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@ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit thermoplastischen

& FEigenschaften herstellbar aus Formaldehyd und Melaminderivaten, wobei in mindestens einem der Melaminderivate mindestens
vier der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R substituiert sind, wobei
die organischen Reste R untereinander gleich oder verschieden sind. Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung
der Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, deren Verwendung sowie eine analytische Methode zur Bestimmung der
Zusammensetzung der Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte.
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Neue Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit thermoplastischen

Eigenschaften

Die Erfindung betriffft neue Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte  mit
thermoplastischen Eigenschaften nach Anspruch 1, eine Verfahren zur Herstellung
derselben nach Anspruch 14, deren Verwendung nach Anspruch 17 sowie eine Methode zu

deren Analytik nach Anspruch 18.

Melamin-Formaldehyd-Harze werden hauptséachlich in der Holzindustrie als Bindemittel in
Sperrholzplatten, in Laminaten, als Vernetzungsmittel in Lacken und als Verbundmaterial fur
Pressmassen verwendet. Diese herkdmmlichen Harze sind hochvernetzte und deshalb steife
und harte duroplastische Materialien. Die Vernetzung erfolgt in der Regel bereits bei tiefen
Temperaturen, so dass die Materialien nicht ohne Vernetzung aufgeschmolzen werden

kénnen und deshalb keine thermoplastische Verarbeitbarkeit gegeben ist.

In der Vergangenheit wurden verschiedene Ansatze gewahlt, um die thermoplastische
Verarbeitbarkeit von Aminoplasten wie Melamin-Formaldehydharzen zu verbessern.

Ein Ansatz besteht in der Umetherung von bereits veretherten Melaminharzen (WO
03/106558). Dabei werden zunachst Melamin-Aldehyd-Vorkondensate mit
niedermolekularen Alkoholen verethert und anschlieBend mit héhermolekularen Alkoholen
umgeethert. Die derart hergestellten, vernetzten Harze weisen ein gutes Schmelzverhalten
auf, das heilit, zwischen ihrer Schmelztemperatur und der beginnenden
Aushartungstemperatur besteht ein ausreichend groRes Verarbeitungsfenster.

Nachteilig bei den bekannten veretherten Melaminharzen ist, dass sie stark vernetzt sind und
deshalb auch in der Schmelze eine verhaltnismaRig hohe Viskositat aufweisen. Beim
Einarbeiten von Flllstoffen erhéht sich die Viskositat weiter, so dass eine homogene
Verteilung der Fullstoffe im Harz kaum méglich ist. Des Weiteren bedingt die hohe Viskositat
ein schlechtes FlieRverhalten der Harzschmelze im Verarbeitungswerkzeug.

Einen anderen Ansatz zur Erhéhung der Flexibilitdt von Melaminharz-Formmassen
beschreibt die WO 2005/010097. Ein vernetzter Melaminharzether wird hier mit einem
vernetzten Thermoplast gemischt. Vernetzte Thermoplaste, wie ein Ethylen-Vinylacetat-
Copolymer oder ein Ethylen-Acrylsdureester-Copolymer, wirken als Gleitmittel und
verbessern so das FlieRverhalten der Formmassen. Nachteilig dabei ist, dass sich durch den
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Zusatz von Thermoplasten die mechanischen Eigenschaften der Formmassen
verschlechtern.

Ein weiterer Ansatz der Veranderung der Eigenschaften von Melaminharzen besteht zum
Beispiel darin, die Kondensationsrektion mit bereits modifizierten Melaminderivaten
durchzufiihren. So ist bereits der Einsatz von N-alkylierten Melaminderivaten zur Herstellung
der Polymerprodukte und deren Kondensationsprodukte mit Formaldehyd bekannt.

In den US-Anmeldungen 2005/0282994 und 2005/0014869 werden N-Alkylmelamin-
Formaldehyd-Zusammensetzungen beschrieben, die als Vernetzer in Lacksystemen
eingesetzt werden. Insbesondere werden Di- und Trialkylmelamine bzw. deren Mischungen
beschreiben sowie deren Vernetzung mit Carbamaten bzw. Verbindungen, die aktiven

Wasserstoff enthalten.

In den US-Schutzrechten 3056755 und 2980637 wird die Verwendung von Di- und
Trialkylmelaminen und deren Kondensationsprodukte mit Formaldehyd und teilweise auch
Alkoholen als Bestandteil von Einbrennlacken beschrieben. Hierbei sind die beschriebenen
Harze aber immer nur ein Bestandteil, der meist zur Vernetzung von Alkydharzen verwendet
wird. Die Anwendungen dieser Kondensationsprodukte beschranken sich auf Lacksysteme,
in denen die Melaminprodukte als Vernetzungsmittel verwendet werden. Die
Kondensationsprodukte sind zur Ausbildung von vernetzten Polymeren geeignet, die in der
Regel nicht oder nur sehr schlecht in der Schmelze verarbeitbar sind. Auch wird in keinem
dieser Falle von thermoplastischen Eigenschaften der Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte berichtet.

Der Erfindung liegt nunmehr das Problem zu Grunde, neuartige Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte bereitzustellen, die eine gute thermoplastische Verarbeitbarkeit, gute
post-forming Eigenschaften und gute mechanische Eigenschaften aufweisen.

Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsproduktes mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost.

Das erfindungsgemale Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt mit thermoplastischen
Eigenschaften wird dabei aus Formaldehyd und Melaminderivaten hergestellt, wobei in
mindestens einem der Melaminderivate mindestens vier der insgesamt sechs
Wasserstoffatome der drei Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R

substituiert sind, wobei die organischen Reste R untereinander gleich oder verschieden sind.
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Die Aminogruppen des Melamins liegen also N-substituiert vor. Die erfindungsgeman
verwendeten Melaminderivate weisen somit lediglich nur noch zwei freie Wasserstoffatome
an den Aminogruppen des Melamins auf, die einer weiteren chemischen Reaktion

zuganglich sind.

Die freien Wasserstoffatome liegen dabei bevorzugt an zwei sekundéren Aminogruppen vor.
Dies ist bedingt durch die unterschiedliche chemische Reaktivitdt von primaren und
sekundaren Aminen, wobei eine Substitution immer bevorzugt zunachst an priméren und
dann erst an sekundaren Aminogruppen erfolgt. Somit weisen die erfindungsgeman
verwendeten Melaminderivate bevorzugt zwei sekundére und eine tertidre Aminogruppen

auf.

Bei Umsetzung der erfindungsgemal verwendeten Melaminderivate mit Formaldehyd kommt
es daher lediglich zur Ausbildung von zwei Methylolgruppen pro Melaminring, bevorzugt an
zwei unterschiedlichen sekundaren Aminogruppen. Dies bedingt eine bevorzugte Ausbildung
von linearen Oligomeren und Polymeren in der weiterfiihrenden Kondensation.

Die linearen Kettenmolekille kénnen bei entsprechenden Temperaturen aneinander
abgleiten, wodurch das Harz bereits bei relativ niedrigen Temperaturen schmelzbar und
thermoplastisch verarbeitbar wird. Die erfindungsgemaflien Kondensationsprodukte weisen
daher ein sehr gutes FlieBverhalten auf und lassen sich ausgezeichnet in

Formgebungswerkzeugen verteilen.

Rein lineare Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte erhalt man, wenn bei 100% der
eingesetzten Melaminderivate vier der sechs Amino-Wasserstoffatome substituiert sind. Bei
der Umsetzung dieser Melaminderivate mit Formaldehyd werden die so entstehenden
Polymere in eine lineare Architektur gezwungen.

Vorteilhafterweise enthalten die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte zwischen 10
bis 99 % Melaminderivate, bei denn mindestens vier der insgesamt sechs Wasserstoffatome
der drei Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R substituiert sind.

Es kdénnen somit neben den mindestens vierfach substituierten Melaminderivaten auch
weitere Komponenten in den Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten enthalten sein.
So werden mit Vorteil unsubstituiertes Melamin bzw. ein- bis sechsfach substituierte
Melaminderivate oder Mischungen davon verwendet. Der Substitutionsgrad der in den
Mischungen verwendeten Melaminderivate ist somit variabel. Dabei kénnen bei den
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verschiedenen Substitutionsgraden sowohl gleiche organische Reste R als auch
unterschiedliche Reste R eingesetzt werden.

So koénnen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte hergestellt werden, die
unterschiedliche Anteile an linearen Strukturen aufweisen. Sind bei 10 bis 99 % der
eingesetzten Melaminderivate vier der sechs Amino-Wasserstoffatome bereits substituiert,
so kdnnen bei den restlichen 90 bis 1 % des eingesetzten Melaminderivate null bis sechs der
der insgesamt sechs Amino-Wasserstoffatome durch einen organischen Rest substituiert
sein oder es kdnnen beliebige Mischungen dieser Melaminderivate eingesetzt werden.

Vorteilhafterweise enthalten die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte neben den
mindestens vierfach N-substitierten Melaminderivaten auch zwischen 90 bis 1 %
Acetoguanamin, Benzoguanamin, substituierte bzw. umaminierte Actoguanamine oder
Benzoguanamine, Phenole oder beliebige Mischungen davon.

Als zur Derivatisierung bzw. N-Substitution geeignete organische Reste R kommen
vorteilhafterweise C;-Cy-Alkyl, ein Cs-C3-Cycloalkyl, ein Cg-Ca4-Aryl, ein C;-Cso-Arylalkyl-,
ein Hydroxy-C,-C,o-Alkyl-, ein Hydroxy-C,-C4-alkyl-(oxa-C,-C;-alkyl), - mit n von 1 bis 5, und /
oder ein Amino-C,-Cy,-Alkyl-Rest zum Einsatz.

Bevorzugt sind dabei Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- oder Benzyl-Reste und besonders bevorzugt
Methylreste. Ein Vorteil in der Verwendung von Methylgruppen besteht in deren leichten
Zuganglichkeit Giber viele Methylierungsreagenzien. Ein weiterer Vorteil liegt auch darin, dass
Methylgruppen klein sind, somit die Struktur des Melamins nur gering beeinflussen und somit
die Melamineigenschaften moglichst erhalten bleiben.

Die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte weisen mit Vorteil einen teilweisen
linearen Aufbau, bevorzugt jedoch einen vollsténdig linearen Aufbau auf.

Insgesamt werden durch die gezielte Derivatisierung bzw. N-Substitution der Aminogruppen
des Melamins vor der Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten neue
Materialien erzeugt die interessante neue Eigenschaften besitzen. Durch eine Variation des
N-Substitutionsgrades oder der Verwendung einer Mischung von Melaminderivaten mit
verschiedenen _ Substitutionsgraden sowie durch eine Mischung mit underivatisiertem
Melamin kénnen diese Eigenschaften in einem breiten Spektrum variiert werden.

Durch die Derivatisierung bzw. N-Substitution der Aminogruppen wird eine verbesserte
Loslichkeit der Triazinderivate erreicht. Dadurch ist eine schonende Harzherstellung méglich,
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so erfolgt teilweise bereits bei Raumtemperatur eine Umsetzung mit Formaldehyd. Ferner
werden wesentlich einheitlichere Harze erhalten, da bereits zu Reaktionsbeginn das
gesamte Melaminderivat gelést vorliegt und nicht erst durch Reaktion in Lésung gebracht
wird. So kann durch die Wah! der Reaktionsbedingungen und der Reaktionszeiten eingestelit
werden, ob bevorzugt Monomer, Dimere, Trimere oder Oligomer gebildet werden. Damit ist
auch deutlich, dass enge Molmassenverteilungen erzielbar sind. Die breite der
Molmassenverteilung kann aber auch durch die Zusammensetzung aus unterschiedlichen
Melaminderivaten breit variiert werden.

Vorteilhaft ist ferner, das bedingt durch die verbesserte Loslichkeit der derivatisierten
Melamine auch die Formaldehydmenge bei der Harzherstellung reduziert werden kann bis
zu einem Verhaltnis von Melaminderivaten zu Formaldehyd von 1:1. Dennoch kann durch
Erhdhung der Temperatur oder Zugabe von Hartungskatalysatoren eine Vernetzung der
Harze erreicht werden. So ist es aber mdglich, Bauteile mit verringerten Emissionen
herzustellen, sowohl was die Formaldehydemissionen als auch die VOC-Emissionen betrifit.

Vorteilhafterweise weisen die erfindungsgemafien Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte einen Schmelzbereich zwischen 70 bis 130°C und eine
Schmelzviskositat von 0.1 bis 100 Pas auf.

Die Kondensationsprodukte sind auch dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Temperaturbereich zwischen 70 und 130 °C keine Vernetzung zwischen den meist linear
vorliegenden Kondensationsprodukten auftritt. Eine Vernetzung der meist linearen
Kondensationsprodukte tritt erst bei Temperaturen Uber 130°C oder nach Zugabe eines
Hartungskatalysators auf.

Mit Vorteil liegen die die Methylolgruppen der Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte
teilweise oder vollstdndig verethert vor, wobei bevorzugte Alkohole zur Veretherung
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Cyclohexanol, Phenol, Benzylalkohol,
Monoalkylether von Ethylen- oder Propylenglykol oder Mischungen davon sind.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird auch durch ein Verfahren zur Herstellung der
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte gemaR Anspruch 17 und deren Verwendung
gemaf der Anspriiche 21 und 22 gelost.

Erfindungsgemal werden die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach einem
Verfahren hergestelit, bei dem die Reaktion von
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a) Melaminderivaten, wobei in den Melaminderivaten mindestens vier der insgesamt sechs
Wasserstoffatome der drei Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R
substituiert sind, und / oder

b) Mischungen aus Melaminderivaten gemaR a) und Melaminderivaten, bei denen keines,
und / oder eines bis sechs der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei Aminogruppen
durch organische Reste substituiert ist, und / oder

c) Mischungen aus Melaminderivaten gemal} a) und Acetoguanamin, Benzoguanamin,
substituierte bzw. umaminierte Actoguanamine, Guanamine und / oder Phenole,

mit Formaldehyd in einem Ldsungsmittel, bevorzugt Wasser, in einem Verhaltnis von 1:1 bis
1:6, bevorzugt 1:1 bis 1:3, durchgefuhrt wird.

Die Reaktion erfolgt vorteilhafterweise in alkalischen Medium, ist aber auch in neutralem
oder sauren Medium mdéglich.

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Melaminderivate weisen als organische
Reste ein C1-Cyp-Alkyl, ein Cs-Cso-Cycloalkyl, ein Cg-Cp4-Aryl oder ein C;-Cyp-Arylalkyl-, ein
Hydroxy-C,-C+o-Alkyl-, ein Hydroxy-C,-C,-alkyl-(oxa-C,-Cs-alkyl), - mit n von 1 bis 5, und /
oder ein Amino-C,-C,-Alkyl-Rest, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- oder
Benzyl-Rest, auf.

Mit Vorteil werden die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte unter saurer Katalyse
mit Alkoholen, bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Cyclohexanol,
Phenol, Benzylalkohol, Monoalkylether von Ethylen- oder Propylenglykol oder Mischungen,
verethert werden.

Die erfindungsgeméaRen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte werden als
Bindemittel in Laminaten eingesetzt. Die Kondensationsprodukte erlauben dabei
Postforming-Eigenschaften auch ohne eine Veretherung der Methylolgruppen. Da die
erfindungsgeméRen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte sowohl in Lésung als
auch als getrocknetes Pulver erhalten werden konnen, ist sowohl eine Nassimpragnierung
als auch eine Trockenimpragnierung maoglich.

Ferner finden die erfindungsgemaRen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte als
Bindemittel in Verbundwerkstoffen mit Naturfasern, Glasfasern, Holzprodukten sowie weitern
Flllstoffen und Additiven Verwendung. Die Verbundwerkstoffe kénnen zum Beispiel Holz,
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Naturfasern, Glasfasern, organische, anorganisch Fillstoffe, synthetische Fasern (zB
Polyamid, Polyester) enthalten.

Die erfindungsgemaflen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte eignen sie sich fur
alle gangigen Verarbeitungsmethoden wie z. B. Spritzgu3, Formpressen, Extrusion etc.

Auch als Bestandteil von Lacksystemen sind die erfindungsgemaflien Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte einsetzbar.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird ebenfalls durch ein Verfahren zur analytischen
Bestimmung der erfindungsgeméafien Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte gelést.

Die Strukturen werden durch eine Kombination von verschiedenen analytischen Methoden
bestimmt. Auflerdem wird die Veranderung der spektroskopischen Eigenschaften mit dem
Verlauf des Polymerisationsgrades verfolgt. Das Wissen um diese Daten ist essentiell fur
eine korrekte Quantifizierung der einzelnen Spezies innerhalb einer komplexen
Harzmischung.

Eine Trennung der Harzbestandteile erfolgt mittels Hochdruckfliissigkeitschromatograpie
(HPLC) und Gel- Permeationschromatographie (GPC). Die HPLC- oder GPC-Fraktionen
werden gesammelt, massenspektroskopisch analysiert und die Ergebnisse mit den
Resultaten von Laserlichtstreuungsmessungen sowie mit externen Kalibrierungen mittels
Polymerstandards verglichen. Die analytischen Methoden umfassen dabei HPLC-
Massenspektroskopie (MS), ESI-lon-Trap-MS und MALDI-TOF-MS.

Ferner wird eine Probe mittels Pyrolyse - Gaschromatographie (GC)-(MS) untersucht.
Die Charakterisierung der Harzmischungen erfolgt auch durch HPLC in Verbindung mit
einem PDA Detektor und einem lon-Trap-Massenspektrometer das MS" Experimente

durchfihren kann.

Durch Anwendung dieser Methoden ist eine zweifelsfreie Zuordnung der einzelnen Spezies
der Mischung méglich. Bei der Vernetzung der Verbindungen werden diese mehr und mehr

-unldslich in fur HPLC/MS Messungen geeigneten Lésungsmittein. Daher werden die Harze

auf GPC Systemen mit IR-, UV- und Streulicht-Detektoren getrennt und die gesammelten
Fraktionen massenspektroskopisch untersucht, um die korrekten Molmassen zu bestimmen.
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Komplett ausgehartete Systeme sind nicht mehr l6slich und deshalb ebenfalls einer
flissigchromatographischen Untersuchung nicht mehr zugénglich. Die Charakterisierung
erfolgt deshalb mit Hilfe analytischer Pyrolyse und thermisch induzierter Hydrolyse und
Methylierung (THM) an einem GC/MS System. Mit Hilfe dieser Technik kénnen nicht nur die
Harzbestandteile sondern auch Fiilistoffe und Additive bestimmt werden.

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Figuren 1 bis 3 und mehreren
Ausfithrungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen:

Figur 1: Synthese einer bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemaflen
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte

Figur 2A: ein ESI-MS-Spektrum eines noch nicht geharteten Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsproduktes

Figur 2B: ein  ESI-MS-Spektrum eines ausgeharteten  Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsproduktes

Figur 3A ein Chromatogramm einer Auftrennung einer Probe eines Melamin-
Formaldehydproduktes mittels GPC und nachfolgender MALLS und RI-
Detektion

Figur 3B ein Chromatogramm einer Auftrennung einer Probe eines Melamin-

Formaldehydproduktes mittels HPLC mit nachfolgender MS und UV-Detektion

Figur 4: ein Chromatogramm einer Auftrennung einer Probe eines Melamin-
Formaldehydproduktes mittels Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC)

Figur 5: ein Chromatogramm einer Auftrennung einer Probe eines Melamin-
Formaldehydproduktes mittels Gelpermeationschromatograpie (GPC) und ein
Massenspektrogramm (MS) zur Bestimmung der molekularen Masse einer
ausgewahlten Fraktion

-- Figur6: - - -ein Pyrogram einer Pyrolyse-GC/MS-Analyse - - - - - - - -

Beispiel 1: Herstellung von 2,4-Bis-methyl-6-dimethyl-melamin als methyliertes
Melaminderivat
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Die Umsetzung erfolgt unter Riihren aus Cyanurchlorid (1 mol) mit 2 mol Methylamin (40%ig)
in Aceton bei einer Reaktionstemperatur von 0 bis -5 °C. Nach Zugabe von NaOH (2 mol)
erhitzt man, bis eine Temperatur von ca. 40-45 °C erreicht wird. Nach einer Reaktionszeit
von ca. 2 Stunden wird das Produkt abfiltriert. Das Produkt wird in Wasser mit einem
Uberschuss an Dimethylamin unter gleichzeitiger Zugabe von NaOH gerihrt und ca. 2
Stunden unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend wird abgekihit, filtriert und getrocknet. Der

Schmelzpunkt F,, des erhaltenen Produktes liegt bei 86-87 °C.
Beispiel 2: Herstellung eines ersten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Ein mol des methylierten Melamins nach Beispiel 1 wird bei 40°C mit 1 mol Formaldehyd (als
37%ige Formalinldsung) bei pH 8 zur Reaktion gebracht. Dabei bleibt die gesamte
Reaktionszeit eine Suspension erhalten, die sich in ihrer Konsistenz aber deutlich erkennbar
verandert. Nach 60 min ist die Reaktion beendet, das Produkt wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Man erhalt ein Pulver mit einem Schmelzpunkt um 120°C und einer Molmasse
von 300-400. Das Produkt besteht vorwiegend aus Di- und Trimeren. Die Aushéartung zum
Harz erfolgt bei erhéhten Temperaturen und saurer Katalyse.

Der Syntheseweg, die Struktur des erhaltenen Kondensationsproduktes sowie ein
Strukturausschnitt aus dem ausgeharteten Harz sind in Figur 1 gezeigt.

Die im Verlaufe des Aushartungsprozesses stattfindende Polymerisation wird mittels ESI.-
MS sichtbar.

Figur 2A zeigt ein ESI-MS-Spektrum eines noch nicht geharteten Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsproduktes aus Tri- und Tetra-Methylmelamin. In der Monomer-Region von
169-259 Da sind methylolierte Melamineinheiten mit einem  durchschnittlichen
Substitutionsgrad von 1 erkennbar. Die Region von 349-469 Da umfasst drei verschiedene
Typen von Dimeren auf: eine Hexamethylspezies (349 Da), eine Heptamethylspezies (363
Da) und eine Octamethylspezies (377 Da). Die am haufigsten vorkommene Spezies ist das
Hexamethyldimer mit ein oder zwei Methylolgruppen (379 Da, 409 Da).

-Figur 2b zeigt ein ESI-MS desselben Kondensationsproduktes nach erfolgter Aushéartung
durch Ameisensaure bei 140°C. Die am haufigsten auftretenden Peaks liegen bei ca. 700
Da, die Tetrameren zugeordnet werden konnen. Die héchste Masse ist bei liber 2000 Da
nachweisbar.
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Die Auftrennung einer Probe des Harzes wurde mittels GPC mit nachfolgender MALLS und
RI-Detektion (Figur 3A) und mittels HPLC mit nachfolgender MS und UV-Detektion (Figur
3B) verfolgt. Bei Verwendung von HPLC-MS ist eine bessere Separation der Oligomere im
Vergleich zu GPC erkennbar. Auf Grund der hohen Anzahl von verschiedenen Spezien ist
eine klare Trennung in die einzelnen Isomere noch nicht méglich.

In Figur 4 ist die Abhéangigkeit der UV Absorptionsmaxima vom Polymerisationsgrad
dargestellt. Figur 4 zeigt die analytische Charakterisierung des Kondensationsproduktes
mittels HPLC — Auftrennung. Eine Probe des Harzes aus Beispiel 1 wurde in der HPLC mit
einem PDA-Detektor in seine Bestandteile aufgetrennt und mittels lonenfalle-MS, ESI-MS
und MALDI-TOF MS deren Molmassen bestimmt. Daraus kann dann die Struktur der
einzelnen Spezies bestimmt werden (vgl. Figur 1). Das Harz aus Beispiel 1 besteht zu ca. 55
% aus Dimeren (n=0), ca. 35% Trimeren (n=1) und zu etwa 10% aus hdéheren Homologen
(n>1).

Figur 5 zeigt die analytische Charakterisierung des Kondensationsproduktes mittels GPC /
MS. Eine Probe des Harzes aus Beispiel 1 wurde auf einem GPC-System mit RI-, UV- und
Lichtstreudetektor aufgetrennt, die Fraktionen und mittel MS ihre Molmasse bestimmt. So
konnte ebenfalls die Zusammensetzung der Probe ermittelt werden.

Bei kompletter Aushartung sind die resultierenden Polymere nicht langer in organischen
Lésungsmitteln 18slich und k&nnen daher nicht mittels Ublichen HPLC, GPC oder
Losungsmittel basierenden MS-Techniken méglich. In solchen Fallen hat sich die Pyrolyse-
GC/MS als wertvolle analytische Methode erwiesen.

Figur 6 zeigt ein Pyrolyse-GC/MS Spektrograms eines ausgeharteten Tetramethylmelamin-
Harzes. Die Hauptprodukte der Pyrolyse ergeben sich aus dem Bindungsbruch der
Methylenbriicken.

Beispiel 3: Herstellung eines zweiten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Zu 90 ml Wasser werden 6 g Tetramethylmelamin und 24 g Trimethylmelamin zugegeben
und die Mischung auf 70°C erhitzt. Dann wird Formalinlésung (14,3 g) entsprechend einem
Verhaltnis Formaldehyd : Triazin von 1 : 1 zugegeben. Der pH-Wert der Reaktionsmischung
betragt 8,2. Die Mischung wird fur 30 min auf 70°C gehalten, abgekiihlt und einrotiert. Man
erhélt das Harz als weilRen Feststoff. Das Harz schmilzt in einem Bereich von 80-100°C, die
Molmassen betragen 300-400. Durch Erhitzen auf 140°C (evtl. unter Zugabe von Siure)
kann das Harz ausgehartet werden, wobei die Molmasse auf deutlich tiber 2000 steigt.
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Beispiel 4: Herstellung eines dritten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Zu 80 ml Wasser werden 10 g Melamin und 2,5 g Tetramethylmelamin gegeben und auf
80°C erwarmt. Dann werden 6 g Formaldehyd als Formalinlésung zugegeben und 15 min auf
70°C gehalten. AnschlieRend wird abgekihlt und einrotiert. Man erhalt das Harz als weiften
Feststoff. Das Harz schmilzt bei 120°C-125°C. Die Molmasse betragt ca. 350.

Beispiel 5: Herstellung eines vierten Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Zu 100 ml Wasser werden 15 g einer Mischung aus Melamin und methylierten Melaminen
(18% Tetramethylmelamin, 30% Trimethylemalmin, 24% Dimethylmelamin, 15%
Monomethylmelamin, 13% Melamin) gegeben und auf 90°C erwarmt. Dann werden 10 g
Formaldehyd als Formalinlésung zugegeben. Die Mischung wird 30 min bei 90°C gehalten,
abgekuhlt und einrotiert. Man erhalt das Harz als weillen Feststoff. Das Harz schmilzt in
einem Bereich von 90-110°C, die Molmasse betragt 400-500.

Beispiel 6: Herstellung eines ersten Laminates unter Verwendung eines Melamin-
Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Auf einer Cavitec Anlage werden Dekorpapiere mit 150-250% des Polymers aus Beispiel 2
bestreut und im IR-Feld fixiert. AnschlieRend werden die Papiere in einer Laminatpresse bei
160-190°C und Driicken von 80-110 bar fiur 5 min verpresst. Die Probekorper weisen glatte,
matte Oberflachen auf. Die Sauretests liefern um eine Stufe schlechtere Ergebnisse als reine
MF-Harze.

Im Verformungstest nach EN 438 Methode A werden Biegeradien von 3-4 mm mit 0,7 mm
Laminaten erreicht.

Beispiel 7: Herstellung eines zweiten Laminates unter Verwendung eines Melamin-
Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Auf einer Cavitec Anlage werden Dekorpapiere mit 150-250% einer Mischung aus 90% des

Polymers aus Beispiel 2 und 10% Lamelite 139 (MF-Harz von AMI) bestreut und im IR-Feld

fixiert. AnschlieRend werden die Papiere in einer Laminatpresse bei 160-190°C und Driicken
von 80-110 bar fur 5 min verpresst. Die Probekorper weisen glatte, matte Oberflachen auf.
Die Sauretests liefern Ergebnisse die dem reinen Lamelite 139 vergleichbar sind.
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Im Verformungstest nach EN 438 Methode A werden ebenfalls Biegeradien von 3-4 mm mit

0,7 mm Laminaten erreicht.

Beispiel 8: Herstellung eines Formkdrpers unter Verwendung des Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsproduktes

Auf einer Cavitec-Anlage werden Flachsfaser-Vliese mit 35% des Harzes aus Beispiel 2
bestreut. AnschlieRend wird das Polymer im [R-Feld fixiert. Diese Prepregs werden
anschlieRend bei 190°C und 120 bar fir 3 min verpresst. Nach Riickkihlung auf 70°C

werden die Probekdérper entnommen.

Die mechanischen Kennwerte der Probekérper entsprechen weitgehend denen wvon
Probekdrpern, die mit unsubstituierten Melamin-Harzen hergestellt wurden.

Beispiel 9: Herstellung von Verbundwerkstoffen unter Verwendung des Melamin-
Formaldehyd-Kondensationsproduktes

a) Eine Mischung aus 50 g Harz nach Beispiel 2 und 50 g Holz wird unter Zugabe von 0,5 g
NH,Cl bei 150°C und 80 bar Druck zu Platten verpresst. Diese Platten weisen im
Biegeversuch ein E-Modul von 2295 MPa auf.

b) Eine Mischung aus 15 g Harz nach Beispiel 2 und 50 g Holz wird unter Zugabe von 0,15 g
NH,Cl bei 150°C und 80 bar Druck zu Platten verpresst. Diese Platten weisen im
Biegeversuch ein E-Modul von 3116 MPa auf.

c¢) Eine Mischung aus 15 g Harz nach Beispiel 3 und 50 g Cellulose wird unter Zugabe von
0,15 g NH4CI bei 150°C und 80 bar Druck zu Platten verpresst. Diese Platten weisen im
Biegeversuch ein E-Modul von 4258 MPa auf.

Eine Standardspanplatte der Fa. Egger (8mm Dicke, 95% Holz) weiltt zum Vergleich ein E-
Modul von 2282 MPa auf.

Beispiel 10: Herstellung eines fiinften Melamin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes
693,6 g N,N’-Dimethylmelamin, 91,8 g Wasser und 584,1 g einer 37%igen wassrigen

Formaldehydlésung werden gemeinsam auf 60°C erhitzt bis eine klare Lésung erhalten wird.
Dann wird rasch auf Raumtemperatur gekihit.
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756,9 g N,N’,N"-Trimethylmelamin, 135 g Wasser und 584,1 g einer 37%igen wassrigen
Formaldehydiésung werden gemeinsam bei Raumtemperatur gerihrt, bis aus der Lésung
die gebildeten Methylolmelamine ausfallen. Dann wird diese Mischung mit der oberen
Mischung und weiteren 350 g Melaminderivat nach Beispiel 1 vereinigt und fur 15 min auf
60°C erhitzt. Dabei erhalt man eine klare Lésung. Nach Gefriertrocknung erhalt man das
Harz als weif3en Feststoff.

Beispiel 11: Herstellung von Verbundwerkstoffen unter Verwendung des Melamin-
Formaldehyd-Kondensationsproduktes

Auf einer Cavitec-Anlage werden Flachsfaser-Vliiese mit 35% des Harzes aus Beispiel 10
bestreut. AnschlieBend wird das Polymer im I[IR-Feld fixiert. Diese Prepregs werden
anschlieRend bei 160°C und 250 bar fir 4 min verpresst. Nach Rickkihlung auf 70°C
werden die Probekérper entnommen.

Die mechanischen Kennwerte des Verbundwerkstoffes kénnen der folgenden Tabelle
entnommen werden.

Zugmodul Zugfestigkeit Biegemodul Biegefestigkeit | Schlagzahigkeit
MPa MPa MPa MPa kJ/m?
9320 77,2 8311 131,7 20,5

Die Bauteilemissionen nach VDA 275 (Formaldehyd) und VDA 277 (VOC - volatile organic
content) liegen bei 29,6 bzw. 18,5 ppm.

Die Bauteilemissionen eines vergleichbaren Verbundes hergestellt aus Lamelite 139
(Melamin-Formaldehyd-Harz) liegen bei 45,0 bzw. 77,0 ppm.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/096200 PCT/EP2007/001692

14

Patentanspriiche

1. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit thermoplastischen Eigenschaften

herstellbar

durch eine Reaktion von Formaldehyd mit Melaminderivaten, wobei in mindestens einem der
Melaminderivate mindestens vier der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei
Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R substituiert sind, wobei die
organischen Reste R untereinander gleich oder verschieden sind.

2.  Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte  nach  Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kondensationsprodukte zu 10 bis 99 % Melaminderivate
enthalten, bei denn mindestens vier der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei
Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R substituiert sind.

3. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kondensationsprodukte zu 90 bis 1 % Melaminderivate oder
Mischungen davon enthalten, wobei bei besagten Melaminderivaten keines oder eines bis
sechs der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei Aminogruppen durch organische
Reste R substituiert sind.

4. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte ~ nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensationsprodukte zu
90 bis 1 % Acetoguanamin, Benzoguanamin, substituierte bzw. umaminierte Actoguanamine
oder Benzoguanamine, Phenole oder beliebige Mischungen davon enthalten.

5. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  mindestens einem  der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein organischer
Rest R ein C4-Cyo-Alkyl, ein Cs-C3o-Cycloalkyl, ein Ce-Cpq-Aryl und / oder ein C;-Csp-Arylalkyl-
Rest ist.

6: - Melamin=Formaldehyd-Kondensationsprodukte = nach -~mindestens  einem  der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein organischer
Rest R ein Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- und / oder Benzyl-Rest ist.
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7. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach mindestens einem der vorgehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein organischer Rest ein Methylrest

ist.

8. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach mindestens einem der vorgehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein organischer Rest ein Hydroxy-
C»-Cyo-Alkyl-, ein Hydroxy-C,-C4-alkyl-(oxa-C,-C4-alkyl), - mit n von 1 bis 5, und / oder
Amino-C,-C4,-Alkyl-Rest ist.

9. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte = nach  mindestens einem  der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen teilweisen linearen Aufbau.

10. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen volistandig linearen Aufbau.

11.  Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen Schmelzbereich zwischen 70
und 130°C.

12. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in einem Temperaturbereich
zwischen 70 und 130°C keine Vernetzung zwischen den meist linear vorliegenden
Kondensationsprodukten auftritt

13.  Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Schmelzviskositat von 0.1 bis 100
Pas.

14. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Vernetzung der meist
linearen Kondensationsprodukte bei Temperaturen Uber 130°C oder nach Zugabe eines
Hartungskatalysators auftritt.

15.  Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte -nach  mindestens einem der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Methylolgruppen teilweise
oder vollstandig verethert vorliegen.
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16. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach  Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die Methylolgruppen mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol,
Butanol, Cyclohexanol, Phenol, Benzylalkohol, Monoalkylether von Ethylen- oder
Propylenglykol oder Mischungen davon verethert vorliegen.

17. Ein Verfahren zur Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16,

gekennzeichnet durch
die Reaktion von

a) Melaminderivaten, wobei in den Melaminderivaten mindestens vier der insgesamt sechs
Wasserstoffatome der drei Aminogruppen des Melamins durch organische Reste R
substituiert sind, und / oder

b) Mischungen aus Melaminderivaten gemal a) und Melaminderivaten, bei denen keines
oder eines bis sechs der insgesamt sechs Wasserstoffatome der drei Aminogruppen durch
organische Reste substituiert ist, und / oder

c) Mischungen aus Melaminderivaten gemall a) und Acetoguanamin, Benzoguanamin,
substituierte bzw. umaminierte Actoguanamine, Guanamine, und / oder Phenolen,

mit Formaldehyd in einem L&sungsmittel, bevorzugt Wasser, in einem Verhaltnis von 1:1 bis
1:6, bevorzugt 1:1 bis 1:3.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion im
alkalischen Medium erfolgt.

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
organischer Rest R ein C4-C-Alkyl, ein Cs-Cgz-Cycloalkyi, ein Cg-Co4-Aryl oder ein C;-Cao-
Arylalkyl-, ein Hydroxy-C,-C1o-Alkyl-, ein Hydroxy-C,-C,-alkyl-(oxa-C,-C4-alkyl), - mit n von 1
bis 5, und / oder ein Amlno-Cz-C12-AIkyI Rest, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Isopropyl- oder Benzyl-Rest ist. : :

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
dass die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte unter saurer Katalyse mit Alkoholen,
bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanol, lsopropanol, Butanol, Cyclohexanol, Phenol,
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Benzylalkohol, Monoalkylether von Ethylen- oder Propylenglykol oder Mischungen, verethert
werden.

21. Verwendung von Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach einem der
Anspruch 1 bis 16 als Bindemittel in Laminaten und / oder Verbundwerkstoffen.

22. Verwendung von Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte nach einem der
Anspruch 1 bis 16 als Bestandteil von Lacken.

23. Verfahren zur  analytischen Bestimmung der  Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16.
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Figur 2A

Figur 2B
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Figur 3A
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Figur 3B
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