
. Stickstoffstromes 550 g = 700 ml Isopropanol, 250 g

LIS I I I
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= ml Trinkwasser, 11,1 g = 7 ml Tetrachlorkohlen-
stoff, 200 g Ox#dthylmethacrylat, 35 g Acrylamid,
20 g Methacrylsdureglycerinester, und 2,0 g Azo-
diisobuttersidurenitril nacheinander zugegeben,
wobei eine klare, homogehe Monomerenlésung ent-
steht, ‘

Als PolymerisationsgefiB dient ein Glaskolben von

2 1 Fassungsvermdgen, ausgeristet mit Rihrer, Riick-
fluBkiihler, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und 1 Zu-
lauf fiir die Monomerenldsung. Man 1ldB8t nun 200 ml
der Monomerenldsung iiber das Bodenventil aus dem
VorratsgefdB in den Reaktionskolben zulaufen. Unter
Rithren wird ein schwacher Stickstoffstrom eingelei-
tet. Der Polymerisationsreaktor wird mittels eines
Wasserbades auf eine Temperatur von 78 - 80°c ange-
heizt. Die Polymerisation setzt nach ca. 5 Min. ein.
Die Temperatur des Reaktionsgemisches steigt auf

81 - 82° an und es stellt sich ein schwacher Riick-
fluB ein. Die restliche Monomerenlésung wird nun in
solcher Menge in den Reaktionskolben dosiert, daB
ein schwacher Rilickfluf aufrecht erhalten bleibt. Der
fiir den Zulauf der Monomerenldsung aus dem Vorrats-
gefaB in den Reaktor erforderliche Zeitraum, nachdem
die Polymerisation angesprungen ist, betrdgt 1 1/2-
2 Stunden. 7

Das Ende der Polymerisationsreaktion zeigt sich da-
durch an, daf der RiickfluR schwicher wird. Bei glei-
cher Wasserbadtemperatur wird jetzt 2 Stdn. nnter .
schwachem Rickfluf weitergerithrt.

Man gibt nun 2 g Dimethylaminithanol zu und ersetzt
den RiickfluBfkiihler durch einen Destillationsaufsatz.
Bei einer Badtemperatur von 60-70°C wird unter Was-
serstrahlvakuum (20-50 mm) solange destilliert, bis
kein Isopropanol mehr {tbergeht. Die viskose Polyme-
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risatlésung wird jetzt mit 250 ml Trinkwasser ver-
dinnt und durch weltere Zugabe von 3 g Dimethylamin-
#thanol auf einen pH von 7,5 - 8,0 eingestellt.

Als Endprodukt wird eine homogene, schwach triibe
gelblichbraune Polymerisatlésung mit einem Festge-
halt von 40 % erhalten, die ebenfalls fiir die im
Abschnitt c) beschriebene Herstellung einer erfin-
dungsgeméien Harzldsung eingesetzt werden-kann.

Beispiel 3

a)

b)

Als Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat wird das gemis
Beispiel 2 Abschnitt a) hergestellte Produkt einge-
setzt.

In einem mit RlUhrer, Gaseinleitungsrohr und Bodenaus-
lauf versehenen Vorratsgefdl von 2 1 Inhalt werden

unter Rilhren und Einleiten eines schwachen Stickstoff-
stromes 550 g = 700 ml Isopropanocl, 250 g = ml Trink-
wasser, 8 g = 5 ml Tetrachlorkohlenstoff, 100 g Ox&d-
thylmethacrylat, 35 g Acrylamid, 40 g Acrylsiure, 100g
Acrylnitril und 100 g Acrylsiuremethylester nachein-
ander zugegeben, wobei eine klare, homogene Monomeren-
18sung entsteht.

Eine Ldsung von 3,0 g Ammoniumpersulfat in 50 g = ml
Trinkwasser wird getrennt hergestelfh (Katalysatorls-
sung). Als Polymerisatibﬁsgefaﬁ’dienf ein Glaskolben von
2 1. Fassungsvermégen, ausgeriistet mit Rithrer, RiickfluB-
kithler, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und 2 Zuliufen
fiir die Monomeren- und katalysatorldsung. Der Polymeri-
sationsreaktor wird mittels eines Wasserbades auf eine
Temperatur von 78-80°C vorgeheizt. Man 148t nun

150 ml der Monomerenldsung iiber das Bodenventil aus dem
Vorratsgefif in den vorgeheizten Reaktionskolben zulau-
fen. Unter Rihren wird ein schwacher Stickstoffstrom
eingeleitet. Dann werden 5 ml der Katalysatorldsung in
einer Portion zugesetzt. Die Polymerisation setzt nach
ca. 5 Min., ein, die Temperatur.des Reaktionsgemisches

steigt
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auf 81-82° an,und es stellt sich ein schwacher Ruck-
fluB ein. Die restliche Monomerenldsung und Katalysa-
torlosung wird nun in solcher Menge in den Reaktions-
kolben dosiert, dal ein schwacher Rickflul aufrecht-
erhalten bleibt. Der fiUr den Zulauf der Monomerenli-
sung aus dem Vorratsgefd8 in den Reaktor erforderli-
che Zeitraum, nachdem die Polymerisation angesprungen
ist betrigt 1 1/2 - 2 Stunden.

Das Ende der Polymerisationsreaktion zeigt sich da-
durch an, daB der RiuckfluB schwicher wird. Bei glei-
cher Wasserbadtemperatur wird jetzt 2 Stdn. unter
schwachem Riickflul weitergeriihrt.

Man 148t unter Ruhren auf 50 - 60°C abkithlen und gibt
55,6 g Dimethylaminodiithanol zu. Die Lbsung soll jetzt
einen pH von 8,0 ~ 8,5 haben.

Als Endprodukt wird eine homogene, schwach tritbe gelb-
lichbraune Polymerisatldésung mit einem Festgehalt von

30 % erhalten, die ilber ein Polyestersieb von 105 p
filtriert wird.

1000 g des nach Beispiel 2, Abschnitt a) hergestell-
ten Melaminharzes werden mit 95 g der nach Absatz b)
dieses Beispiels hergestellten Copolymerisatlosung
gemischt. (Ca. 5 % fest auf Melaminharz fest gerech-
net). In dieser Mischung werden 2,8 g N,N-Dimethyl-
dthanolamin-formiat, 0,56 g eines Hirters auf Basis
von Polyphosphorsdureestern und 1,7 g auf Basis eines
oxdthylierten Alkylphenols als Trénkhilfsmittel sowie
115 g Wasser eingerithrt.

Man erh#dlt ca. 1190 g einer Trdnkldsung mit einem
Festk8rpergehalt von ca. S0 % und einer Viskositit
von 15 - 20 s gemessen gemidl 4 DIN 53 211 bei 20°c.
In der so erhaltenen Trédnkharzl$sung wurde ein Roh-
papier analog den Angaben im Beispiel 1, Abs. c)
imprégniert, wie Uiblich getrocknet und verpreft.

Die Prifung des hergestellten Schichtstoffes im
Xeno-Test-Gerdt der QLG-Hanau, Type 1200, ergab bei
Bewetterung im Zyklus 17/3, d.h. wihrend20 Min. Be-
strahlung zus#dtzlich 3 Min. Beregnung, bis zu einem
Glanzabfall von ca. 50 % eine Standzeit von 33500 Std.
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Die Stabilitat der verwendeten Kombination des Mela-
minharzes mit dem Acrylatzusatz ohne Hirter betridgt -
bei Raumtemperatur ca. 2 Wochen,

In einem praktisch gleichen Ergebnis gelangt man, wenn
man bei der Herstellung der erfindungsgemifen Harzlbsung
das gemdB Absatz b) hergestellte Copolymerisat durch

ein gemiB Absatz bl hergestelltes ersetzt.

blI) In einem mit Rithrer, Gaseinleitungsrohr und Boden-
auslauf versehenen Vorratsgefdl von 2 1 Inhalt wer-
den unter Rithren und Einleiten eines schwachen Stick-
stoffstromes 3550 g = 700 ml Isopropanol, 250 g = ml
Trinkwasser, 8 g = 5 ml Tetrachlorkohlenstoff, 200 g
Ox#ithylmethacrylat, 35 g Acrylamid, 20 g Acrylsiure
und 1,3 g Tetraallyloxidthan 60 %ig nacheinander zuge-
geben, wobei eine klare, homogene Monomerenldsung
entsteht. Eine L&ésung von 3,0 g Ammoniumpersulfat in
S50 g = ml Trinkwasser wird getrennt hergestellt
(Katalysatorldsung).
Als Polymerisatidnsgefas dient ein Glaskolben von 2 1
Fassungévermégen, ausgerilstet mit Rlihrer, RuckfluB-
kiihler, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und 2 Zulidu-
fen fiir die Monomeren- und Katalysatorlésung. Der
Polymerisationsreaktor wird mittels eines Wasserba-
des auf eine Temperatur von 78-80°C vorgeheizt. Man
143t nun 150 ml der Monomerenltsung llber das Boden-
ventil aus dem Vorratsgefd8 in den vorgeheizten Re-
aktionskolben zulaufen. Unter Rithren wird ein schwa-
cher Stickstoffstrom eingeleitet. Dann werden 5 ml
der Katalysatorlésung in einer Portion zdgesetzt.
Die Polymerisation setzt nach ca. 5 Min. ein, die
Temperatur des Reaktionsgemisches steigt auf 81-82°
an,und es stellt sich ein schwacher RUckflufl ein.
Die restliche Monomerenldsung und Katalysatorltsung
wird nun in solcher Menge in den Reaktionskolben
dosiert, da8 ein schwacher Rickflu8 aufrecht erhal-
ten bleibt. Der filr den Zulauf der Monomerenldsung
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aus dem Vorratsgefd in den Reaktor erforderliche
Zeitraum, nachdem die Polymerisation angesprungen
ist, betrdgt 1 1/2 - 2 Stunden. Das Ende der Polyme-
risationsreaktion zeigt sich dadurch an, da der
Rickflul schwidcher wird. Bei gleicher Wasserbadtem-
peratur wird jetzt 2 Stdn. unter schwachem Rick-~
fluB wcitergeriihrt.
Man 148t unter Ruhren auf 50 - 60°C abkithlen und
gibt 35 g Dimethylamino&éthanol zu. Der Ruckflufkih-
ler wird nun durch einen Destillationsaufsatz er-
setzt. Bel einer Badtemperatur von 60 - 70° C wird
unter Wasserstrahlvakuum (20 - 50 mm) solange des-
tilliert, bis kein Isopropanol mehr Ubergeht. Die

viskose Polymerisatlésung wird jetzt mit 270 ml
Trinkwasser verdinnt.

Als Endprodukt werden 730 g einer homogenen, klaren,
gelblichbraunen Polymerisatldsung mit einem Festge-
halt von 40 % erhalten.

Vergleichsbeispiel A

Zum Vergleich wurde ein konventionelles Melaminharz in Pul-
verform herangezogen, welches, dem Stand der Technik ent-
sprechend, zur Herstellung von dekorativen Hochdruckschicht-
stoffen mit den Anforderungen nach DIN 16 926 eingesetzt
wird. )

500 g des Melaminharzpulvers werden in 450 g Wasser geldst
und mit 1,5 g eines Trédnkhilfsmittelsauf Basis eines oxi-
thylierten Alkylphenols gemischt.

Man erhidlt ca. 950 g einer Trénkflotte mit einem Festkérper-
gehalt von ca. 53 % und einer Viskositdt von 15 - 18 s ge-
messen nach 4 DIN 53 211 bei 20°C.

Nach Zusatz der Hirter und weiter gleicher Verfahrensweise,
wie in Beispiel lc) beschrieben, und unter gleichen Prif-
bedingungen zeigt der hergestellte Schichtstoff bis zu ei-
nem Abfall des Glanzgrades auf 50 % im Xeno-Test eine
Standzeit von 500 Stunden.
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Die Stabilitit des verwendeten Trédnkmelaminharzes in wiB-

ringen L8sung ohne Hiérter betrdgt bei Raumtemperatur ca.
72 Stunden.

Vergleichsbeispiel B.

500 g des Melaminharzpulvers werden in 475 g Wasser geldst
und mit 125 g der nach Beispiel 1b) hergestellten Polymeri-
satldsung (ca. 10 % fest auf Melaminharz fest gerechnet)
sowie 1,5 g eines Trédnkhilfsmittels auf Basis eines oxi-
thylierten Alkylphenols gemischt.

Man erhilt ca. 1100 Gew.-Teile einer Tridnklésung mit einem
Festkorpergehalt von ca. 50 % und einer Viskositdt von
15 bis 20 s gemessen nach 4 DIN 53 211 bei 20°c.

Nach Zusatz der Hirter und weiter gleicher Verfahrensweise,
wie in Beispiel l1lc) beschrieben, und unter gleichen Prif-
bedingungen zeigt der hergestellte Schichtstoff bis zu
einem Abfall des Glanzgrades auf 50 % im Xeno-Test eine
Standzeit vom 2000 Stunden.

Die Stabilitdt der verwendeten Kombination des Melaminhar-
zes mit dem Acrylat-Copolymerisat ohne Hirter betrédgt bei
Raumtemperatur ca. 24 Stunden.
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Patentanspriche

1. Niedrigviskose wéssrige Tréankharzldsung mit verbesserter
Haltbarkeit,dadurch gekennzeichnet, daf sié 30 bis 70 Gew.%
Festharz enthdlt, das zu 80 - 98 Gew.% aus einem gegebenen-
falls mit bekannten Modifizierungsmitteln modifizierten Me-
lamin-Formaldehyd-Vorkondensat, in dem das Molverh#dltnis
Melamin : Formaldehyd 1 : 1,4 bis 1 : 2,6 betridgt, das 0,2
bis 1,0 Gew.%, bezogen auf Festkdrper eines Amins der For-
mel I '

N - R (1)

worin R1 und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1
bis 4 C-Atomen und R3 2-Hydroxyithyl, 2-(2-Hydroxyithoxy)-
dthyl, 3-Hydroxypropyl-(1), 3-Hydroxypropyl-(2), 2,3-Dihy-
droxypropyl oder ein Rest der Formel

1.2
-CH2CH2—NR R

bedeuten, wobei dieses Amin ganz oder teilweise in Form
seiner Reaktlonsprodukte mit dem Melamin-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukt vorliegen kann, und gegebenenfalls 0,5
bis 40 Gew.%, bezogen auf Festkorper eines Modifizierungs-
mittels auf Basis niederer, geséittigter Fettsdureamide ent-
hdlt, und zu 2 - 20 Gew.% aus einem wasserléslichen Copoly-
merisat aus

a) O - 40 Gew.% eines Esters der Acryls#dure, Methacrylsiure,
Crotonsiure, Maleinsdure oder Itaconsdure und einem Al-
kohol mit 1 bis 4 C-Atomen und/oder Acrylnitril, und/
oder Methacrylnitril oder eines Gemisches dieser Verbin-
dungen,

b) 0,5 - 95 Gew.% eines Oxyithyl- oder Oxypropylesters der
Acrylsidure, Methacrylsdure, Crotonsiure, Maleinsiure
oder Itaconsiure und/oder des Umsetzungsproduktes dieser
Sduren mit Glycid oder eines Gemisches dieser Verbindun-
gen,
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c) 0,5 -~ 25 Gew.% Acryls#dure, Methacrylsiure, Maleinsiure,
Itaconsiure oder Crotonsiure und/oder Acrylamid, Metha-~
crylamid, Crotonamid, Maleinhalbamid oder eines Gemisches
dieser Verbindungen besteht.

2. Niedrigviskose widssrige Trénkharzlésung gemid Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf das Melamin-Formaldehyd-Vorkon-
densat ein Amin der Formel I enthilt, worin R1 und R2 beide
Methyl und R3 2-Hydroxy&dthyl oder 2,3-Dihydroxypropyl be

deuten. : :

3. Niedrigviskose wissrige Trénkharzlésung gemiB den An-
sprichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Modifi-
zierungsmittel auf Basis niederer, gesittigter Fettsidure-
amide, Methylenbisformamid der Formel II

' O§C-NH-—CH -NH-C’/O (I1)
s 2 ~

H H

Bis-(N~acylaminomethyl)-4ther der Formel III
0 ) 0

n u
R-C-NH-CHZ-O-CHZ—NH-C-R (111)

worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet, oder ein Konden-
sationsprodukt aus €-Caprolactam, Formaldehyd und Formamid
im Molverhédltnis 1 : a : b ist, wobei a eine Zahl von 1 bis
20, vorzugsweise 1 bis 2 und b eine Zahl von 1 bis 19, vor-
zugsweise 1, bedeutet und a und b so gewdhlt werden, dag
der Quotient a = 0,5 bis 1 ist.

b+ 1
4. Niedrigviskose wéssrige Triénkharzl8sung gemiB den An-
spriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf das wasser-
l16sliche Copolymerisat ein solches aus O - 30 Gew.% der
unter a genannten Verbindungen, 25 - 80 Gew.% der unter b
genannten Verbindungen, 2 - 25 Gew.% der unter c genannten
Yerbindungen ist.

5. Verfahren zu Herstellung einer niedrigviskosen widssri-
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gen Trinkharzldsung mit verbesserter Haltbarkeit, dadurch
gekennzeichnet, dal man einem gegebenenfalls mit bekannten
Modifizierungsmitteln modifizierten Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensat, in dem das Molverhiltnis Melamin : Formalde-
hyd 1 : 1,4 bis 1 : 2,6 betrigt, das 0,2 bis 1,0 Gew.%,
bezogen auf Festkdrper eines Amins der Formel I

(1)

worin Rl und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit.1
bis 4 C-Atomen und RS 2-Hydroxy#thyl, 2-(2-Hydroxy&ithoxy)-
dthyl, 3-Hydroxypropyl-(1), 3-Hydroxypropyl-(2), 2,3-Dihy-
droxypropyl oder einen Rest der Formel

1.2
—CH2CH2—NR R

bedeuten, wobei dieses Amin ganz oder teilweise in Form
seiner Reaktionsprodukte mit dem Melamin-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukt vorliegen kann, und gegebenenfalls 0,5
bis 40 Gew.%, bezogen agf Festkérper eines Modifizierungs-
mittels auf Basis niederer, gesittigter Fettsdureamide ent-
hdlt, 2 - 20 Gew.% eines wasserldslichen Copolymerisats

aus

a) O - 40 Gew.% eines Esters der Acrylsiure, Methacryl-
siure, Crotonsdure, Maleinsdure oder Itaconsiure und
eines Alkoholsmit 1 bis 4 C-Atomen und/oder Acrylnitril,
und/oder Methacrylnitril oder eines Gemisches dieser
Verbindungen,

b) 0,5 - 95 Gew.% eines Oxyidthyl- oder Oxypropylesters der
Acrylsédure, Methacrylsiure, Crotonsiure, Maleins#dure
oder Itaconsiure und/oder des Umsetzungsproduktes dieser

Sduren mit Glycid oder eines Gemisches dieser Verbindun-
gen,

c) 0,5 - 25 Gew.% Acrylsiure, Methacrylsdure, Maleinsiure,
Itaconsdure oder Crotonsiure und/oder Acrylamid, Metha-
crylamid, Crotonamid, Maleinhalbamid oder eines Gemi-~
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sches dieser Verbindungen zumischt,

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dag
das wasserldsliche Copdlymerisat in Form einer L&sung zu-
gemischt wird.

7. Verwendung der niedrigviskosen widssrigen Trinkharzl§-
sung zur Herstellung von beschichteten Holzwerkstoffen\und
SchichtpreBstoffen. '
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PATENTANSPRUCHE fur Osterreich

1. Verfahren zur Herstellung einer niedrigviskosen wiBri-
gen Trédnkharzlésung mit verbesserter Haltbarkeit, dadurch
gekennzeichnet, dal man einem gegebenenfalls mit bekannten
Modifizierungsmitteln modifizierten Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensat, in dem das Molverhdltnis Melamin : Formalde-
hyd 1 : 1,4 bis 1 : 2,6 betridgt, das 0,2 bis 1,0 Gew.%,
bezogen auf Festkdrper eines Amins der Formel I

(1)

r2/
worin R1 und Rz gleiche oder verschiedene Alkylreste mit.1
bis 4 C-Atomen und R3 2-Hydroxy#dthyl, 2-(2-Hydroxyithoxy)-
&thyl, 3-Hydroxypropyl-(1), 3-Hydroxypropyl-(2), 2,3-Dihy-
droxypropyl oder einen Rest der Formel

1.2
-CH20H2-NR R

bedeuten, wobeil dieses Amin ganz oder teilweise 1in Form
seiner Reaktionsprodukte mit dem Melamin-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukt vorliegen kann, und gegebenenfalls 0,5
bis 40 Gew.%, bezogen agf Festkérper eines Modifizierungs-
mittels auf Basis niederer, gesidttigter Fettsdureamide ent-
hdlt, 2 - 20 Gew.% eines wasserldslichen Copolymerisats

aus

a) O - 40 Gew.% eines Esters der Acryls#ure, Methacryl-
sdure, Crotonsidure, Malelnsdure oder Itaconsdure und
eines Alkoholsmit 1 bis 4 C-Atomen und/oder Acrylnitril,
und/oder Methacrylnitril oder eines Gemisches dieser
Verbindungen,

b) 0,5 - 95 Gew.% eines Oxydthyl- oder Oxypropylesters der
Acrylsture, Methacrylsiure, CrotonsHure, Maleinsiure
oder Itacons#iure und/oder des Umsetzungsproduktes dieser
Siuren mit Glycid oder eines Gemisches dieser Verbindun-
gen,
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c) 0,5 - 25 Gew.% Acrylsiure, Methacrylsiure, Maleinsiure,
Itaconsiure oder Crotonsiure und/oder Acrylamid, Methacryl-
amid, Crotonamid, Maleinhalbamid oder eines Gemisches dieser
Verbindungen zumischt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi
das wasserldsliche Copolymerisat in Form einer Lﬁéung zuge-~
mischt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB man ein Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat verwendet,
das ein Amin der Formel I enth#lt, worin R1 und R2 beide

Methyl und R3 2-Hydroxydthyl oder 2,3-Dihydroxypropyl bedeuten.

4., Verfahren nach den Ansprﬁchén 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB als Modifizierungsmittel eines auf der Basis niederer,
gesidttigter Fettsidureamide, Methylenbisformamid der Formel II

0 ¢ '
= =
C-NH—CHz-NH—C\ (11)

H H

Bis-(N-acylaminomethyl)-dther der Formel III

o 9]

R-8~NH-CH2—O-CH2-NH-6-R (111)
worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet, oder ein Konden-
sationsprodukt aus & -Caprolactam, Formaldehyd und Formamid
im Molverhdltnis 1 ¢ a ¢ b verwendet wird, wobei a eine Zahl
von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 2 und b eine Zahl von 1 bis
19, vorzugsweise 1, bedeutet und a und b so gewdhlt werden,
dag der Quotient ————— = 0,5 bis 1 ist.
5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB als wasserldsliches Copolymerisat ein solches aus 0
bis 30 Gew.% der unter a genannten Verbindungen, 25 bis 80 Gew.
% der unter b genannten Verbindungen, 2 bis 25 Gew.% der unter
¢ genannten Verbindungen verwendet wird.

x
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6. Verwendung der nach den Ansprichen 1 bis 5 hergestellten
niedrigviskosen widRrigen Tridnkharzlodésung zur Herstellung von
beschichteten Holzwerkstoffen und SchichtpreBstoffen.
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