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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von phenolarmen PF-Novolaken, die als Bindemittel in der
GieRereiindustrie sowie fir duroplastische Formmassen oder Schleifkérper emgesetzt werden. Ziel der Erfindung ist
die Senkung der Herstellungskosten fiir phenolarme Novolake durch eine Verbesserung technologischer Teilschritte.
ErfindungsgemaR wird eine Harzphase,die < 20% Wasser und < 8% ungebundene Phenole enthélt, in Anwesenheit
von thermisch instabilen organischen Substanzen einer kontinuierlichen Gegenstrom-Tragerdampfdestillation in
dinner Schicht unterzogen. Die Destillationsendtemperatur liegt dabei oberhalb der Zersetzungstemperatur der’
thermisch instabilen Substanzen. Gleichzeitig muR das Volumen der Zersetzungsgase groRer als das Volumen der zu
destillierenden Harzphase sein. '
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von phenolarmen PF-Novolakharzen, bei denen Phenol und/oder seine
Homologe in Anwesenheit von sauren Katalysatoren mit Formaldehyd im Molverhéitnis von Phenol zu
Formaldehydvon 1:< 1 umgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dai die =20% Wasserund =8%
ungebundene Phenole enthaltene Harzphase in Anwesenheit von thermisch instabilen-organischen
Substanzen einer kontinuierlichen Gegenstrom-Tragerdampfdestillation in diinner Schicht bei einer
Destillationsendtemperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur der thermisch instabilen
organischen Substanz zugefihrt wird, und die thermisch instabile organische Substanzin solcher
Menge in der zu destillierenden Harzphase enthalten ist, dal} das Volumen der Zersetzungsgase,
bezogen auf eine Temperatur von 373K und einen Druck von 0,1 MPa gréRer als das Volumen der zu
destillierenden Harzphase ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von phenolarmen PF-Novolakharzen, die bevorzugt als
Bindemittel fir Formsande in der GieBereiindustrie eingesetzt werden. Darlber hinaus ist es méglich, die nach dem
vorliegenden Verfahren hergesteliten PF-Novolakharze auch fiir die Herstellung duroplastischer Formmassen und Schieifkrper
zu verwenden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, phenolarme PF-Novolakharze dadurch zu erhalten, indem man Phenol und/oder seine Homologe mit
Formaldehyd im Molverhéitnis von Phenol zu Formaldehyd von 1:< 1 in Anwesenheit saurer Katalysatoren miteinander umsetzt
und anschlieend das Reaktionsprodukt mittels Blasendestillation destillativ entwéssert. Die zeitliche Dauer dieser
Entwésserungsphase betragt in der Regel mehrere Stunden und ist abhéngig von den geometrischen Verhaltnissen, speziell
vom Verhaltnis des Destillationsgutes zur Heizflache, der Destillationstemperatur, von den Warmelibergangsverhaltnissen
sowie von den stofflichen Eigenschaften der fliissigen Phase und des Dampfes und nicht zuletzt vom absoluten Anteil
verdampfbarer Substanz. Die dabei erhaltenen entwésserten Harzschmelzen werden anschiieRend einer intensiven,
mehrstiindigen Trdgerdampfdestillation mittels Wasserdampf unterworfen (DE-OS 2702806 und DE-OS 3319780). Abhangig
vom angestrebten Endmonomergehalt im Produkt und der eingesetzten spezifischen Tragerdampfmenge pro Zeit werden in der
Regel weitere 6 bis 15 Stunden Entmonomerisierungszeit bendtigt.

Nach DE-PS 2700304 erhéit man monomerarme und lichtechte PF-Novolakharze, indem man Phenol und Formaldehyd
miteinander vermischt und in Anwesenheit einer anorganischen Siure einer kontinuierlich arbeitenden Reaktorsiule zufihrt,
anschlie’end Wasser- und Harzphase trennt und letztere in einem Rohrbiindelwarmeaustauscher bei 170°C und 500 Torr
trocknet. Gleichzeitig mit einer nachfolgenden Warmebehandlung des Harzes in Anwesenheit von 0,1 bis 0,5 Gew.-% Oxalsiure
wird zur Trégergasdestillation ein Inertgas eingeblasen. Die Einleitungszeit fiir das Inertgas wird mit 3 bis 5 Stunden angegeben.
Die relativ niedrigen Entmonomerisierungszeiten ergeben sich aus bereits geringen Restphenolanteilen in der
Ausgangsharzphase durch die kontinuierliche Kondensation. Bei Harzphasen, die diskontinuierlich hergestelltwerden erhéhen
sich-die angégebenen Einleitungszeiten entsprechend.

Alle angefiihrten Verfahren sind gekennzeichnet von einer mehrstufigen, sehr zeitintensiven Aufarbeitung der Harzphase.
Dartiber hinaus ist es notwendig, der zu destillierenden Harzschmelze Proben zu entnehmen. Der Monomergehalt ist zu
bestimmen, um die Entmonomerisierung beim Erreichen der geforderten Giitewerte gezielt beenden zu kénnen. Die angefiihrten
. Verfahren sind demnach auch von einer unvermeidbaren ChargenungleichmaRigkeit beziiglich der Harzkennwerte
charakterisiert. ]

Nach DE-OS 3323940 reinigt man die Polymere diskontinuierlich durch Behandlung mit einem Gberkritischen Gas als
Extraktionsmittel. Dies setzt jedoch bereits das Vorhandensein von festen Polymeren mit definierter Kérnung voraus und
erfordert die Anwendung von Driicken bis 300 bar. Die ungeniigende Produktivitat eines solchen Verfahrens, welches nur fir
ausgewdhlte Spezialprodukte Skonomisch vertretbar ist, kann fiir Phenolharzphasen nicht in Betracht kommen.

Weiterhin ist die Destillation von Losungen von Phenolharzvorprodukten mittels Rotationsdlnnschichtverdampfer gleichfalls
(DE-AS 2416902) bekannt. Allerdings beinhaltet dieses Verfahren nicht die Herstellung von thermoplastischen PF-Novolakharzen
mit einem Gehalt an ungebundenem Phenol von < 1%, sondern die Herstellung von hartbaren Pulverharzen mit hohem
Kondensationsgrad.

Die HU-PS 144437 beschreibt ein Verfahren zur gleichzeitigen Durchfiihrung von Verseifungs- und Destillationsvorgéngen, bei
denen die Destillation mit Hilfe von iiberhitztem Wasserdampf, der entgegengesetzt der Strémungsrichtung der turbulenten
Filmschicht einstrémt, durchgefiihrt wird. Die Anwendung dieses Verfahrens zur Entwésserung und Entphenolung von PF-
Novolakharzen fiihrt zu einem ungunstigen Verhaltnis von durchgesetztem Produkt zur GréRe der Heizfliche sowie zu einem
unvertretbar hohen Dampfverbrauch, da der innige Kontakt zwischen eingeblasenem Wasserdampf und Filmschicht nicht
ausreichend gegeben ist. Es ist dartiber hinaus nicht zweckméRig, die Verweilzeit des Produktes im Verdampfer durch
VergréBerung der Lange des Apparates oder durch extreme Erhdhung der Umdrehungsgeschwindigkeit des Rotors zu
verldngern, da dies technisch nachteilig wére. Das Nacheinanderschalten mehrerer Apparate erhéht die Aniagenkosten
extrem.

Die HU-PS 152480 beschreibt ein einengendes Tellerrithrwerk fiir Rotationsfilmverdampfer und Filmreaktoren. Ausgehend von
der Tatsache, da bei Gegenstrom-Wasserdampfdestillation oder Gas-Fliissigkeitsreaktionen die
Rotationsdiinnschichtverdampfer normaler Ausfiihrung keine vollkommene Beriihrung der an der Wand herabrieselnden
Flissigkeit mit dem Dampf bzw. Gas garantieren, da sich.das Gas bzw. der Dampf neben der Drehachse und dessen Schaufeln
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infolge der grofRen linearen Gas- oder Dampfgeschwindigkeit ohne die intensive Berlihrung mit der Fliissigkeitsschicht aus dem
Apparat entfernt, werden am Rotor einengende Teller installiert, durch die es drtlich zu hohen Gasgeschwindigkeiten kommt. In
. deren Folge wird der Kontakt zwischen Gas bzw. Dampf und Filmschicht &rtlich erhéht.

Der Nachteil dieses Verfahrens ist, daf? Durchmesser und Anzahl der Einengungsteller empirisch auf die Durchsatzmenge und
auf die stofflichen Eigenschaften des zu destillierenden Produktes angepalt werden miissen, da es sonst schnell zu
Flissigkeitsstauungen im Verdampfer kommt, Wechselnde Durchsétze und in seinen stofflichen Eigenschaften verédndertes
Destillationsgut erfordern jeweils die Anpassung der Einengungstelier. Weiterhin wird der flexible Einsatz der Verdampfer
wesentlich eingeschrénkt.

{

Ziel der Erfindung ’ ’ ' o

Ziel der Erfindung ist ein kostenglinstiges Verfahren zur Herstellung phenolarmer PF-Novolakharze, bei dem die Entwésserung
und Entmonomerisierung der Harzphase in einem Verfahrensschritt realisiert wird, wodurch der apparative Aufwand und der
Anteil an lebendiger Arbeit gegentiiber bekannten Verfahren deutlich sinkt. Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Senkung des
Energieverbrauches durch eine verbesserte Wirkung des Tragerdampfes bzw. die Erhéhung der spezifischen Austragsleistung
der Rotationsdinnschichtverdampfer bei der Herstellung phenolarmer PF-Novolakharze.

Wesen der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Erhohung der Turbulenz und das Einbringen von Tragergas bzw. Tragerdampf in die Randschicht
des Harzfilmes wéahrend der Destillation in diinner Schicht. Weiterhin ist es die Aufgabe der Erfindung, die Stoffaustauschflachen
bei der kontinuierlichen Gegenstrom-Tragerdampfdestillation in dinner Schicht ohne die Erhéhung der Rotorgeschwindigkeit,
bei Beibehaltung der spezifisch eingebrachten Tragerdampfmenge sowie unter Verwendung standardisierter
Rotationsdiinnschichtverdampfer, die (iber keine zusétzlichen Einbauten zur drtlichen Erhdhung der Dampfgeschwmdngkent
verfligen, dann zu bewirken, wenn die Entwésserung der Harzphase bereits abgeschlossen ist.
Die erfindungsgeméRe Aufgabe wird dadurch geldst, indem man der zu entwéssernden und zu entmonomerisierenden
Harzphase solche organischen Substanzen zusetzt, deren Zersetzungstemperatur wéhrend des Destillationsprozesses
tberschritten wird. Die Menge der zugesetzten organischen Substanz ist so zu bemessen, daft das Volumen der Zersetzungsgase
und -ddmpfe groRer ist als das der eingespeisten Harzphase. Die im Ergebnis der Polykondensationsreaktionen mittels
kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Verfahren erhaltene organische Phase, die noch bis zu 20% Wasser und bis 8%
ungebundenesPhenol enthalten kann, wird kontinuierlich in den oberen Teil eines vertikalen Rotationsdlinnschichtverdampfers,
der keine zusatzlichen Einbauten zur 6rtlichen Erhéhung der Dampfgeschwindigkeit besitzt, eingespeist. Im Gegenstrom zur
Harzphase wird Wasserdampfin den Verdampfer eingeblasen. Die Herzphase wird mittels der Rotorblatter gleichméaRig Uber die
Heizflache des Verdampfers ausgebreitet und strdmt spiralférmig nach unten. Sie wird dabei vorerst auf die Siedetemperatur
des Wassers erhitzt, welches in Form von Dampfblasen von der fliissigen Phase in den Gasraum des Verdampfers tibergeht.
Entsprechend den physikalischen Gegebenheiten wird dabei bereits ein Teil des in der Harzphase enthaltenen ungebundenen
Phenols mit in die Dampfphase Gberfihrt. Nach dem Verlassen der Entwasserungszone wird der Harzfilm weiter erhitzt.
Gleichzeitig wird der in den Rotationsdiinnschichtverdampfer eingeblasene Wasserdampf in die sich vor jedem Rotorblatt bei
der entsprechenden Rotor-Umfangsgeschwindigkeit bildende ,Bugwelle” aus Harzphase eingemischt, wodurch es zu den
bekannten Effekten der Tragerdampfdestillation kommt. In deren Ergebnis kommt es zu einer splrbaren Senkung des
Phenolgehaltes; die Harze weisen jedoch noch Anteile an ungebundenen Phenolen > 1% auf. Besonders problematisch
bezliglich der Entphenolung ist die nicht in die Turbulenz der ,Bugwelle” einbezogene Rand- oder Filmschicht, da es nicht
gelingt, den Tragerdampf in diese 1 bis 2mm starke Schicht einzubringen. Der Volumenanteil in'dieser Rand- oder Filmschicht
betragt durchsatzabhéngig 40 bis 80 % des gesamten sich im Verdampfer befindlichen Harzvolumens, wodurch die Bedeutung
einer stdrkeren Einbeziehung gerade dieses Volumenanteils in die Tragerdampfdestillation unterstrichen wird.
Erfindungsgemaéf wird der Harzphase eine organische Substanz beigefligt, die sich zwischen der Entwésserungstemperatur der
Harzphase und dem Erreichen der Destillationsendtemperatur zersetzt und dabei inerte, in der Harzphase nicht |6sliche

. Zersetzungsgase und/oder Ddmpfe bildet, die u.a. auch Wasserdampf enthalten kénnen. So kommt es zum zusétzlichen
Entstehen von Trégergas bzw. -dampf in der Harzphase, insbesondere auch in der auf der Heizflache haftenden Filmschicht.
Durch das dabei entstehende Tragergas-Dampfgemisch werden zusétzliche Turbulenzen in der Filmschicht erzeugt, wodurch
insgesamt die Stoffaustauschfldche zwischen Flissig- und Gasphase vergréBert wird. Die Gas- bzw. Dampfblasen entstehen
direkt an der Heizflache des Verdampfers, bewegen sich von dort durch die Filmschicht hindurch und gehen danach in die Gas-
bzw. Dampfphase (iber.
Man erreicht, daf? die Filmschicht durch die in ihr freigesetzten Gase und Dampfe in die Tragerdampfdestillation einbezogen
wird, des weiteren wird die Wirksamkeit des von aulRen zugefiihrten Wasserdampfes durch die mit dem Entstehen der Gas- bzw.
Dampfbiasen verbundene VergréRerung der Stoffaustauschflachen der Filmschicht wesentlich erhdht. Damit erreicht man eine
Tragerdampfdestillation in der Rand- bzw. Filmschicht durch partielle Zersetzung eines definierten Anteiles der zu destillierenden
Harzphase. Das erfindungsgemaRe Verfahren bringt einen splirbaren Effekt bezliglich einer rationellen Entphenalung,
insbesondere dann, wenn das Volumen der Zersetzungsgase das der Phenolharzphase (ibersteigt. Besonders glinstige
Verhélinisse entstehen, wenn das Volumen der entstehenden Zersetzungsgase dem Mehrfachen des Volumens der Harzphase
entspricht. Aus Kostengriinden ist der Anteil der organischen Substanz so zu wéhlen, dafl einerseits der gewlinschte Effekt
wirksam wird, andererseits keine Verluste durch den Einsatz der organischen Substanz auftreten. Das Velumen der
Zersetzungsphase und/oder -dampfe ist auf folgende Parameter

) Temperatur: 373K

DruckT: 0,1 MPa (absolut)

bezogen.
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Fir das erfindungsgeméRe Verfahren kdnnen alle kontinuierlich kondensierten PF-Novolakharzphasen eingesetzt werden, die
aufder Basis von Phenol, Kresolen, Xylenolen oder deren Gemische synthetisiert wurden. Der Festharzgehalt der Harzphase hat
- auf die Entphenolung keinen wesentlichen EinfiuB, sollte jedoch zweckmaRigerweise 80 % nicht wesentlich unterschreiten. Der
Gehalt an ungebundenem Phenol soll 8% nicht Uibersteigen, da sonst die Effektivitat.des Verfahrens merklich reduziert wird.

Ausfithrungsbeispiel

Eine diskontinuierlich, im Molverhaitnis von Phenol zu Formaldehyd von 1:0,83 in Anwesenheit von Oxalsiure, kondensierte
PF-Novolakharzphase mit einem Gehalt an ungebundeném Phenol von 4,1% und einem Festharzgehalt von 83% wird in einer
Menge von 23,1kg/h kontinuierlich einem Rotationsdtinnschichtverdampfer mit einer Heizflache von 0,18 m? zugegeben. Im
Gegenstrom wird 15,5kg/h Dampf mit einer Temperatur von 462K zugefiihrt. Die Sumpftemperatur der austretenden .
Harzschmelze betrdgt 464K. Oberhalb 443K zersetzen sich die in der Harzphase befindlichen 2,25g Oxalséure/! in
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasser, so daR, bezogen auf eine Temperatur von 373K und einem Druck von 0,1 MPa
{absolut), 2,051 Gas einschlieRlich Wasserdampf als Zersetzungsprodukte pro Liter zugefiihrte Harzphase entstehen. Die
erhaltene Harzschmelze wird abgekiihlt und es werden folgende Kennwerte eingestellt:

Gehaltan ungebundenem Phenol: - - 0,48%
Viskositat der 50%igen alkoholischen Lésung: 356 mPas
B-Zeit mit 10 % Hexamethylentetramin bei 150°C: 89s

Schmelzintervall: 361-365K

Eine mit Salzsaure katalysierte PF-Novolakharzphase wird unter gleichen Bedingungen einer Gegenstrom-
Tragerdampfdestillation unterworfen. Die erhaltene Harzschmelze weist noch einen Gehalt von 1,93% ungebundenen Phenols
auf und kann damit nicht als phenolarmes PF-Novolakharz eingestuft werden. Die Entwasserung und Entmonomerisierung des
Harzes erfolgte in einem Verfahrensschritt innerhalb einer Verweilzeit des Produktes im Verdampfer von weniger als einer
Minute. : ‘
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