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(54)° VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG FLUESSIGER RESOLE

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung flissiger Resole, welche
als Bindemittel fiir die Herstellung von Span- und Faserplatten, Mineral- und Textilfasermatten, '

- GieRereikernen und Formmasken, Schleifkérpern und Schieifbéndern verwsendet werden. Zisl
der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer breiten Palette
unterschiedlich anwendbarer Produkte, wobei das Verfahren leicht auf die verschiedenen Produkte
umgestelit werden kann. Aufgabe der Erfindung ist die Anwendung eines kontinuierlichen
Mehrstufenprozesses, der die Molmassenverteilung in enge Grenzen halt und eine Gelbildung
auch bei hochkonzentrierten Produkten vermeidet. ErfindungsgemaR erfolgt die Polykondensation
in éinem vertikalen Mehrkammerreaktor, wo ohne Zwangsumwalzung und bei Normalidruck das
singesetzte Formalin stufenweise unter gleichzeitiger destillativer Aufkonzentration oder in einer
Stufe ohne destillative Aufkonzentration bis zu. mmdestens 80% umgesetzt wird.
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_Verfairen zur kontinuieriichen Herstellung flissiger Resole

Anwendungsgebiet der EBrfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierliichen

Herstellung flissiger Resole durch Polykondensation von Phe-
isc her Katelysatoren,

nolen mit Formsldehyd in Gegenwart basi
Die nach diesem Verfahren hergestellien Resole kinnen in ver-
scinledenen Zwelgen der Volkgwirtschaft eingesetzt werden.

- Sie finden belspielsweise Anwendung als Bindemittel fiir die

Herstellung von 3pan- uné Fagerplaitien, Hineral- oder Tex-
tilfasermatten, Glefersikernen und Formmasken, Schleifksr-
vern und Schleifbhénderm.

Charakteristik der bekanmten Ldsungen

Die technische Eersitellung von Resolen durch Po ykond nsa-
tion von Phenolen mit Fo*malder”d bei uOfvsrba¢rn¢ase 7o
1 :>1 und in Gegenwart D231scger_Kaua¢ysa oren erfolgt fast

ausscnlieflich im digkontinuierlichen Terf

rfahren in btehsizien
Rihrwerksreaktoren, erforderiichezfalls ait enschlieBender
destillativer Aufkonzentrierung des gebildeten Polyxonden=-

Die bisher ov“wﬂnjen zontinuierliichen Terfanren zur Herstel~
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lung filssiger Resoles sind meist nur Jiir ein sehr eingeen
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Die filr die xontinuierliche Hersteilung flissiger Resgole
eingesetzten Apparaturen beinhalten zumeist mehrere zum
Teil unterschiedliche Aggregate, deren gezensgeltige Abstim-
mung einen hohen meB- und regeliecimischen Aufwend erfor-
dert. und die mit hohen Investitionskosten sowie hohen Be-
triebs- und Energiekogten flir Vakuum- oder Druckerzeugung,
Antrieb von Rithrwerken, Reinigung und Wértung verbunden

=

gind,’

Verfahren, die nur ein sebhr bescbréakﬁes’Sortiment speziel-
ler Resole herzustellen gestatten, werden in US-PS 263860C¢,
DD-AP 82834 und US-PS 3657188 beschrieben.

Verfahren mi% hohen Investitions— und Betriebskosten sind
in US-PS 2658054, DE-AS 1555035 und DZ-AS 1720306 darge-
gtellt.

Ein relativ variables Verfahren unter Verwendung einfacher

Apperaturen wird in DD-WP 134354 besciarieben. Nachtedlig

bei diesen Verfahren sind die zur Erzeugung‘einer UTmwiélzung
des Reaktionsgemisches erforderlichen mit dex heiffen Resk-
tiongsgemisch beaufschlagten Pumpen, wodurch Abdicatungspro-
bleme enistehen, die erforderliche genane Steuerung der Ven-
tile zwischen den Reaktionsstufen und das bei der Aufkonzen-

trierung héherkondengierter Resole erforderiiche Vekuum in

der zwelten Reaktiomsstufe, um Gelbildung zu vermeiden,
AuBerdem ist wegen der geringen Anzahl der Reaktionsstufen

mit einer erhdhiten Belastung des Abwassers mit nicht umge-

_getzten Rohstoifen und einer sehr breiten Xolmasseverteilung
e )

in den Regolen zu rechnen.

Gem#f DD-FP 311 und DE-AS 2364088

Hergstellung von Phenolharzen in einex lisgenden, durch Zwi-

ird die xontinuierliiche

4

b
gchenwinde in mehrere Zammern unterteilien Reaktor vorge-

k
nommen, 3eide Verfahren haben den Hachteil, daZ bel solchen

Resolen, die wéEhrend der Polykondensatilon oder der destilla-

o
Q" Thhna dempa Y s T TN g e -t'—' oo
glne ragsenvrennung 1n elulc 4Aarzartige

tiven Aufbereifung ei
und eine wéBrige Phase srleiden, ein kontiauieriicher Durcho-
lauf des Resktionsgemisches von Kammer zu zammer nicht ge-
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Ziel der Exrfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur koatinuierlichen
Herstellung fliissiger Resole, das die Nacntelle der bekann-
ten tecmnischen Lisungen vermeidet., Insbesondere soll ein
Verfanren entwickelt werden, dag die Herstellung einer brei-
ten Palette unterschiedlich anwendbarer Produkte gestattet,
eine einfache Gestaltung besitzi und mit geringen Betriebs-
und Energiekosten betrieben werden kann.

Darleguns des Fegens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, die Polykondensation und die
gegebenfalls erforderliche Aufkonzenirierung des geblldeten
Polykondensates in einem solchen Mebrstufenprozef durchzu-
filhren, daB eine unvertretbare Verbreitung der liolmassen-
verteilung und die Gefahr der Gelbildung such bei hocnkon-
zentrierten Produkten vermieden wird., Fine weitere Aufgabe
der Erfindung ist es, chne die Anwendung von einer Zwangs-—
unwilzung ermiglichenden Aggregatén, Z. 3. Rihrwerken oder

ad

Pumpen, sinen unbehinderten Durchlauf des Reaktionsgemisches
durcia alle Verfahrenssiufen auch bsl solchen Resolen zu ze-
wihrlelsten, die wéhrend ihrer Herstellung eine zeitweise
Phagsentrennimg in eine hargzartige und eine wilrige Phase
erleiden, Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteni darin,
das Verfahren so zu gestalfen, dal es In allen Verfahrens-
stufen obme die Anwendung von Tekuum oder erhdhtean Druck

. ity ;
durchfiihrbar ist.

Das erfindungsgeniBe Verfanren wird durchgefihrt in einem
e

aus einexr beliebigen, dem aerzustellenden Produkt angepalten
inzahl beheizbarer ilbereinander angeordaneter Reaktioaskam—
zmern bestehenden Mehrkammerreakior. Jede Resitiionskarmer ist
mit einem ﬁberlaufrchr ausgeristet, das zweckmiEBig durch den
Boden dex Reakiionskammer die rl

finrt und dor
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nen oberhaldb des Uberlaufrohres angebrachten Stutzen zur

Brildenabfilhrung, der zweckm&flg seltlich nach aufen fihrt.

BrfindungsgemdfB wird das Reaktionsgemisch, bestehend aus
Phenol, Formaldehyd in Form seiner wiBrigen LOsung und ba-
gischem Katalysator in dem durch die Rezeptur vorzegebenen
Gewichtsverhdlinis gleichzeitig kontinuierlich in die ober-
gste Reaktionskammer des lehrkammerreaktors eingeleitet und
durchstrimt von dort durch in jeder Reaktionskammer vorhan-
denen Uberlaufrohre nacheinander die einzelnen Reaktions-

kammern von oben nach unten. Erforderlichenfalls kann das

Reaktionsgemisch in einem den IHehrkammerreaktor vofgeschal-
teten Wirmeaustauscher vorgewidrmt werden, Unter Phenol ist
im Sirne der Erfindung sowohl das Phenol selbst als auch.
geine Homologen und Derivate cder Gemische derselben zu ver-
gtehen, |

In den unter normalen Luftdruck stehenden Reaktionskammern
wird das Reaktionsgemisch.durch die exotherme ?oljkbﬁdensa—
tionsreakiion und erforderlichenfalls durch zusitzliche Be-
neizung bei siner Temperatur von 373 E besténdig am Sieden

F

gehalten, so dal in jeder Reaktionskammer durch die aufstei-

-

genden Dampfblasen eine ausreichende Turbulenz des Reak-
»

. - 4

tionsgemisches ergeugt wird. Tritt wéhrend de
+q

H

sation keine Phasentrennung des Reakiionsgemisches ein, so
kann das Reaktionsgemisch in allen oder einem Tell der Re-

liegenden Temperatur zur Reaktion gebracht werden. Die wih-
rend des Siedensg gebildeten Briiden werdsn bel der Zerstel-

lung von fliissigen Resolen, die keiner destillaiiven Aul-
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conzentrierung bedlirfen, durch die Eriiden
gemeinsame Bridenleitung einen Wirmeasustauscaer zugefihrt,
dort kondensiert und als Zriidenkondensat in die obersie Re-
aktiongkammer des Liehrkammerreakiors z t

ck
. . : o -
erfolgt die Polykondengation unter Rilckilul
bl
be

] ! : - Wyg b ; 3 > 1r o = PO PN
durchn eine aguf daz Vuizvolumen des LENTrX=mmerreziltors al-
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gestimmte, konstante Dosierung des Reaktionsgemisches. Die
Verweilzeis ist so einzustellen, daB im Menrkammerreakior
A 3 v :
"

mindegtens 80 % des eingesgsetzten Formaldehyds umgesetzt wer-

den.

Das aus der untersten Reaktionskammer des Mehrkemmerreaktiors
durch das Uberlaufrohr austretende fertige fliissige Resol
wird in einem nachgeschalteten Warmeaustauscher abgekiihlt
und. einem Lageriank zugefﬁhrt;

Sollen flissige Resole hergestellt werden, die einer destil-

lativen Aufkonzentrierung bhedlirfen, ist eine modifizierte

Verfahrensweise notwendig, In diesem Falle werden nur die
aus den im oberen Teil des Mehrkammerreaktors gelegenen Re-
sktionskammern aufsteigenden Brilden nach Kondensation im
Wdrmeaustauscher in die obergte Reakiionskammer zurilickge-
fihrt, wiEhrend die aus dem in unteren Teil des Mehrkammer-
reaktors gelegenen Reektionskammern aufsteigendén Briiden
nach Xondensation in einem zweifen FErmeaustauscher gls Ab-

A

wasser abgeiihrt werden,
Die im unteren Tell des iHehrkammerreakiors gelegenen Reak-
tionskammern sind debel in jedem Fall so zu behne

o -

e
ihmen die fur dis destillative AufXonzenirierung notwendige
Verdampfungswiérme zugefihrt wird. Je nach dem Grad der in
den einzelnen Reaktl onskemmerm im unteren Teil des Mehrkem-
merreskiors erzielfen Aunfkonzenirierung steigt dabeil die
Temperatur in den Reaktionskammern von oben nach unten von

-

373 X auf maximal 388 X an.,
Durch dis Dosilerung des Reaktlonsgemisches und eine zweck-

D 9
1 3,

e icammerreakiors auf den oberen,

ait RlUckfluf des Bridenkondensastes arbeitenden Teil und den

unteren, wmit Abfilhrung des Briidenkondensates arbeitenden Teil
]

und die Nutzvoluming in diesen Tei
B
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ten Formaldehyds erreicht wird. Die Aufkonzentrierung des
fliissigen Resols kann bis auf einen Festkdrpergenalt von
90 % erfolzen, wobei jedoch die Viskositét des fllissigen Re-
sols bei der in der letzten Reaktionskemmer herrschenden
Temperatur 50 m Pa’s nlcht ibersteigen dar

[
.

Das aug der untersten Reaktionskammer des ¥ehrkammerreaktors
durch das Uberlaufrohr austretende fertige flissige Resol
wird in einem nachgeschalteten Wirmeaustauscher abgekihlt

-

und einem Lagertank zugefilhri.

itere Modifizierungen des Vex fahrens gind dadurch méglich,
daB ein Teil der Rohsgtoffe nicht in die oberste Reaktions-

kammer gondern in eine oder mehrere beliebige andsre Resk-~

20

58]

U

tiongkemmern des Mehrkammerreaktors eindosiert wird.

Ausfiihrunzsbeigpiele

Beispiel 1

Xontinuierliche Herstellung eines fliissigen Rescls oime de=
gtillative Aufkonzentrierung

In die oberste Reekfionsk:.mer eines ansg vier ilbereinander
engeordneten beheizten Reaktionskammern besteh nden Mebr-
kammerreaktors mi%t esinem Nutzvolumen von 0,6 o
lich 180 kg eines technischen Kresolgemisches mi

halt von 32 bis 34 % m-Kresol, 240 kg 30 %iges Formalin und
80 kz 45 %ige Netronlauge in gleichmé&Sigen Stroxn eindosie

Durch die exzotherme Reakiion und durch zusitzliche Reheizung
~

. N - < . B . - . - 0O
wird in allen Reaktionskammern eine Temperatur von 1007 C
aufrechterhalten. Die sus den Reakiionskammern aufsteigen=-

den Briiden werden in eirem TErmeaustanscner kondensiert und

tionsgemisches im Mehrkammerreaxior vetrigt unter den ge-
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Das fertige flﬁésige Regol flieBt aus dem Mehrkammerreaktor
durch das Uberlaufroir der letzten Reaktionskammer in einer
Kenge von stindlich 500 kg. Es wird in einen nachgeschalie-
ten Tdrmeaustauscher auf eine Temperatur unter 10° ¢ abge~
kiihlt und einem Lageritank zugeleitet.

Das Produkt besitzt folgende Kennwerte

0

PestkOrpergehalt
Tiskositdt bei 20° ¢

Gehalt an freiem Forma

\SR

43 big 45

500 £ 100 m Pa‘'s
+ = o

ldehyd 1,5 = 0,5 %

und dient als Bindemittel zur Herstellung von Spanplatten.

Beigpiel 2

Kontinuierliche Herstellung eines fliissigen Resols mit de-
stillativer Aufkonzentrierung

Flr die Herstellung dieses Resols wird ein aus acht iiber-
einander angeordneten, beheizbaren Reaktionsksmmern beste-
hender Mehrkammerreaktor'eingesetzt. Die obersten fimf Re-
aktionskammern mit einem Nutzvolumen von 0,75 m3 gind sc
geschaltet, dal die aus ihnen wihrend des Betreibens auf-
steigenden 3riiden in einem JiErmeaustauscher kondensiert und
als Xondensat in die cberste Reskiionskammer des Mehrksmmer-
reaktors zurlickgefilhrt werden, wihrend die unteren drei Re-
aktionskammern mit einem Nutzvolumen von 0,45 m3 80 geschal-
tet sind, da3 die aus ihmen aufsteigenden Briiden in einenm

s 1 -t < v - : . 3 Yntes oy
zwelten Wirmesustauscher kondensiert und als Abwasser abge-

leitet werden.

In die obersten Reakiionskammern des Yehrkammerrealtors wer-
I o}

3 e
200 xg 37 %iges Formalin und 5,0 k3 45 %ige Hatronlauge in
gleichméBigen Strom eindosieri. Durch die exotherme Reak-

tion und durch zusitzliche Beheizung wird in den obersien
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:

Die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches in den ober-

sten finf Reakiionskammern betrigt unter den gegebenen 3e-

dingungen 105 iinuten. Dag aus dem Uberlanf der finfien Re-
aktionskammer in die sechste Reaktionskammer ablaufende Re-
aktionsgemisbh.enthélt 4,8 %.freies Formeldehyd, was einen

Umsatz von 70 % entspricht.

Die unteren drei Reakiionskammern werden so behelzt, daB aus
ihnen stimdlich 135 kg Abwasser augdesiilliert werden., Dabei
erwdrmt sich das Reaktlonsgemisch in der letzten Reakilons-
kammer auf eine Temperatur von 105 bis 106° C. Die mittlere
Verweilzeit des Reskiionsgemisches in den unteren drei Re-
aktionskammern betrigt unter den gegebenen Bedingungen 75
Winuten. ’

Das fertige fliissige Resol fliefBt aus dem Uberlaufronr der
letzten Reaktionskammer in einer ienge von stiindlich 320 kg

ab. Es wird in einen nachgescinalteten Wirmeanstauscher auf

L

as
Produkt enth&lt maximal 1,5 % freies Pormaldehyd, was einen
Umsatz von mindestens 9C % entspricht..

Das Produkt besitzt folgende Kemmwerie

Festkdrpergehals 741 g4

. 4 o .a " + -
Viskositdt bei 20° ¢ 3000 T 200 m Pa’s
. s . . e} .
B=Zeit vei 150 C 2C0 ¥ 30 s

und dient als Bindemittel beil der Herstellung von Schleif-
kdrpern.
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Erfindungsansoruch

1.

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung fllssiger Re-
sole durch Polykondensation von Phenolen mit Formaldehyd
im Molverh&ltmis von 1 : > 1 in Gegenwart eines basischen
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daf die Polykonden-
sation in einem aus mehreren iibereinander angeordaneten,
beheizbaren Reaktionskammern bestenenden lehrkammerresk-
tor otme Zwangsumwilzung und unter FHormaldruck erfolgt,
wobel
a) das eingesetzte Formaldehyd zuerst bis mindestens 50 %
umgesetzt wird, und die weitere Umsetzung bis zu min-
destens 80 % unter gleichzeitiger destillativer Auf-
konzentration bis zu einem Festkirpergshalt von maxi-
mal 90 % erfolgt,
oder
b) die Umseizung des eingesetzten Formaldehyds ohne de-
gtillative Aufkonzentrierung bis zu mindestens 80 %
erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichmet, dab ein
Teil der Rohstoffe kontinuierlich unterhall der cbersten
Reaktionskammer einer und/oder mehreren Reaktionskemmerm
zugefihrt wird.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

