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Patentanspruch:

Verfahren zur Verwertung von Nebenprodukten der Synthese von 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin
bei dessen Herstellung aus Formaldehyd und Harnstoff bzw. Formaldehyd enthaltenden Verbindungen
und Harnstoff, wobei neben 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin noch Cyanur- und Isocyanurséure,
Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret sowie Homologe des Methylendiharnstoffs und Biurets in
unterschiedlicher Anzahl und Menge erhalten werden, dadurch gekennzeichnet, dal® das
Produktgemisch mit einer als waRrige Losung oder Suspension einzusetzenden basischen
Verbindung, vorzugswaeise einer anorganischen Bass, in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Mol, bezogen auf
Mole des Nebenprodukts, bei 343 bis 373K wéhrend 0,2 bis 30 Stunden behandelt und das erhaltene
Reaktionsgemisch fiir die Herstellung von Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten verwendet wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verwertu.ig von Produktgemischen, die bei der Synthese von 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-
triazin (DHT) alz Nebenprodukt erhalten werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bel der Synthese von DHT aus Formaldehyd und Harnstoff bzw. Fermaldehyd enthaltenden Verbindungen und Harnstoff durch
Umsetzung in fldssiger Phase bzw. fest/{lissiger Mischphase und Abbruch der Reaktion vor dem Ubergang in dis feste Phase
(DD-WP 237437) verbleibt nuch dem Ruaktionsabbruch durch Wasserzugabe und Abtrennung der ungeldsten Substanzen die
wiRrige Ldsung eines Produktgemisches, das vorzugsweise DHT, Cyanur- und Isocyanursdure, Harnstoff, Methylendiharnstof?,
Biuret sowie Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets enthilt,

Zur Erhéhung der Ausbeute an DHT ist bekannt (DD-WP 229692), das Produktgemisch entsprechend den fiir die Bildung der
Inhaltsstoffe erforderlichen Mengen Formaldehyd und Harnstoff zur Substitution von Formaldshyd und Harnstoff bel der
Herstellung von DHT 2u verwenden, Diese Verfahrensweise bringt deutliche Vorteile, ist aber nicht unsingeschrénkt anwendbar,
da die vollstandige Rickfithrung des Produktgemisches in die Synthesestufe zu einer Vertiefung der Produktfiirbung fihrt, die
eine tellweise Auskreisung erforderlich macht,

Es Ist weiterhin bekannt, die bel der Synthese von DHT als Nebenprodukt erhaltenen Produktgemische als agglomerisierende
Komponente fir die ‘Sranulisrung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxchexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) einzusetzen (DD-WP 255884),
Damit wurde eine Verwertungsmdglichkeit eréffnet, die dann vorteilhaft ist, wenn DHT zu DADHT weiterverarbsitet wird.
Nachteiligist, da diese Variante auf die gesamte Waeiterverarbeitung von DHT zu DADHT und an den Bedart filr sin spezifisches
Granulat gebunden ist.

Ziel der Erfindung

'Ziel der Erfindung ist ein Verfahren, das die umfassende und konomisch vorteilhafte Verwertung der bel der Harstellung von
DHT als Nebenprodukt erhaltenen Produktgemische gestattet. N

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, die Mbglichkeiten zur Verwertung des bei der Herstellung von DHT aus Formaldehyd und
Harnstoff bzw. Formaldehyd enthaltenden Varbindungen und Harnstoff als Netenpradukt erhaltenen Produktgemisches zu
erweitern.
Diese Aufgabe wird durch ein Verfehren zur Verwertung von Produktgemizchen, die bel der Synthese von 2,4-Dioxohexahydro-
1,3,5-trlazin (DHT) aus Formaldehyd und Harnstolff bzw. Formaldehyd enthaltenden Verbindungen und Harnstoff als
Nebenprodukt erhalten werden und vorzugsweise die Verbindungen 2,4-Dioxohexahydro-1,3,6-triazin, Cyanur- und
Isocyanursiure, Harnstoff, Methylendiharnstolf, Bluret sowie Homologe des Methylsndiharnstoffs und dos Biurets In
unterschiedlicher Anzahl und Menge enthalten, erfindungsgemif dadurch geldst, daB das Produktgemisch mit elner als
wiilrigo L8sung oder Suspension elnzusetzenden basischen Verblndung, vorzugsweise einer anorganischen Bass, in elner
Menge von 0,1 bis 2,0 Mol, bezogen auf Mole des Nebenproduktes, bel 343 bis 373K wihrend 0,2 bis 30 Stunden behandelt und
das erhaltene Reaktionsgemisch f0r die Herstellung von Harnsteff-Formaldehyd-Kondensaten verwendet wird,
Die erfindungsgomin einzusetzenden Produktgemische werden in erster Linie im Verlaufe des Verfahrens zur Herstellung von
DHT als Filtrate der fost/filssig-Trennung des abgeklihlten Reaktionsgemisches erhalten. In diesen Gemischen sind im
allgemeinen die Verbindungen DHT, Cyanur- bzw. Isocyanursbure, Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret sowie Homologe des
Methylondiharnsto!fs und des Blurets und darlberhinaus geringe Mengen weiterer Folgeprodukte des Harnstoffs enthalten,
Gemischo der genannten Produkte in anderer Zusammensetzung, wle sie 2.B, aus Waschprozessen resultieren, lassen sich
erfindungsgemiB anwenden, Prinziplell ist das Verfahren auch aufveinas vder technisches DHT anwandbar, verliert dabei aber
die dkonomische ZweckmiBigkeit,
Auf Grund der chemischen Eigenschaften der Substanzen, die in den erfindungsgemif verwendeten Produktgemischen
enthalten sind, war zunéichst angenommen worden, daB deren direkte Einbindung in die Hernstoff-Format.shyd (HF)-
.Kondansation mdglich Ist,
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Diese Annahme beruhte auf der aus der chemischen Struktur prinzipiell ableitbaren Fihigkeit zur Reaktion mit Formaldehyd. Es
stellte sich jedoch heraus, daB zwar die angenommenen Primirreaktionen mit Formaldehyd weitgehend stattfinden, die weitere
Kondensation aber zu Produkten filhrt, die sich in ikren Eigenschaften deutlich von den Eigenschaften iiblicher HF-Kendensate
unterschelden, so daR die HF-Kondensate durch den Zusatz der Produktgemische, inshesondere durch das darin enthaltene DHT
so beeinfluBt werden kdnnen, daB bestimmte anwendungstechnische Kennwerte, wie die fir den Einsatz als Bindemittel
wichtige Formaldehydabspaltung des verleimten Holzes baw. des Holzwerkstofs, verschlechtert werden.

Es wurde nun gefunden, daB die Produktgemische nach der erfindungsgem#Ben Behandlung rait basischen Verbindungen bei
erh8hten Temperaturen ohne nachteilige Auswirkungen in der HF-Konzentration einbezogen werden kénnen. Cas ist darauf
2urckzufdhran, daB die Inhaltsstoffe der Produktgemische mit Ausnahme der Cyanur- bzw. Isocyanursure unter den
erfindungsgemiBen Bedingungen mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit In Harnstoff dbergefithrt werden, dessen Hydrolyse
vergleichswelse langsam verl#uft, Dieses Ergebnis ist insofern {iberraschend, da sowoh! die deutlichen Unterschiede im.
Hydrolyseverhalten der belden Triazinverbindungen als auch die Bildung einer relativ stabilen Zwischenstufe nicht zu erwarten
waren. .

Vorteilhafterweise wird die Behandlung der Produktgemische bei Temperaturen nahe 373K durchgefihrt. Obwoh! héhere oder
tiefere Temperaturen zum gleichen Effekt fithren, haben sich der damit verbundene Einsatz von Druckapparaturen baw.
erforderliche Verlingerung der Reaktionszeit als Nachteil erwiesen.

Die belNleaktionstemperaturen nahe 373K erforderliche Reaktionszeit ist von der bas!schen Verbindung und deren Menge sowie
dem gewilnschten Umwandlungsgrad abhéngig. Bel Verwendung &quivalenter Mengen Natriumhydroxid als basische
Varbindung werden innerhalb einer Stunde mit Ausnahme der Cyanur- bzw. Isocyanursure etwa 50% (Masse) der
Einsatzprodukte in Harnstoff bergefthit. Durch Erh8hung der Natriumhydroxidmenge kann die Umwandlung innerhalb von 15
bis 30 Minuten weitgehend abgeschlossen werden,

Als basische Verbindungen werden zweckmaBigerweise Alkalihydroxide eingesetzt. Es ist aber auch méglich, andere
Verbindungen zu verwenden, wobeal hohe Basizititswerte vorteithaft sind.

* Dia Menge unid der Umsetzungsgrad dar erfindungsgemaR behandelten Produktgemische, die in die HF-Kondensation
einbezogen werden, sind durch die Qualitdtsanforderungen an das HF-Kondensat begrenzt, da die zum Einsatz gelangenden
Produktgemische noch Cyanur- baw. Isocyanursiure und Salze enthalten, die Kondensation und Eigenschaften der Kondensate
beeinflussen kdnnen. Im allgemelnen sollte der Zusatz, bezogen auf das Endprodukt HF-Leim, 10% (Masse) nicht Gibersteigen.

Austihrungsbeisplele

Belsple! 1 (Vergleichsbaisplel)
Eine unter Einsatz eines handelsiiblichen Harnstoff-Formaldehyd-Leimes {(HF-Molverhéltnis 1:1,30, Viskosit&t 650 mPas,
Feststoffgehalt 66,9% [{Masse]) hergestellte Leimflotte der Zusammensetzung

Leim 100Ma.-Teile
Wasser 265 Ma.-Teile -
Paraffinemulsion 6Ma.-Teile
16%ige NH,CL-L&sung 6Ma.-Teile

wird in einer Menge von 8% (Masse) Feststoff, bezogen auf absolut trockenes Holz, auf Kiefernspéne (Linge 14~20mm, Breite
3-5mm, Stéirke 0,2-0,4mm) aufgubracht. Die verleimten Spane werden unter den Bedingungen

PrefStemperatur 433bis 438K
PreBdruck 1,5 MPa
Pref3zeit 7%iin,

2u Spanplatten von 20mm Dicke verpreft, die die folgenden, nach bekannten Methoden bestimmten Eigenschaften aufwaisen:

Dichte g/cm 0,602

Blegefestigkeit MPe 24,6

Querzugfestigkeit MPe 0,61
Formaldehydabspaltung % (Masse) 0,035 (Perforatormethode)

Beisplel 2
1333g elner bei der DHT-Synthese gem&B DD-PS 229692 oder 237437 als Filtrat der fest/(ldssig-Trennung erhaltenen |
_ Produkimischung der Zusammensetzung

Wassor ’ 85,3% (Masse}
Harnstoff 4,4% (Masso)
Methylendiharnstoff 1,3% (Masse)
Bluret 2,1% (Masso)
Cyanurshure 1,1% (Masse)
(bzw. Isocyanursiure)

DHT . 4,6% (Masse)
Homologe des Methylendi-

harnstolfs und des Biurets :
sowlewoitere Harnstoffolgeprodukte 1.3% (Masse)
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werden unter Zusatz von 409 Natriumhydroxid innerhalb von 30 Minuten auf 368K erhitzt, eine Stunde bei dieser Temperatur
gehalten und anschlieBend auf 313K abgekiihit. 93g des durch Destillation im Vakuum auf 43% {Masse) Feststoff eingeengten
Gemisches werden mit 13519 37%iger wiiRriger Formaldehydl6sung und 460g Harnstoff zur Kondensation eingesetzt,
NachEinstellung eines pH-Wertes von 4,2 durch die Zug: be von 85%iger Ameisens#ure wird auf 363K erhitzt und innerhalb von
80 Minuten biszu einer Viskositét von 30 mPas (bei 203K} xondensiert. AnschlisBend Ist das Kondensat mit40%iger Natronlauge
2u neutralisieren und bei 343K mit 270g Harnstoff 2u versetzen.

Nach Abkdhlung und Einengung auf 60,3% Feststoff wird ein HF-Leim erhalten, der eine Viskositdt von 520 mPas aufweist. Der
auf diese Welse erhaltene HF-Leim wird gem&8 Beispiel 1 2u Spanplatten mit folgenden K_.nnwerten verarbeitet;

Dichte g/em? 0,605

Biegefestigkeit MPa 24,7

Querzugfestigkeit MPa 0,50
Formaldehydabspaltung % (Masse) 0,036 (Perforatormethode)

Belsplel 3 (Vergleichsbelspiel)

Gem#R DD-PS 209710 werden 789 eines Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates {Feststoffgehalt 65,8 % [Masse]) mit einem
HF-Verhiltnis von 1:1,30, 660g Harnstoff, 1659 37%ige wiiRrige FormaldehydI8sung und 216g Waaser untez Rihren innerhalb
von 30 Minuten auf 363K erhitat. Der pH-Wert der L8sung ist durch Zugabe von inagesamt 61¢m® 10%iger Natronlauge wiihrend
der Aufhelzzeit und der anschlieBenden einstiindigen Kondensation auf den Wert 9 zu halten. Das nach rascher Abklhlung
erhaltene Produkt weist einen Feststoffgehalt von 69,1% auf und ist im Tempereturberelch von 273 bis 303K mehrere Monats
lagerstabil. Es wird vorzugsweise bei der Herstellung von Spanplatten unter Einsatz von Aminoplasten als Bindemittel als Zusatz
2um Leim baw, zur Leimflotte verwandet. Es bewirkt eine Verringerung der Formaldehydabspaltung der Spanplatten.

Belsplel 4
223 eines bai der DHT-Synthese durch Einengung dus Filtrates der fest/flUssig-Trennung erhaltenen Produktgemisches der
Zusammensetzung

Wasser 63,0% {Masse)
Harnstoff 13,7 % (Massa)
Methylendiharnstoff 4,7 % (Masss)
Biuret . : 6,7% (Masse)
Cyanurs#iure 3,4% (Masse)
{bzw. Isocyanursiure)

DHT - 14,0% (Masse)
Homologe des Methyldiharn-

stoffs und des Biurets sowle

weltere Harnstoffprodukte 4,5% (Masse)

werden mit 91g Wasser uid 20g Natriumhydroxid unter Rilhren innerhalb 30 Minuten auf 368K erhitzt und 60 Minuten bei
dieser Temperatur gehalten. Nach Zugabe von 78¢ eines HF-Kondensates mit einem HF-Molverhiltnis von 1:1,30
{Feststoffgehalt 65,8 % [Masse]), 446 g Harnstoff und 1669 37%Iger wiBriger Formaldehydidsung wird die Temperatur weitere
60 Minuten auf 368K gehalten und snschlleBend rasch abgekiihlt, Das erhaltene Produkt weist einen pH-Wertvon 9,2 und einen
Feststoffgehalt von 58,7 % auf, Es Ist im Temperaturbereich 27355 303K mehrere Monate lagerstabil und kann gemaRB Baeispiel 3
verwendet werden. .

Belsplel § (Vergler.:hsbalsbiel)
Ein handelsdblicher HF-Leim (HF-Molverhiitals 1:1,20, Viskositat 620 mPas, Feststoffgehalt 66,1% (Masse) wird gemiR
Beisplel 12u Spanplatten mit folgenden Eigenschaften verarbeitet:

Dichte g/em® 0,605

Biegefestigkeit MPa 25,2

Querzugfestigksit MPa 0,62

Formaldehydabspaltung % (Mass¢) 0,016 ({Perforatormethode)
-Beisplel 6

29269 eines technischen KF-Kondensates, wie es als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Spanplattenleimen gem#8
Beleplel 6 erhalten wird (HF-Molverhaitnls 1:1,95), werden mit einer Abstumpfldsung, bestehend aus 451 g Harnstoff, 1539
Wasser und 409 eines 2 Stunden bel 363K mit 1,2g Natrlumhydroxid behandelten Produktgemisches der Zusammensetaung

Wasser 37,0% (Masso)
Harnstoff 8,0% (Masse)
Mothylendiharnstoff 6,7% (Masse)
Biuret v 8,2% (Masse)
CyanursBure baw, Isocyanurstiure 5,3% (Massa)
DHT 18,6 % (Masso)

Homologe des Methylendiharnstoffs
baw. des Blurets sowle weitere Harn-
noﬂolgoproduk‘ta _ 0,2%{M sse)
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auf ein MF-Molverhalitnis von etwa 1:1,20 eingestelit und im Vakuum suf 66,6% Feststoff eingeengt. Der auf diese Weise
hergestelite Leim weist eine Viskositit von 640 mPas auf und Ist dem HF-Leim gemBR Beispiel & vergleichbar, Be! der
Spanplattenherstellung  emaB Beispiel 1 werden folgende Kennwerte ermittelt;

Dichte g/lem® 0,603
Biegefestigkeit MPa 254
Querzugfestigkeit “MPa 0,51

Formaldehydabspaltung % (Masse) 0,016 (Perforatormethode)
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