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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PF-Bindemitteln, welche bei der Fertigung von
feuchteresistenten, anorganischen Dammaterialien eingesetzt werden. ErfindungsgemaR enthilt ein PF-Bindemittel
als Kondensationskatalysator < 1 % Masseanteile Natriumhydroxid. Vor der Verarbeitung wird dem PF-Bindemittel
eine wilrige Losung aus Schwefelsdura und Ammoniumsulfat oder aus Schwefelsdure zugesetzt. Die wiilrige
Lésung enthalt 106—200% der zur Neutralisation des Kondensationskatalysators erforderlichen Sulfatiquivalente. Das
Bindemittel weist einen pH-Wert von 5,8—-6,2 auf.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von PF-Bindemitteln fiir feuchteresistente anorganische Dammaterialien,
bei denen Phenol und Formaldehyd im Molverhéltnis 1:2-3,5 bei Temperaturen von =338Kin
Anwesenheit eines Katalysators bis zu einem Formaldehydumsatz von =60 % miteinander zur
Reaktion gebracht, anschiieBend auf Temperaturbereich von 308K abgekiihlt und vor der Verarbeitung
mit =0,2% Silanhaftmittel, bezogen auf den Festkérpergehalt des Harzes, versetzt werden, dadurch
gekennzeichnet, daR das PF-Bindemittel als Kondensationskatalysator = 1% Masseanteile
Natriumhydroxid enthéit und dem PF-Bindemittel vor der Verarbeitung eine waRrige Losung aus
Schwefalsdure und Ammeniumsulfat oder aus Schwefelsaure, die 105-200% der zur Neutralisation
des Kondensationskatalysators erforderliche Sulfatdquivalente besitzt, zugesetzt wird, einen pH-Wert
von 5,8-6,2, vorzugswaeise 5,9-6,1 aufwei=t

Anwendungsgebliet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserléslichen PF-Rasolen, die zur Imprégnierung anorganischer
Dimmaterialien, wie Mineral und/oder Glaswolleerzeugnissen eingesetzt werden und diesen Feuchteresistenz verleihen .

Charakteristik des bskannten Standes der Technik

Die Herstellung von Isoliermaterial fiir Schall- und Warmedémmung auf der Basis anorganischer Fasern und PF-Harzen ist seit
langem Stand der Technik. Auf Grund preislicher Vorteile und eines giinstigeren Brandverhaltens gegentiber einer Vielzahi von
Dammstoffen auf organischer Basis, erweitert sich das Einsatzgebiet in hohem Umfang und die anorganischen Fasermaterialien
werden bereits fiir anspruchsvolle Isolationen, z.B. fiir Rohrleitungssysteme, bei Dachdédmmungen, fiir Au3enelemente, beim
‘Wohnungsbau sowie zur Kellerdeckendimmung im schwimmenden Estrich, eingesetzt. Dabei wird eine hohe Feuchteresistenz
der Démmstoffe gefordert. Insbesondere muf das lsolationsmaterial bei hohen Luftfouchten und Temperaturen durch geringe
Feuchtigkeitsaufnahme eine gute MaBhaltigkeit aufweisen. Gleichzeitig darf sich das Wiirmeddmmvermaogen nur geringfiigig
verindern. Dariiber hinaus werden bei einer Vielzahl von Einsatzgebieten, z.B. im Gesellschafts-, Schiff- und Waggonbau,
ausétzliche Anforderungen an das Brandverhalten gestellt. Fiir die Erzielung eines qualitativ hochwertigen Isolationsmaterials ist
deshalb ein gesignetes Imprignriermitte) eine wesentliche Voraussetzung. Im aligemeinen stellt man die fiir die genannten
Einsatzzwecke erforderlichen Harze durch milde Kondensation im Temperaturbereich von 313 bis 343K bei einem Molverhéitnis
Phenol zu Formaldshyd von 1:2,6 bis 1:4 unter Einsatz alkalischer Kondensationsmittel het. Die gebréuchlichsten
Kondensationsmittel sind Natronlauge, Bariumhydroxid, Calciumoxid bzw. -hydroxid und Amine. Bsim Einsatz von Natronlauge
gelingt es infolge der hygroskopischen Eigenschaften dieses Katalysators bisher nicht, feuchteresistentes Isoliermaterial
herzustellen. AuBerdem treten Korrosionsprobleme auf. Weiterhin ist eine Ausféllung der Natronlauge nach dem
Kondensationsproze nur mit einem hohen technischen Aufwand mdéglich, weil u. a. eine Abkithlung der Harze auf etwa 275K
notwendig ist. Die Abtrennung des geféliten Produxtes sowie sgine Deponie unter Beachtung der Forderungen des
Umwaeltschutzes sind 6konomisch aufwendig und technisch schwierig zu realisieren. Eine Entfernung der Na-lonen durch
lonenaustausch stéBt derzeitig noch auf untragbare konomische und Handhabungsbarrieren, insbesondere deshalb, weil die
Regenerierung der lonenaustauscher noch nicht befriedigend geléstist. Nach den bisherigen Auffassungen gilt Natronlauge als
Kondensationsmittel fiir Bindemittel zur Herstellung feuchteresistenter Mineralwolle als ungeeignet. Diese Aussage gilt zur Zeit
fiir in Bindemittel ungebunden enthaltene Natrcnlauge als auch fiir deren Neutralisationsprodukte.

Beim Einsatz von Aminen als Katalysatoren, spsziell tertidrer Amine wie z. B, Trimethyl- und/cder Tridthylamin, werden giinstige
Verhiltnisse in der Monomerabbindung realisiert. Man erreicht mit diesen Kondensationsmitteln die gewiinschte
Feuchteresistenz. Nachteilig sind hierbei jedoch die hohen Katalysatorkosten sowie der extrem unangenshme Geruzh des
Amins, der sich sowohl bei der Harzherstellung +{s auch bei der Verarbeitung bemerkbar macht, da auch kleinste Anteile im
Isoliermaterial noch geruchlich wahrnehmbar sind. Eine Bindung der Amine in Salzform kann auch nicht als Losung angesehen
werden, da selbst durch Hydrolyse oder andere Langzeitreaktionen Spuren von Amin freigesetzt werden, die einen Einsatz dieser
Isolierstoffe auf Dauer unmdglich machen.

Bariumhydroxid bzw. Calciumoxid und Calciumhydroxid als feste Kondensationsmittel verteilen sich auf Grund ihres
unglinstigen Loslichkeitsverhaltens beim Einsatz der fiir einen ausreichenden Monomerumsatz notwendigen Anteile nicht in
wiinschenswerter Weise im Monomergemisch. Dadurchtreten im Harz Riickstdnde auf, die bei der Verarbeitung des Harzes zum
Zusetzen der Dosiereinrichtungen und der Zerstdubungsdiisen fiihren. Bariumhydroxid ist dariiber hinaus ein
kostenaufwendiger Katalysator und auf Grund seiner Giftigkeit fiir einen Einsatz nicht empfehlenswert.

Einige neue technische Losungen beschreiben den Einsatz von Ca0 baw. Ca{OH), zur Herstellung von Bindemitteln fiir
feuchteresistente anorganische Fasermaterialien bei Vermeidung von Absetzerscheinungen des Katalysators. So wird die
Herstellung lagerstabiler, mittels CaO xasalysierter Harze beschrieben, wobei die Molverhaitnisse P:F = 1:3,5bis 4,5 in
Anwaesenheit von 3,7-7% Calcium, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Phenols, betragen und die Umsetzungin
Gegenwart von 6 bis 10Mol Wasser je Mol Reaktionspartner bei einer Hochsttemperatur von 353K erfolgt. Das Verfahren 1aBt
sich weder technisch noch 6konomisch sinnvoll realisieren, da Kalk von hichster Reinheit und in extrem feiner Vermahlung
eingesetzt werden mul. Kalk dieser Quelitat setzt sich bersits innerhalb kurzer Zeit mit dem Kohlendioxid der Luft zu dem schwer
16slichen Calciumcarbonat um, wodurch es im industriellen MaBstab nicht gelingt, vollig ri.ckstandsfreie Harze zu fertigen.
Dariiber hinaus wird durch den Einsatz einer solchen Kalkqualitét, verbunden mit notwendigen MaBnahmen zur
Riickstandsabtrennung und dessen schadenloser Beseitigung die Okonomie des Verfahrens sehr ungiinstig beeinftuft.
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In der DE-OS 3504399 wird ein mit Calciumhydroxid katalysiertes PF-Harz-Bindemittel beschrisben, bei dem die Komolexbildung
von Calciumionen mittels Sulfationen in einem bestimmten pH-Bereich erfolgt. Der Mangel bel diesem Verfahren ist, daR das
PF-Harz nach der Zugabe des Komplexbildners nur wenige Stunden lagerféhig ist. AuBerdem fallen zusétzliche Materialkosten
an, und es werden betrichtliche Mengen Fremdionen in das System eingebracht. Es gelingt nicht, riickstandsfreie Harze zu
erhalten,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die kestenglinstige Herstellung von wasserldslichen PF-Bindemitteln, welche fiir die Erzeugung einer
groBen Palette feuchteresistenter Mineralwolle gesignet sind. Dabei ist es insbesondere das Ziel, die Bindemittel unter
Vermeidung eines Feststoffumschlages riickstandsfrei und ohne 2usitzliche Verfahrensschritte herzustellen.

Woezsen der Effincdung

Aufgabe der E+findung ist die Stabilisierung der haftvermittelnden Wirkung der bei der Herstellung von Mineralwolle
eingeset-ten S lanhaftmittel unter Langzeitbeanspruchung bei hoher Ternperatur und Luftfeuchte beim Einsatz von mit
Natronlauge ks alysierten Bindemitteln auf der Basis von Fhenol-Resolharzen durch die Verhinderung der Diffusion der
Natriumionen in.1erhalb des Bindemittels in Richtung der Grenzschicht , Faser—Bindemittel”,

s wurde gefunden, daB die Aufgabe dadurch geldst wird, indem einem Phenol-Resolharz, welches durch die Umsetzung von
Phenol mit Formaldehyd im Molverhéltnis von P:F = 1:2,5 bis 1:3,5 in Anwesenheit von = 1% Masse:ianteil Natronlauge als
Kondensationskatalysator bei Temperaturen von S333K his zu einem Formaldehydumsatz von 260% entstanden ist, mit einer
wiBrigen Ldsung aus Schwefelsiure und Ammoniumsulfat oder siner witRrigen Schwefelsiurelésung versetzt wird, Dabei
werden 102-200% der zur Neutralisation des Kondensationskatalysators erforderlichen Sulfatiiquivalents eingesetzt und der
pH-Wert des Bindernittels wird auf einen Bereich von 5,9 bis 6,7, vorzugsweise 6,3 bis 6,5 eingestellt. Das Ergebnis war
ilberraschend, da fiir das Erreichen der , Feuchteresistenz* der Mineralwolle die Stabilit4t der Grenzschicht zwischen Faser und
tHarz von besonderer Bedeutung ist. Insbesondere muss die hydrophile Faser durch die Benetzung mit dem im ausgehiirteten
Zustand hydrophoben Bindemittel vor den schiidlichen Einwirkungen des Wassers und anderen korrosiv wirkenden Substanzen,
was sich speziell in einer Beeintrdchtigung der mechanischen Eigenschafter; der Mineralwolle nach entsprechender Lagerung
bei hoher Temperatur und Luftfeuchte bemerkbar macht, geschitzt warden. Zur Verbesserung der Haftung zwischan Faser und
Bindemittel werden deshalb siliciumorganische Haftvermittler eingesetzt, Der Kondensationskatalysator Natronlauge iibt seine
schiidigende Wirkung beziiglich der Stabilitdt der mechanischen Festigkeit der Mineralwollefaser in zweifacher Hinsicht aus.
Zuerst wird die Haftung des Bindemittels an der Faser, durch Angriff auf die Grenzschicht, insbesondere auf den Haftvermittler
als dem Bindeglied zwischen anorganischer und organischer Struktureinheit geschwicht und anschlieBend erfolgt durch den
korrosiven Einflu die Schédigung der Faser selbst. Durch die erfindungsgem#Be Lésung wird dieser
Schiidigungsmechanismus unterbrochen und insbesondere die Diffusion der Natriumionen innerhalb des Bindemittels in
Richtung Grenzschicht unterbunden. Das erfolgt durch den erfindungsgem® im Bindemittel realisierten UberschuB an
Sulfationen in Verbindung mit einer definierten Wasserstoffionenkanzentration. Es wurde festgestellt, daf die Einhaltung
bestimmter pH-Bereiche im Zusammenhang mit einem definierten UberschuB an Sulfationen zur Erzielung einer gewiinschten
~Feuzhteresistenz” bedeutungsvoll ist. AuRerhalb der angegebenen pH-Bereiche kommt es durch die Einwirkung der in
Richtung Grenzschicht diffundierenden Na-lonen zur Schddigung « .rselben und der Faser, 8s kommt zu einer Beeintrichtigung
von Grenzschicht und Faser durch eina zu hohe Aciditét des Bindemittels. Es wurde weiterhin festgestellt, daR die
erfindungsgeméBe Wirkung insbesondere durch den Einsatz von Sulfationen erreicht wird. Die Verwendung anderer Anionen
fiihrt bemerkenswerter Weise nicht zur feuchteresistenten Mineralwolleerzeugnissen, wobei die spezifische Wirkung des
Sulfations noch nicht vilistindig geklart ist.

Ausfiihrungsbeispiel

8200 Gewichtsteile Reinphenol werden in einem mit RiickfluBkiihler und Rilkrwerk ausgestatteten Reaktor mit 21290
Gewichsteilen einer 37%igen wirigen Formalinlésung in Anwesenheit von 535 Gewichtsteilen einer 45%igen Natronlauge bei
einer Reaktionstemperatur von 328K bis zu einem Formaldehydumsatz von 68,6 % umgesetzt. Das entstandene Harz wird
anschlieBend auf eine Temperatur von = 308K abgekiihit und danach mit so vielen Gewichtsteilen einer wiélBrigen Losung aus
Schwefelséure und Ammoniumsulfat versetzt, daB 189% der zur Neutralisation des Kondensationskatalysators erforderlichen
Sulfatédquivalente zugef . werden und das Bindemittel einen pH-Wert von 6,3 aufwaeist. Im AnschluR daran wurde 0,1%
Massenanteil y"Aminopropyl-trimethoxisilan zugesetzt.

Folgende Kennwerte des Bindemittels wurden ermittelt:

Wasserverdiinnbarn:eit 1:>10
Festgehalt 375%
Gehalt an ungebundenem Phenol <1%
Dichte bei 293K 1,134g/cm®

Unter Verwendung dieses Bindemittels wurde nach bekannten technologischen Parametern Mineralwolle hergestellt und diese
28 Tage ainer Lagerung bei 313K und 95% relativer Luftfeuchte ausgesetzt.
Die Restbiegezugfestigkeit betrug 74 %.
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