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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von feinteiligen, spharischen Aminoharz-Feststoffen auf Grundlage des
saurekatalysierten ?olykondensationsverfahrens von walrigen Aminoharzvorkondensaten,
dadurch gekennzeichnet, daB in einer Mischung aus Wasser und mindestens einem organischen
Losungsmittel (das gegenuber Aminoharzvorkondensaten inert ist und dessen Siedetemperatur
oberhalb der Temperatur fiir die ansch'ieRende Polykondensation liegt), bei einem
Volumenverhaltnis von Wasser zu organischem Losungsmittel wie 1:3 bis 3:1, und einem fiir die
Polykondensation von Aminoharzvorkondensaten Ublicherweise in Art und Menge verwendeten
sauren Katalysator das walrige Aminoharzvorkondensat unter Ruhren, bei einer Temperatur von
10 bis 70°C, unter gleichzeitiger Dispergierung des Reaktionsgemisches rasch eingetragen,
mindestens 30 min in dem genannten Temperaturbereich polykondensiert und der gebildete
Feststoff anschlieRend abgesaugt und in an sich bekannter Weise gawaschen und getrocknet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Aminoharzvorkondensat ein

50ma.-%iges, waldriges harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1un- 2, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Losungsmittel

aliphatische und/oder aromatische und/oder halogenierte aliphatische und/oder halogenierte

aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1bis3, dadurch gekennzeichnet, da3 als aliphatische Kohlenwasserstoffe
n-Hexan und/oder Benzinfraktionen eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da3 als aromatische
Kohlenwasserstoffe Xylen und/oder Toluen eingesetzt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als halogenierter aliphatischer
Kohlenwasserstoff Dichlorethan eingesetat wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch aekennzeichinet, dald als halogenizrter aromatischer
Kohlenwasserstoff Chlorbenzen eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1bis7, dadurch gekennzeichnet, daB das Volumenverhéltnis von Wasser
zu organischem Losungsmittel 1:1 bewragt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal3 bei einer Temperatur von 20 bis
40°C polykondensiert wird.

w

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen, sphérischen Aminoharz-Feststoffen, die als Fillstoffe in
Polymeren oder als Sorptionsmittel bzw. Trigerstoffe fir die verschiedensten fliissigen, insbesondere hydropohoben,
Substanzen oder in solchen Medien gelosten Substanzen, insbesondere hydrophoben Substanzen, eingesetzt werden konnen.

Charakteristik des bekannten Standes aer Technik

Die Herstellung von feinteiligen Aminoharz-Feststoffen auf Basis von Harnstoff- und/oder Melamin- Tormaldehyd-
Vorkondensaten durch siurekatalytische P.lykondensation (z.B. nach DE-AS 1907914) ist seit langem bekannt und verlauftim
wiRrigen Medium.

Dabei entstehen in Abhangigkeit vom jeweils angewandten Molverhaltnis hydrophile Produkte unterschiedlicher
Beschaffenheit. So fallen bei einem Molverhaltnis von Formaldehyd/Harnstoff kleiner 1,2 unregelmiaRig geformte, hydrophile
Amincharz-Feststoffe an, die entweder bereits .asreichend feinteilig sind oder ggf. anfdie entsprechende KorngréBe gemahlen
werden miissen, wobei im letzteren Fall die Produkte eine sehr schlechte Rieselfahigkeit aufweisen ({DD-PS 119802). Bei einem
Molverhéltnis von Formaldehyd/Harnstoff grofer 1,2 entstehen dagegen spharische Aminoharz-Fuststoffe, die entweder direkt
feinteil: 7 aniaiien {DD-PS 248803) oder nach einem entsprechenden Mahlvorgang erhalten werden {DD-PS 119802) {wobei aber
die bereits genannten Nachteile hinsichtlich der Rieselfahigkeit dann wiederum zu verzeichnen sind).

Einwesentlicher Nachteil aller bekannten Herstellungsverfahren besteht fur bestimmte Anwendungsgebiete des weiteren darin,
dafd sie generell zu Produkten fihren, die unzureichende Sorptionseigenschaften fur hydrophobe Substanzen (z.8. Ole)
aufweisen. Auch die in DD-PS 243035 genannten hydrophoben Sorptionseigenschaften kénnen hinsichtlich ihres
Sorptionsvermdgens nicht befriedigen.

Ziwi uer Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch einfachen und Skonomisch vorteilhaften Verfahrens zur Herstzllung von
feinteiligen, sphérischen Aminoharz-Feststoffen, insbesondere Harnstoff-Formaldehyd-Feststoffen, mit ausgepragten
Sorntionseigenschaften fiir hydrophobe Suhstanzen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, durch eine einfache Yeranderung des bekannten Syntheseprozesses fiir direkt anfallende
feinteilige, sphérische Aminoharz-Feststoffe, vorzugsweise Harnstoff-Formaldehyd-Feststoffe, ein Herstellungsverfahren zu
entwickeln, nach dem feinteilige, sphérische Aminoharz-Partikel mit ausgeprégten Sorptionseigenschaiten fir hydrophobe
Substanzen erhalten werden.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch gelost, daB ein nach an sich bekannten Verfahren (z.B. zusa:nmenfassend
dargestelitin: A.Bachmann, T.Bertz; Aminoplaste; Verlag Grundstoffindustrie, Leipzig, 1967) hergestelites wilriges
Aminoharzvorkondensat, vorzugsweise ein 50 ma.-%iges, wilriges Harnstoff-Formaldehyd-Varkondensat, in einem fiir die
siurekatalysierte Polykondensation {iblichen Mengenanteil in eine Mischung aus Wasser und mindestens einem organischen
Lésungsmittel (das gegeniiber Aminoharzvorkondsnsaten inert ist und dessen Siedetemperatur oberhalb der Temperatur far
die anschlieRende Polykondensation liegt), bei einem Volumenverhiltnis von Wasser zu organischem Lésungsmittel wie 1:3 bis
3:1, vorzugsweise 1:1, und einem fiir die Polykondensation von Aminoharzorkondensaten tblicherweise in Art und Menge
verwendeten sauren Katalysator unter Riihren, bei einer Temperatur von 10 bis 70°C, vorzugsweise 20 bis 40°C, unter
gleichzeitiger Dispergierung des Reaktionsgemisches rasch eingetragen und mindestens 30min in dem genannten
Temperaturbereich polykondensiert wird. Der gebildete Feststoff wird anschlieBend abgesaugt und in an sich bekannter Weise
gewaschen und getrocknet.

Als orparische Lésungsmittel konnen hinsichtlich ihres inerten Verha'tens und ihrer Siedetemperaturen geeignete aliphatische
Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise n-Hexan und/oder Benzinfraktionen, und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe,
vorzugsweise Xylen und/oder Toluen, und/oder halogenierte aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe,
vorzugsweise Dichlorethan und/oder Chlorbenzen, verwendet werden.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteliten Aminoharz-Feststoffe fallen in Form feinteiliger, spharischer Partikel
an, zeigen im Vergleich zu bekannten Aminoharz-Feststoffen eine deutliche Erhdhung des Aunteils an Meso- und Mikroporen und
weisen eine erheblich gesteigerte Sorptionsféhigkeit {bis zu einer GroRenordnung) fir die verschiedensten flissigen
hydrophoben Substanzen oder in filissigen Medien geldsten hydrophoben Substanzen auf.

Das erfindungsgemale Verfahren soll anhand der nachstehenden Ausfithrungsbeispiele néher erldutert werden.

Ausfihrungsbeispiele

Die Herstellung der Aminoharzvorkondensate erfeigte in an sich bekannter Weise (z.B. zusammenfassend dargestellt in:
A.Bachmann, T.Bertz; Aminoplaste; Verlag Grunastoffindustrie, Leipzig, 19€7), wobei Harnstoff-Formaldehyd-Varkondensate
nach folgender prinzipieller Vorschrift hergestellt wurden: Harnstoff und Formaldehyd werden im Moiverhaltnis von 1:1 bis 1:3
im Temperaturbereich von 60 bis 80°C und im pH-Bereich von 6 bis 8 zum Aminoharzvorkondensat umgesetzt.

Die Kennwerte aller nach den Ausfithrungsbeispizlen hergestellten Aminoharz-Feststoffe sind in Tabelle 1 zusammengefalit
dargestelit.

Beispiel 1 {Vergleichsbeispiel)

In einern ReaktionsgefaR wurde eine Mischung aus 100Vol.-T. Wasser und 0,75Vol.-T. Saizsaure (37 Ma.-%) rasch mit 256Vol.-T.
eines 50 ma.-%igen, walrigen Aminoharzvorkondensates {Molverhiltnis Formaldehvd/Harnstoff = 1,0) bei 25°C unter Rithren
versetzt und 120min polykondensiert. Der erhaitene Feststoff wurde abgesaugt, anschlieBend mit Wasser neutralgewaschen
und im Vakuumtrockenschrank bei 100 bis 120°C bis zur Massekonstanz getrocknet.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiet)
£ wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei das Formaldenyd/Harnstoff-Molverhalntis 1,2 betrug.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)
Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei das Formaldehyd/Harnstoff-Molverhaitnis 1,5 betrug.

Beispiel 4

In einem ReaktionsgefaR wurde eine Mischung aus 50Vol.-T. Wasser, 50Vol.-T. Chlorbenzen und 0,75Vol.-T. Salzsaure

{37 Ma.-%) rasch mit 26Vol.-T. eines 50 ma.-%igen, walrigen Aminoharzvorkondensates (Molverhéltnis Formaldehyd/
Harnsto’f = 1,0) bei 25°C unter Riihren und Dispergieren versetzt und 120 min polykondensiert. Der erhaitene Feststoff wurde
ahgesaugt, anschlieBend mitWasser neutralgewaschenundim Vakuumtrockenschrank bei 100 bis 120°C bis zur Massekonstanz
getrocknet.

Beispiel 5
Es wurde analog Beispie! 4 verfahren, wobei das Formaldehyd/Harnstoff-Molverhiins 1,2 betrug.

Beispiel 6
Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, wobei das Formaldehyd/Harnstoff-Molverhaitnis 1,5 betrug.

Beispiel 7

In einem Reaktionsgefil wurde eine Mischung aus 75Vol.-T. Wasser, 25Vol.-T. n-Hexan und 0,75Vol.-T. Salzsaure {37Ma.-%)
rasch mit 26Vol.-T. eines 50ma.-%igen, wéRrigen Aminoharzvorkondensates (Molverhaitnis Formaldehyd/Harnstoff = 1,5) bei
25°C unter Rithren und Dispergieren versetzt und 120min polykondensiert. Der erhaltene Feststoff wurde abgesaugt,
anschlieBend mit Wasser neutralgewaschenundim Vakuumtrockenschrank bei 100 bis 120°C bis zur Massekonstanz getracknet.
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Belspiel 8

In einem Reaktionsgefal wurde eine Mischung aus 25Vol.-T. Wasser, 75 Vol.-T. Dichlorethan und 0,76 Vol-T. Salzsaure (37 Ma.-%)
rasch mit 25Vol.-T. eines 50ma.-%igen, wafrigen Aminoharzvorkondensates {Moiverhaltnis Formatdehyd/Harnstoff = 1,5) bei
25°C unter Riihren und Dispergieren versetzt und 120 min polykondensiert. Der erhaltene Feststoff wurde abgesaugt,

anschliefend mit Wasser neutralgewaschen undim Vakuumtrockenschrank bei 100 bis 120°C bis zur Massekonstanz getrocknei.

Tab.1: Kennwerte

Bsp. AHAM" spez. Ober- Porenvolumen® Wasser- O1-

Nr. flache® Meso- Mikro- sorp- sorp-
bereich tion" tion®

m?-g7" (em®-g™") (mi-g™") {g-97")

1 1,0 177 0,398 0,118 0,6 0,2

2 1,2 37,2 0,372 0,05 1,5 0,2

3 15 28,8 0,668 0,2 0,7 01

4 1,0 245,2 1,96 0,3 0,96 0,36

5 1,2 128.8 2,02 0,3 4,6 0,98

6 1,5 137,7 2,19 0,3 8,8 1,6

7 15 41,3 1,96 0,3 1,6 1,2

8 1,5 101,3 ’ 2,26 0,33 4,1 21

1 Aminohanvorkondensat-Ausgangsmolverhéllnis

2 nach BET-Methode: R.Haul, G.Dimbgen; Chem. Ing. Techn. 32 {1960) 349; 35 (1963) 586.

3 durch Quecksilberintrusionsporasimetrie.

4 nach modifiziertem Enslin-Test: R.Kapelle, B.Prillipp, H. Schieicher; Zellst./Papier 3(1976) 11.
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