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REF: AGROLINZ MELAMIN GmbH
Expediente No.03 050.558 - Solicitud de Patente

Titulada: PROCESO DE CURADO DE AMINO RESINAS

RAMIRO CASTRO DUQUE, vecino de Bogota, portador de la tarjeta profesional
No. 1003, obrando como apoderado de la sociedad, AGROLINZ MELAMIN GmbH,
me permito-anexar al presente escrito los siguientes documentos:

1. Copia certificada por la Oficina Austriaca de Patentes de la primera solicitud
presentada para la misma invencién, de la cual REIVINDICAMOS PRIORIDAD,
junto con su comespondients traduccion del Alemén al castellano.

De |la sefiora Jefe atentaments,

ﬁ <
RA CASTRO DUQUE

C.C. No. 170.322 de Bogotd
Cédigo 340
Cra 7 No. 16-56 Piso 9

Bogoté, Agosto 08, 2003
CHP/MEV/her.
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OSTERREICHISCHES PATENTAMT
A-1200 Wien, Dresdner Strafie 87

KanzleigebGhr € 33,00
Gebilihrenfrei
gem. § 14, TP 1. Abs. 3

Geb. Ges. 1957 idgF.
Aktenzeichen A 903/2002

Das Osterreichische Patentamt bestétigt, dass
die Firma Agrolinz Melamin GmbH
in A-4021 Linz, St.-Peter-Strafie 25
(Oberbsterreich),
am 14. Juni 2002 eine Patentanmeldung betreffend
"Verfahren zur Hiirtung von Aminoplasten”,

dberreicht hat und dass die beigeheftete Beschreibung mit der
urspringlichen, zugleich mit dieser Patentanmeldung Giberreichten
Beschreibung tibereinstimmt.

Osterreichisches Patentamt
Wien, am 6. Juni 2003

Der Prasident:
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® (61) Zusatz zu Patent Nr.
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(62) Ausscheidung aus:

(22) (21) Angemeldet am:
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(60) Abhfingigkeit :

(56) Entgegenhaltungen, die fiir dic Beurteilung der Patentierharkeit in Betracht
gezogen wurden:
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Verfahren zur Hartung von Aminoplasten

Die Erindung betrifft ein Verfahren zur Hartung von Aminoplasten sowie
Aminoplasterzeugnisse, die nach dem Verfahren hergestelit werden.

Aminoplaste wie Melamin-Formaldehyd-Harze oder Melamin-Hamstoft-
Formaldehyd-Harze [Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry (1987), Vol.
A2, 130-131] sind bekannt. Von Nachtell bel der Herstellung von Erzeugnissen
aus Melaminharzen ist die schwierige Verarbeitbarkeit nach Oblichen
thermoplastischen Verarbeitungsverfahren wie Extrusion, Spritzguss oder
Blasformen. Niedemmolekulare Melaminharz-Vorkondensate besitzen eine zu
geringe Schmelzviscositat fir diese Verarbeltungsverfahren und kdnnen lediglich
als hochgefiite Formmassen bei langen Zykluszeiten unter Hértung der
Erzeugnisse verarbeitet werden (Woebcken, W., Kunststoff-Handbuch Bd. 10
"Duroplaste”, Carl Hanser Verl. Minchen 1888, S. 266-274).

Fasem [DE 185 15 277 A1, EP O 093 965 A2], Schaume oder Beschichtungen
[DE 24 22 803 B1] aus Melaminharzen kdnnen auf Grund der niedrigen
Schmelzviscositit der Melaminharzvorkondensate nur ausgehend von LOsungen
dor Melaminharzvorkondensate unter Aushéirtung wahrend der Formgebung
hergestelit werden.

Bekannte Harter bei der Herstellung von Melaminharzfasem sind organische
Séuren wie Amelsensliure, Essigsaure, Amidosulfonsuren oder Aminosfuren
[DE 195 15 277 A1] oder Alkalisalze wie Alkalidisulfita, Alkaliphosphate oder
Alkalipolyphosphate [EP 0 093 965 AZ2].

Waeiterhin bekannt ist die Anwendung von lodoniumsalzen (DE 100 63 086) oder
blockierter Sulfonsauren (WO 00 10 972) als Komponente strahlungsempfindlicher
polymerisierbarer oder vemetzbarer Rezepturen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hartung von
Aminoplasten, bei dem Idsungsmittelfreie diinne Aminoplastschichten " oder
Aminoplastfidden gehartet werden kdnnen.

Die Aufgabe wurde durch ein Verfahren zur Hartung von Aminoplasten geldst, bei
dem effindungsgemass Schichten mit Schichtdicken bis 300 um oder FAden bzw.
Faserfibride mit einem Durchmesser bis 300 um aus

a) 85 bis 99,95 Masse% idsungsmittelfreien schmelzbaren
Aminoplastpolykondensaten mit Molmassen von 300 bis 300000

b) 5 bis 0,05 Masse% durch aktinisches Licht aktivierbare Harter, bestehend
aus

b1) Saurebildnemn vom Typ blockierte Sulfonsaure der aligemeinen Formel (1)

Ri— S0—0—R: (1)
Ry = unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, Biphenyl oder Alkyl,

y CO-Rs
Rz = 4-Nitrobenzyl, Pentafluorbenzyl, \ N=C -
Substituenten,
N (R4)(Rs)
0
X
oder y 4 N - - Substituenten,
\‘(
o Z = cacae-Aryl, caca-Alkyl, co-ce-Alkenyi,
crca-Bicycloalkenyl,

wobei Rj = nichtsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder Aryi,
Rs = H, C1-Cyz-Alkyl, Phenyl, C-Cg-Alkanoyl oder Benzyl,
Rs = H, C,-C,z-Alkyl ader Cyclohexyl,
oder R3 und R, oder Rs zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden
sind, einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der durch 1 oder 2 Benzoreste
anelliert sein kann,
b2) Halogen-substituierten Triazinderivaten der aligemeinen Formel (Il)



xas—' X=Cl, Br
g—l\/ —R; () Rz = GCi-Cig-Alkyl, Cy-Cip-
Alkoxyl, e N Aryl, Biphenyl,
Naphthyl,
XC
und/oder
b3) Oniumsalzen vom Typ Aryldiazoniumsalze, Diarylhaloniumsalze,
Triarylaulfoniumsalze, Trarylselenoniumsalze und/oder N-
Alkoxypyridiniumsalze,

und gegebenenfalis

c) 1 bis 20 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplasipolykondensate, nichimodifiziete und/oder modifizierte
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, und/oder

d 01 bis 5 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplastpolykondensate, Nanopartikel in Formm von Schichisilikaten,
hydrophilen oder  hydrophoben synthetischen Kieselséuren,
Calciumcarbonat oder Metalloxiden vom Typ ZnO, SnO, AlOs oder TiOs,

durch Bestrahlung mit aktinischem Licht bei einer Temperatur zwischen dem
Schmeizpunkt des Aminoplastpolykondensats und der thermoinduzierten
Zersetzungstemperatur der Licht aklivierbaren Harter gehartet und
gegebenenfalis einer thermischen Nachhartung unterhalb 250°C unterzogen
werden,

Geeignete Lichtquellen sind Punktlichtquellen und flachenfOrmige Strahier.
Beispiele fOr geeignete Lichiquellen sind Kohielichtbogenlampen, Xenon-
Lichtbogenlampen, Quecksilberstrahler im Niederdruck, Mitteldruck- und
Hochdruckbereich, die gegebenenfalis mit Metallhalogeniden dotiert sein kdnnen,
wie Metall-Halogenlampen, mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Excimer-
Lampen, superaktinische Leuchtstoffrdhren, Fluoreszenz-Lampen,
Argonglahlampen, BlitzZiampen, und Laserlichtquellen wie Excimer-Laser.
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Bei dem Verfahren zur Hartung von Aminoplasten werden als Saurebildner vom
Typ blockierte Suifonsaure der allgemeinen Formel

Ri— SO—0O—R: (1)
blockierte Sulfonsiuren bavorzugt, in denen die Substituenten

R, = unsubstituiertes oder durch einen oder mehrere der Substituenten
Halogen, C4-C,-Halogenalkyl, C1-C1a-Alkyl, C1-C-Alkoxy, C4-C4-Alkyl-CO-NH-,
Phenyl-CO-NH-, Benzoyl- oder Nitro- substituieries Ce-Co-Aryl oder CrCio-
Arylalkyl,

P CO-R;
Rz = 4-Nitrobenzyl, Pentafiuorbenzyi, -N=C -
Substituenten ™~
N(R4)(Rs)
O
oder Z N - - Substituenten,
\(
O Z = cocae-Aryl, -Alkyl, cz-cs-Alkenyi,
cr-ce-Bicycloalkenyl,

wobei

Ry = Ci-Ci2-Alkyl, C4-C,-Halogenalkyl, C>-Ce-Alkenyl, Cs-Ci2-Cycloalkyl,
unsubstituiertes oder durch einen oder mehrere der Substituenten Halogen,
Ci-Cs-Halogenalkyl, C,-CigAlkyl, Cy-Cs-Alkoxy, C;-C4-Alkyl-CO-NH-,
Phenyl-CO-NH-, Benzoyl oder Nitro- substituiertes Ce-C1o-Aryl und/oder Cr-
Ciz-Arylalkyl, C4-Cg-Alkoxy, Cs-Cg-Cycloalkoxy, Phenoxy oder HoaN-CO-NH-
~-CN, C2-Cs-Alkyloyl, Benzoyl, C.-Cs-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl,
Morpholino-, Piperidino-, C4-Ciz-Alkyl, C-C,-Halogenalkyl, C-Cg-Alkenyl,
Cs-C1z-Cycloalkyl, unsubstituierites oder durch sinen oder mehrere der
Substituenten Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-C1e-Alkyl, C4-Cs-Alkoxy, Ci-
C4+-Alkyl-CO-NH-, Phenyl-CO-NH-, Benzoyl oder Nitro- substituiertes Cg-
Cio-Aryl, C-Ciz-Arylalkyl, C-Cg-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalk-oxy-, Phenoxy-,
oder HaN-CO-NH-,



Rs = H, C1-C12-Alkyl, Phenyl, C-Ce-Alkanoyl oder Benzyl,

Rs = H, C,-C12-Alkyl oder Cyclohexyl,

oder Rs und R4 oder Rs zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind,
einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der durch 1 oder 2 Benzoreste
anelliert sein kann.

Beispiele fir bevorzugte blockierte Sulfonsiuren sind Benzilmonoximtosylat,
Benzil-monoxim-p-dodecylbenzolsulfonat, 4-Nitroacetophenonoximtosylat, o-
Tosyloxyimino-capronsiureethylester, a-Cyclohexyisulfonyloxyimino-
phonylessigsaﬁro-othylester, a-(4-Chlorphenylsulfonyloxyiimino)capronsaure-
phenylester, 4,4-Dimethylbenziimonoxim-tosy-lat, Dibenzylketonoxim-tosylat,
Acetonoxim-p-benzoylbenzolsulfonat, a-Tetralonoxim-tosylat,
Anthrachinonmonoxim-tosylat, Thioxanthonoxim-tosylat, a-(p-Toluolsulfonyloxy-
imino)benzyicyanid, a~(4-Nitrobenzolsulfonyloxyimino)benzyicyanid, a-
(Benzolsuifonyl-oxyimino)-4-chlorbenzylcyanid, a-{Benzolsulfoxyimino)-2,6-
dichlorbenzyicyanid, a-{2-Chlorbenzolisulfonyloxyimino)-4-methoxybenzylcyanid,
4-Chior-a-trifluor-acetophenon-oxim-benzolsulfonat,  Fluorenoxim-tosylat, «-
(Benzolsulfonyloxyimino)ureidocarbonyl-ace-tonitril, o-(p-Toluolsulfonyloxyimino)-
benzoylacetonitril, 2,3-Dihydro-1,4-naphthochinon-monoxim-tosyiat,
Acetophenonoximtosylat, Chromanoximtosylat, 2-Nitrobenzylsulfonat, 2,6-
Dinitrobenzyibenzoisuifonat, 4-Nitrobenzyi-9,10-dimethoxyanthracen-2-sulfonat, 2-
Methyisulfonyloxyimino-4-phenyl-but-3-ennitril, 4-Cyclohex-1-enyl-2-
methylsulfonyl-oxyi-mino-but-3-ennitril, 4-Furan-2-yl-isopropylisulfonyloxyimino-but-
3-ennitril und 2-Penta-fluoro-phenyisulfonyloxyimino-4-phenyl-but-3-ennitril.

Ein Beispiel fir bevorzugte blockierte Sulfonsuren, bei denen Rz ein

O

Y 4 N - - Substituent ist,

~

O  Z= cecarAryl, cace-Alkyl, coce-Alkenyl,
crcs-Bicycloalkenyl,




J

ist die blockierte Sulfonsaure der Struktur
0

O~ 3

¢ 0
O,

Besonders bevorzugt werden bei dem erfindungsgeméssen Verfahren zur Hartung
von Aminoplasten Saurebildner vom Typ blockierte Sulfonsaure der allgemeinen
Formel

Ri— SO,—0—R. (1),
bei denen die blockierten Sulfonsiuren Saurebildner der Formel

OHO
N, _@n

Beisplele fOr Halogen-substituierte  Triazinderivate, dle bei dem
erfindungsgeméssen Verfahren als durch aktinisches Licht aktivierbare Hérter
eingesetzt werden kdnnen, sind 1,3,5-Tribrommethyl-2,4,6-triazin und 1,3,5-
Trichlormethyi-2,4,8-triazin.

sind.

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren zur Hértung von Aminoplasten werden
als Halogen-substituierte Triazinderivate der aligemeinen Formel (i)
Xs

(__b\> —R; ()
/N
XsC

Triazinderivate bevorzugt, bei denen
X =Cl und Ry = p-Methoxyphenyl - bedeuten.
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Beispiele fir Oniumsalze, die bei dem erfindungsgeméassen Verfahren als durch

. aktinisches Licht aktivierbare Harter eingesetzt werden kdnnen, sind

- Aryldiazoniumsalze " wie Phenyldiazoniumhexafiuoroarsenat,
Toluyidiazoniumtetrafiu-oroborat und Phenyldiazoniumhexafiuorophosphat,

- Diarylhaloniumsalze wie 4-sobutylphenyi-4'-methylphenyliodonium-

hexafiuorophos-phat, 4-|sobutylphenyl-4'-methylphenyliodonium-4-
chlorophenyisulfonat, 4-(-Methyl-but-2-yl)phenyl-4'-methyiphenyliodonium-
nonafluorobutyisulfonat, Diphenylbromoni-umhexafluoroantimonat,

Diphenyliodonium-8-anilinonaphthalin-1-sulfonat, Diphenyl-iodonium-9,10-
dimethoxyanthracen-2-sulfonat und Diphenyichloroniumhexafluoroan-timonat,

- Trarylsulfoniumsalze wie Tris(4-methoxyphenyl)sulfonium-hexafluoroarsenat,
3,5-Di-methyl-4-hydroxyphenyisulfonium-hexafluorophosphat und Benzyl(p-
hydroxyphenyl)-methyisulfonium-hexafluoroantimonat,

- Trarylselenoniumsalze wie 3,5-Diphenyl-4-hydroxyphenyisulfonium-
tetrafluoroborat und Tris(4-ethoxyphenyl)sulfonium-hexafluorophosphat,

- N-Alkoxypyridiniumsalze wie N-Ethoxypyridinium-tetrafluoroborat oder N-
Methoxy-pyridinium-hexafluorophosphat.

Bevorzugtes Oniumsalz als Harter ist das Oniumsalz der Formel

@@Z

Die bei dem erfindungsgeméssen Verfahren zur Harlung von Aminoplasten
eingesetzten Aminoplastpolykondensate mit Molmassen von 300 bis 300000 sind
bevorzugt Polykondensate von Melaminharzen, Hamstoffharzen,
Cyanamidharzen, Dicyandiamidharzen, Sulfonamidharzen und/oder
Guanaminharzen.

Als Melaminharze werden Polykondensate aus Melamin bzw. Melaminderivaten
und C4-Cg-Aldehyden mit einem Molverhaltnis Melamin bzw. Melaminderivat / Cs-




CeAldehyden 1 : 1,5 bis 1: 6 sowie deren partielie Veretherungsprodukte
bevorzugt, wobei die Melaminderivate durch Hydroxy-C,-Cig-alkytgruppen,
Hydroxy-C-C-alkyl-(oxa-Cz-C4-alkyl)s.s-gruppen und/oder durch Amino-C;-Ciz-
alkylgruppen substituierte Melamine, Ammelin, Ammelid, Melem, Melon, Melam,
Benzoguanamin, Acetoguanamin, Tetramethoxymethylbenzoguanamin,
Caprinoguanamin, und/oder Butyroguanamin sein kénnen, und die C;-Cs-
Aldehyde insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd, Trimethylolacetaldehyd,
Acrolein, Furfurol, Gilyoxal und/oder Glutaraidehyd, besonders bevorzugt
Formaldehyd, sind.

Die Melaminharze konnen aebenfalis 0,1 bis 10 Masse%, bezogen auf die Summe
von Melamin und Melaminderivaten, eingebaute Phenole und/oder Hamstoff
enthalten. Ais Phenolkomponenten sind dabei Phenol, Ci-Cg-Alkylphenole,
Hydroxyphenole und/oder Bisphenole geeignet.

Beispiele flr die bei dem erfindungegemassen Verfahren gegebenenfalls
eingesetzten Hamstoftharze sind neben Hamstoff-Formaldehyd-Harzen ebenfalls
Mischkondensate mit Phenolen, Siureamiden oder Sulfons&ureamiden.

Belspiele fir die bei dem erfindungsgeméssen Verfahren gegebenenfalls
eingesetzten Sulfonamidharze sind Sulfonamidharze aus p-Toluolsulfonamid und
Formaldehyd.

Beispiele fir die bei dem erfindungsgemassen Verfahren gegebenenfalis
eingesetzten Guanaminharze sind Harze, die als Guanaminkomponente
Benzoguanamin, Acetoguanamin, Tetramethoxymethylbenzoguanamin,
Caprinoguanamin und/oder Butyroguanamin enthalten.

Beispiele fir die bei dem erfindungsgemassen Verfahren gegebenentfalls
eingesetzten Anilinharze sind Anilinharze, die als aromatische Diamine neben
Anilin ebenfalls Toluidin und/oder Xyiidine enthaiten kdnnen.



Mit besonderem Vorteil werden bei dem erfindungsgemassen Verfahren zur
Hartung von Aminoplasten Polykondensate von Melaminharzen eingesetzt, die
Mischungen aus schmelzbaren 4- bis 1000-Kem-Polytriazinethern sind, wobei in
den Polytriazinethem die Triazinsegmente
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Ry = -NHz, -NH-CHR-O-Rs ,-NH-CHR2-O-R4-OH, -CHs, -CsH7, -CeHs, -OH,
Phthalimido-.

Succinimido-, -NH-CO-csc1e-Alkyl, -NH-Cs-C1g-Alkylen-OH,
-NH-CHR2-0O-C;s-C1s-Alkylon-NHz, -NH-Cs-C1s-Alkylan-NHz,
-NH-CHRz-O-R-O-CHR2-NH-, -NH-CHR2-NH-, -NH-CHR2-O-Cs-Cs-Alkylen-

NH-,
<NH-Cs-C1g-Alkylen-NH-, -NH-CHRz-O-CHRz-NH-,

Rz = H, C:-C; - Alkyl;

Ry = C1-Cia - Alkyl, H;

Ry = C2~Cyp-Alkylen, -CH(CH;)-CHz-O-cac12-Alkylen-O-CHz-CH(CHs)-,

-CH(CHs)-CHz-O-ca.c12-Arylen-O-CHz-CH(CHa)-,

4CHz-CHz-O-CHy-CHal, -, -[CH2-CH(CHa3)-O-CH2-CH(CHa)ls -, -[-O-CH2-CHe-
CHz-CHz-]s-,

-[(CH2)2.6-0-CO-cg.c14-Arylon-CO-O-(CHa)z-6]n -,

{(CH2)2-6-O-CO-c2.c12Alkylen-CO-O-(CHz)a.g-]n -,

wobei n = 1 bis 200;

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X)~0-CO-
(Y)s-CO-0-(X),]-

bei denen

X = {(CH2)26-0O-CO-ce-c14-Arylon-CO-O-(CHz)a.s-} oder

~{(CH2)2.6-O-CO-c2c12-Alkylen-CO-O-(CHz)2 8-}
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C1-C4-AI||(Y| | C1-C4-Alkyl
Y= -{m,._Arylen-co-oi({Si -IO-[Si-O]y-CO-c.. creArylen-)
C1-C4-A|RY| C1-C4-Alky|

oder

@,



AR %4
i PLe <

Ci-Co-Alkyl  Cy-Cy-Alkyl
-{O-CO-m-cu-Alkylon-COl-O-({Sli -0-[Si-0);-CO-c2. c12-Alkylen-CO-}
C1-C4-Allkyl | Cy-Cy-Alkyl;
r=1bis 70; s=1Dbis 70 undy = 3 bis 50 bedeuten;

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs
Ci-Ce-Alkyl  Cy-Co-Alkyl
-CHrCHFlrIO-({S! -O-{Si-O}y-CHR2-CH2-
01-04-Allltyl | C1-Cy-Alkyl
wobei Rz = H; C4-Cs-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten;

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ
2-Amino-4,6-di-ca-c4-alikylonamino-1,3,5-triazin - Sequenzen:

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C>-Cg-Diolen
vom Typ
-cacsAlkylen-O-cg c1e-Arylen-O-cace-Alkylen- Sequenzen;

durch Brilckenglieder -NH-CHR2-NH- oder -NH-CHR2-O-R4-O-CHR2-NH- und
-NH-CHRx-NH-  sowle gegebenenfalls -NH-CHR2-O-CHRx-NH-, -NH-CHR»~
O-C5-Cig-Alkylen-NH- bzw. -NH-Cs-Cig-Alkylon-NH- zu 4- bis 1000-Kem-
Polytriazinethem mit linearer und/oder verzweigter Struktur verknipft sind,

wobei in den Polytriazinethern das Moiverhaitnis der Substituenten Rs : Ry =
20 : 1 bis 1 : 20 betrigt, und der Anteil der Verkndpfungen der
Triazinsegmente durch Briickenglieder -NH-CHRs-O-R-O-CHR3-NH- 5 bis
95 Mol% betragt.

Die endstandigen Trinzinsegmente in den Polytriazinethem sind Triazinsegmente
der Struktur
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Y= -NH-CHR2>-O-R3 ,-NH-CHR2-O-R-OH sowie gegebenentalls -NH-CHR2-O-Cs-
Cig-Alkylen-NHa,
-NH-Cs-C1g-Alkylan-NHz, -NH-Cs-Cs-Alkylan-OH,

Ry = -NHz, -NH-CHRzO-R; ,-NH-CHR2-O-R-OH, -CHs, -CaH;, -CgHs, -OH,
Phthalimido-.

Succinimido-, -NH-CO-Rs, -NH-Cs-Cs-Alkylen-OH, -NH-Cz-C15-Alkylen-
NHz,

-NH-CHR2-O-C5-C1s-Alkylen-NHa,

Rz = H, C1-C7 - Alkyl;
Rs = C1-Cuq - Alkyl, H;
Rs = C2-Cye-Alkylen, ~CH(CHy)-CHz-0O-cec1z-Alkylen-O-CHz-CH(CHs)-,
~CH(CHa)-CHa-O-ca-c12-Arylen-O-CHe-CH(CHy)-,
~[CH>-CHz-0-CH-CHg}, -, {CH2-CH(CHa)-O-CH2-CH(CHa)h -, {-O-CH-CHge
CH2-CHz-]s-,
{(CHz)2.6-0-CO-cec14Arylen-CO-O-(CHa)o)n -,
-[(CH2)2-6-0-CO-cac12-Alkylen-CO-O-(CHa)z.6)n -,
wobei n = 1 bis 200;
Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X)-O-CO-(Y)s-
CO-0-~(X))- .
bei denen
X = {{CHz)2.8-O-CO-ca-c14.Arylon-CO-O-(CHz)2.8-} oder
~{(CH2)2¢-O-CO-cac12-Alkylen-CO-O-(CHz)25-};
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C1-C4-A||k¥| | C1-C4-A|kY|
Y= -{oe-chrylen-CO-Oi({Si -?-[Si-O],-co-c& cusArylen-}
C.—C.-Alkyl 01 -C4-Alkyl oder

C1-Ce-Alkyl Cy-Cs-Alkyl
-{O-CO-m.mz.AIkonn-col-O-({Sli -0-[Si-0};-CO-c2. c12-Alkylen-CO-}
01-04-Allkyl | C1-Cy-Alkyl;
r=1bis 70; s=1Dbis 70 undy =3 bis 50 bedeuten;

- Siloxangruppen enthaltende Polyethereequenzen des Typs
Ci-CoAlkyl  Ci-Cq-Alkyl
-CHz-CHRz-IO-({Sli -O-[Si-O},-CHR-CHz
C1-C4-A||'(yl | C1-C-Alkyl
wobel Rz = H; C-Cs-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten;
- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ
2-Amino-4,6-di-c2.ce.alkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen,

- Phenoclethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und Cz-Cg-Diolen
vom Typ

-ce-cs-Alkylen-O-cg.c1g-Arylon-O-ca.ce-Alkylen- Sequenzen;
bilden.

Die bei dem erfindunsgemaissen Verfahren eingesetzten 4- bis 1000-Kem-
Polytriazinether kdnnen durch Verstherung von Melaminharzvorkondensaten mit
Ci-C4-Alkoholen, gegebenenfalls unter nachfolgender partieller Umatherung mit
C+-C1e-Alkoholen, C»-Cyg-Diolen, mehrwertigen Alkoholen vom Typ Glycerin oder
Pentaerythrit, Cs-C1s-Ami-noalkoholen, Polyalkylenglycolen, Hydroxyendgruppen
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enthaltenden Polyestern, Siloxanpolyestern, Siloxanpolyethemn, Melamin-
Alki(lenoxid-Addukten und/oder Zweikernphenol-Alkylenoxidaddukten und/oder
Umsetzung mit Cz-Cig-Diaminen und/oder Bisepoxiden, und nachfoigende
thermische Kondensation der modifizierten Melaminharzkondensate in der
Schmelze im kontinuierlichen Kneter bei Temperaturen von 140 bis 220°C
hergestelit werden.

Beispiele fir die bei dem erfindungsgeméassen Verfahren gegebenenfalls
eingesetzten  MaleinsBureanhydrid-Copolymere  sind  CzCx-Olefin -
Maleins@ureanhydrid-Copolymere oder Copolymere aus Maleinsureanhydrid und
Co-C20-Vinylaromaten.

Beispisle fir die C2-C20-Olefin - Komponenten, die in den Maleins3ureanhydrid-
Copolymeren enthaltenen sein kdnnen, sind Ethylen, Propylen, Buten-1,
Isobuten, Diisobuten, He-xen-1, Octen-1, Hepten-1, Penten-1, 3-Methylbuten-1, 4-
Methylpenten-1, Methylethyl-penten-1, Ethylpenten-1, Ethylhexen-1, Octadecen-1
und 5,6-Dimethyinorbomnen.

Beispiele fir die CgsCx-Vinylaromaten - Komponenten, die in den
MaleinsBureanhydrid-Copolymeren enthaltenen sein kdnnen, sind Styren, a-
Methyistyren,  Dimethyistyren, lsopropenyistyren, p-Methylstyren und
Vinylbiphenyl.

Beispiele fir die bei dem erfindungsgeméssen Verfahren gegebenenfalls
eingesetzten modifizierten Maleins&ureanhydrid-Copolymere sind partiell oder
vollstindig veresterte, amidierte bzw. imidierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere.

Besonders geeignet sind modifizierten Copolymere aus Maleins&ureanhydrid und
CCx0-Olefinen bzw. Cqg-Cag-Vinylaromaten mit einem Molverhaitnis von 1 : 1 bis 1
: 9 und Molmassen-Gewichtsmitteln von 5000 bis 500000, die mit Ammoniak, Ci-
Cis-Monoalkylaminen, Ce-C1s-aromatischen Monoaminen, CxCis
Monoaminoalkoholen, monoaminierten Poly(C2-C4-alkylen)oxiden einer Molmasse
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von 400 bis 3000, und/cder monoveretherten Poly(Cx-Cs-alkylen)oxiden einer
Molmasse von 100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das Molverhalitnis
Anhydridgruppen Copolymer / Ammoniak, Aminogruppen C;-Cig-Monoalkylamine,
Ce-Crg-aromatische Monoamine, C»-Cis-Monoaminoalkchole bzw.
monoaminiertes Poly-(C>-C-alkylen)oxid und/oder Hydroxygruppen Poly(C>-C.-
alky-len)oxid 1 : 1 bis 20 : 1 betragt.

Beispiele fGr die bei dem erfindungsgeméassen Verfahren gegebenentfalls
eingesetztan Nanopartikel in Form von Schichtsilikaten sind Montmorilionit,
Bentonit, Kaolinit, Muskovit, Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Grumantit,
lierit, Saponit, Beidelit, Nontronit, Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit, Halloysit,
Volkonskoit, Magadit, Rectorit, Kenyalt, Sauconit, Borfluorophlogopite und
synthetische Smactite.

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren werden die schmelzbaren
Aminoplastpolykondensate, die gegebenenfalls Maleinsidureanhydrid-Copolymere
und/oder Nanopartikel enthalten, bevorzugt in Form wvon zylindrischen,
linsenfbrmigen, pastillenfdormigen oder kugelfdrmigen Partikein mit einem mittieren
Durchmesser von 0,5 bis 8 mm bei der Herstellung der Aminoplastschmelzen
eingesetzt.

FOr die Herstellung der Schmelzen der Aminoplastpolykondensate vor
Applizierung der aktinischen Strahlung sind kontinuierliche Kneter, bevorzugt
Extruder mit Kurzkompressionsschnecken oder Dreizonenschnecken mit L/D = 20-
40 geeignet. Bevorzugt werden 5-Zonen-Schnecken mit Einzugszone,
Kompressionszone, Scherzone, Dekompressionszone und
Homogenisierungszone. Schnecken mit Schnitttiefen von 1 : 2,5 bis 1 : 3,5 sind
bevorzugt gesignet. Besonders glnstig ist die Zwischenschaltung von statischen
Mischem oder Schmelzepumpen zwischen Zylinder und Dise.

Maleinsureanhydrid-Copolymere und/oder Nanopartikel, insofern diese
Komponenten nicht bereits bei der Konfektionierung der Aminoplast-
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Polykondensate eingearbeitet wurden, kdnnen ebenfalls im kontinuiedichen
Kneter der Schmelze der Aminoplastpolykondensate zugesetzt werden,

Die Verarbeitungstemperaturen der Licht aktivierbare Harter enthaltenden
Aminoplast-Polykondensate aus der Schmeize sind durch das Temperaturintervall
oberhalb des Schmelzpunkts der Aminoplast-Polykondensate und unterhalb der
themmoinduzierten Zersetzungstemperatur der Licht aktivierbaren Harter

festgelegt.

Es ist von Vorteil, fir ein Aminoplast-Polykondensat einen Licht aktivierbaren
Héarter einzusetzen, dessen thermoinduzierte Zersetzungstemperatur mindestens
45 grd oberhalb der Schmelztemperatur des Aminoplast-Polykondensats liegt.
Ubliche Verweilzeiten im kontinuierlichen Kneter bei der Herstellung und
Homogenisierung der Schmelze sind 2 bis 12 min.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren zur Hartung von Aminoplasten erfolgt die
Harlung von Schichten aus Aminoplasten bevorzugt kontinuierich durch
Bestrahlung der auf bewegte TrAgermaterialien aufgebrachten Schmelzeschicht
des Aminoplastpolykondensats.

Das Aufbringen der Aminoplastschmelze auf das bewegte Trigermaterial kann
mittels Breitschiitzdlse oder durch Aufspriihen erfolgen.

Beispiele far Tragermaterialien, auf die die Schmelzeschicht des
Aminoplastpolykondensats bei dem erfindungsgeméssen Verfahren fir die
nachfolgende Hartung durch Bestrahlung aufgebracht ist, sind Bahnen aus textilen
Flachengebiiden wie Viiese und Gewsbe, Papier, Pappe oder Holzfumier, oder
Plattenmaterial aus Holz bzw. Sperrholz, Holzspanplatten, Holzfaserplatten oder
Mehrschichtverbundplatten.

DOnne geschdumte Schichten auf den TrAgermaterialien kdnnen hergestellt
werden, wenn die Schmelzen der Aminoplast-Polykondensate gasabspaltende




Treibmittel wie Natriumhydrogencarbonat, Azodicarbonamid,
Zitronenséure/Bicarbonat-Treibsysteme und/oder Cyanursauretrihydrazid
enthalten, oder in die Schmelze vor dem Austrag leichtfiichtige
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Isopentan, Propan und/oder Isobutan, oder Gase
wie Stickstoff, Argon und/oder Kohlendioxid dosiert werden, wobei beim Austrag
der Schmelze aus der Breitschlitzdise eine Verschaumung der Schicht erfoigt.

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren zur Hartung von Aminoplasten erfoigt die
Hartung von Faden bzw. Faserfibriden aus Aminoplasten bevorzugt kontinuierlich
durch Bestirahlung der als viscose Schmelze ausgetragenen F&den bzw.
Faserfibride nach der Faserbildung.

Die Herstellung von Filamentgamen nach dem erfindungsgeméssen Verfahren
kann in Kurzspinnaniagen durch Uberflhrung der Licht aktivierbare Hérter
enthaltenden Schmelze der Aminoplastpolykondensate mittels Schmelzepumpe in
das Kapillarwerkzeug, Extrusion der FaAden in den Blasschacht unter gleichzeitiger
Applizierung wvon aktinischem Licht und Abzug der Faden mit Hilfe
schnelliaufender Galeiten und Weiterverarbeitung in Nachfolgeeinrichtungen aus
thermischer Nachhértungskammer, Reckeinrichtung und Wickler arfolgen.

Faserfibride und Viiese nach dem erfindungasgemfissen Verfahren kdnnen nach
dem Melt-Blow-Verfahren durch Uberflhrung der Licht aktivierbare Harter
enthaitenden Schmelze der Aminoplastpolykondensate mittels Schmelzepumpe in
das Kapillarwerkzeug, Extrusion der Féaden aus dem Kapillarwerkzeug in den
Blasschacht unter Applizlerung eines heissen Luftstroms um die
Kapillarddsentffnungen unter gleichzeitiger Bestrahlung mit aktinischem Licht
hergestelit werden. Der Luftstrom verstreckt den geschmolzenen Faden unter
gleichzeitiger Zerteilung in viele Einzelfaserchen mit Faserdurchmeasem von 0,5
bis 12 um. Eine Weiterverarbeitung der auf dem Siebtransportband abgelegten
Faserfibride zu Viiesen kann durch Applikation von Themnobondier- oder
Vemadelungsprozessen zur Erzielung der erforderlichen Festigkeit und
Dimensionsstabilitat erfolgen.
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Erindungsgeméss sind weiterhin Aminoplasterzeugnisse, bevorzugt textile
Flachengebilde oder Beschichtungen, die nach dem vorbeschriebenen Verfahren
hergestelit werden.

Beispiele far textile Flichengebilde sind Brandschutz- und Hitzeschutzbekleidung,
die Aminoplastfasem enthalten, Brandschutzdecken, temperaturbestandige
Elektroisolationsgewebe, Filtereinsdtze fOr heisse Gase und Filze far
Papiermaschinen.

Beispiele flr Beschichtungen sind Aminoplast-beschichtete textile Flichengebilde
wie Viiese und Gewebe sowie Aminoplast-beschichtetes Papier, Pappe oder
Holzfumler, oder beschichtetes Plattenmaterial aus Holz bzw. Sperrholz,
Holzspanplatten, Holzfaserplaiten oder Mehrschichtverbundplatten.

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erlautert :

Als Belichtungsanlage fir die Bestrahlung mit aktinischem Licht wurde ein Fusion
UV-System Modell F6008 mit Strahlerteil | 600-44, Lampenleistung 240 W/cm,
6000 W total, mit mikrowellengepuistem H-Strahler (Hg-Spektrum,
Hauptemissionen 200-320 nm und 365 nm), elliptischer Reflektorgeometrie und
Kahiung durch externes Gebl&se eingesetzt.

Far die Emittlung der Kraft fOr die dauerhafte Verformung beim Kratztest wurde
die Oberfliche der gehértsten Harzschicht mit einer Nadel abgetastet, deren
Belastung in 10 Belastungsschritten von 0 auf 40 mN erhdht wird. Emmittelt wird
diejenige Kraft, bei der eine dauerhafte Verformung der Oberflache der gehéarteten
Harzschicht erfoigt.




Beispiel 1:

Als Melaminharz wird ein Polykondensat aus Melamin und Formaldehyd mit einem
Verhilltnis Melamin/Formaidehyd von 1:3 verwendet. Die Methyloigruppen des
Melaminharzes sind dberwiegend durch Methanol verethert, der
Mathoxygruppengehalt des Harzes betragt 20 Masse%. Die Molmasse des
Harzes betragt rund 2000 g/mol.

Das veretherte Melaminharz wird mit 1 Masasa%, bezogen auf das Melaminharz,
2-{4-Methoxyphenyl)-4,6-bis{trichlormethyl)-1,3,5-triazin als Licht aktivierbarer
Harter in der Schmelze bei 140°C homogenisiert und die schmelzfilssige
Mischung mittels einer Rakel in einer Schichtdicke von 50 um auf die Oberflache
einer auf 140°C vortemperierten Fichtenholzplatte (Dicke 10 mm) aufgebracht und
die beschichtete Platte in der Belichtungsaniage bestrahit. Die Platte wird dazu auf
einam Fdrderband unter dem Strahler hindurchgeflihrt und mit einer Leistung von
1,4 W/cm? bei einer Sauerstoffkonzentration von 15 Vol.% und einer Temperatur
von 140°C belichtet.

Man erhéilt eine kiebfreie vollstAndig gehartete Oberflache. Beim Kratztest erfoigt
eine dauerhafte Verformung der Oberflache der gehérteten Harzschicht erst bei
einer angelegten Kraft von 28 mN. Im Vergleichsversuch titt bel einer
unbestrahlten beschichteten Platte unter gleichen Versuchsbedingungen berelts
bel einer Kraft von 4 mN eine dauerhafte Verformung der Oberfiiche der
Harzschicht ein.

Beispiel 2:

Versuchsdurchfihrung wie in Beispiel 1. Als Licht aktivierbarer Harter werden 2
Masse%, bezogen auf das Melaminharz, 2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-
bis(trichlormethyl)-1,3,5-triazin eingesetzt. Die Belichtung mit einer Leistung von
1,0 W/em? bei einer Sauerstoffkonzentration von 15 Vol.% und einer Temperatur
von 140°C fahrt zu einer klebfreien volistAndig geharteten Oberflaiche. Beim
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Kratztest wird ab einer Belastung von 32 mN eine dauerhafte Verformung der
Oberfléache der Harzschicht erreicht.

Beispiel 3:

Versuchsdurchfihrung wie in Beispiel 1. Bei einer herabgesetzten
Sauerstofikonzentration von 100 ppm werden bei gleicher Lichtleistung
Ergebnisse wie in Beispiel 1 erhalten.

Beispiel 4:

Versuchsdurchflhrung wie in Beispiel 1. Als Licht-aktivierbarer Harter wird eine
blockierte Sulfons&ure der Formel

OO
A -©-.

in einer Konzentration von 1 Masse%, bezogen auf das Melaminharz, verwendet.

Die Schmelze des Harz-Harter Gemischs wird mit einer Schichtdicke von 50 um
auf eine auf 140°C vortemperierte Glasplatte ( Dicke 6 mm) aufgebracht. Unter
Bestrahlungsbedingungen wie in Beispiel 1 wird bereits bei einer Leistung von 0,5
W/cm? eine volistindig gehértete Oberfldche erhalten. Im Kratztest wird ab einer
Kraft von 30 mN eine dauerhafte Verformung der Oberfliche der Harzschicht
beobachtet.
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Beispiel 5:

Versuchsdurchfihrung wie in Beispiel 1, als Licht-aktivierbarer Harter wird ein
Diazoniumsalz der Formel

OO,

in einer Konzentration von 1 Masse%, bezogen auf das Melaminharz, verwendet.
Es wird eine volistindig gehartete Oberflache erhalten.

Beispiel 8:

Versuchsdurchflihrung wie in Beispiel 1, als Licht-aktivierbarer Harter wird eine
blockierte Sulfonséure der Formel

In einer Konzentration von 1 Masse%, bezogen auf das Melaminharz, verwendet.

Die Schmelze des Harz-Harter Gemischs wird mit einer Schichtdicke von 50 um
auf eine auf 140°C vortemperierie Glasplatte (Dicke 6 mm) aufgebracht. Unter
Bestrahlungsbedingungen wie in Beispiel 1 wird eine wvolistindig gehériete
Oberflache erhalten.

Beispiel 7:

Als Melaminharz wird ein mit einem Ethylenglycol-Diether von Bisphenol A
(Simulsol BPLE, Seppic S.A., Frankreich) umgeethertes Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensat auf Basis 2,4,6-Tris-methoxymethylamino-1,3,5-triazin eingesetzt.
Die durch GPC emittelte Molmasse betrAgt 1800, der Gehalt an
nichtumgesetztem Simuisol BPLE nach HPLC-Analyse (Losung in THF, UV-
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Detektion mit extenem Standard) betragt 14 Masse%. Der Anteill der -OCHj -
Gruppen im umgeetherten Melaminharz (Ermittiung durch GC-Analyse nach
Spaltung des Polytriazinethers mit Mineralsaure) betragt 14,5 Masse%. Die
Viscositét bei 140°C liegt bei 800 Pa.s.

Die Umetherung des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats auf Basis 2,4,6-Tris-
methoxymethylamino-1,3,5-triazin und weitere Kondensation findet bei 200°C im
Laborextruder GL 27 D44 mit Vacuumentgasung (Leistritz) bei einem
Temperaturprofil von
100°C/130°C/130°C/200°C/200°C/200°C/200°C/200°C/200°C/100°C/100°C  und
einer durchschnitlichen Verweilzeit von 2 bis 3 min stait. Die Extruderdrehzahl
betrAgt 150 min™. In die Einzugszone des Extruders werden 2,4,6-Tris-
methoxymethylamino-1,3,5-triazin mit 1,38 kg/h und der Ethylenglycol-Diether von
Bisphenol A mit 1,13 kg/h mittels Seitenstromdosierung gravimetrisch dosiert. Der
aus dem Extruder austretende Strang des Polytriazinethers wird in einem
Granulator geschnitten.

Das umgeetherte Melaminharz wird bei 130°C mit 1 Masse%, bezogen auf das
Melaminharz, 2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-bis(trichlormethyi)-1,3,5-trlazin als Licht-
aktivierbarer Harter compoundiert. Der Compound wird im Extruder bei einer
Massetemperatur von 150°C aulgeschmolzen und Ober eine Spinnpumpe und
Spinndlisen bei 145°C® zu FAden versponnen. Die schmelzfllssigen hochviscosen
Faden werden bei 135°C in der Belichtungsanlage mit einer Leistung von 1 W/cm?
bestrahit. Die so erhaltenen 35 um starken Fasemn lassen sich klebefrei

aufwickeln, wohingegen unbelichtete Fasem sehr rasch verkieben.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten, dadurch gekennzeichnet, dass

Schichten mit Schichtdicken bis 300 um oder Fiden bzw. Faserfibride mit
einem Durchmesser bis 300 um aus

a) 95 bis 99,95 Masse% Idsungsmittelfreien schmelzbaren
Aminoplastpolykondensaten mit Moimassen von 300 bis 300000

b) 5 bis 0,05 Masse% durch aktinisches Licht aktivierbare Harter, bestehend
aus

b1) Saurebildnem vom Typ blockierte Sulfonsaure der allgemeinen Formel (l)

Ri— S0—0—Ra2 (1)

Ri = unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, Biphenyl oder Alkyl,
, CO-Rs

Rz = 4-Nitrobenzyl, Pentafluorbenzyl, ~N=C -
Substituenten,
N (R4)(Rs)

(o
oder Z N - - Substituentsen,

~

O Z = cacas-Aryl, caca-Alkyl, c2ca-Alkenyl,
cr-ce-Bicycloalkenyl,
wobei

Rj = nichtsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder Aryl,

Rs = H, C4-Cy2-Alkyl, Phenyl, C2-Cg-Alkanoyl oder Benzyl,

Rs = H, C,-C12-Alkyl oder Cyclohexyl,

oder R; und Ry oder Rs zusammen mit den Atomen, an die sie
gebunden sind, einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der durch 1
oder 2 Benzoreste anelliert sein kann,

b2) Halogen-substituierten Triazinderivaten der allgemeinen Formel (ll)

113_\ X=Cl, Br
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\/ —Ry (M) Ry = Cy-Cig-Alkyl, Cy-Cyp-
Alkoxyl, — N Aryl, Biphenyl,

Naphthyi,

XsC
und/oder
b3) Oniumsalzen vom Typ Aryldiazoniumsalze, Diarylhaloniumsalze,
Triarylsulfoniumsaize, Triarylselenoniumsalze und/oder N-
Alkoxypyridiniumsalze,

und gegebenenfalis
c) 1 bis 20 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplastpolykondensate, nichimodifiziete und/oder modifizierte
Malsins&ureanhydrid-Copolymere, und/oder
d) 0,1 bis 5 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplastpolykondensate, Nanopartikel in Form von Schichtsilikaten,
hydrophilen oder hydrophoben synthetischen Kieselséiuren,
Calciumcarbonat oder Metalloxiden vom Typ ZnO, SnO, Al;O5 oder TiO2

durch Bestrahlung mit aktinischem Licht bel einer Temperatur zwischen dem
Schmelzpunkt des Aminoplastpolykondensats und der thermoinduzierten
Zersetzungatemperatur der Licht akfivierbaren Héarter gehariet, und
gegebenenfalls einer thermischen Nachhlrtung unterhalb 250°C unterzogen
werden.

2. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Saurebildner vom Typ blockierte Sulfonsfiure der
aligemeinen Formo_l

Ri— SO—0—R; (n
blockierte Sulfons&uren sind, in denen die Substituenten
Ry = unsubstituiertes oder durch einen oder mehrere der Substituenten
Halogen, C,-C,-Halogenalkyi, Cy-Cia-Alkyl, C,1-C,-Alkoxy, Cy-C-Alkyl-CO-
NH-, Phenyl-CO-NH-, Benzoyl- oder Nitro- substituiertes Cg-Cyg-Aryl oder
Cr-Ciz-Arylalkyl,
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, CO-Rs
Rz = 4-Nitrobenzyl, Pentafiuorbenzyl, = \-N=C .
Substituenten, '
N (R4)(Rs)
(o)
oder Z N - - Substituenten,
~
0 Z= OG-CEA'AM- ca.crAlkyl, m.crAlanyl.
cr-ca-Bicycloalkenyd,
wobei

Ry = Cy-Cix-Alkyl, C-C4-Halogenalkyl, C»-Ce-Alkenyl, Cs-C,2-Cycloalkyl,
unsubstitulertes oder durch einen oder mehrere der Substituenten Halogen,
C1-C4-Halogonalkyl, Ci-CigAlkyl, GCy-Cy-Alkoxy, C;-C¢-Alkyl-CO-NH-,
Phenyl-CO-NH-, Benzoyl oder Nitro- substituiertes Cg-C1o-Aryl und/oder C
CizArylalkyl, C,-Cg-Alkoxy, Cs-Ce-Cycloalkoxy, Phenoxy oder HaN-CO-NH-
-CN, Cx-Cs-Alkyloyl, Benzoyl, Cz-Cs-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl,
Morpholino-, Piperidino-, C1-Ciz-Alkyl, C-Cs-Halogenalkyl, C2-Ce-Alkenyl,
Cs-C12-Cycloalkyl, unsubstitulertes oder durch einen oder mehrere der
Substituenten Halogen, C-C-Halogenalkyl, C-C1s-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, C-
C4-Alkyl-CO-NH-, Phenyl-CO-NH-, Benzoyl oder Nitro- substituiertes Ce-
Cio-Aryl, Cr-Ciz-Arylalkyl, Cy-Co-Alkoxy, CsCs-Cycloalk-oxy-, Phenoxy-,
oder HzN-CO-NH-,

R4 = H, C+-C12-Alkyl, Phenyl, C2-Co-Alkanoyl oder Benzyl

Rs= H, C{-Ci2-Alkyl oder Cyclohexyl,

oder R; und R, oder Rs zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden
sind, einen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der durch 1 oder 2 Benzoreste
anelliert sein kann.

3. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Saurebildner vom Typ blockierte Sulfonséure der
allgemeinen Formel
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Ri— S0O>—0—R: (1)
eine blockierte Sulfonsure der Struktur

OHOD

H

@)
0—s0, Et
ist.

. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Saurebildner vom Typ Halogen-substituierte
Triazinderivate der aligemeinen Formel (lI)

P

— 7/

—Ry (n)

Halogen-substituierte Triazinderivate sind, bei denen
X =Cl und R; = p-Methoxyphenyl bedeuten.

. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Oniumsalz ein Oniumsalz der Formel

OMe

. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Aminoplastpolykondensate Polykondensate von
Melaminharzen, Hamstoftharzen, Cyanamidharzen, Dicyandiamidharzen,
Sulfonamidharzen und/oder Guanaminharzen sind.

ist.
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7. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polykondensate von Melaminharzen Mischungen
aus schmelzbaren 4- bis 1000-Kem-Polytriazinethem sind,

wabei in den Polytrlazinethem die Triazinsegmente

L
|

/c\\

N N
(i |

—C C—
N\ /7

Ri = -NHz, -NH-CHRxO-Rs ,-NH-CHRz-O-R-OH, -CHi, -CaH;, -CeHs, -OH,
Phthalimido-.

Succinimido-, -NH-CO-¢sc1s-Alkyl, -NH-C5-C1s-Alkylen-OH,
-NH-CHR2-0-C5-C1s-Alkylen-NHz, -NH-Cs-Cg-Alkylon-NHa,
-NH-CHRz-O-Ry-O-CHRz-NH-, -NH-CHR2-NH-, -NH-CHR>-0-C5-C1s-Alkylen-

NH-,
-NH-C5-C1s-Alkylon-NH-, -NH-CHRz-O-CHRx-NH-,

Rz = H, C1-C7 - Alkyl;
Ry =Cy-Cyg - Alkyl. H;

Re = C2-Cig-Alkylen, -CH(CHs)-CHz-O-ca.c12-Alkylen-O-CHa-CH(CHj)-,
-CH(CH3)-CHz-O-co-c12-Arylen-O-CHz-CH(CHs)-,
{CH2-CHz-O-CH2-CHy], -, -[CHz-CH(CH3)-0-CH2-CH{CHa)l, -, -[-O-CHz-CHz-
CH2-CHz1n-,
{(CHa)25-0-CO-cs.c14-Arylen-CO-O-(CHz)2s- ) -,
-{(CHz)2.5-O-CO-ca.c12 Alkylen-CO-O-(CHz)an -,
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wobei n = 1 bis 200;

- Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs -[(X),-O-CO-
(Y)s-CO-O-(X);]- .

bei denen
X = {(CHz)2-6-0-CO-cec14-Arylan-CO-O-(CHo)a4-} oder
«{(CHz)26-0-CO-c2.c12-Alkylen-CO-O-(CHz)2.6-):

C1-C4-A|Iky| I Cy-Ca-Alkyl
Y= -{cs-cu.Aronn-CO-Oi({Si -IO-[Si-O],-GO-c.. crArylen)
Cy-Ce-Alkyl  Ci-Ce-Alkyl oder

C1-Cq-Alkyt C1-Cq-Alkyl
-{O-CO-mu.AIkylen-COl-O-({Sli -O-[SO1-CO-ca- c12-Alkylan-CO-}
C1-C4-Allkyl | Ci-Cy-Alkyl;
r=1bis 70; s=1bis 70 undy =3 bis 50 bedeuten;

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs
Ci-Cs-Alkyl  Cy-Cq-Alkyl
-CH:-CHR;-'O-I({Sli -(I)-[Si-O]y-CHFlE-CHz-
Ci-CoAlkyl  Ci-Co-Alkyl
wobei Rz = H; C1-C4-Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten;
- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddukten des Melamins vom Typ
2-Amino-4,6-di-ca.ce.alkylenamino-1,3,5-triazin - Sequenzen:

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und Cx-Cy-Diolen
vom Typ

-c2.co-Alkylen-O-ce c1s-Arylen-O-ca.cg-Alkylen- Sequenzen;

durch Brickenglieder -NH-CHR2-NH- oder -NH-CHRz-0-R-O-CHR2-NH- und
-NH-CHR-NH-  sowie gegebenenfalls -NH-CHR2-O-CHR2-NH-, -NH-CHR2-



0O-Cs5-Cie-Alkylen-NH- bzw. -NH-Cs5-Cig-Alkylon-NH- zu 4- bigs 1000-Kern-
Polytriazinethem mit linearer und/oder verzweigter Struktur verkn(ipft sind,

wobei in den Polytriazinethem das Molverhaitnis der Substituenten Ry : R, =
20 : 1 bis 1 : 20 betrAgt, und der Anteil der VerknOpfungen der
Triazinsegmente durch Brilckenglieder -NH-CHR3-O-R4-O-CHRs-NH- 5 bis
95 Mol% betragt.

8. Verfahren zur Hartung von Aminoplasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hartung von Schichten aus Aminoplasten
kontinuiedich durch Bestrahlung der auf bewegte Trgermaterialien
aufgebrachten Schmelzeschicht des Aminoplastpolykondensats erfoigt.

9. Verfahren zur Hartung von Aminopilasten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hértung von Faden bzw. Faserfibriden aus
Aminoplasten kontinuierich durch Bestrahlung der als viscose Schmelze
ausgetragenen Faden bzw. Faserfibride nach der Faserbildung erfoigt.

10. Aminoplasterzeugnisse, bevorzugt textile Flachengebilde oder
Beschichtungen, hergestelit nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.
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Zusammenfassung

In einem Verfahren zur Hartung von Aminoplasten werden Schichten mit
Schichtdicken bis 300 pm oder FAden bzw. Faserfibride mit einem Durchmesser
bis 300 um, die aus ’
a) 95 bis 99,95 Masse% ldsungsmittelfreien schmelzbaren
Aminoplastpolykondensaten mit Molmassen von 300 bis 300000
b) 5 bis 0,05 Masse% durch aktinisches Licht aktivierbare Harter, bestehend

aus
Séurebildnem -vom Typ blockierte Sulfonséiure, Halogen-substituierten
Triazinderivaten und/oder Oniumaalzen, und
gegebenenfalls

c) 1 bis 20 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplasipolykondensate, nichimodifiziete und/oder modifizierte
Maleinsaureanhydrid-Copolymere, und/oder

d) 0.1 bis 5 Masse%, bezogen auf die schmelzbaren
Aminoplastpolykondensate, Nanopartikel

bestehen, durch Bestrahlung mit aktinischem Licht bei einer Temperatur zwischen
dem Schmelzpunkt des Aminoplastpolykondensats und der thermoinduzierten
Zersetzungstemperatur der Licht aktivierbaren Harter gehdrtet.

Nach dem Verfahren kdnnen bevorzugt textile Flichengeblide oder
Beschichtungen hergestelit werden.
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Reivindicaciones de patente . G

1. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplésticos,
caracterizado porque las capas con un espesor de capa de hasta
300 ym o con hilos o hebras de fibra con un didmetro de hasta
300 ym de

a) 95 a 99,95% de masa de policondensados de aminopléasticos
fundibles y libres de disolventes, que tienen masas mola-
res de 300 hasta 300.000

b) 5 a 0,05% de masa de endurecedor activable mediante luz

actinica y consistente en

-

bl) formadores de &cidos del tipo &cidos sulfénicos bloqueados
. de la férmula general

- R;-SOZ-O—RZ (I)

R; = arilo, bifenilo ¢ alquilo insubstituidos o substituil-
dos,
Rz = 4-nitrobencilo, pentafluorcbencilo,
substituyentes . CO-Rs
~N= c
N (Re)(Rs)

0 substituyentes
- - ' /(o
4 N-
0 Z= C¢—Caq—arilo, Ca-Cq—-alquenilo,
" C1=Cs-bicicloalquenilo

para lo cual

Ry = alquilo o arilo no-substituldos o substitidos,

Ry = H, C;-Cy2~alquilo, fenilo, Cz-Cg-alcanoilo_ © bencilo,
‘Rs = H,” C;-Ciz=alquilo o ciclohexilo,

© Rs ¥ Ry 0 Rs conjuntamente con los atomos a los que estan
enlazaqos forman un anillo de 5 a 8 mienbros, ;1 cual pue-

de estar anillado por 1 o 2 radicales benzo,

R ————— — ﬂ--——‘-- - —-— e A A = N S sm- - -, = D-'ﬂ‘-— - 1-—. -—-- w s il i
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b2) derivados de triazina substituidos por halégeno de la fér-

N’>‘\ | - X=Cl,Br.

— N Ry = C3-Cig~alquilo, Ci~Cis—

mula general (II)

alcoxilo,

arilo, bifenilo,
naftilo,
XsC

b3) sales onio del tipo sales de arildiazonio, sales de dla-
rilhalonio, sales de triarilsulfonio, sales de triarilse-

lenonio y/o0 sales de N-alcoxipiridinio,

c) 1 a 20% de masa, respecto a los policondensados de amino-
plésticos, de copolimeros de anhidrido de acido meleiniéo

no-modificados o modificados, y/o

d] 0,1 a 5% de masa, réspecto a los policondensados de aﬁino-
plasticos, de nanoparticulas en forma de silicatos de ca-
pa, acldos silicicos sintéticos hidréfilos o hidréfobos,
carbonato de calcio u 6xidos metdlicos del tipo Zn0, SoN,
Al,03 o TiOg, ]

se endurecen con endurecedores activables mediante radiacién

con luz actinica a una temperatura entre el punto de fusién
".del policondensado de aminoplasticos y la temperatura de des-

composicién termoinducida de la luz, y eventualmente se some-

ten a un ulterior endurecimiento térmico por debajo de 250°C.

2. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque los for-
madores de acldos del tipo acidos sulfénicos bloqueados de la

férmula general

Ri - 50; -0-Ra (I)

——— N ———irat. = N . — P S g— W T - - . - =, TRy vy — A e - e et - Lt S mee m
»
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son adcidos sulfénicos bloqueados en los cuales los substitu- N

yentes
Ry = Cg=Cip—arilo o C3-Cjp—arilalquilo insubstituidos o substi-
tuidos por uno o por varios de los substituyentes halégeno,
Ci-Cs~halogenalquilo, C;—-Cig-alquilo, C;-Ci-~alcoxi, Cy-Cy4~
alquilo-CO-NH, fenilo-CO-NH, lagnzoilo o nitro,
Rz = 4-nitrobencilo, pentafluoroi:encil_o,
substituyentes CO-Rs '
' N=C

N (R)(Rs)
o substit.;uyentes

0

X
Z N
~

Z= Cg—Czq—arilo, C;~Cq-alquenilo,

Cr-Cy=-bicicloalquenilo

para lo cual .

R; = C;~Cy2-alquilo, C;-C4-halogenalquilo, C;-Ce¢~alquenilo, Cs-
Cip-cicloalquilo, Ce¢~-Cjo~arilo y/o Cy-Cip-arilalquilo insubsti-
tuidos o substituidos por uno o por varios de los substituyen-
tes halégeno, C;-Csq~halogenalquilo, Cl-c1;-a1quilo, C;—-Cq-
alcoxi, C,-Cy-alquilo-CO-NH, fenilo-CO-NH, benzoilo o nitro;.

- C1-Ce~alcoxi, C_-.—Ca-cic]:oalcoxz_l., fenoxi o HpN~-CO-NH, -CN, Cp-
Cs~alquiloilo, benzoilo, C;-Cs-alcoxicarbonilo, fenoxicarboni-
lo,morfolino, piperidino, C;-C;z-alquilo, C;-C.-halogenalquilo,-

' Cz2-Ces~alquenilo, c_r‘,—cn-cicloalquilo, Ceé~Cipo=arilo insubstituido
o substituido por uno o por varios de los substituyentes halé-
geno; C;-Cy-halogenalquilo, Cy~Ci¢-alquilo, C;=Cq—alcoxl, Ci-Ce-
alquilo-co-th, fenilo-CO-NH, benzoilo o nitro; Cy=Cia-
arilalquilo, C;-Cg-alcoxi, Cs-Ca-cicloalcoxi, fenoxi o HaN-CO-
NH, . . . -
- . Rg - H, C;~Ciz-alquilo, fenilo, Ca~Ce~alcanoilo o bencilg,

Rs = H C;-C;y—alquilo o ciclohexilo,

. — - = v P e WL VR S = 4o -— - - m P A e ca s e Sy ome—— - - ———
[
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o bien R; y R¢ 0 Ry ¢ njuntamente con los &tomos a los que es-
tan enlazados forman un anillo de 5 a 8 mienbros, el cual pue-

de estar anillado por 1 o 2 radicales benzo.

3. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplésticos de
acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque el for-
mador de acldos del tipo acidos sulfédnicos bloqueados de la

férmula general
Ry -— S02 - 0O - R (1}
es un Acido sulfdénico bloqueado de la estructura

OO

H,

o-—so,—@—st

4, Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, carcterizado porque los for-
madores de acidos del tipo derivados de triazina substituidos

por haldgeno de la férmula general II

-
>

//—-N
XsC

son derlvados de triazina substituldos por halégeno, en los

(i)

cuales X = Cl y R; = p-metoxifenilo.

5. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porgue la sal
onioc es una sal onio de la férmula

OMe -

OO,

. e e g m B y———— = - - e e—- e e



6. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque los po-
licondesados de aminoplasticos son policondensados de resinas
de melamina, resinas de urea, resinas de cianamida, resinas de

dicianamida, resinas de sulfonamida y/o resinas de guanamina.

7. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque los po-
licondesados de resinas de melamina son mezclas de éteres de

politriazina de 4 a 1000 nicleos,

para lo cual en los éteres de politriazina

p— -

Ry

R; = =-NH;, -NH-CHR2-0-R3, -NH-CHR;-O-R(-OH, -CH;, -CsH;, =-Cg¢Hs,
-OH, ftalimido-, succinimido-, ~NH-CO-g¢s.cize~alquilo, ~NH-Cs5-Cia-
alquileno-OH, -NH-CHRz;~0-Cs-Cis~-alquileno-NH;, -NH-C;-Clg;- .
alquileno-NHz, -NH-CHR;-0-Rq-0-CHR;-NH-, -NH-CHRz;-NH-, -NH-CHR;-
0-Cs-Cie-alquileno-NH-, -NH-Cs-Cis-alquileno-NH-, -NH-CHR,-O-

CHR;-NH-,

‘Rg = H, C;-Ci~alquilo;

Ry = C;-Cig—alquilo, H;

'Rq = Ca-Cie-alquileno, -CH(CHs)-CHa-O—ca—ciz~alquileno=-0-CHg-

CH(CHi)-, -CH{CHj3)-CHz—O-c2—c12—arileno-0-CH,~CH(CH;)-,
= [CH2~CH2—-0-CH2~CH2]a, =-[CHz=CH({CHj3)~0-CHa~CH(CHa} 1.,

= [~0-CH2-CHz2-CH2~CHz=1p,

= { (CHz) 2-30~CO-cg—c14—2rileno-CO-0- (CHz) 2-e=1n/

= [ {CHz) 2-0-CO=-cec14—alquileno-CO~0~ (CHz) 2-g=1n/,

en donde n = 1 a 20;
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-gsecuencias de poliéster contenedoras de grupos siloxano
del tipo =[(X)~0-CO=(Y),~-CO-0-(X):]1~, en las cuales
X = {(CHz2)2-s—0-CO-cg-c14—arileno-CO-0-(CHz) 2.9~} ©

{ (CHz) 2-s—0-CO—¢g-c14—alquileno-CO-O- (CHz) 2.¢—};

C1-Cq=alquilo C1-C4—alquilo
Y = -{ce-c14a~a8rileno-CO-0O={ {Si-0-[Si-0] y~CO~cs-c14~arileno-}
Ci1-C4—alquilo C1~C4~alquilo o bien
C1-Csq—alquilo Ci-Cs-alquilo

- {O-Co-cg..lz—alquileno-co-o‘— ({81-0-{S1-0]);-CO-¢2-12—-alquileno-C0-}
C1-Cs—alquilo ‘ C,-Cy—alquilo;

r=1a70; s=1a70; y=3a50;

~gsecuencias de poliéter contenedoras de grupos siloxano
del tipo

C1-Cq—alquilo | C1-C4~alquilo

—CHz-CHRz-‘O- ({S1-0-[Si-0],CHR2-CHa

C1-Cq—alquilo Ci~Cq~alquilo

para lo cual Rz = H, C-C¢q-alquilo; y = 3 a 50;

-secuencias de éter fenélico sobre la base de fenoles

bivalentes y C;~Cs~dioles del tipo

-secuencias —-ciz-cs~alqulleno-0-¢¢-cr1s—arileno=0=-cz-cs—

alquileno-;

los segmentos de triazina estan enalzados mediante miembros
puente -NH-CHR;~NH- o =-NH-CHR;-0-R4-0O-CHR;-NH- y -NH-CHR,-NH-,
asi como eventualmente también -NH-CHR;-O-CHR-NH-, -NH-CHR-0O-
Cs-Cie—alquileno-NH- o -NH-Cs-Cjg—-alquileno-NH- a éteres de po-
litriazina de 4 a 1.000 nicleos con estructura lineal y/o ra-

mificada,

para lo cual en los éteres de politriazina la proporcién molar
de los substituyentes R3:Rqy = 20:1 a 1:20, y el porcentaje de
enlaces de los segmentos de triazina mediante miembros puente

=NH-CHR3-0-R4-0O-CHR3;-NH- e3 de 5 a 95% de mol.



8. Procedimiento para el endurecimiento de aminoplasticos de
acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el endu-
recimiento de capas de aminopléasticos se efectia de manera
continua mediante radiacién de la capa de fusién del policon-
densado de aminoplastico colocada sobre materiales soporte en

movimiento.

9. Procedimiento para el endurecimiento de aminopléasticos de
acuerdo con la reivindicaciédn 1, caracterizado porque el endu-
recimiento de hilos o de hebras de fibra de aminopldsticos se
efectia de manera continua luego de la formacién de fibra me-
diante radiacidén de los hilos o hebras de fibra extraidos como

masa viscosa en fusién.

10. Productos de aminoplasticos, preferentemente formaciones
textiles planas ¢ recubrimientos con capas, elaborados de

acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 9.



