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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung calciumkatalysierter, wasserlaslicher PF-Resolharze, uie
speziell zur Imprégnierung anorganischer Fasermaterialien, wie Mineral- und/oder Glaswolle eingesetzt werden und
diesen eine hohe Feuchteresistenz verieihen. Dariiber hinaus findet das erfindungsgemaBe Verfahren Uberall dort
Anwendung, wo Calciumhydroxid als Katalysator fiir PF-Harze eingesetzt wird, Es ist das Ziel der Erfindung,
calciumkatalysierte Harze zu arhalten, bei denen keine unléslichen Riickstande auftreten, die eine Filtration und eine
Aufbereitung bzw. Deponie erfordertich machen. Die erfindungsgeméBe Aufgabe beinhaltet den Einsatz eines
hochreaktiven, carbonatfreien Calciumhydroxids bel der Herstellung der calciumkatalysierten PF-Resolharze. Die
erfindungsgemife Aufgabe wird dadurch geldst, in dem man frisch gefilltes, in Wasser suspendiertes Ca(OH), als
Katalysator dem Reaktionsgemisch zusetzt, welchas man durch die Reaktion einas wasserlostichen Ca-Salzes mit
einer Base erhiilt. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus Phenol und Formaldehyd im Molverhéitnis von 1:>2und 2
bis 10 Gew.-% Ca(OH),, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Phenols, wird auf eine Temperatur von 313-343 K
erwiirmt und so lange bei dieser belassen, bis der Formaldehydumsatz mindestens 66 % betrégt. Danach kihit man
das entstandene Harz auf eine Temperatur von < 308 K ab. Bel einer Modifizierung mit Harnstoff wird die Reaktion
bei einem Gesamtmolverhitnis von Phenol plus Harnstoff von 1:s 3 bis zu einem Formaldehydumsatz von = 95%

gefiihrt.
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Patantanspruch:

Verfahren zur Herstellung calciumkatalysierter RF-Resolharze, bel denen Phenol und Formaldehyd im
Molverhélitals 1:>2 sowie bel Reaktionstemperaturen von 5 343K unter Beibehaltung einer
Wasservertriglichkeitvon 1:> 20 bis zu einem Formaldehydumsatz von Z 65 % miteinander umgesetat
werden und die ggf. Harnstoff als Modifizierungskomponente enthaiten, daduich gekennzeichnet, daf’
als Katalysator eine Suspension aus frisch gefélltem carbonatfreiem Ca(OH); in Wasser zum Einsatz
gelangt, welche man durch die Reaktion eines wasserldslichen Ca-Salzes mit einer Base erhélt, wobei
die Menge Ca({OH),, bezogien auf das Gewicht des eingesetztan Phenols, 2-10% betrégt.

v

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung calciumkatalysierter, wasserldslicher RF-Resole, die spezielt zur
Imprégnierung anorganischer Fasermaterlalien, wie Mineral- und/oder Glaswolle eingecetzt werden und diesen elne hohe

- Feuchtigkeitsresistenz verlelhen. Die Harze knnen mit stickstoffhaltigen Verbindungen, z.B. Harnstoff, modifiziert und zur
Herstellung von Isoliermaterialion eingesetzt werden, an welche hohe Forderungen bezliglich dos Brandverhaltens zu stellen
sind,

Charakteristik dar bekannten technischen Ldsungen

Dle Herstellung von Isolationsmaterial filr Schall- und Wérmedimmung auf der Basis anorganischer Fasern und PF-Harzen ist
selt langem Stand der Technik. Auf Grund preislicher Vorteile und eines giinstigeren Brandverhaltens gegentiber einer Vielzahl
von Dimrnstoffen auf organischer Basis erweltest sich das Einsatzgeblet in hohem Umfang und die anorganischen
Fasermaterlalien werden bereits fir anspruchsvolle Isolationsfélle, 2. B, bel Dachddmmungen, fir AuBenelemente im
Wohnungsbau sowie zur Kellerdeckenddmmung im schwimmenden Estrich eingesetzt. Dabei wird eine hohe Feuchterasistenz
der Ddmmstoffe gefordert. Insbesondere muR das Isolationsmaterial bei hohen Luftfeuchten und Temperaturen durch geringe
Feuchtigkeitsaufnahme eine gute MaBhaltigkeit aufweisen. Gleichzeitig darf sich durch diese EinfluRfaktoren das
Wirmediémmvermdgan nicht unzulissig vertindern. Auch dilrfen kelne Korrosionserscheinungen an anliegenden Metalltailen
auftreten, Dariiber hinaus werden beli eir.er \ielzahl von Einsatzgebieten, z.B. im Gesellschafts-, Schiff- und Waggonbau
zusitzliche Anforderungen an das Brandverhaiten der Isoliermaterialien gestellt. Fiir die Erzielung eines qualitativ hochwertigen
Isollermaterials ist deshalb ein geelgnetes Impréigniermittel eine wesentliche Voraussetzung. im allgemeinen stellt man die
dafilr notwendigen Harze durch milde Kondensation im Temperaturbereich von 313-343K bel einem Molverhéitnis Phenol zu
Formaldehyd von 1:2,6 bis 1:4 unter Einsatz alkalischer Kondensationsmittel her. Die gebriuchlichsten Kondensationsmittel
sind Natronlauge, Bariumhydroxid, Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid.

Beim Einsatz von Natronlauge gelingt es infolge der hydroskopischen Eigenschaften dieses Katciysators nicht,
feuchteresistontes Isolationsmaterial herzustellen. Bariumhydroxid bzw. Calciumoxid und Calciumhydroxid als feste
Kondensationsmittel verteilon sich auf Grund ihres ungiinstigen Loslichkeitsverhaltens beim Einsatz der fiir einen ausreichenden
Monomerumsatz notwendigen Anteile nicht in wiinschenswerter Weise im Monomergemisch. Dadurch treten im Harz
Rdcksténde auf, die bei der Verarbeitung des Harzes zum Zusetzen der Doslereinrichtungen und Zerstdubungsdiisen flihren.
Bariumhydroxid ist darliber hinaus ein sehr teurer Katalysator und auf Grund seiner Giftigkeit filr einen Elnsatz nicht
empfehlenswert. Dashalb beinhalten eine Vielzahl neuer technologischer Lésungen den Einsatz von CaO baw. Ca(OH), zur
Herstellung von Bindemittel filr feuchteresistente anorganische Fasermaterialien.

Das US-PS 30376 beschreibt die Herstellung lagerstabiler, mittels CaO katalysierter Harze im Bereich der Molverhilinisse

P:F = 1:3,6 bis 4:6, wobel in Anwesenheit von 3,7 bis 7% Calcium, bezogen auf das Gewlicht des eingesetzten Phenols, die
Umsetzung in Gegenwart von 6—-10 Mol Wasser je Mol Reaktionspartner bei einer Hochsttemperatur von 368K erfolgt, Das
Verfahren 148t sich weder techniach noch 8konomisch elffvktiv realisieren, da Kalk von hchster Reinheit und in extrem feiner
Vermahlung eingesetzt werden mufl, Kalk dieser Qualitét setzt sich bereits innerhalb kurzer Zeit mit dem Kohlendioxid der Luft
zu dem schwer l9slichen Calciumcarbonat um, wodurch es im industrietlen MaBstab nicht gelingt, vbllig riickstandsfreie Harze
2u fartigen. Darliber hinaus wird durch den Einsatz elner solchen Kalkqualitit, verbunden mit notwendigen MaBnahmen zur
Rickstandsabtrennung und dessen schadloser Beseitigung, die Okonomie des Verfahrens sehr ungiinstig beeinfluRt. Beim
Nachvolizieher: der in der Patentschrift dargelegten Belspiele gelang es nicht, véllig riickstandsfrele Harze herzustellen.

In den DE-OS 3604339 und DE-OS 36504340 wird die Komplexbildung von Calciumionen mittels Sulfationen in einem bestimmten
pH-Bereich geschiitzt. Der Mangel bel diesem Verfahren ist, dafl das Harz nach der Zugabe des Komplexblildners nur wenige
Stundan lagerfihigist, AuBerdem fallen zus#tzliche Materialkosten an, und es werden betréchtliche Mengen Fremdionenin das
System singebracht. Es ist ein welterar Nachteil der Verfahren nach DE-OS 3504339 bzw. DE-OS 3504340, daB3 die
Verarbeitungstechnologio des Harzes beim Verbraucher, der vor der Verarbeitung mehrere Komponenten unter definierten
pH-Bedingungen zumischen muf, sehr kompliziert und aufwendig wird.

Inder Poin.-PS 113921 wird eln Verfahren zur Herstellung eines Impriignierharzes vorgeschlagen, bei dem sowohl der unitsliche
Riickstand als auch der goléste Calciumanteil im Harz nach Ausféllung mittels Schwefelsiure abgetrennt wird. Der Nachteil
dieses Verfahrens ist die ungentigende Abbindung des Phenols, welches in Anteilen von > 3% im Harz verbleibt, als auch die
hohen Kosten fiir die Féllung, Abtrennung und Aufbereitung bzw. Deponie des Fillungsriickstandes.
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Zial der Erfindung

Ziet der €rfindung ist die Herstellung calclumkatalysierter Harze, bel denen keine unléslichen Rickstinde auftreten, die eine
Filtration und eine Aufarbeitung bzw, Daponie erforderlich machen. Einwoiteres Ziel dar Erfindungist, dal die erhaltenen Harze
Uber mehrese Wochen lagerfihig sind und keine Fremdionen durch die Zugabe von Komplexhiidnern anthalten. Zur Herstallung
der erfindungsgemaBen Harze sollsn als Rohstoffe nur Flilssigprodukte 2um Einsatzkemman, so daB auf einen kostenintensiven
Feststoff-Umschlag verzichtet werden kann.,

Waesen der Erfindung

Es ist die Aufgabe der Erfindung, bei der Herstellung calclumkatalysierter PF-Resolharze ein hochreaktives, carbonatfreies
Calclumhydroxid einzusetzen, welches sich in den zur Katalyse notwendigen Mengen rickstandsfrel im Monomaergemisch lost
und keine Lomplexbildenden Fremdionen enthéit,

Die erfindungsgemiRe Aufgabe wird dadurchi geldst, indem man ein frisch gefilites, in Wasser suspendiertes, Ca{OH), als
Katalysator dem Reaktionsgemisch zusetzt, welches man durch die Reaktion einas wasserltslichen Ca-Salzes mit einer Base
erhiilt. Dazu pumpt man wiBrige Ca-Salzlésung in ein FéllungsgordB und gibt die zur Ausféllung notwendige Menge an Base

. hinzu. Danach wird das frisch gefiilite Ca{OH), in geeigneter Form von der (iberstehenden Salzlbsung abgetrennt, Das
suspendierte Calciumhydroxid wird noch ein- bis zweimal mit Wasser gewaschen, um keine Fremdionen In das
Reaktionsgemisch elnzubringen. Die entstandene CalOH),-Wassor-Suspension wird anschlieBend in das Reaktionsgef&3
tiberfuhrtund rait Phenol und Formaldehyd in den erforderiichen Mengen versetzt. Unter Beachtung eines Molverhilitnisses ven
Phenol zu Forn aldehyd von 1:> 2 soll die Menge an Ca(OH), Im Reaktionsgemisch 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des
eingesetzten Penols betragen. Innerhalb kurzer Zeit 18st sich das Ca(OH), vollstlindig und absolu riickstandsfrel im Wasser-
Monomer-Gemisch auf.

Zur Kondensation wird das Reaktionsgemisch auf aine erforderliche Temperatur von 313-343K erwirmt und diese so lange
aufrechterhalten, bis der Formialdehydumsatz mindestens 85% betriigt, Danach wird das Harz abgekihlt bzw. nachfolgend mit
elner notwendigen Menge Harnstoff modifiziert. )

Der Vorteil des erfindungsgemé&Ren Verfahrens liegt im Erhalt eines mit Ca(OH), katalysierten, riickstandsfreien, in Wasser
18slichen PF-Resolharzes, welches auch mit Harnstoff modifiziert, als Bindemittel zur Herstellung von feuchteresistenten
Isolationsmaterialien, wie Mineralwolle und/oder Glaswolle eingesetzt werden kann, weiterhin werden Kosten gespart, da alle
Rohstoffe in pumpfahiger Form umgeschlagen werden. Ein weiterer Vorteil ist die vollsténdige Automatisierbarkeit der Féll-,
Wasch- und Pumpprozesse bel der Bersitstellung eines feinkérnigen, hochreaktiven, carbonatfreien und damit ritckstandsfrel
18slichen Calciumhydroxides. Dariiber hinaus ist die Gefahr der Bildung von im Reaktionsgemisch unléslichen Ca-Carbonat
durch Reaktion von Ca(OH); mit dem Kohlendioxid der Luft nicht gegeben, da die Fillungs- und Waschprozesse in fltissiger
Phase ablaufen bzw. das frisch gefilite Ca{OH), im Wasser suspendiert umgeschlagen wird.

ErfindungsgemiB kdnnen als Ca-Verbindung alle wassurlslichen Ca-Salze, z.B. das Ca-Formiat, Ca-Acetat, Ca-Nitrat, Ca-Chlorid
usw. verwendet werden, wihrend als Féllungsmittel alle Basen, bevorzugt jedech Kalilauge, Natronlauge oder
Ammoniumhydroxid eingesetzt werden.

Ausfihrungsbelsplele

Beisplel 1

490,37 GT 12%Ige Ca-Formlat-Lbsung werden unter RGhren in einem FllungsgefdB mit 7. .61 GT einer 50%igen NaOH-L8sung
versetzt. Die entstandene Suspension wird einer unter dem FillungsgeféR befindlichen und programmgesteuert arbeitenden
Rihrwerks-Filternutsche zugefiihrt, in der das enstandene Fillungsprodukt von der Natriumformiat-Lésung getrennt und
danach mit Wasser gewaschen wird. Der gewaschene Ca(OH);Schlamm wird als etwa 26%ige Ca(OH),-Suspension einem
Harz-Kondensationsapparat, ausgeristet mit Rithrwerk, Heiz- und Kihimantel, sowie RiickfluBkiikler, mittels Pumpe zugefiihrt,
in den 940GT Phenol vorgelegt wurden. Nach dem Aufldsen des Ca(OH), werden 2440 GT 37%ige Formalinldsung eingaspeist,
der Reaktorinhalt auf eine Reaktionstemperatur von 3273 = 2K eingestelit und so lange bei dieser Temperatur belassen, bis der
Gehalt an ungebundenem Formaldehyd S 6% betriigt. Dann kithit man das Harz aufeine Tempsratur von 298K ab. Das erhaltene
Harz besitzt folgende Kennwerte:

— Fastharzgehait : 38,7 %

-— Gehaltanungebundenem Phenol : 1,2%

— Gehaltanungebundenem Formaldehyd : 5,8 %

— B-Zeit(gemessen bei423K): 73,0 sec,

— Wasserverd{innbarkelt : 1500

-— Aussehen: klar, ohne Rilckstinde

Das Harz wird als Bindemittel zur Herstellung von feuchteresistenter Mineralwolle singesetzt.

Belspiel 2

Die Herstxllung der Katalysatorsuspension erfolgte, ebenso wie die des Harzes, nach den Angaben des Ausfiihrungsbeispieles 1.
Im Untr.rschied zum Beispiel 1 wird das Reaktionsgemisch so lange bei einer Reaktionstemperatur van 326 + 2K kondensiert,
bis der Gehalt an ungebundenem Formaldehyd = 8% betrégt.

Danach wird auf 310 1. 2K abgektihit und dem Vorkondensat 865 GT Harnstoff zugesetzt. Nach dem Lssen des Harnstoffes wird
die Rsaktion noch 3 Stunden bel S 303K fortgefithrt und danach das fertige Harz abgekihlt. Das erhaitene Harz zeigt folgende
Kenrwerte:
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— Festharzgehalt : 43,5 %

— Gehal anungebundenem Phenol ; 0,8 %

— Gehaltanungebundenem Formaldehyd : 0,3%

— Be-Zeit{gemessenbei423K): 78,0 sec.

-— Wasseiverdlnnbarkeit : 1100

— Aussehen: klar, ohne Ricksténde

Das Harz wird als Bindemittel zur Herstellung von Mineralwolle eingasetzt.
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