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Patentanspriiche:

1

Verfahren zur Herstellung einer ausgehértetan Phenolharzzusammensetzung, dadurch

gekennzaichnet, dal sie besteht in der Reaktion

A) (1) einer veresterten Phenolverbindung, die eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/
oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und au8erdem eine oder mehrere
veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe
oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthiit,

-(2) einer unveresterten Phenolresolharzzusammensetzung und

(3) einer Base
bei Vorhandensein von Wasser und/oder sines anderen polaren Losungsmittels,

oderin der Reaktion

B) (1) einer veresterten Phenolverbindung, die besteht aus einem veresterten,
methylolgruppenhaltigen Derivat eines Kondensationsreaktionsproduktes, das gewonnen
wird durch die Reaktion von zwei oder mehr Molekiilen eines mononuklearen Phenols mit
einam oder mehreren Molekiilen eines phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons, wobei dieses
Derivat eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/
oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe
enthalt, :
(2) einer Base
bei Vorhandensein von Wasser und/oder einem anderen polaren Losungsmittel

oder zur Herstellung der ausgehérteten Phenolharzzusammensstzung mit einem verminderten

Gehalt an anorganischen lonen in der Reaktion

C) (1) einer verestarten Phenolverbindung, die besteht aus einem veresterten,
methylolgruppenhaltigen Derivat eines Kondensationsreaktionsproduktes, das gewonnen
wird durch die Reaktion von 2wei oder mehr Molekiilen eines mononuklearen Phenols mit
einem oder mehreren Molekiilen eines phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons, wobei dieses
Derivat eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere Methylolgruppen in einer Ortho- und/oder
Parastellung zu giner Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenythydroxylgruppe enthélt, und
(2) einer Mannich-Base.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die veresterte Phenolverbindung ein

mononukleares Phenol ist, das einen aromatischen Ring hat, an den wenigstens eine
Phenolhydroxylgruppe gebunden ist, oder dessen Ester, der wenigstens eine veresterte
Phenolhydroxylgruppe enthilt, die auerdem eine oder mehrere veresterte Methyloigruppen
enthilt, die an den aromatischen Ring in einer Ortho- und/oder Parastellung zu einer
Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenothydroxylgruppe gebunden sind.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die veresterte Phenolverbindung
ausgewahlt wird aus verestertem, methylolsubstituiertem Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol,
3,6-Xylen-1-ol, Resorzinol, Phlorogluzinol, Bisphenol-A, Pyrogallol und deren Gemischen und
Estern dieser Verbindungen, bei denen die Phenothydroxylgruppe oder wenigstens eine der
Phenolhydroxylgruppen verestert ist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf? die veresterte Phenolverbindung
ausgewdhit wird aus 2-Azetyloxymethylphenol, 2-Methacryloyloxymethylphenol,
2-Salizyloyloxymethylphenol, 2-Azetyloxymethylphenolazetat, 2,6-Diazetyloxymethyl-p-kresol,
2,6-Diazetyloxymethyl-p-kresolazetat, 2,6-Diazetoazetyloxymethyl-p-kresol, 2,4,6-
triazetyloxymethylphenol, 2,4,6-Triazetyloxymethylphenolazetat, 2,6-
Diazetyloxymethylphenolazetat, 2,2',6,6'-Tetraazetyloxymethyl-Bisphenol-A und 2,2',6,6'-
Tetraazetyloxymethyl-Bisphenol-A-diazetat.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die veresterte Phenolverbindung
besteht aus einem veresterten, methylolgruppenhaltigen Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes, das gewonnen wird durch die Reaktion von zwei oder met..
Molekiilen eines mononuklearen Phenols mit einem oder mehreren Molekiilen eines
phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons, wobei dieses Derivat eine oder mehrere
Phenolhydroxygruppen und/oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und eine
oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer
Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolgruppe enthiélt.
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. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die veresterte Phenolverbindung

besteht aus einem veresterten, methylolgruppenhaitigen Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes, das gewonnen wird durch die Reaktion von Formaldehyd und
einem mononuklearen Phenol, das ausgewdhlt wird aus Phenol, o-, m- oder p-Kresol, 3,5-Xylen-1-
ol, Resozinol, Phlorogluzinol, Pyrogallol oder deren Gemisch, wobei dieses Derivat eine oder
mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen
und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer
Phanolhydroxylgruppen oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthélt.

. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da® die veresterte Phenolverbindung ein

verestertes oder teilweise verestertes Phenol-Formaldehyd-Resolharz ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf? die veresterte

Phenolverbindung eine oder mehrere Azetyloxymethylgruppen oder Formyloxymethylgruppenin
Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten
Phenolhydroxylgruppe enthalt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da3 die Base ein Alkali ist,

das aus den Oxiden und Hydroxiden von Lithium, Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium
ausgewadhlt wird,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die veresterte Phenolveibindung
besteht aus einem veresterten, methylolgruppenhaltigen Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes, das gewonnen wird durch die Reaktion von Formaldehyd und
einem mononuklearen Phenol, das ausgewahlt wird aus Phenol, o-, m- oder p-Kresol, 3,5-Xylen-1-
ol, Resorzinol, Phlorogluzinol und Pyrogallol, wobei dieses Derivat eine oder mehrere
Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und
eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Feststellung zu einer
Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthait.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 die veresterte Phenolverbindung ein
verestertes oder teilweise verestertes Phenol-Formaldehyd-Resolharz ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, dal} die veresterte
Phenolverbindung eine oder mehrere Azetyloxymethylgruppen oder Formaloxymethylgruppenin
Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenol-
Hydroxylgruppe enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daR? die Base aus
Calciumoxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid und Magnesiumhydroxid ausgewéhlt wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal eine im
wesentlichen anhydrische Base und eine im wesentlichen anhydrische, veresterte
Phenolverbindung miteinander gemischt werden, um ein Gemisch zu bilden, das eine Reaktion
durchléuft, um bei der weiteren Behandlung mit Feuchtigkeit eine ausgehértete
Phenolharzzusammensetzung zu bilden.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB ein im wesentlichen anhydrisches,
homogenes Gemisch aus einem granulierten, feuerfesten Material, Base und veresterter
Phenolverbindung hergestellt, in einer beliiftaten Form oder einem solchen Kernkasten geformt
und dann Dampf oder Wasserdampf in das geformte Gemisch in der Form oder dem Kernkasten
geleitet wird, wodurch die Base und die veresterte Phenolverbindung miteinander reagieren, um
ein ausgehértetes Phenolharz zu bilden, welches das granulierte, feuerfeste Material bindet.
Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, da ein im wesentlichen anhydrisches,
homogenes Gemisch einer Base und einer veresterten Phenolverbindung als Uberzug auf ein
Substrat aufgebracht wird und das beschichtete Substrat tiber eine ausreichend lange Zeit in einer
feuchten Atmosphére stehen gelassen wird, damit die Base und die veresterte Phenolverbindung
bei Vorhandensein von Feuchtigkeit miteinander reagieren kdnnen, um eine ausgehartete
Phenolharzzusammensetzung zu erzeugen.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dak ein Gemisch aus Base, veresterter
Phenolverbindung und einem Blahmitte! hergestellt wird, anschlieBend dem Gemisch Wasser
zugesetzt und das Gemisch dann geschdumt wird, um einen ausgehérteten Phenolschaumstoff
herzustellen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf} eine im
waesentlichen anhydrische, veresterte Phenolverbindung mit einem granulierten, feuerfesten
Material gemischt und das resultierende Gemisch dann mit einer warigen L&sung der Base
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behandelt wird, worauf die veresterte Phenolverbindung und die Base miteinander reagieren, um
eine ausgehirtete Phenolharzzusammensetzung zu bilden, welche das granulierte, feuerfeste
Material bindet.
Die Verwendung, als chemischem Vorldufer fiir ein Phenolharz, eines veresterten, mononuklearen
Phenols oder Phenolesters, der eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen oder veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder
Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthélt,
dadurch gekennzeichnet, daR dieses veresterte, mononukleares Phenol oder Phenolester bei der
Reaktion mit einer basischen Erdalkalimetallverbindung bei Vorhandensein von Wasserund/oder
einem anderen polaren Lésungsmittel ein Phenolharz bildet.
Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da die basische
Erdalkalimstallverbindung aus Calciumoxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid und
Magnesiumhydroxid ausgewdhlt wird. :
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Mannich-Base 2,4,6-
Tris(dimethylaminomethyl)phenol ist.
Verfahren nach Anspruch 1 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daf die veresterte
Phenolverbindung ein Phenol-Formaldehyd-Resolharzist, das zumindest teilweise azetyliert oder
zumindest teilweise formyliert ist. ’
Phenolharzzusammensetzung, gekennzeichnet durch
A) (1) eine veresterte Phenolverbindung, die eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/
oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und auBerdem eine oder mehrere
veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung 2u einer Phenolhydroxylgruppe
oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthélt,
(2) eine unveresterte Phenolresolharzzusammensetzung und
(3) eine Base, '
welche bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen polaren Ldésungsmittels eine
Reaktion durchlaufen, um eine ausgehirtete Phenolharzzusammensetzung zu bilden,
oder
B) (1) eine veresterte Phenolverbindung, die aus einem veresterten, methylolgruppenhaltigen
Derivat eines Kondensationsreaktionsproduktes besteht, das gewonnen wurde durch die
Reaktion von zwei oder mehr Molekiilen eines mononuklearen Phenols mit einem oder
mehreren Molekiilen eines phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons, wobei dieses Derivat eine
oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/
oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe
enthalt,
(2) eins Base, _
die bei Vorhandenssin von Wasser und/oder einem anderen polaren Lésungsmittel eine
Reaktion durchlaufen, um eine ausgehértete Phenolharzzusammensetzung zu bilden.
Zusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafB die veresterte
Phenclverbindung ein mononukleares Phenol miteinem aromatischen Ring ist, an den wenigstens
eine Phenolhydroxylgruppe gebunden ist, oder ein Ester davon, der wenigstens eine veresterte
Phenolhydroxylgruppe enthélt, die auBerdem eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen
enthilt, die an den aromatischen Ring in einer Ortho- und/oder Parastellung zu einer
Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenoihydroxylgruppe gebunden sind.
Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daR die veresterte
Phenolverbindung ausgewahlt wird aus verestertem, methylolsubstituierten Phenol, o-Kresol,
m-Kresol, p-Kresol, 3,5-Xyxlen-1-ol, Resozinol, Phlorogluzirol, Bisphenol-A, Pyrogallol und deren
Gemischen und Estern dieser Verbindungen, wobei die Phenolhydroxylgruppe oder wenigstens
gine der Phenolhydroxylgruppen verestert sind.
Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die veresterte
Phenolverbindung ausgewahit wird aus 2-Azetyloxylmethylphenol, 2-
Methakryloyloxymethylphenol, 2-Saliszyloxyloxymethylphenol, 2-Azetyloxymethylphenolazetat,
2,6-Diazetyloxymethyl-p-kresol, 2,6-Diazetyloxymethyl-p-kresolazetat, 2,6-
Diazetoazetyloxymethyl-p-kresol, 2,4,6-Triazetyloxymethylphenol, 2,4,6-
Triazetyloxymethylphenolazetat, 2,6-Diazetyloxymethylphenolazetat und 2,2',6,6'-
Tetraazetyloxymethyl-Bisphenol A und 2,2' 6,6'-Tetraazetyloxymethyl-Bisphenol-A-Diazetat.
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27. Zusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da3 die veresterte
Phenolverbindung ein verestertes, methylgruppenhaltiges Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes aufweist, das gewonnen wurde durch die Reaktion von zwei
oder mehr Molekiilen eines mononuklearen Phenol mit einem oder mehreren Molekiilen eines
phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons, wobei dieses Derivat eine oder mehrere
Phenolhydroxylgruppen und/oder sine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und
eine oder mehrere verasterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastsllung zu einar
Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthiit,

28. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die veresterte
Phenolverbindung ein veresteites, methylolgruppenhaltiges Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes aufweist, das gewonnen wurde durch die Reaktion von
Formaldehyd und einem mononuklearen Phenol, das ausgewahlt wird aus Phenol, o-, m- oder
p-Kresol, 3,5-Xylen-1-o0l, Resorzinol, Phlorogluzinol, Pyrogallol oder deren Gemisch, wobei dieses
Derivat eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder
Parastellung zu einar Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthait.

29. Zusammensetzung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, da’ die veresterte

. Phenolverbindung ein verestertes oder teilweise verestertes Phenol-Formaldehyd-Resolharz ist.

30. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dal} die
veresterte Phenolverbindung eine oder mehrere Azetyloxymethylgruppen oder
Formaloxymethylgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenothydroxylgruppe oder
veresterten Phenolhydroxylgruppe enthilt,

31. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 23 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daf® die Base
ein Alkali ist, das aus den Oxiden und Hydroxiden von Lithium, Natrium, Kalium, Calcium und
Magnesium ausgewahit wird.

32, Zusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da? die veresterte
Phenolverbindung aus einem veresterten, methylolgruppenhaltigen Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes besteht, das gewonnen wurde durch die Reaktion von
Formaldehyd und eines mononuklearen Phenols, das ausgewahlt wird aus Pheno!, o-, m- oder
p-Kresol, 3,6-Xylen-1-ol, Resorzinol, Phlorogluzinol und Pyrogallol oder deren Gemisch, wobei
dieses Derivat eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder
Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe enthait.

33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daf3 die veresterte

Phenolverbindung ein verestertes oder teilweise verestertes Phenol-Formaldehyd-Resolharz ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 23, 32 und 33, dadurch gekennzeichnet, daf} die

veresterte Phenolverbindung eine oder mehrere Azetyloxymathylgruppen oder

Formyloxymethylgruppen in Ortho- und/oder Parastsliung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder

veresterten Phenolhydroxylgruppe enthilt.

35. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 23 und 32 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daR die
Base aus Calciumoxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid und Magnesiumhydroxid ausgewahlt
wird.

36. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 23 bis 35, die zusétzlich ein Blah- oder
Schiaumungsmittel enthélt.

34

Die Etfindung betrifitinsbesondere eine Methode zur Herstellung von Phenolharzzusammensetzungen aus veresterten
Phenolverbindungen, welche diese Harzzusammensetzungen bei Behandlung mit alkalischen Substanzen bilder Jie
Phenotharzzusammensetzung, die unter alkalischen Bedingungen aus diesen veresterten Phenolverbindungen hergestelit
werden, haben sinen verminderten Gehalt an nichtreaktiven Nebenprodukten.

Esistbekannt, daB alkalische Phenolharze unter alkalischen Bedingungen durch Reaktion mit organischen Estern, einschlieBlich
Laktonen und organischen Karbonaten, ausgehértet werden kénnen. Diese Esteraushértung von alkalischen Phenolresolharzen
wird u.a. in DE-C-1065605, DE-C-1171606, JP-A-49-16793, JP-A-50-130627, GB-A-2059975, EP-A-0085512 und EP-A-0086615
beschrieben. Nach diesen Publikationen kann ein stark alkalischen Phenolresolharz in wiRriger Losung bei
Umgebungstemperatur durch Reaktion mit einem organischen Ester (einschlieBlich Laktonen und Karbonaten) durch den
Kontakt des Harzes mit dem Ester in Form einer Fliissigkeit oder eines Gases ausgahartet werden.

Derartige Harze finden vor allem beim Binden von feuerfesten Materialien, beispialsweise Sand, bei der Herstellung von
GieReruiformen und -kernen und bei der Behandlung von unterirdischen Formationen Anwendung. Andere Anwendungen der
Harze, beispielsweise das Binden von Holz, wurden ebenfalls vorgeschlagen.
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Das Abbinden von stark alkalischen Phenolharzen mit Estern schlieft die Verseifung des Esters ein, ein Nachteil der bisher
erzeugten Produkte aber ist es, dafd einiga Produkta der Verseifungsreaktion nicht in die abschlieBende Harzstruktur einbezogen
werden, sondern in der ausgehérteten Masse als nichtharzartige Verbindungen in Form von frelem Alkohol und in Form von
Salzen der Siurekomponente des Esters verbleiben. Bei einigen Anwendungen, fiir welche die Produkte eingesetzt werden, st
das kein schwerwiegendsr Nachteil, in anderen Anwendungen aber, fiir welche die esterausgehérteten Phenolharze in Betracht
kommen kénnten, wird das Vorhandensein von freiem Alkohol und Salz in der ausgehirteten Zusammensetzung als nachteilig
empfunden, besonders wenn ein hoher elektrischer Widerstand und/oder Wasserwiderstand erforderlich ist.

In dem Versuch, diesen Mangel wenigstens teilweise zu bessitigen, wurde in GB-A-21 40017 vorgeschlagen, einen Format-oder
Azetatester eines mono- oder polyhydrischen Phenols, der mit Formaldehyd reaktiv ist, als Esteraushértungsmittel 2um
Aushérten von alkalischen Phenolresolharzen einzusetzen. In diesem Fall erhéit man den Ester durch Veresterung der
phenolischen ~OH-Gruppe(n) des mono- oder polyhydrischen Phenols, Mischt man diesen Ester mit alkalischem
Phenolresolharz, wird der Ester infolge der Wirkung des Alkalis in der Harzkomponente verseift, und der urspriingliche Phenoi,
welcher die Alkoholkomponente des Esters bildste, wird freigesetzt und dadurch fir die Reaktion in die Harzstruktur verfiigbar
gemacht. Da das Phenol mit Formaldehyd reaktiv ist, dient es auch dazu, Formaldehyd zu binden, das im Harz unkombiniertist
oder anschlieend freigesetzt wird. Das Salz der Séurekomponente des Esters bleibt in diesem Fall als nichtharzartiges
Nebenprodukt in der ausgehéirteten Zusammensetzung.

Ein weiteres Charakteristikum der bisher produzierten, esterausyehérteten Phenolresolsysteme ist es, daB sie nur bei
Verwendung eines starken Alkalis wirksam waren. In den meisten praktischen Anwendungen ¢ rgeben nur Natrium- oder
Kaliumhydroxid zufriedenstellende Zusammensetzungen. Mit schwiicheren Basen hergestelite Phenolharze konnen entweder
nicht unter Verwendung von Ester abgebunden werden oder kénnen nur durch zusitaliches Erhitzen auf hdhere Temperaturen

- abbinden.

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die zumindest weitgehende Vermeidung der vorstehend genannten Nachteile und fiir ein
z2ufriedenstellendes Verfahren zur Herstellung einer ausgehérteten Phenolharzzusammensetzung zu sorgen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren der eingangs erwéhnten Art bzw. eine
Phenolharzzusammensetzung vorzuschiagen, durch das bzw. die den gesteliten Anspriichen sicher Geniige getan wird.
Eswurde festgestellt, daB die bereits genannten und andere Nachteile vermieden oder zumindest wesentlich verringert werden
kénnen, wenn man Phenolverbindungen mit veresterten Maethylol-Phenolringsubstituenten bei Vorhandensein einer Base und
aines polaren Lésungsmittels bei der Herstellung einer ausgehirteten Phenolharzzusammensetzung verwendet. Durch den
Einsatz dieser veresterten Phenolverbindungan wird die Freisetzung von Atkoholen in der Verssifungsphase vermieden.
Nach einem ersten Gesichtspunkt sieht die Erfindung ein Verfahren vor zur Herstellung einer ausgehédrteten
Phenolharzzusammensetzung, welche basteht aus der Reaktion
(1) einerveresterten Phenolverbindung, die eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte
Phenolhydroxylgruppen und auerdem eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu
einer Phenolhydroxylgruppe oder einer veresterten Phenolhydroxylgruppe enthilt,
{2) einer unveresterten Phenolresotharzzusammensetzung und
(3) einer Base, bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen polaren Losungsmittels.
Die veresterte Phenolverbindung, die bei der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, ist ein Phenol oder ein Phenolderivat mit
einer oder mehreren Phenolhydroxylgruppen und/oder einer oder mehreren veresterten Phenolhydroxylgruppen und
auBerdem miteiner oder mehreren veresterten Methylolgruppen, die an einem Kohlenstoffatom des Phenolrings in einer Ortho-
und/oder Parastellung zu wenigstens einer Phenolhydroxylgruppen oder zu einer veresterten Phenolhydroxylgruppe gebunden
sind. Daraus ergibt sich, daR die eingesetzte veresterte Phenolverbindung ein mono-, ein di- oder ein polyverestertes,
methyloliertes, mono-, di- oder polynukleares Phenol sein kann, worin wenigstens eine veresterte Methyloigruppe in Ortho-
oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe an das Kohlenstoffatom eines
aromatischen Rings gebunden ist.
Unter dem Begriff ,mononukleares Phenol” ist eine nichtpolymere Verbindung mit sinem aromatischen Kern zu verstehen, an
den wanigstens eine Hydroxylgruppe direkt gebunden ist, Zu den Beispielen fiir mononuklearen Phenols, die aber keine
Einschrénkung sein sollen, gehabren Phenol selbst, Homologe von Phenol, wie 0-, m- oder p-Kresol, 3,5-Xylen-1-ol,
t-Butyiphenol, Oktylphenol, n-Nonylphenol und o- oder p-Phenylphenol, und Derivate von Phenol, wie Resorzinol,
Phlorogluzinol, Pyrogallol, 4,4"-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylether und 4,4'-Dihydroxydiphenylthiosther. Unter
den Begriffen ,dinukleares Phenol” und ,polynukleares Phenol” versteht man Verbindungen, die durch die
Kondensationsreaktion voh zwei oder mehreren Molekiilen eines mononuklearen Phenols mit sinem oder mehreren Molekiilen
eines phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons gebildet werden. Zu den Beispielen, die aber keine Einschrankung sein sollen,
gehdren harzartige Reaktionsprodukte von Phenol, Homologen von Pheno! oder deren Derivaten (beispielsweise 0-, m- oder
p-Kresol, 3,5-Xylen-1-ol, Ethylphenol, o- oder p-Phenylphenol, Resorzinol, Phlorogluzinol, Pyrogallol, 4,4'-Dihydroxydiphenyl,
4,4'-Dihydroxydiphenylether und 4,4'-Dihydroxydiphenylthioether) mit einem Aldehyd (wie Formaldehyd, Azetaldehyd,
Furfuraldehyd, Benzaldehyd und deren Gemischen) oder mit einem Keton (wie Azeton und Zyklohexanon), AuBerdem kénnen
Gemische von aldehydreaktiven Phenolen, wie gemischte Kresolisomers, Xylenole und phenolische Verschnitte, wie die,
welche man aus der Kohlenteerfraktionierung und aus ErdnuBschalenfliissigkeit erhilt, insgesamt oder als Teil der
Phenolverbindung eingesetzt werden.
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Die obengenannten dinuklearen und polynuklearen Phenolverbindungen mit ortho- und/oder paraveresterten Methylolgruppen
sind in der vorliegenden Erfindung besonders niitzlich auf Grund der ihnen eigenen Fahigkeit, ausgehértete
Harzzusammensetzungen zu bilden, wenn sie mit einer Base bei Vorhandensein von Wasser und/oder einem arderen polaren
Lésungsmittel reagiert werden. Die Erfindung sieht daher nach einem zweiten Gesichtspunkt den Einsatz einer veresterten
Phenolverbindung, die aus einem veresterten, eine Methylolgruppe enthaltenden Derivat eines die oder polynuklearen
Kondensationsproduktes eines Phenols und einem phenolreaktiven Aldehyd oder Keton besteht als chemischen Vorldufer fiir
eine ausgehirtete Phenolharzzusammensetzung vor, wobei dieses Derivat eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder
eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und auBBerdem eine oder mahrere veresterte Methylolgruppen in Ortho-
und/oder Parastellurig zu einer Phenolhydroxylgruppe oder einer veresterten Phenolhydroxylgruppe enthélt, wobei diese
veresterte Phenolverbindung bei Reaktion mit einer Base bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen polaren
Ldsungsmittels eine ausgehartets Phenolharzzusammensetzung bildet. Eine solche veresterte Phenolverbindung kann in einer
Methode zur Herstellung siner ausgehirtaten Phenolharzzusammensetzung eingesetzt werden, welche in der Reaktion der
veresterten Phenolverbindung mit einer Base, bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen polaren Lésungsmittels,
besteht.

Wie oben ausgefiihrt wurde, enthalten die Phenolverbindungen, die nach der vorliegenden Erfindung bei der Herstellung von
Phenolharzzusammensetzungen Verwendung finden kénnen, eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen, die in Ortho-
und/oder Parastelliing zu einer Phenolhydroxylgruppe oder einer veresterten Phenolhydroxylgruppe angeordnet sind. Unter
dem Begriff ,veresterte Methylolgruppe” versteht man hier eine Organokarbonyloxymethylengruppe oder deren Derivat. Unter
dem Begriff ,Methylolgruppe” versteht man eine Gruppe mit der aligemeinen Formel

R
)
~ C .- OH,

|
H

worin R gleich H, einem aliphatischen oder aromatischen Hydrokarbyl oder einer heterozyklischen Gruppe ist.

Im typischen Fall kénnen die Phenolverbindungen, die nach den verschiedenen Gesichtspunkten und Ausfithrungsbeispielen
der vorliegenden Erfindung zur Anwendung kommen, aus einem gesigneten, methylolhaltigen Phenol oder Phenolderivat durch
dessen Reaktion mit einem veresternden Reagens hergestellt werden. Das methylolhaltige Phenol oder Phenolderivat kann
durch Reaktion von Formaldehyd oder anderem Aldehyd (wie Azetaldehyd, Butyraldehyd und Furfuraldehyd) mit dem
gesigneten Phenol oder dessen Derivat hergestellt werden.

Aus Griinden der Verfiigbarkeit und aus Kostengriinden, verbunden mit Wiederholbarkeit und Freisein von starken oder
unangenehmen Geriichen, ist der bevorzugte Typ der Phenolverbindung eine Verbindung, die auf einem Kondensationsprodukt
von Phenol und Formaldehyd basiert. Derartige Kondensationsprodukte kdnnen auf bekannte Weise durch die Reaktion von
Phenol und Formaldehyd bei Vorhandensein von sauren oder basischen Katalysatoren hergestelit werden, aber die Herstellung
dieser Produkte ist nicht Teil dieser Erfindung. Werden zu diesem Zweck basische Katalysatoren eingesetzt, verfiigen die
resultierenden Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte (Resolharze) iiber freie Methylolgruppen in einem Verhiltnis, das
vor allem vom Verhiltnis von Formaldehyd zu Phenol abhingig ist, wobei die Gruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu den
Phenolhydroxylgruppen an die Kohlenstoffatome des Phenolrings gebunden sind. Werden dagegen saure Katalysatoren
eingesetat, enthalten die resultierenden Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte normalerweise keine Methylolgruppen.
Diese Produkte kdnnen jedoch ein gesignetes Ausgangsmaterial darstellen, wenn im AnschluB an die Herstellung des
siurekatalysierten Kondensationsprodukts und vor der Veresterung ein Methylierungsschritt unter Verwendung von
Formaldehyd unter neutralen oder alkalischen Bedingungen ausgefihrt wird.

Ebenso ist eine Methylolierung vor der Veresterung notwendig, wenn die Phenolverbindung ein Kondensationsreaktionsprodukt
eines Phenols und eines phenolreaktiven Ketons ist, Eine solche Methylolierung kann leicht durch die Reaktion mit Formaldehyd
unter neutralen oder alkalischen Bedingungen ausgefithrt werden.

Von diesen verschiedenen Methoden zur Herstellung des methylolhaltigen Phenols oder Phenolderivats wird die Herstellung
eines Phenol-Formaldehyd-Kondensationsproduktes bei Vorhandensein eines basischen Katalysators (d.h., eines Resolharzes)
bevorzugt, weil damit die Notwendigkeit eines weiteren Methylolierungsschrittes entféllt. Bei einem solchen
Kondensationsprodukt liegt das Molverhaltnis von Phenol zu Formaldehyd im typischen Fall im Bereich von 1:1,2 bis 1:3,0,
vorzugsweise von 1:1,5 bis 1:3,0. Die Menge des als Kondensationskatalysators eingesetzten Alkalis betragtim typischen Fall
stwa 1 bis 2% auf der Grundlage des Gewichts des Phenols, was im allgemeinen ausreicht, um den pH-Wert bei wenigstens 8 zu
halten, sie kann jedoch auch wesentlich groer sein. Der Kondensationsgrad eines solchen Resolharzes kann vorteilhaft unter
Bezugnahme auf zwei Parameter beschrieben werden: den restlichen Feststoffgehalt beim Erhitzen auf 100°C, bezogen auf ein
konstantes Gewicht, und die Viskositit der Resolldsung. Die Resolharze, die am vorteilhattesten als methylolhaltige
Phenolderivate zur Veresterung eingesetzt werden konnen, um die veresterten Phenolverbindungen herzustellen, haben einen
Feststoffgehalt von 30 bis 95%, vorzugsweise von 50 bis 85% und eine Viskositat bei 26°C von 0 1 bis 100 Poise, vorzugsweise
von 1 bis 26 Poise. Zu den typischen Beispielen fiir Kondensationskatalysatoren gehdren die Oxide und Hydroxide von Natrium,
Kalium, Lithium, Barium, Calcium, Magnesium und Amine und Ammoniak.

Die so hergesteliten methylolhaltigen Phenol oder Phenolderivate kdnnen dann verestertwerden, um die gewlinschte, veresterte
Phenolverbindung herzustellen, die eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer
veresterten Phenolhydroxylgruppe oder Phenolhydroxylgruppe enthilt, Die vorgeschlagenen Ester der methylolhaltigen
Phenole oder Phenolderivate sind organische Karbioxylatester. Diese Ester kénnen von jeder aliphatischen, alizyklischen oder
aromatischen, mono-, di- oder polybasischen Sauie abgeleitet werden, die zur Bildung von Estern mit Methylolgruppen in der
Lage is.. Eine veresterte, methylolhaltige Phenolverbindung kann auch Estergruppen enthalten, die von mehr als einer dieser
Siuren abgeleitet sind. In den meisten Fallen handelt es sich jedoch um die Ester, dievon niederen Karbonséuren, insbesondere
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Ameisensdure und Essigséure, gebildet werden. Wenn hier Bezug auf die Séurekomponente der Estergruppe genommen wird,
soll das nur als Beschreibung des Typs von Gruppe betrachtet werden, es bedeutet nicht, da die Sduie direkt fiir die Herstellung
des Methylolesters eingesetzt werden muf. Tatséchlich kann der Ester auf jede bekannte Weise hergestelit werden, und das
angewendste Verfahren kann, wie Fachleuten bekannt sein diirfte, varilert werden, um es den jeweils hergesteliten
Verbindungen anzupassen. Zu Beispielen fiir sinige Methodan der Veresterung gehdren die folgenden:

{1) Reaktion einer Methylolverbindung mit einem S#ureanhydrid, gemischten Anhydrid oder Séurechlorid, im typischen Fall bei
Vorhandensein eines gesigneten Katalysators;

(2) Esteraustausch zwischen einer Methylolverbindung und einem geeigneten Karbons#ureester bei Vorhandensein einas
geeigneten Katalysators oder durch gegenseitigen Saureaustausch, wie das beispielsweise in US-PS 2544 366 beichrieben wird,
und

(3) Behandlung einer Methylolverbindung mit Keton, Diketen oder deren Derivaten,

Maglich ist es auch, die gewiinschten Phenolverbindungen durch die Wirkung eines Séureanhydrids auf mono-, di- oder
tridialkylaminomethylsubstituierten Phenols oder Phenolderivate herzustellen.

So kann in einigen Fillen ein Karbonsdureanhydiid eingesetzt werden, um die Phenolverbindung vorteilhaft zu verestern, statt
die Karbonsaure zu verwenden. Als Alternative kann der Ester aus dem entsprechenden Saurechlorid hergestellt werden. Wie
oben erwithnt wurde, besteht eine bevorzugte Pheriolverbindung fiir die Anwendung in der varliegenden Erfindung aus einem
Phenolharz, das veresterte Methylolgruppen enthilt, In diesem Fall ist es das methylolhaltige Phenolharz, das verestert wird.
Aligemein gesprochen aber sind Phenolresolharze séuresensitiv, und in den meisten Féllen wird es notwendig sein, die
Methylolgruppen, und wahlweise die Phenolhydroxylgruppen, an einem Phenolharz auf indirektem Wege zu verestern, um das
Gelieren des Harzes zu vermeiden. Die Tendenz zum Gelieren kann vermindert oder ausgeschaltet werden durch Blockierung der
phenolischen ~OH-Gruppe durch deren Veresterung oder Veretherung, wie das beispielsweise in DE-C-474581 beschrieben
wird. Es ist offensichtlich, daB ein Katalysator, der zur Forderung der Veresterungsreaktion eingesetzt wird, nicht in der Lage sein
muB, in eine weitere Reaktion mit den varesterten Methylolgruppen des Produktes der Veresterungsreaktion unter den
angewendeten Reaktionsbedingungen einzugehen. Ein Beispiel fiir einen geeigneten Veresterungskatalysator ist Pyridin.

Ein bevorzugtss Verfahren ist die Bildung des Azetatesters der methylothaltigen Phenolverbindungen durch Einfiihrung von
Keten in eine Losung der methylolhaltigen Phenolverbindung. In diesem Fall wird das Keton vorzugsweise unmittelbar vor der
Verwendung erzeugt, im typischen Fall in einer Vorrichtung, wie sie in US-PS 2541471 oder US-PS 3259469 beschrieben wird.
Durch Reaktion der Phenolverbindung mit Diketen auf 8hnliche Weise erhéit man den Azetoazetatester der Phenolverbindung.
Andere Ester kdnnen durch Esteraustausch hergestellt werden.

Zu den geeigneten Estergruppen, die aber keine Baschrinkung darstellen, gehdren Format, Azntat, Azetoazet.t, Akrylat,
Propionat, Laktat, Krotonat, Methakrylat, Butyrat, Isobutyrat, Kaproat, Kaprylat, Benzoat, Toluat, p-Aminobenzoat,
p-Hydroxybenzoat, Salzylat, Zinnamat, Laurat, Myristat, Palmitat, Oleat, Rizinoleat, Stearat, Oxalat, Sukzinat, Fumarat, Maleat,
Adipat, Phthalat, Azelat und Sebakat. Azetatester bilden eine besondere bevorzugte Klasse von Verbindungen nach der
vorliegenden Erfindung.

Eine besondere Klasse von Methylolestern, die besonders niitzlich ist, ist die der Methylolhydroxybenzoate, da die
Hydroxybenzoatkomponente bei der Verseifung des Esters bei Vorhandensein einer Base auf Grund ihrer Phenolhydroxylgruppe
in der Lage ist, sich in die Phenolharzstruktur 2u vernetzen, und auf Grund ihrer Karboxylatgruppe in der Lags ist, sich an jedes
basische Metallion zum vollvernetzten Molekiil zu binden. So erfolgt bei der Verseifung von Hydroxybenzoatestern von
methylolhaltigen Phenolverbindungen bei Vorhandensr 1 einer Base keine Freisetzung einer Alkoholkomponente oder eines
Sa'zes, wie das bei den bekannten Esteraushirtungssystemen fiir alkalische Phenolharze der Fall ist. Eine andere Klasse mit
#hn'ichen Eigenschaften wie die Hydroxybenzoate umschliet die Hydroxyphenylalkylkarboxylate, welche die gleiche Wirkung
wie Hydroxybenzoate haben, obwohl Hydroxyphenylalkylkarbonséuren Ester leichter mit methylolierten Phenolharzen bilden
kénnen,

Diese Hydroxybenzoate und Hydroxyphenylalkylkarboxylatester bilden einen weiteren Gesichtspunkt der vorliegenden
Erfindung. Demazufolge sieht die vorliegende Erfindung eine Phenolverbindung vor, die eine oder mehrere
Phenolhydroxylgruppen und/ader eine ader mehrere verasterte Phenolhydroxylgruppen und an Phenolringpositionen in Ortho-
und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe eine oder mehrere Gruppe mit
der allgemeinen Formel (I) hat:

0
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waobei R eine geséitigte, lineare oder verzweigte, niedere Hydrokarbylgruppe ist, x = O oder 1,y = 1 bis3und z = 1 oder 2, so
dal,wennx=0,z=1,

Eine bevorzugte Klasse von Phenolverbindungen nach diesem Gesichtspunkt der Erfindung besteht aus harzartigen Phenol-
Formaldehyd-Kondensationsprodukten, die zwei oder mehrere Substituentengruppen mit der oben gegebenen allgemeinen
Formel | in Ortho- und/oder Parastellung zu Phenolhydroxylgruppen oder veresterten Phenolhydroxylgruppen im Molekiil
enthalten. Zu den Beispielen fiir die Hydroxybenzoate und Hydroxyphenylalkylkarboxylatester gehdren, die, welche von den
Sauren 3,5-Dihydroxybenzoséure, 4-Hydroxyphanylessigséure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesdure, 4-Hydroxybenzoeséiure, 4,4-
Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansidure, Gallussédure und Salizylsdure abgeleitet werden kdnnen.

Die Liste der obengenannten geeigneten Estergruppen schliefit einige Estergruppen ein, die von Séuren abgeleitet wurden, die
selbst einer Polymerisation unterzogen werden kénnen (z.B. Akrylat und Methakrylat). Es ist demzufolge mdglich, als Vorlaufer
z2u einem ausgehérteten Phenolharz eine Phenolverbindung zu verwenden, die Methylolester solcher Séuren enthlt. Bei der
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Verseifung bei Vorhandensein einer Base wird ein polymerislerbares Salz freigesetat, das dann zur Polymaerisation gebracht
warden kann, um ein Material mit hohem Molekulargewicht zu bilden. Da Phenol-Formaldehyd-Resola so instabil sind und 2ur
Bildung von Mataerial mit héherem Molekulargewicht durch Kondensationspolymerisation selbst bei Umgebungstemperaturen
neigen, sind die Bedingungen fiir die Veresterung sehr kritisch. Daher sind, wie aus dem Vorstehenden deutlich wird, die
Reaktionsbedingungen, die herkmmlicherweise bei der Herstellung von Estern aus Karbonséuren und stabilen Alkcholen, wie
Mathyl- und Ethylalkoholen, angewendet werden, nicht immer bei der Veresterung von Methylolgruppen geeignet, die an die
aromatischen Kerne in Phenol-Formaldehyd-Resolharzen gebunden sind. AuRerdem kann das Vorhandensein von Karbonsdure
selbst die Polymerisation von Phenolalkoholen niedrigen Molekulargewichts, die in einer Resolzusammensetzung enthalten
sind, bewirken. Man sieht es daher vor, die Siure dem Resol langsam zuzusetzen, so da wihrend der Veresterungsreaktion nur
schwach saure Bedingungen herrschen.

Lésungsmittel, wie Ether oder Ketone, k¥nnen vorteilhaft eingesetzt werden, besonders bei Resolen mit hsherem
Molekulargewicht, um das Resol aufzuldsen und eine gleichméaRige Reaktion zu erleichtern.

Da sich bei der Veresterungsreaktion Wasser entwickelt, kann sie durch die Verwendung nichtwaRriger Bedingungen sowie
durch den Einsatz eir 2s Lésungsmittels mit niedrigem Siedepunkt, das ein Azeotrop mit Wasser bilden kann, beschleunigt
werden. :

Die Ester nach der vorliegenden Erfi:dung werden vorzugsweise durch die Auswahl von Bedingungen hergestelit, weiche
vorzugsweise die~CH,OH-Gruppe und nicht die phenolische ~-OH-Gruppe verestern. Wie jedoch aus dem Vorstehenden deutlich
wird, liegt us durchaus im Rahmen der verschiedenen Gesichtspunkte und Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung,
veresterte, methylolhaltige Phenolderivate einzusetzen, bei denen einige oder sogar alle Phenolhydroxylgruppen selbst
verestert s nd. Letztere sind im allgemainen langsamer zu reagisren, weisen aber auf Grund der Inaktivierung der phenolischen
~ -OH-Gruppe auch eine groRere Lagerungsstabilitat auf, :

Im aligemeinen ist, wenn eine Siiure zum Verestern der Phenolverbindung eingesetat wird, die bevorzugte Menge der
eingesetzten Siure auf Molbasis gleich dem Gehalt an freien Methylolgruppen. In Féllen aber, in denen eine Vielzahl von
Methylolgruppen vorhanden ist, ist es jedoch auch méglich, nur einen Teil der Methylolgruppen zu verestern, so daf es die
restlichen, unveresterten Methylolgruppen erlauben, daft das Produkt zu einem spiiteren Zeitpunkt thermisch polymerisiert
wird. Das kdnnte beispielsweise eine geeignete Mdglichkeit sein, um ein gewisses MaR an Thermoplastizitdtim Produkt zu
erhalten.

Andererseits kann ein Sauretiberschuf erforderlich sein, um bei niedrigen Temperaturen die Veresterung zu induzierer. Im
Idealfall sollte jede restliche, freie Séure aus verestarten, methylolhaltigen Phenolverbindung entfernt werden, bevor diese mit
einer Base bei Vorhandensein von Wasser oder eines anderen Lésungsmittels, das polar ist, reagiert wird, um eine
Phenolharzzusammensetzung herzustellen, da jede restliche, freie Sture, die in der veresterten Phenolverbindung vorhanden
ist, mit der veresterten Phenolverbindung bei der Reaktion mit der Base wetteifert.

Wie oben ausgefiihrt wurde, reagieren die veresterten Phenolverbindungen bei Vorhandensein von Wesser ader eines anderen
polaren Lésungsmittels mit einer Base. Zu den Beispielen fiir polare Lésungsmittel, die anstelle von Wasser in der vorliegenden
Erfindung eingesetzt werden kdnnen, gehdren Methanol, Ethanol, methylierte Industriealkohole (IMS), Formamid, N,N-
Dimethylformamid, Dimethylazetamid, Triethanolamin und Glyzerol.

Es wurde festgestelit, daB bei der Anwendung dar vorliegenden Erfindung auf die Herstellung von GieBereikernen und -formen
die Festigkeit der Sandkerne verbessert wird, wenn ein Teil des polaren Losungsmittels oder das gesamte eingesetzte polare
Lésungsmittel ein Glykol ist, wie Ethylenglykol oder Diethylenglykol, ein Etheralkohol, wie Methoxyethynol, Ethoxyethanol,
Penoxyethanol oder Ethyldigol {d. h., der Ethylether von Diethylenglykol), oder ein Ketoalkohol, wie Diazetonalkohol. Der
typische Gesamtzusatz an Losungsmitteln liegt im Bereich von 1 bis 50%, vorzugsweise von 1 bis 30%, auf der Grundlage des
Gasamtgewichts der anderen Komponenten in der Zusammensetzung. Der Einsatz eines nichiwéBrigen, polaren Lésungsmittels
istbei solchen Anwendungen der Erfindung wiinschenswert, bei denen das Vorhandensein von Wasser eine schidliche Wirkung
auf die Eigenschaften des Endproduktes haben konnte. ]

Die Base, die in der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, kann jedes Material oder Gemisch von Materialien sein, das beim
Zusatz in siner geeigneten Menge zu der Zusammensetzung, die aus einer veresterten Phenolverbindung mit einer oder
mehreren veresterten Methylolgruppen besteht, die Zusammensetzung alkalisch macht, das bedeutet bei wiRrigen Sysiemen,
daft die Base in der Lage ist, den pH-Wert in der Zusammensetzung auf einen Wert Giber 7 zu erhShen, Die arforderliche Menge
der Base, mit der diese Alkalinitét in der Zusammensetzung erreicht werden kann, istvor allem von der Identitét der eingesetzten
Base und davon abhingig, ob die Zusammensetzung, welcher die Base zugesetat wird, chemische Spezies enthilt, die
gegeniiber der Base reaktiv sind.

Wenn beispielsweise die veresterte Phenolverbindung irgendwelche basenreaktiven, chemischen Gruppen enthéit und/oder
wenn die Zusammensetzung, welche die veresterte Phenolverbindung enthlt, auBerdem irgendwelche basenreaktiven
Verbindungen enthiilt, wobei diese Gruppen oder Verbindungen beim Zusatz die Wirkung der Neutralisierung der Base hétten,
dann sollte die Base offensichtlich in einer Menge eingesetzt werden, die iiber der Menge liegt, die zum Neutralisieren solchen
basenreaktiven chemischen Gruppen und/oder solcher vorhandenen basenreaktiven Verbindungen erforderlich ist. Die meisten
anorganischen Basen und viele organischen Amine sind fiir die Reaktion mit den veresterten Phenolverbindungen geeignet. Die
Leichtigkeit, mit der sie die Resolester verseifen, bestimmt die Gelierungsrate und die Minimaltemperatur, bei der die Gelierung
eintritt,

Die Base, die zum Verssifen der veresterten, methylolhaltigen Phenolverbindung zur Bildung einer
Phenolharzzusammensetzung nach der Erfindung eingesetzt wird, kann die Form eines Gases, einer Fliissigkeit mit niedrigem
Siedepunkt oder deren Dampfes, eines filissigen Materials oder einer Losung eines Alkalis oder eines festen Stoffes haben. Zu
den geeigneten Materialien gehoren:

(i) Oxide und Hydroxide von Alkali- und Erdalkalimetallen, beispielsweise Natrium, Kalium, Lithium, Barium, Calzium und
Magnesium;

(i) Oxide und Hydroxide ande. ar Metalle, die alkalische oder amphotere Eigenschaften aufweisen, wie Zinkoxid, und

{iii) Ammoniak, quaternire Aminoniumhydroxide, aliphatische, alizyklische oder aromatische, sekundére und tertidre Amine
und Mannich-Basen, beispielsweise Dimethylamin, Trimethylamin, Triethylamin, N,N-Dimethylethylamin, Diethylentriamin,
Triethylentetraamin, 2,4-Bisldimethylaminomethyl)-phenol und 2,4,6-Tris{dimethylaminomethyl)phenol.
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Alle Basen tendieren dazu, die Rate der Warmegelierung von Phenol-Formaldehyd-Resolen zu beschleunigen, aber bei
veresterten Harzen ist die Wirkung stiirker ausgeprégt. Auf Grund der Betonung von Energieeinsparungen in der heutigen Zeit
sind die Beschlaunigung der Wirmeaushartung und, wichtiger noch, die Herbeifiihrung der Gelierung bei Zimmertemperatur
wichtige Eigenschaften der Materialien der vorliegenden Erfindung. :

Die Reaktionsrate zwischen der Base und der veresterten, methylolhaltigen Phenolverbindung wird u.a. beeinfluft durch die
Solubilitit und durch die Funktionalitit der Base und, wenn die Base ein anorganischas, alkalines Material ist, durch die Position
des Kations in der elektrachemischen Reihe. Nach den Ergebnissen der Autoren ist im allgemeinen die Reaktionsrate 2wischen
der Base und der veresterten, methylolhaltigen Phenolverbindung, wenn die Base ein sekundéres Amin ist, niedriger als wenn
die Base ein tertiires Aminist, die wiederum niedriger ist a's die, wenn die Base ein Alkali- oder Erdalkalioxid oder -hydroxyd ist.
Es wurde festgestellt, daB Alkali- und Erdalkalioxide und -hydroxide eine extrem schnelle Aushértung einiger veresterter,
methylolhaltiger Pheolresolharze bei Umgebungstemperatur bewirken kénnen. Es gibt aber auch bestimmte Anwendungen, bei
denen es niitzlich oder wiinschenswert sein kann, da die veresterte, methylolhaltige Phenolverbindung nur langsam aushiirtet,
vielleicht nur bei erhéhten Temperaturen, und bei diesein Anwendungen kénnen die langsamer reagierenden sekundéren und
tertidren Amine eingesetzt werden.

Es gibt eine spezislle Anwendung, bei der der Einsatz einer Mannich-Base als basischem Material in der vorliegenden Erfindung
bestimmite Vorteile erbringt. Es handelt sich dabei um die Produktion von ausgehérteten Phenolharzen, die einen verminderten
Kontakt der anorganischen lonen, insbesondere der Metallkationen haben und die daher stirker elektrisch isolierend sind.
AuBerdem wurde festgestellt, daR das Vorhandensein von Wasser oder eines anderen polaren Lésungsmittels fiir den Fortgang
der Reaktion nicht erforderlich ist, wenn die verwendete Rase eine Mannich-Base ist. Demzufolge sieht die vorliegende Erfindung
nach einem weiteren Gesichtspunkt eine Methode zur Herstellung eines ausgehdrteten Phenolharzes mit einem verminderten
anorganischen lonengehalt vor, welche darin besteht, :

{1) eine veresterte Phenolverbindung, die aus einem veresterten, methylothaltigen Derivat eines
Kondensationsreaktionsproduktes besteht, das durch die Reaktion von zwei oder mehr Molekilen eines mononuklearen Phenols
und eines oder mehrerer Molekiile eines phenolreaktiven Aldehyds oder Kstons gewonnen wird, wobei das Derivat eine oder
mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere veresterte Phenolhydroxylgruppen und eine oder mehrere
veresterte Methylolgruppen in Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten
Phenolhydroxylgruppe enthalt, und

{2) eine Mannich-Base zu reagieren. Die Mannich-Base ist vorzugsweise 2,4,6-tris{Dimethylaminomethyl)phenol.

Es wurde festgestellt, daB beim Einsatz einer basischen Erdalkalimetallverbindung, insbesondere eines Oxids oder eines
Hydroxids von Magnesium oder Calzium, (bei Vorhandensein von Wasser oder eines anderen polaren Losungsmittels) zum
Verseifen der veresterten Phenolverbindung ein geliertes Phenolharz mit guter Gelfestigkeit erzeugt wird. Daher ist bei einem
bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel die Base, die in der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, ein Oxid oder ein Hydroxid von
Magnesium oder Calzium, Obwohl keine Festlegung auf eine bestimmte Theorie erfolgen soll, wird davon ausgegangen, dal die
hohen Gelfestigkeiten, die beim Einsatz einer basischen Erdalkaliverbindung erzielt werden, zumindest teilweise aus einer
elektronischen ,Uberbriickungs”-Wechselwirkung zwischen dem zweiwertigen Erdalkalimetallion und den Hydroxygruppen
des phenolischen Materials resuitieren. Das scheint eine 2usétzliche Kopplung zwischen den Phenolharzmolekiilen zu induzieren
und dadurch ein hiirteres Gel zu bewirken. Diese Wirkung ist iiberraschender Weise nicht auf veresterte Phenolverbindungen mit
di- oder polynuklearen Phenolen, welche eine Vielzahl von veresterten Methylolgruppen enthalten, beschrénkt, sondern kann
auch beobachtet werden, wenn die veresterte Phenolverbindung ein mononukleares Phenol ist, wie es oben beschrieben wurde,
das eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen enthalt. Daher sieht die vorliegende Erfindung nach einem weiteren Aspekt
eine Methode vor zur Herstellung einer Phenolharzziisammensetzung, die darin besteht, eine Phenolverbindung, die aus einem
veresterten, mononuklearen Phenol besteht, das eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine oder mehrere
veresterte Phenolhydroxylgruppen und auBerdem eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen enthilt, die am aromatischen
Ring in einer Ortho- und/oder Parastellung z ueiner Phenolhydroxylgruppe oder veresterten Phenolhydroxylgruppe gebunden
ist, mit einer basischen Erda “:alimetallverbindung bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen polaren
Lésungsmittels zu reagieren. Die vorliegende Erfindung sieht auch die Verwendung, als chemischen Vorlaufer eines gelierten
Phenolharzes, eines veresterten, mononuklearen Phenols vor, das eine oder mehrere Phenolhydroxylgruppen und/oder eine
oder mehrere veresterte Hydroxylgruppen und auBerdem eine oder mehrere veresterte Methylolgruppen enthilt, die an den
aromatischen Ring in einer Ortho- und/oder Parastellung zu einer Phenolhydroxylgruppe oder veresterten
Phenolhydroxylgruppe gebunden sind, wobei das veresterte, mononukleare Phenol bei Reaktion mit einer basischen
Erdalkaliverbindung bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines andesen polaren Lésungsmitte! ein geliefertes Phenotharz
bildet.

Normalerweise wird die Base in einer Menge eingesetat, die chemisch (stéchiometrisch) dem Estergruppengehalt der
Phenolverbindung dquivalent ist (+10%), Bei einigen Anwendungen kann es jedoch erforderlich sein, gegebenenfalls auch
wiinschenswert, freien Ester zu belassen, wéhrend bei anderen ein Uberschul an Base vorhanden sein kann. Fir den Fall, daB
die in der vorliegenden Erfindung eingesetzte Base eine Alkalimetallverbindung ist, liegt das Molverhiltnis von Phenol gesamt
2u Alkalimetall gesamt in der Zusammensetzung im typischen Faliim Bereich von 1:0,3 bis 1 :1,4. Die Anwencung eines héheren
Verhiltnisses kann zu einer zu schnellen Reaktion fiihren, wihrend Verhiltnisse von weniger als 0,3 Mol Alkali je Mol Phenol zu
unreagiertem Ester fiihren und damit eine geringere Endfestigkeit ergeben kénnein. Vorzugsweise liegt das Molverhalitnis von
Phenol gesamt zu Alkali gesamt in der Zusammensetzung im Bereich von 1:0,5 bis 1:1,1.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, da relativ schwache Baser,, 2.B. Calcium- oder Magnesiumhydroxid, zur Verseifung der
veresterten, methylolhaltigen Phenolharze eingesetzt werden kdnnen, die nach der Verseifung bei Zimmertemperatur
ausgehirtete Phenolharzzusammensetzungen bilden. Wie bereits erwéhnt, erbringen diese verhiltnismaRig schwachen Basen
bei Zimmertemperatur keine befriedigenden Zusammensetzungen, wenn sie bei der bekannten Esteraushértung von alkalischen
Phenolharzen eingesetzt werden. Da diese relativ schwachen Basen Salze mit der Siurekomponente eines Esters bilden, die bei
der Verseifung der veresterten, methylolhaltigen Phenolverbindung freigesetzt wird, und diess Saize weniger l6slich als die
entsprechenden Natrium- oder Kaliumsalze sind, ermdglicht es die Anwendung von relativ schwachen Basen in der
vorlisgenden Erfindung, Phenolharzzusammensetzungen zu bilden, die eine verminderte Wasserextrahierbarkeit haben.
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Beim ersten Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung, der oben beschrieben wurde, wird die veresterte Phenolverbindung mit
ainer unveresterten Phenolresolharzzusammensetzung und einer Base bei Vorhandensein von Wasser und/oder eines anderen
polaren Lésungsmittels reagiert. Die veresterte Phenolverbindung wird bei der Ausfiihrung dieses ersten Gesichtspunktes der
vorliegenden Erfindung in einer Menge eingesetat, die im typischen Fall 10 bis 120% auf der Grundlage des Gewichts des
unveresterten Phenolrasolharzes betrigt. Vorzugsweise geht es um eine Menge derveresterten Phenolverbindung, die zwischen
30 und 80% des Gewichts des unveresterten Phenolresolharzes ausmacht. Resolharze werden durch die Reaktion eines Phenols
und eines Moliibarschusses eines phenolreaktiven Aldehyds hergestellt, im typischen Fall bei Vorhandensein einer Alkali- oder
Erdalkalimetallverbindung als Katalysator. Methoden zur Herstellung von Phenolresolherzen sind allgemein bekannt und
brauchen hier nicht detailliert beschrieben zu werden. Im typischen Fall ist das Resolharz ein Phenol-Formaldahyd-Harz, das
durch die Reaktion von Phenol und Formaldshyd in einem Molverhltnis {Phenol:Formaldehyd) von 1:1 bis 1:3 hergestalit wird.
Das unveresterte Phenolresolharz wird norr.2alerweise in Lésung, speziall als eine wiiflrige Losung des Alkalimetallsalzes des
Phenol-Formaldehyd-Rasolharzes, eingesetzt. Nach den verschiedenen Gesichtspunkten und Ausfiihrungsbeispislen der
Erfindung kénnen auch andere Zuséatze in die veresterte Phenolverbindung, das basische Material und/oder das wifrige oder
polare Losungsmittel einbezogen werden. Besonders giinstig sind Lésungen von Stoffen, die mit den varesterten,
methylolhaltigen Phanolverbindungen oder mit den phenolischen Stoffen, die sich aus der Verseifung cer Ester ergeben,
koreagieren kannten. Neben den bereits erwéhnten wiRrigen Lésungen von Alkalimetallsalzenvon Phenolresolharzenkonnten
in die anderen Komponenten vorteilhaft auch polymere Materialien, wie Polyvinylatkohol, Zellulose und Kasein einbezogen
werden. Aufierdem kann auch ein Silan, wie Gamma-Aminopropyltriethoxysilan, einbezogen werden, um die Adhésion zu
fdrdern, besonders bei solchen Aawendungen wie der Herstellung von GieRereiformen und -kernen, bei denen das Phenolharz
als Bindemittel fiir ein granuliertes, feuerfestes Material eingesetat wird. Nach einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel der
Erfindung kann ein unverestertes Phenolresol mit Alkali und Wasser kombiniert und mit einem veresterten, methylolhaltigen

" Phenolharz zum Anwendungszeitpunkt gemischt werden. Ein solches Verfahren kann zum beinahe sofortigen Gelieren, selbst

bel Zimmertemperatur, fiihren. Folglich kann dieses Verfahren vorteilhaftin Verfahren wie dem sogenannten ,getrennten
AufbringungsprozeR* zum Binden von Flichen eingesetzt werden. Bei diesem ProzeB wird eine erste Komponente eines
Systems, das aus 2wei miteinander reaktiven Bestandteilen besteht, in einem diinnen Film auf eine der zu varbindenden
Oberfléchen aufgebracht, wiihre:. die zweite Komponente auf die FaBfliche aufgebracht wird. Die Bindung erfolgt durch
rasches Zusammenbringen der beiden Fldchen unter Druck. Dieser ProzeB hat den Vorteil, daB Beschrankungen der
Verwendbarkeitsdauer iberwunden werden, wahrend kurze Abbindungszeiten bei niedrigen Temperaturen gewahrt bleiben.
Bei dem vorstehenden Ausfiihrungsbeispiel nach der Frfindung ist die aweite Komponente vorteilhaft eine wiiBrige, alkalische
Lésung eines Phenol-Formaldehyd-Resolharzes, vorzugswaise in Form einer Lésung in waBrigem Kalium- oder
Natriumhydroxid.

Wie in der Phenolharztechnik allgemein bekannt ist, kann das rasche Ausharten eines Phenolharzes bei bestimmten
Anwendungen nachteilig sein, und es werden Schritte unternommen, um die Rate der Aushiirtung des Phenolharzes zu
verlangsamen und zu kontrollieren. Bei der Herstellung von GieRereiformen und -kernen beispielsweise, aus einer
GieRereisandzusammaensetzung, die ein Harzbindemittel und ein Aushértungsmittel fiir das Harz enthdlt, mu® die
Sandzusammensetzung eines ausreichend lange Bearbeitbarzeit haben, d.h., sie muB iiber eine ausreichend lange Zeit
bearbeitbar bleiben, damit die Formen oder Kerne hergestslit werden kdnnen. Wenn jedoch ein verestertes, methylothaltiges
Phenolresolharz bei Vorhandensein einer Base und von Wasser oder einem anderen polaren Losungsmittel zu schnell aushértet,
ist es nicht iiber eine ausreichend lange Zeit fiir einige dieser Anwendungen bearbeitbar, Dieses Problem kann durch
Verwendung einer Kombination eines veresterten, methylolhaltigen Phenolresolharzes und eines herkdmmlichen
Esteraushirtungsmittels zur Aushértung eines unveresterten Phenol-Formaldehyd-Resolharzes unter alkalischen Bedingungen
geldst werden, Es hat den Anschein, daB die Aushértungsrate eines unveresterten Resolharzes durch den Phenolester
verlangsamt und damit kontrolliert werden kann, wenn gleichzeitig herkdmmliche Esteraushartungsmittel, wie Diazetin,
Triazetin, Ethylenglykoldiazetat, Propylenglykoldiazetat, Butylenglykolazetat, organische Karbonate {2.B. Propylenkarbonat)
und Laktone (2.B. Propiolakton, Butyrolakton, Valerolakton und Kaprolakton) eingesetzt werden. Um die Homogenitét im
Reaktionsgemisch zu gewihrleisten, wiirde das veresterte, methylolhaltige Phenolharz dem Gemisch als Ldsung in einemn
herkémmlichen Esteraushéitungsmittel zugesetat.

Neben der bemerkenswerten Reaktionsgeschwindigkeit, die bei der Verwendung von veresterten, methyloinaltigen
Phenolharzen erreicht werden kann, und ihrer Fahigkeit, bei Zimmertemperatur bei Vorhandensein schwicharer Basen zu
gelieren, als sie bei Phenolharzen erforderlich sind, die mit getrennten Estern nach dem bisherigen technischen Stand
ausgehirtet werden, haben die Zusammensetzungen nach der Erfindung eine Reihe weiterer Eigenschaften, die sie eindeutig
von den bisher bekannten Zusammensetzungen unterscheiden.

Die bekannten Erzeugnisse, die durch Einsatz eines getrennten Esters zum Aushiirten von alkalischen Phenolharzen hergestelit
werden, haben unveranderlich eine dunkelrote Farbe. Wendet man das Verfahren nach der Erfindung an, kénnen fast farblose
oderweiRe oder hellfarbene Erzeugnisse hergestellt werden, Dasist bei bestimmten Anwendungen der vorliegenden Erfindung
von Bedeutung, bei denen die Erzeugnisse duBerlich ansehnlich sein miissen, beispielsweise bei vielen
Oberflachenbeschichtungsanwendungen, dekorativen GuBstiicken, Klebstoffen fiir Laminate und Kleberanwendungen, bei
denen die Méglichkeit des , Durchblutens” zu einer sichtbaren Oberfliche besteht. Wahrend saure Phenolharze von heller Farbe
bereits hergestelit wurden, mit den damit verbundenen Einschrankungen, wird angenommen, daB diese Eigenschaft bisher mit
alkalischen Phenolharzen nicht erzielt worden ist.

Die Ester der methylolierten Phenolharze sind im allgemeinen in Wasser unloslich. Es wurde jedoch festgestelit, daR die
Aushértungsreaktion mit Basen nicht oder weniger rasch oder weniger vollsténdig erfolgt, wenn Wasser oder ein anderes
polares L3sungsmittel fehlen, das fiir den anfinglichen Verseifungsschritt notwendig ist, Daher sieht die Erfindung nach einem
anderen Ausfihrungsbeispiel eine Zusammensetzung vor, die aus einem veresterten, methylolhaltigen Phenolharzin einemim
wesentlichen anhydrischen Zustand und einer im wesentlichen anhydrischen Base, wie Calciumoxid oder Magnesiumoxid,
besteht, wobei diese Zusammensetzung eine ausgehirtete Phenolharzzusammensetzung bilden kann, wenn sie mit Wasser in
Ko:takt gebracht wird. Eine schnelle Reaktion kann aingeleitet werden, wenn das anhydrische Gemisch mit Wasser in Kontakt
gebrachtwird. Dieser Kontakt mit Wasser kann durch die Verwendung von feuchter Luft oder Dampf herbeigefiihrt werden. Esist
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daher verstandlich, daR die die Grundlage einer Gas- oder Dampfaushértungsmethode zur Aushértung von
Phenolharzzusammensatzungen bildet. Dieses Ausfiihrungsbeispiel hat praktische Anwendung in der Herstellung von
feuchtigkeitsaushértbaren Oberflichenbeschichtungen.
Eine weitere Anwendung der vorllegenden Erfindung, welche die Fihigkelt einer Zusammensetzung, dle aus einem Gemisch
eines veresterten, methylolhaltigen Phenolharzes im anhydrischen Zustand und einer anhydrischen Base besteht, nutat, ein
ausgehiirtetes Phenolharz2u bilden, wenn sie mit Wasserdampf oder Dampfin Kontakt gebracht wird, ist die bei der Herstellung
von GieBereifarmen und -kernen. So sieht die vorliegende Erfindung in einem weiteren Ausfihrungsbeispiel eine Methode vor,
um GieRereiformen oder -kerne herzustellen, die darin besteht, ein granuliertes, feuerfestes Material, das im wesentlichen keine
Feuchtigkeit enth#it, mit einer Menge eines anhydrischen, veresterten, methylothaltigen Phennlharzes, die die Bindung dieses
granulierten, feuerfesten Materials bewirkt, und mit siner Menge einer anhydrischen Base, die die Verseifung dieses veresterten,
methylolhaltigen Phenolharzes bewirkt, 2u mischen, das Gemisch in die gewiinschte Form zu bringen und dann Wasserdampf
und/oder Dampf durch das geformte Gemisch zu fiihren, wodurch die Base und das veresterte, methylolhaltige Phenolharz bei
Vorhandensein der Feucntigkeit miteinander reagieren, um ein ausgehértetes Phenolharz zu bilden, welches das feuerfeste,
granulierte Material bindet. Bei diesem Ausfiihrungsbeispiel ist das granullerte, feuerfeste Material im typischen Fall ein
GieBereisand, der irn wesentlichen dehydriert wird, bevor dieser mit den anderen Komponenten gemischtwird. Viele Typenvon
Sinden, die herksmmlicherweise bei der Herstellung von GieRereiformen und -kernen verwendet werden, sind selbst basisch,
und wenn solche alkalischen Sénde in dem oben beschriebenen Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung eingesetat
werden, kann der gesonderte Zusatz einer anhydrische Base zu dem fiir die Herstellung der GieBereiformen oder -kerne
verwendeten Gemisch weggalassen werden. Wie oben ausfiihrlich dargestellt, wird das Gemisch, um die Aushiirtung des
Phenolharzes zu bewirken, mit Wasserdampf und/oder Dampf gegast. Das Gasen erfolgt im typischen Fall durch das Ansaugen
~ von Dampfund/oder Wasserdampf, der von einem Dampfgenerator kommt, durch das geformte Gemisch aus 6and, verestertem
Harz und Base in sinem Kernkasten, der mit Lochplatten ausgestattet ist, wobei an einer der Lochplatten ein Vakuum angelegt
wird. Im Gegensatz zu anderen Gasaushértungsmethoden, die bei der Herstellung von GieRereiformen und -kernen angewendet
werden, wird bei dem oben beschriebenen Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung der Einsatz von giftigen,
hrennbaren und verhiltnismaBig teuren Gasungskatalysatoren zur Herbeifihrung der Aushirtung des Phenolharzbindemittels
vermieden.
Die Zusammensetzungen der Erfindung, wie sie oben beschrieben wurden, haben zahireiche Anwendungsmaéglichkeiten,
einschlieBlich der bei Baschichtungen, GuBstiicken, Bindemitteln zur Nutzung in der GieRerei, feuerfesten Bindemitteln und
Klebstoffen iiir Holz- und Metallkomponenten. AuBerdem kénnen die Zusammensetzungen nach den in Fachkreisen bekannten
Methoden geschaumt werden.
Bei der Fertigung von GieBereiformen oder -kernen kann eine groRere Menge eines granulierten, feuerfesten Materials, wie
Sand, mit einer kleineren Menge einas unveresterten Phenolresolharzes und einer veresterten Phenolverbindung, wie sie hier
beschrisben wurde, bei Vorhandensein einer Base und von Wassar und/oder einem anderen polaren Lésungsmittel gemischt
werden, wodurch das unveresterte Phenolresolharz und die veresterte Phenolverbindung miteinander reagieren, um eine
ausgehirtete Phenolharzzusammensetzung zu erzeugen, die das granulierte, feuerfeste Material bindet. Im typischen Fall liegt,
obwohl das nicht wesentlich ist, die singesetzte Menge des unveresterten Phenolresolharzes im Bereichvon 0,1 bis 10% auf der
Grundlage des Gewichts des granulierten, feuerfesten Materials, und die eingesetzte Menge der veresterten Phenolverbindung
liegtim Bersich von 10 bis 120% auf der Grundlage des Gewichts des Phenolresolharzes. Wenn die veresterte Phenolverbindung
ainverestertes, methylolgruppenenthaltendes Derivat eines di-oder polynukiearen Kondensationsproduktes eines Phenolsund
eines phenolreaktiven Aldehyds oder Ketons ist, ist es mdglich, GieReraiformen oder -kerne nach dem Vorstehenden ohne die
Notwendigkeit eines unveresterten Phenolresolharzes herzustellen. in einem solchen Fall betragt die eingeset=te Mange der
veresterten Phenolverbindung im allgemeinen, obwohl das nicht wesentlich ist, zwischen 0,1 und 10% auf der Grundlage des
Gewichtes des granulierten, feuerfesten Materials. Es ist offensichtlich, daR die tatsichliche Menge an Phenolharz {sb
unverestert oder veresterte Methylolgruppen enthaltend), die fiir den Zusatzzum granulierten, feuerfesten Material gebraucat
wird, von einer Reihe von Faktoren abhéngig ist, einschlieRlich des Molekulargewichts des Harzes, der Art der veresterten
Phenolverbindung und des Typs und der Menge der Base.
2um Einsatz bei der Veranschaulichung der Erfindung wurden folgende Ester hergestellt:
Die Produkte A bis E sind Phenol-Formaldehyd-Verbindungen und Hurze, welche Methylolgruppen enthalten.
Die Produkte ! bis Xl sind Beispiele fiir Ester, die unter Verwendung verschiedener Reagentien und unter Anwendung
verschiedener Verfahren aus den methylolierten Verbindungen hergestellt wurden.
Die Beispiele 1 bis 12 und die Anwendungsbeispiele 1 bis 8 veranschaulichen die Erfindung und sind Beispiele fir die
Polymerisation von Phenolestern bei Vorhandensein von afkalischen Stoffen.

Kerstellung von methylolierten Produkten fir die Veresterung

Produkt A - Saligenin
(Saligenin — {Orthomethylolphenol-2-(hydroxymethyl)phenol))
Dieses Produkt wurde so verwendet, wie es von der Aldrich Chemical Company bezogan wurde.

Produkt B - Phenol-Formaldehyd-Resol (Molverhaltnis F:P = 1,6:1; Feststoffgehalt = 70 %)

Phenol {1 Mol) und 50%iges Formalin (0,6 Mol) wurden in einen Reaktionsbehilter gegeben, und die Temperatur wurde unter
40°C gehalten, wihrend Natriumhydroxid {0,004 Mol) 2ugesetzt wurde. Dann wurde die Temperatur auf 80°C erhdht. Die
Temperatur wurde bie 80°C gehalten, wéhrend eine zweite Charge von 50%igem Formalin (1,0 Mol) langsam (iber 30 Minuten
z2ugesetzt wurde, anschlieBend wurde die Temperatur weitere 15 Minuten bei 80°C gehalten. Danach wurde das Gemisch
weitere 30 Minuten bei 70°C gehalten. Der pH-Wert wurde mit p-Toluensulfonsiureldsung auf 4,0 £ 0,2 abgestimmt, und die
fliichtigen Substanzen wurden unter Vakuum oei 70°C auf eine Viskositit von 80cSt bei 25°C ausdestilliert. Das Harz wurde auf
60°C gekiihit, der pH-Wert mit Natriumhydroxid auf 6,2 + 0,2 abgestimmt, es wurden 0,027 Mol Harnstoff zugesetat und das
Produkt weiter auf eine Endviskositét bei 25°C von 500cP konzentriert, abgekuhlit und abgegeben.
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Produkt C - Phenol-Formaldehyd-Resol (Malverhaitnis F:P = 2,5:1; Feststoffgehalt = 77%)

Phenol {1 Mol) und 50%iges Formaldehyd (0,6 Mol) wurden in ein Reaktionsgefi® gegeben und die Temperatur unter 40°C
gehalten, withrend Magnesiumoxid {0,03 Mol) zugesetzt und gut dispergiert wurde. Dann lie® man die Temperatur iber

30 Minuten auf 70°C ansteigen und hielt diese Temperatur bei, wihrend eine zweite Charge von 60%igem Formaldehyd (1,9 Mol}
langsam iiber eine Stunde zugesetzt wurde, anschlieBend wurde die Temperatur waeitere 30 Minuten aufrachterhalten. Dann
wurde die Temperatur auf §5°C gesenkt, und es begann eine Vakuumdestillation, bis die Viskositét bei 256°C von 85cSt erreicht
war, anschlieBend wurde die Temperatur erneut auf 80°C erh8ht und eine Stunde bel diesem Wert gehalten, dann wurde das
Harz auf 65°C abgekiihit und bel diesem Wert gehalten, bis die Wasserverdiinnbatkeit bei 25°C 1:4 erreichte. Anschlieflend
wurde das Produkt auf Zimmertemperatur abgekiihit und abgegeben.

Produkt D - Phenol-Formaldehyd-Resol (Molverhiltnis F:P = 2,0:1; Feststoffgehalt = 65 %)

Phenol (1,0 Mol) und 50%ige “ormaldehydidsung (0,8 Mol) wurden in ein Reaktionsgef4R gegeben und die Temperatur bei44°C
gehalten, wihrend 50% Natriumhydroxid (0,04 Mol) zugesetzt wurden. Dann wurde das Gemisch auf80°C erhitzt, und es wurde
eine 2weite Charge 50%ige Formaldehydlsung (1,4 Mol} langsam iiber einen Zeitraum von 25 Minuten zugesetzt. Dann wurde
das Gemisch bei 80°C gehalten, bis die Viskositét 550 ¢P erreichte (etwa 6 Stunden). AbschlieRend wurde das Produkt auf
Zimmertemperatur gekiihit und abgegeben.

Produkt E~ Phenol-Formaldehyd-Resol (Molverhaitnis F:P = 1,81:1; Feststotfgehalt = 60,5 %)
In ein Reaktionsgef4® wurden 1061,9 (11,30 Mol) Phenol und 95,55 g (0,768 Mol) einer 45%igen, wiélrigen Lasung von
Kaliumhygdroxid gegeben. Dieses Gemisch wurde auf 60°C erhitzt, dann wurden tiber 30 Minuten 1225,7¢g (20,43 Mol) warmes,
~ 60%iges, 4R%iges Formaldehyd zugesetat, wihrend die Temperatur des Reaktionsgemischs aut 105°C ar:<tiég. Danach wurde
das Reaktionsgemisch abgekiihlt und bei 76°C bis 80°C gehalten, bis einer Gardner-Viskositét (256°C) von T-U (etwa £00cSt)
erreicht war.
AnschlieBend wurde die Harzlésung rasch auf Zimmertemperatur abgekiihlt, Die Ausbaute an Harzlésung betrug 2263g. Der
Wassergehalt wurde durch Karl-Fisher-Titration bestimmt und betrug 32,1 %. Der Gehalt an freiem Phenol lag bei 2,3%. Der
Feststoffgehalt, bestimmt durch Ofentrocknung bei 135°C, betrugt 60,5%. Das Produkt war ein Resol, das aus einem
Reaktionsgemisch mit einem F-P-Verhéltnis (Molverhéltnis} von 1,81:1 und einem Kalium-Phenol-Molverhéltnis (K:P) von
0,068:1 hergestelit wurde.

Veresterung der methylolierten Phenolverbindungen

Produkt | - Saligeninmonoazetat

Essigsiureanhydrid (599, 0,58 Mol) wurde mit Pyridin {50g) gemischt, und das Produkt A {72g, 0,58 Mol) wurde langsam unter
Rithren und Kiihlen zugesetzt, um einen Temperaturanstieg auf mehr als 50°C zu verhindern. Man lieR das Gemisch bei
Zimmertemperatur iiber Nacht stehen und gof es dann in einen groBen UberschuB kaltes Wasser. Es wurde Diethylether
2ugesstzt und das Reaktionsprodukt extrahiert, anschlieBend wurde es mit Wasser, 1%igem Chlorwasserstoff und erneut mit
Wasser gewaschen, Die organische Schicht wurde getrocknet und der Ether unter Vakuum entfernt, so daB ein blaBgelbes O
2uriickblieb.,

Produkt Il - Saligeninmethakrylat

Produkt A (13,59, 0,11 Mol)wurde in Pyridin (8,6 g) und Dichloromethan {200ml) aufgeldst. Methakryloylchlorid (11,4g,0,11 Mol)
in Dichloromethan (50ml) wurde langsam unter Riihren zugesetzt, wihrend die Temperatur unter 40°C gehalten wurde. Manlie
das Gemisch eine weitere Stunde stehen, dann wurda es 20 Minuten unter Riicklauf behandelt. Das Produkt wurde abgekiihit,
mit Wasser, verdiinnter Sdure und wieder mit Wasser gewaschen, iber anhydrischem Natriumsulfat getrocknet und unter
Vakuum verdampft, um das Lésungsmitte! zu entfernen.

Produkt lil - Formyliertes Produkt B ]

Ameisensiure {46g) und Essigsdureanhydrid (102g) wurden langsam gemischt, wihrend die Temperatur unter 45°C gehalten
wurde. Man lieid das Gemisch eine Stunde bei 45°C stehen, dann wurde es vorsichtig einem Gemisch von Produkt B (1009) und
Pyridin (7,9g) zugesetat, wihrend es in einem Eis-Wasser-Bad untergetaucht war, um die Temperatur unter 20°C zu halten. Man
lieR das Gemisch dann bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen. AnschlieBend wurde dem Gemisch Ethylazetatzugesetzt, das
mehrmals mit Wasser, dann mit verdiinnter Sdure und abschlieBend wieder mit Wasser gewaschen wurde, die organische
Phase wurde getrocknet, gefiltert und bis zur Trockenheit verdampft. Man erhielt eine viskose, strohfarbene Fliissigkeit (Format
von Produkt B).

Produkt IVa - Teilweise azetyliertes Produkt C :

Produkt C(50g) und Pyridin {75g) wurden gemischt und Essigséureanhydrid (25 g) wurde vorsichtig unter Riihren dazu gegeben,
wobei die Temperatur unter 40°C gehalten wurde. Man lieR das Gemisch (iber Nacht stehen und goB es dann in einen grofRen
UberschuR Eiswasser. Ethylacetat wurde zugesetzt und das Produkt extrahiert, mehrmals mit Wasser, mitverdiinnter Sdure und
abschlieBend wieder mit Wasser gewaschen. Die organische Schicht wurde getrocknet und das Lésungsmittel unter Vakuum
entfernt,

Produkt IVb - Stark azetyliertes Produkt C
Das fiir die Herstellung von Produkt IV a beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei aber Produkt C (50¢), Pyridin (75g)
und Essigsaureanhydrid (50g) verwandet wurden.
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Proclukt IV ¢ ~ Azetyliertes Produkt C (unier Verwendung von Keten)

Produkt C (Phenol-Formaldehyd-Resol mit einem F:P-Molverhéitnis von 2,5:1) (490g) wurde in Azeton (100 ml} aufgeldst und
stindig geriihrt, wihrend Keten, das an Ort und Stelle mit einer Ketenlampe erzeugt wurde, 6 Stunden lang bei 0,5 Mol/h
hindurchgeleitet wurde, Das Produkt wurde in Ethylazetat extrahiert, mehrmals mit Wasser, dann mit verdiinnter Séure und
abschlieRend wiader mit Wasser gewaschen. Die organische Schicht wurde getrocknet, und das Losungs. nittel wurde unter
Vakuum entfernt. Es wurde ein Verseifungswert von 6,3 x 1072 Mol/g erreicht,

Produkt V - Formyliertes Produkt C
Es wurde das fiir die Herstellung von Produkt Ili beschriebene Veifahren angewendst, wobel aber Produkt C {200g) anstelle von

Produkt B eingesetzt wurde.

Produkt Vi- Azetyliertes Produkt D (unter Verwendung von Keten)

Produkt D {90g) wurde in Azeton (100ml) aufgeldst und sténdig geriihrt, wihrend Keten (das an Ort und Stelle mit einer
Ketenlampe erzeugt wurde) 2 Stunden lang mit einer Rate von 0,6 Mol/h hindurchgefiihrt wurde. Das Produkt wurde in
Ethylacetat extrahiert, mehrmals mit Wasser, dann mit verdiinnter Séure und abschlieBend wieder mit Wasser gewaschen. Die
organische Schicht wurde dann getrocknet und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt.

Produkt Vil - Saligeninsalizylat

Thionylchlorid (1 Mol) in Dichloromethan {400 ml) wurde tropfenweise und unter konstantem Riihren einer Dispersion von
Natriumsalizylat (1 Mol} in Dichlormethan {800 m!} zugesetzt. Das Gemisch wurde eine waitere Stunde gerhrt, dannlieB manes
_auf Zimmertemperatur abkiihlen, wobei sorgfiltig darauf geachtet wurde, jede Absorption von atmosphérischer Feuchtigkeitzu
vermeliden. Diese Losung wurde dann tropfenweise und unter kriftigem Riihren ainer Losung von Produkt A (1 Mol) und Pyridin
(2 Mol)in Dichloromethan {1200ml) zugesetzt. Nach AbschluB des Zusatzes wurde das Gemisch auf 40°C erhitzt, 10 Minutenbei
dieser Temperatur gehalten und dann abkiihlen lassen. Danach wurde das Reaktionsgemisch mehrmals mit Wasser und
verdiinnter S&ure gewaschen, bis keine Pyrimidinspuren zuriickblieben. Die organische Phase wurde dann Gber anhydrischem
Matriumsulfat getrocknet, gefiltert und vom Lsungsmittel abgestreift, um das Saligeninsalizylat in einer Ausbeute von 60% zu
erhalten.

Produkt VI - Sai:guninazetat :

Essigsiureanhydrid {82,3g, 0,806 Mol) wurde mit Pyridin {130g) gemischt, und Produkt A(50g¢, 0,403 Mol) wurde langsam unter
Rihren und Kuhlen zugesetat, um einen Temperaturanstieg auf mehr als 50°C zu verhindern. Man lie das Gemisch bei
Zimmertemperatur {iber Nacht stehen und goB es dann in einen gro8en Uberschuf kaltes Wasser. Es wurde Diethyl zugesetat
und das Reaktionsprodukt extrahiert, mit Wasser, anschlieBend mit 1%igem Chlorwasserstoff und wieder mit Wasser
gewaschen. Die organische Schicht wurde getrocknst, und dar Ether wurde unter Vakuum entfernt, so daR ein blaBgelbes Ol
zuriickblieb.

Produkt IX - Diazetat von 2,6-Dimethylol-p-kresol

Das Diazewat von 2,6-Dimethylo!-p-kresol (DMPC) wurde durch Reaktion von 3,4g Dimethylolkresol mit4,8¢9 Essigsdureanhydrid
bei Vorhandensein von 7,8 g Tetrahydrofuran hergestelit. '

Nach 66 St:nden bei Zimmertemperatur wurde die Reaktionsl3sung mit 5g Methylendichlorid verdiinnt, anschlieBend
mehrmals mit 15ml kaltem Wasser gewaschen, Eine organische Schicht von etwa 10g wurde mit 2g anhydrischem
Natriumsulfat getrocknet.

Produkt X - Diazetoazetat von 2,6-Dimethylol-parakresol (DMPC) unter Verwendung von Keten

Ein Reaktionsgefa wurde mit 3,4g (0,02 Mol} DMPC in 59 Tetrahydrofuran und 0,1g anhydrischem Natriumazetat gefulit.
Nachdem diese Bestandteile in das Reaktionsgefa gegeben worden waren, wurden 3,4g (0,04 Mol) Diketen zugesetat. Dieses
Gemisch wurde geriihrt, wihrend es durch ein Wasserbad bei 25°C-35°C fiir die Dauer von etwa 4 Stunden gehaltenwurde. Am
Ende dieser Zeit war das Reaktionsgemisch im wesentlichen homogen. Das resultierende Produkt war der Dilazetoazetlester von
DMPC.

Produkt Xi -~ Saligeninformat

Saligeninformat wurde durch die Reakticn von Saligenin mit Methylformat hergestellt. So wurden 5,0g Saligenin und 209
Methylformat zusammen mit 0,1 g Imidazol in einen Reaktorkolben gegeben, der mit éinem Riihrstabausgestattet war. Man lieR
das Gemisch bei Umgebungstemperatur zwei Tage stehen.

Auf das Reaktionsgemisch wurde bei Zimmtemperatur ein schwaches Vakuum ausgeiibt, wahrend das Gemisch mit dem
Rihrstab geriihrt wurde, um die fliichtigen Substanzen auszustreifen. Die Ausbeute dss nichtfliichtigen Produktes betrug 6,39,
was einem Gewinn von 1,3g gegeniiber dem theoretisch mdglichen Gewinnvon 2,5 g entspricht. Das gewonnene Mathylformat
wurde wieder in den Kolben gegeben, und man lieB den Inhalt des Kolbens drei Tage lang bei Umgebungstemperatur
(Zimmertemperatur) stehen: Die fliichtigen Substanzen wurden dann abgestreift, bis das Gewicht des Kolbens konstant blieb.
Die Ausbeute des nichtfliichtigen, nassen, festen Produktes betrug 6,8¢ bei einam Gesamtgewinnvon 1,8g. Wenn man annimmt,
daB ) eine Nebenreaktionen aufgetreten sind, stellt das eine Umwandlung von ungeféhr 70% dar.

Nach der Behandlung einer Probe mit 20% Atznatron in N,N-Dimethylazetamid wurde die Produktprobe heterogen und trennte
sich schlieRlich in zwei Schichten. Die obere Schicht hatte eine helle Bernsteinfarbe und wies etwa das doppelte Volumen der
unteren Schicht auf. Die untere Schicht war fast farblos. Die obere Schicht hatte eine Konsistenz, die der eines mittleren
Pfannkuchensirups dhnlich war.
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Belsplale fiir Zusammensetzungen nach der Erfindung

Wenn in den folgenden Beispielen die Gel-Shore-Hirte D angegeben wird, wurde sie mit einem Bareiss-Shore-Hértemesser D
(Bareiss AG, 7938 Oberdisdingen, Deutschland) gemessen, wie das in DIN 53505 (ISO-Standard R 868) beschrieben wird. Eine
angendherte Gelierungszeit wurde clurch Mischen von 4,0g des veresterten Phenolharzes mit entsprechenden Mengen des
alkaliechen Materials und von Wasser (soweit verwendet) und Feststellen der Zeit ermittelt, die zur Bildung eines Gels gebraucht
wurde. Die Beobachtungen wurden, wenn nichts Gagenteiliges angegeben wird, bei einer Umgebungstemperatur von etwa
20°C vorgenommen.

Beisplel 1

Es wurden 10g des Produktes IV a (azetyliertes Produkt C) mit 5ml einer 45%igen Kaliumhydroxidlésung gemischt. Das ergab
eine Gelierungszeit von 30s und nach 26 Stunden bie 20°C eine Harte von 45-50.

Zu Vergleichszwecken wurden 10,09 des Produktes C, das 1,8g Wasser enthielt, mit 3,2ml von 70%iger, waBriger
Kaliumhydroxidldsung und 3g Triazetin gemischt, Das ergab eine Gelierungszeit von etwa 24 Stunden und eine Harte nach

170 Stunden von weniger als 10.

Die schnellere Gelisrungszeit und die groRere Hérte des Azetatesters von Produkt C gegeniit:er dem Produkt C mit gesondertem
Ester zeigt die Vorteile des Produktes nach der Erfindung gegeniiber den Produkten nach den bisherigen technischen Lsungen
auf,

Belspiel 2

Es wurden 4,0g des Azetatesters von Produkt C (Produkt IV a) mit 1,049 Calziumoxid und 1g Wasser gemischt, was eine
Gelierungszeit von 30s und eine Hirte von 75 nach 170 Stunden bei 20°C ergab.

Zum Vergleich war es schwierig, Calziumoxid in ein Gemisch aus Produkt C und Triazetin zu mischen, da sich kleine Klumpen
bildeten. Man erhielt ein nichthomogenes Produkt, das Gelklumpen im fliissigen Harz enthieit.

Die vorliegenda Erfindung weist den Vorteil auf, daB alkalische Erdalkalimetalle eingesetzt werden kdnnen, um brauchbare
Erzeugnisse herzustellen. Tatsdchlich weist das in diesem Beispiel hergestelite aelierte Material eine hohere Hérte als das im
Beispiel | hergestelite Erzeugnis auf, und es wird angenommen, daB das teilwaise auf eine Art elektronischer Wechselwirkung
zwischen dem zweiwertigen Metall und den Hydroxygruppen in den Phenolverbindungen zurlickzufiihren ist. Das scheint eine
zusitzliche Kopplung zwischen den Phenolharzmolekiilen herbeizufiihren und dadurch ein hérteres Gel 2u bewirken.

Beisplel 3

Es wurden 4g Saligeninmonoazetat (Produkt I} mit 0,67 g Calziumoxid gemischt und 0,5g Wasser zugesetat. Eine Gelierungszeit
von 60 Sekunden und eine Hirte von 34 nach 144 Stunden wurden erzielt.

Auf Grund des niedrigen F:P-Verhiltnisses und des relativ niedrigen Molekulargewichts wurde nicht erwartet, daf} diese
Modellverbindung ein geliartes Produkt allein durch die Reaktionen der Methylolgruppen bilden wiirde. Durch die Verwzndung
von Calziumoxid als alkalischem Aushirtungsmittel wird eine respektable Gelfestigkeit erreicht, was erneut die Vorzuge des
Einsatzes von zweiwertigen Alkalimetallen veranschaulicht.

Beispiel 4

Eswurden 4,0g des Azetatesters von Produkt C (Produkt IVa) mit0,77g Magnesiumoxid gemischt und 1 g Wasser zugesetat, was
sine Gelierungszeit von 10-12 Stunden, aber eine Harte von 656-70 nach 170 Stunden bei 20°C ergab.

Die hohe Hirte des Produktes weist wiederum auf einen Beitrag durch elek:ronische Wechselwirkungen zwischen dem
aweiwertigen Metall und den Hydroxygruppen der Phenolmaterialien hin. Die Beispiele 2 und 4 veranschaulichen ein wichtiges
Merkmal der Erfindung, die Fihigkeit, die Reaktivitét des Systems durch den Einsatz unterschiedlicher Alkali als
Aushértungsmittel 2u regulieren, wahrend gleichzeitig die Produkt von angemessener Harte erhalten bleibt.

Belspiel 5

Es wurden 4g des Formatesters von Produkt C (Produkt V) mit 0,76g Calziumoxid und 0,5g Wasser gemischt, was eine
Gelierungszeit von 1 Minute und eine Harte von 75-80 nach 96 Stunden bei 20°C ergab.

Ein Vergleich mit Beispiel 2 zeigt, daf die Sdurefunktion des Esters variiertwerden kann, ohne daB die Harte des erzeugten Gels

beeintrachtigt wird.

Belispiel 6
Es wurden 4g des Azetatesters von Produkt C {Produkt IVc) mit 1,5¢ Calziumoxid und unterschiedlichen Mengen Wasser

gemischt.

Wasserzusatz Gelierungszeit
0,289 : 30 Sekunden
0,0369g 45 Minuten

Die vorliegende Erfindung ermdglicht es, die Reaktivitiit des Systems durch den Zusatz von Wasser oder eines anderen
geeigneten polaren L&sungsmittels zu variieren.

Beispiel 7

Eswurden4g des Formatesters von Produkt B (Produktill) mit1,5¢g 2,4,6-Tris{dimethylaminomethyl)phenol gemischt, was eine

Gelierungszeit von 2-3 Minuten und eine Hirte von 60 nach 72 Stunden ergab.

Bei einem anderen Experiment wurden 4g des Produktes Ill mit 1,5 ml einer 35%igen Ammoniaklésung (wiaBrig) gemischt, Das
Reaktionsgemisch band in einer Minute ab, ausgehend von 20°C, mit einer schwach exothermen Reaktion und ergab ein weiches
Gel.
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Belsplel 8
Es wurden 4g Saligeninmethakrylat (Produkt If) mit 0,58¢ Calclumoxid gemischt, gefolgt von 0,5g Wasser, was eine
Gelisrungszeit von einer Minute und cine Hérte von 50 bis 60 nach 24 Stunden ergab.

Belsplel 9

Eswurden 4g des Produktes Cinunterschiedlichen Azetylierungsgraden (Produkte IV aund IVb) mit0,75g Calciumoxidund 0,59
Wasser gemischt, was Gelierungszeiten von 30 Sekunden bzw. 3 Minuten ergab.

Der Grad der Veresterung kann dazu genutzt werden, die Eigenschaften des Systems im erforderlichen MaBe zu variieren.

Belspiel 10

Tabelle 1 zeigt die Verbesserung in der Basténdigkeit gegeniiber der Extraktion durch Wasser, die bei dan gelierten Harzen durch
den Einsatz von Zusammensetzungen nach der Erfindung gegentiber bekannten alkalischen Phenol-Formaldehyd-Harzen, die
auf typische Weise mit einem herkémmlichen Ester ausgehirtet werden, erreicht wird.

Bei der Durchfiihrung dieser Versuche wurden Proben der zu testenden Materialien geliert und 10 Tage lang bei 20°C aushérten
lassen, anschlieBend wurden sie gemahlen und gesiebt, um Pulver im Bereich von 300 bis 600im herzustellen. Die Pulver
wurden dannin 100mi entionisiertes Wasser eingeriihrt und 3 Stunden unter Riicklauf behandelt. Am Ende dieser Zeit wurde das
pulverisierte Material ausgefiltert, in einen Teer-Sinterglas-Filter-Schmelztiegel gegeben und auf ein konstantes Gewicht bei
100°C getrocknet. Dann wurden die Proben auf shnliche Weise weiter extrahiert, wobei aber das Wasser durch Azeton ersetzt
wurde.

Harz ist ein KOH-katalysiertes Phenol-Formaldehyd-Reson mit einem F:P-Verhaltnis von 2,0:1, sinem K:P-Molverhéltnis von
0,745:1 und einem Feststoffgehalt von 63,56%. Die erste Eintragung in die folgende Tabelle dient nur Vergleichszwecken, dabei
wurde mit Triazetin (30g auf 100g Harz) als Aushartungsmitte! gearbeitet. Die zweite Eintragung zeigt die Verbesserung, die
durch Einsatz des gleichen Harzes nach der Erfindung unter Verwendung von Diazetat anstelle von Triazet\n als
Aushirtungsmittel erzielt wurde.

Harz Gewicht Base Ester Mengedes % Wasserextrakt % Azetonextrakt
Erstens

Harz1 10g KOH - Triazetin 39 60,2 53

(Gelierungszeit = 8-10 Minuten, Harte = 50-55 nach 96 Stunden bei 20°C)

Harz1 10¢g KOH Saligenindiazetat 39 55,6 4,0

{Gelierungszeit = 10 Minuten, Harte = 60-65 nach 240 Stunden bei 20°C)

Harz1 109 KOH Saligeninsalizylat  4,1g 48,1 kein Ergebnis

(Gelierungszeit = 2 T: ge, Hirte = 60 nach 240 Stunden bei 20°C)

ProduktiVa 109 CaO(4g) - - 30,2 3,2

(Gelierungszeit = 10 Sekunden, Hirte = 70-80 nach 96 Stunden bei 20°C)

ProduktiVa 10g CaO(3g) - - 34,0 kein Ergebnis

(Gelierungszeit = 10 Sekunden, Harte = 70-80 nach 96 Stunden bei 20°C)

Produkt Vi 109 CaOl(4g) - - 42,2 31

(Gelierungszeit = 20 Sekunden, Harte = 70-80 nach 96 Stunden bei 20°C)

Beisplel 11

In diesem Beispiel wurde der Diester, Produkt IX, als Vernetzungsmittel fiir ein alkalisches Phenolresol bewertet. Er erwies sich
als sehr wirksam. ’

Sowurden 3,4g des Harzes Produkt E mit 1,0g Wasser und 0,69 einer 45%igen KOH-Lésung gemischt und auf Zimmertemperatur
abgekihlt und dann sehr schnell mit 1,09 von Produkt IX gemischt. Dieses Gemisch wurde in etwa 30s bei
Umgebungstemperatur unbeweglich.

Beisplel 12

Nach der Offenlegung von US-PS 4474904 wurde ein alkalisches Phenol-Formaldehydharz hergestelit. Dieses Harz war durch
ein Formaldehyd-Phenol-Molverhiltnis von 1,8, ein Kalium-Phenol-Molverhéltnis von 0,63 und einen Feststoffgehalt von 50%
gekennzeichnet.

Es wurden 0,6¢ der Losung von 2,6-Dimethylol-p-kresoldiazetat, die im Produkt IX gewonnen wurde, mit einer Konzentration
von etwa 50% mit einem Luftstrom verdampft, um 0,3g eines 6ligen Riickstands herzustellen. Diesem Riickstand wurden 1,29
des oben beschriebenen alkalischen Phenol-Formaldehyd-Harzes zugesetzt. Das Harz gelierte sofort.

Anwendungsbelspiele

Anwendungsbeispiel 1 - Zweiteilige Oberflichenbeschichtung

£s wurden 4,0g des Azetatesters von Produkt C (Produkt IV ¢) mit 0,77 g Magnesiumoxid und 1 ml Wasser gemischtund das
Gemisch sofort auf Holz- und Baustahloberflichen gestrichen. Das restliche Material gelierte innerhalb von 10 Stunden bei 20°C
nicht, aber die hergestelite Beschichtung erreichte nach 24 Stunden eine Bleistiftharte von 2B und von HB nach einer Woche bei
20°C.
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Anwendungsbeisplel 2 - Feuchtigkeitsaushartung einer Oberflachenbeschichtung

Eswurden 4,0g des Azetatesters von Produkt C (Produkt IV ¢}, der im wesentlichen dehydriert war, mit 0,75g Calciumoxid
gemischtund auf Holz- und Baustahlflichen gestrichen undin einer Atmosphére von hoher Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur
stehengelassen, Obwohl das Material als Masse nach nach 3 Tagen flissig war, war die Beschichtung zu einer glénzenden,
undurchsichtigen Oberfldche nach 10 Stunden bei 20°C ausgshértet. Auf der Baustahlfléche hatte die Beschichtung eine
Bleistifthdrte von HB nach 24 Stunden erreicht, die bei 20°C nach einer Woche H iberschritt.

Anwendungshbelsplel 3 - Feuchtigkeitsaushartung von GleRerelkernen

Es wurden 15¢g des Azetatesters von Produkt D, im wesentlichsn dehydriert, aber mit 18% Azeton (Produkt VI) mit 1kg
Siliziumdioxidsand Chelford 50 in einem Ridsdale Labor-Kernsandmischer 30 Minuten lang gemischt. Es wurden 4,5g
Calciumoxid zugesetzt und 1 Minute gemischt, Das Gemisch wurde in einem AFS-Roh-Kompressionskernkasten gestampft, der
mit Lochplatten versehen war.

Es wurde ein Dampferzeuger verwendet, wobei der unteren Platte Unterdruck zugefiihrt wurde, um Wassardampf durch den
Kern zu saugen. Nachdem 30 Sekunden lang Dampf hindurchgefiihrt wordenwar, war der Kern ausreichend ausgehértet, umihn
aus der Form abstreifen zu kénnen. Der Kern war beriihrungshei, so daB die Aushértung auch durch Wirme beschleunigt
wurde. Ngchdem man den Kern zwei Stunden lang bei 20°C stehen gelassen hatte, erreichte er eine Druckfestigkeit von
250kN/m?®,

Obwohl erkannt werden muf3, daB die Festigkeit nach herkmmlichen Standards schlecht ist, dient das doch dazu, den Sinn des
Prinzips der Wasseraushiértung zu veranschaulichen, was durch Beispiel 6 und die Oberflichenbeschichtung von Beispiel 2
bestétigt wird. Das Gemisch war nach 30 Minuten bei 20°C steif und trocken geworden, so da® es nicht mehr nutzbar war, was
vor allem auf die Verdampfung des Azetons zuriickzufiihren ist. Ein nach diesem Verfahren hergesteliter Kern wurde fiir eine
Stunde in kaltes Wasser getaucht. Obwohl er etwas weich wurde, behielt er seine Form, was darauf hinweist, daf3 ein
signifikantes MaB an Aushértung erreicht wurde.

Anwendungsbelspiel 4 - Bindung von feuerfestem Material
Die folgenden Proben des gelierten Materials wurden einer gravimetrischen Wirmeanalyse bei 750°C in Luft- und
Stickstoffatmosphiére unterzogen. Die Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle gezeigt.

Gravimetrische Warmeanalyse (TGA).bel 750°C

Zusammensetzung %in Theor. %Cin %in % C-Aus-

Luft anorg. Luft N, beute
Rest% theor.
N2-Rest

Azetat ProduktiVb 40g

50% 14¢g 25,9 17,6 83 43,3 25,7

Azetat ProduktiVb 4,09

Ca0 04g¢g .

Wasser 05g 42,3 9,1 33,2 45,3 36,2

Format Produkt V 409

Ca0 0,75¢g

Wasser 05g 16,1 12,0 41 51,9 39,9

Format ProduktV 409

MgO 05g .

Wasser 059 22,0 1,1 10,9 54,4 31,1

Der Formatester verhielt sich wie erwartet und ergab “eider Pyrolyse in Luft vor allem MgCO; und CaO als veraschten Riickstand.
Der Azetatester mit CaO ergab dhnliche Kohlenstoffertrage in Luft und Stickstoff, was auf eine bessere Oxydationsbesténdigkeit
hinweist. Dieser Faktor ist von groRer Bedeutung bei der Anwendung der Erfindung fiir die Fertigung von feuerfesten
Materialien, gebunden Kohleelektroden usw.

Es wurde ein Gemisch hargestellt unter Verwendung von

85g Magnesiumoxid,

15g Graphit,

10g Produkt IVb (Azetatester)

und mit 2t/Zoli? {1 Zoll? = 6,452cm?) in Form eines zylindrischen Ziegels gepret. Man lieR die resuluerende Form bei
Zimmertemperatur 24 Stunden aushérten, dann wurde sie siner stufenweisen Behandlung in einem Ofen bei 100°C fiir die Dauer
von 66 Stunden, gefolgtvon 24 Stunden bei 150°C, unterzogen. AnschlieBend wurden die Proben in einem Muffelofen 5 Stunden
lang bei 850°C erhitzt, was ein feuerfestes Material ergab.

Die Proben sahen éhnlich wie Ziegel aus, die aus einer Lésung von Novolack in Ethylenglykol, gemischt mit Hexamin
(Hexamethylentetramin), hergestellt und warmeausgehértet worden waren.

Dsr Vortsil der Phenolresolester der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB der Ziegel im ungebrannten Zustand stabiler und
fester als der auf der Grundlage des Novolack-Glykol-Systems ist.
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Anwendungsbelsplel 5 - Schaumstoff

=5 wurden 4,0g des Formatesters von Produkt Cmit 0,59 Magnesiumoxid, 0,1g des oberfldchenaktiven Mittels DC 193 (ein
kommerziell erhiltliches Produkt der Dow Corning Corporation, von dem angenommen wird, daB es ein Silikonglykolpolymer
enthalt) und 1g Arcton Il {, Arcton” ist ein eingetragenes Markenzeichen), ein kommaerziell erhiltliches
Chlorofluorokohlenstoffblahmittel der ICt Chemicale & Polymers Ltd., gemischt. Abschlielend wurden 0,59 Wasser zugesetzt.
Nach etwa 30 Sekunden trat eine exotherme Reaktion auf, das Gemisch wurde kremig und schiiumte und bildete bald daraufein
Gel. Nach dem Stehenlassen wurde festgestellt, daR der Schaum eine Dichte von 200kg/cm?® hate, fest war und einige
geschlossene Zellen enthielt.

Anwendungsbelsplel 6 - Selbstaushartung

Aus der Zusammensetzung von Beispiel 4 wurde einkleines, zylindrisches GuBstiick hergestellt und 6Wochen bei 15°C bis 20°C
ausharten lassen. Das ergab eirie Druckfestigkeit von 9900 Pound/Zoll? (69 606,9 X 10~2kg/cm?) bei der Priifung auf einem
Monsanto-Dehnungsmesser. Das Produkt wies gute Dimensionsstabilitat auf und ist fiir GuBanwendungen geeignet, in denen
herkémmlicherweise siureabgebundene Phenolharze eingesetzt werden.

Anwendungsbeisplel 7 - GleRereikerngemisch

Es wurden 30g von Harz 1 (siehe oben Beispiel 10) mit 20009 trockenem Siliziumdioxidsand Chelford 50 (wobei 50 die AFS-
Feinheit angibt) bei 18°C in einem Kenwood-Chef-Mischer mit hoher Geschwindigksit 60s lang gemischt, Dem Sand-Harz
1-Gemisch wurden 9g eines stark azetylierten Produktes B {das nach dem im Beispiel fiir Produkt IVb beschriebenen Verfahren
hergestellt worden war, wobei aber die Reaktionsmitte! Produkt B {135 g}, Pyridin {22 mi] und Essigsdureanhydrid (270g} waren),
. zugesetzt und 45s lang gemischt. Dann wurde das Gemisch entnommen und sofert zu AFS-Druckproben untbr Verwendung
eines Standard-Stampfers und von Prézisionsrohren verarbeitet. {Die Probestiicke waren Zylinder mit einem Durchmesser von 2
Zoll (50,8mm) und einer Hohe von 2 Zoll [50,8 mm] die dreimal miteinem 14 Pound-Gewicht [ca. 6,349 kg) gestampft wurden, das
2 Zoll [50,8mm)] herabfiel.) Die Probestiicke wurden dann bei 20°C/50% relativer Feuchtigkeit gelagert, und nach 1 Stunde und
24 Stunden wurden die Druckfestigkeiten der Probestiicke mit 1085 kNm~2bzw. 3945kNm~2 gemessen.

Anwendungsbeisplel 8 - Einsatz als Baschichtung im Grubenausbau

Nach dem alligemeinen Verfahren fiir die Herstellung von Produkt Cwurde ein Harz mit einer héheren Viskositét als Produkt C mit
dem Ziel hergestellt, ein Harzzu schaffen, das nach dem Aushérten einen Schmelzpunktim Bereich von 220 bis 240°F (104°C bis
116°C) haben wiirde. Dieses Harzwurde dann in den Azetatester umgewandelt und im wesentlichen dehydriert. Dann wurde der
Harzester etwa 30 Minuten lang in einem Verhiltnis von etwa 2% des Harzesters auf der Grundlage des Sandes mit Sand
gemischt.

Das Produkt wurde mit einem Bindemittel sandbeschichtet, das durch Kontakt mit einer alkalischen Lésung aktiviert werden
konnts. Es signet sich zur Erweiterung der Eigenschaften von unterirdischen Formationen, beispielsweise zur VergroRerung der
Durchlassigkeit und damit der Produktivitét einer Quells, die sich in einer unterirdischen Formation befindet.

Bei der Anwendung wird der beschichtete Sand in oder an die Formation gebracht und dann zur Aushdrtung veranlafit, Die
Aushiartung wird dadurch bewirkt, daR eine L6sung eines entsprechenden basischen Materials, wie beispielsweise
Natriumhydroxid, Calciumhydroxid oder &hnliche, mit dem beschichteten Sand in Kontakt gebracht wird. Anstelle von
Sandkérnern kann der Kern des Absteifungs- oder Ausbauelemantes ein hoch durchfestes Material, beispielsweise Glaskugeln,
sein, das speziell fiir diesen Zwack hergestellt wurde.
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