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Patentanspruch:

Kontinuierlichas Verfahren zur Herstellung ven festen Phenol-Formaldehyd-Resolen mit ausgewdéhlter
Molmasseverteilung durch Reaktion von Phenolen und eventuellen Modifizierungskomponenten mit
wifrigem Formaldehydin einem Molverhaltnis von 1zu = 1in Gegenwart basischer Katalysatcren mit
den Verfahrensstufen Polykondensation und destillative Aufbereitung in einem Mehrkammerreaktor
mit horizontaler Stromung des Reaktionsgemisches und Kihlung, dadurch gekennzeichnet, daf? die
Polykondensation in mehreren aufeinander folgenden Teilschritten mit gezielt verminderter
Vermischung des Reaktionsgemisches erfolgt, wobei die Stromungsgeschwindigkeit des

Reaktionsgemisches V, = T(q— m-s~" betrdgt, worin mitd die Schichtdicke in m des

1
Reaktionsgemisches im Reaktorraum und mit K, ein Zahlenwert =15 bezeichnet wird, und die
destillative Aufbereitung ebenfalls in mehreren Teilschritten mit gezielt verminderter Verimischung

erfolgt, wobei die Stromungsgeschwindigkeit mit fortschreitender Aufkonzentrierung des
ReaktionsgemischesvonV, = -'%— m-. s 'aufV, = Ki; m - s~ gesteigert wird, worin mitd

1
wiederum die Schichtdicke in m des Reaktionsgemisches im Reaktorraum. mit K, wiederum einen
Zahlenwert = 15 und mit K, einen Zahlenwert = 3 bezeichnet wird.

Anwendungsgebiet der Eifindung

Die Erfindung betrifft ein Ve.fahren zur kontinuierlichen Herstellung von festen Phenol-Formaldehyd-Resolen mit ausgewahliter
Moimasseverteilung. Die nach dem Verfahren hergstellten Produkte finden vorteilhaft Anwendung als Bindemittel bei der
Herstellung von flichigen, faserverstarkten Formtailen, z.B. bei der Herstellung von Karosserieteilen und
Verkleidungselementen.

Charakteristik des bekannten Standes der Tachnik

Feste Phenol-Formaldehyd-Resole werden in technischem MaBstabe ausschlielich in diskontinuierlichen Verfahren hergestellt,
wobei die Verfahrensstufen Polykondensation und destillative Autbereitung in der Regel in ein und demselben Riihrwerksreaktor
durchgefiihrt werden. Die dabei entstehenden Resole zeichnen sich aufgrund der gleichen Verweilzeit aller miteinander
reagierenden Molekule durch eine relativ enge Molmasseverteilung aus.

Fir die Verwendung als Bindemittel zur Herstellung von flichigen, faserverstarkten Formteilen werden jedoch feste Resole
bendtigt, die eine gute Mahibarkeit bei gleichzeitig hoher FlieB- und Imprégnierfihigkeit besitzen. Da beide Eigenschaften von
der Molmasse der Resole kontrér abhidngig sind, sind beide Fordeiungen nur eingeschrénkt realisierbar.

Allen bekannten kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung fester Resole ist gemeinsam, daR die Polykondensation und
destillative Aufbereitung in mehreren Teilschritten, vorzugsweise in Rihrwerksreaktoren unterschiedlicher Bauart, unter
Aufrechterhaltung einer anndhernd idealen Verinischung des Reaktionsgemisches erfolgt, um eine Gelbildung zu vermeiden. Je
groRer die Zahl der Teilschritte ist, desto mehr néhert sich die Molmasseverteilung in Polymeren der im diskontinuierlichen
Verfahren erzielten Molmasseverteilung an. So wird zwar die Gefahr der Gelbildung vermindent, aber gleichzeitig wieder eine
enge Molmass-sverteilung herbeigefiihrt.

Verfahren zur Kerstellung fester Rasole werdan beispielsweise beschrieben in den Patentschriften DE-AS 1595035,

US-PS 2658054, US-PS 3308096, DE-PS 1182049, DD-WP 311, Alle diese Verfahren beinhalten einen hohen apparativen
Aufwand, schwierige, gegenseitige Kopplung der einzelnen Verfahrensstufen, ungiinstige und Energieverluste verursachende
Temperaturfiihrung sowie zum Teil einen erhdhten Anfall umweltgefahrdender Abwasser. Die genannten Nachteile haben dazu
gefiihrt, daB offenbar keines der genannten Verfahren technisch genutzt werden konnte.

Ein kontinuierliches Verfahren, das die genannten Nachteile vermeidet, wurde im DD-WP 155902, ein beispielsweise fiir die
Durchfiihrung des Verfahrens geeigneter Mehrkammerreaktor mit horizontaler Strémung des Reaktionsgemisches in

DD-WP 209342 beschrieben. Aber auchin diesem Verfahren erfolgt die Kondensation und Destillationin mehreren Teilschritten,
wobei der Zustand annédhernd idealer Vermischung dadurch aufrechterhalten wird, dal das Reaktionsgemisch unter
bestandigem Sieden umgesetzt und aufgearbeitet wird. Die destillative Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt auflerdem
in einem Mehrkammaerreaktor, dessen Reaktionskammern gleiches Nutzvolumen besitzen, so dal} sich infolge der durch die
Destillation bedingten Abnahme des Reaktionsvolumens von Reaktionskammer zu Reaktionskammei eine Verldngerung der
mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches ergibt.

Infolgedessen fiihrt auch dieses Verfahren zu einer sehr engen Molmasseverteiluing im Produkt und die Gefahr der Bildung
teilvernetzter Polymerenanteile wird nicht sicher verhindert.

Ziel der Erfindung

.

Ziel U Erfindung ist die kostengiinstige Herstellung von festen Phencl-Formaldehyd-Resolen, die bei der Verarbeitung zu
faserverstarkten Formteilen eine gute Mahlbarkeit und gleichzeitig eine hohe FlieBféhigkeit zur Sicherung niedriger spezifischer
PreRdriicke und hoher Formteilqualitdt gewdhrleisten.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe dar Erfindung ist es, die Verfahrensbedingungen bei der Herstellung von festen Phenol-Formaldehyd-Resolen so zu
gestaiten, dal im Produkt eine gegeniiber herkdmmlichen Verfahren verbreiterte Molinasseverteilung entsteht, gleichzeitig
aber die Bildung teilvernetzter Polymerenanteile ausgeschlossen wird.

Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die Pulykondensation des Phenols mit dem wiéBrigen Formaldehyd
kontinuierlich, in mehreren Teilschritten hei Siedetemperatur des Reaktionsgsmisches vorgenommen wird und die dabei durch
den Siedevorgang hervorgerufene Vermischung dadurch gezielt verringert wird, daR das siedende Reaktionsgemisch einer

horizontal verlaufenden Strdmung untsrworfen wird, deren Geschwindigkeit mindestens V, = Ki m - s ' betrigt, wobei mitd
1

die Schichtdicke des Reaktionsgemis:hes im Reaktorraum in m und mit K, ein Zahlenwert = 15 bezeichnet wird. Technisch
realisiert wird die erforderliche horizontale Strémung dadurch, daR man in die Reaktionsrédume des Reaktors zwischen Zulauf
und Ablauf des Reaktionsgemisches zweckméBig ausgelegte Strémungsleiteinrichtungen einbringt. _

Wihrend der anschlieBenden destillativen Aufbereitung wird das siedende Reaktionsgemisch in den Reaktarrdumen einer
horizontalen Strémung steigender Strémungsgeschwindigkeit unterwoifen. Die Strémungsgeschwindigkeit der horizontalen

Stromung wird wahrend des Durchstrémens der Reaktionsriume von anfangs V, = —Kq— m-s'aufV, = Ki m - s~ gesteigert,
1 2

wobei mit d wiederum die Schichtdicke des Reaktionsgemische: im jeweiligen Reaktorraum in m, mit X, ein Zahlenwertvon =15
und mit K; ein Zahlenwert von :23 bezeichnet wird. Technisch realisiert wird die erforderliche Steigerung der Geschwindigkeit
der horizontalen Strémung durch eine Absenkung der Schichtd:cke des Reaktionsgemisches von Reaktorraum zu Reaktorraum
und zweckméBig ausgelegte Strémungsleiteinrichtungen.

Durch die dem siedenden Reaktionsgemisch aufgezwungene 1orizontale Strémung wird ein Teil des Reaktionsgemisches
beschleunigt aus dem Reaktionsraum abgefiihrt. Da die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches, die sich als Quotient aus
dem Arbeitsvolumen des Reaktorraumes und dem in diesen in de- Zeiteinheit eindosiertem Reaktionsvolumen ergibt, konstant
bleibt, wird gleichzeitig ein gleicher Teil des Reaktionsgemisches varzdgert aus dem Reaktorraum abgefiihrt. Dadurch wird eine
Verbreiterung des Verweilzeitspektrums der miteinanderreagierent'en Molekiile und infolgedessen auch eine Verbreiterung der
Molmassevertailung im Produkt erzielt.

Mit der Absenkung der Schichtdicke des Reaktionsgemisches von Reaktorraum zu Reaktorraum wihrend der destillativen
Aufbereitung des Reaktionsgemisches ist auch eine Verringerung des arbei:svolumens der Reaktorraume verbunden, wodurch
der infolge Abnahme des Reaktionsvolumens drohenden, unvirtretbaren Verlingerung der mittleren Verweilzeit
entgegengewirkt wird, so daB die Gefahr der Bildung teilvernetzter Polyi 1erenanteile ausgeschlossen wird.

Die Kithlung der nach der destillativen Aufbereitung kontinuierlich anfallenden Schmelze des Phenol-Formaldehyd-Resols zum
Festharz erfolgt mit bekannten Mittain der Technik z.B. auf einem Kiihiband'.

Ausfiihiir asheispial

In einen aus vier Gbereinander angeordneten dampfbeheizten Kammern bestehenden Versuchsreakior werden in
gleichmaRigem Strem stiindlich 75609 87%ige waBrige Phenollésung in der 2,0g Kalkhydrat mit einem Ca0O-Gehalt von 65%
geldst worden sind, 1609 Anilin und 790 g einer 37%ig an wirigen Formaldehydlosung eindosien 2nd unter Ausnutzung der
exothermen Reukt' onswirme und durch Zusatzbehe'tung bsi einer Temperatur von 371 bis 373K stiindig am Siedon gehalten.
Die aus dem Versuchsreaktor aufsteigenden Démpfe werden einem wassergekiihlten Warmeaustauscher zugeleitet, dort
kondensiert und das Kondensat wieder in die oberste Karnmer des Versuchsreaktors zuriickgefiihrt,

Jede Kammer d3s Versuchsreaktors besitzt eine Grundfliiche von 100cm?, die Fiillhohe jeder Kammer wurde auf 3,0cm
singestellt, so cia das Arbeitsvolumen jeder Kammer 300cm® betrégt. Zwischen ZufluB und Uberlauf de.s Reaktionsgemisches
wurde curch £inbau von Strémungsleiteinrichtungen eine Durchlaufstrecke von 1,5m Lange erzeugt, 0 daf in jeder Kammer
eine Stromungsgeschwindigkeit von 0,0022m/s (K, = 13,6) aufrechterhalten wird.

Unter den gewahlten Verfahrensbedingungen betrigt die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches in diesem
Versuchsreiktor 45,5 Minuten. Das Reaktionsgemisch verldBt den Versuchsreaktor mit einem Gehalt an freiem Formaldehyd
von etwa 4,3% und wird unmittelbar in eirien zweiten Versuchsreaktor weitergeleitet,

Dieser zweite Versuchsreaktor besteht aus fiinf ibereinander angeordneten dampfbeheizten Kammern, deren Grundfliche
jeweils 103¢m? betrégt. Die Fillhéhen der einzelnen Kammern wurden von der obersten zur untersten Kammer auf 2,7, 2,3, 1,9,
1,5und 1,0cm abgestuft.

In jeder Kammer wurde durch den Einbau von Strémungsleiteinrichtungen 2wischen ZufluB und Uberlauf des
Reaktionsgemisches eine Durchlaufstrecke von 1,5m Linge erzeugt. Die Dampfzufuhr zum Versuchsreaktor wurde so geregeit,
daR wihrend des Durchlaufes durch den Versuchsreaktor stiindlich 672cm?® Abwasser abdestilliert werden. Unter diesen
Bedingungen betrégt die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches in diesem Versuchsreaktor etwa 40,0 Minuten. Die
horizoritale Strémungsgeschwindigkeit wird von 0,00233m/s (K; = 11,6) auf 0,00388m/s (K, = 2,58) gesteigert. Wahrend der
dertillntiven Aufbereitung des Reaktionsgemisches im Versuchsreaktor steigt dessen Temperatur bis auf 379K an, Gleichzeitig
e:hdht sich sein Festkdrpergehalt auf 83 bis 84% und seine Viskositat bei 379K auf 35 bis 40mPa - s. Da unter diesen Bedingungen
gine weitere Steigerung der Geschwindigkeit der freien Strdmung nicht gewiéhrleistet werden kann, wird das Reaktionsgemisch
zur Entfernung der restlichen fliichtigen Bestandteile auf einen Bandreaktor aufgr:geben, der durch eine bis auf 400K erhitzt
Heizstrecke gefiihrt wird. Die Schichtdicke auf diesem Bandreaktor betragt 0,15m bei einer Belegungsbreite von 5,00cm, die
Gesc:hwindigkeit des Bandes 0,0033m/s und die Verweilzeit in der Heizstrecke 450s.

AnschlieBend wird die auf dem Band des Bandreaktors abgelagerte Resolschmelze durch eine Kiihlstrecke gefiihrt, wo sie zum
festen Resol erstarrt und an der Umlenkwalze des Bandreaktors vom Band abgenommen wird. Das feste Resol fillt in einer
Menge von stiindlich 860g an. Es besitzt einen Schmelzbereich von 320 bis 325K und eine B-Zeit von 3,20 Minuten.
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