(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK A PATE NTSCHRIFT
Wirtschaftspatent ISSN 0433-6461 (1) 204 704

Erteilt gemaeB § 5 Absatz | des Aenderungsgesetzes

2um Potontgesetz Int.C1.3 3(51) C 08 G 14/08
C08G 8/28
AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
(21) WP C 08 G/ 2391 047 (22)  19.04.82 (44)  07.12.83
71 VEB SPRELA-WERKE SPREMBERG, BT PLASTA ESPENHAIN;DD; ’
;g SC;”N?%.ER, HANS-THOMAS,DIPL.-ING.;HENNERSDORF, REINERT,DR.-ING.;DD;
sishe

74 SCHU '%R, LUTZ VEB SPRELA-WERKE BT PLASTA FZ DUROPLASTE 1250 ERKNER BERLINER

STR. 3-8

{(54) VERFAHREN 2UR HERSTELLUNG VON MIT HARNSTOFF MODIFIZIERTEN PHENOL-RESOLHARZEN

{57) Die Erfindung betrifft ein diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung von mit Harnstoff
modifizierten PF-Resolen. Ziel der Erfindung ist die Herstellung qualitativ hochwertiger PF-Resole
unter Einsatz leicht verfiigbarer und relativ billiger Ausgangsstoffe. ErfindungsgemaR wird Phenol,
Harnstoff und Formaldehyd im Molverhéltnis Phenol plus Harnstoff zu Formaldehyd von 1:<0,8
bei Normaldruck und Siedetemperatur im stark sauren Bereich cokondensiert, und anschliefSend
wird das Cokondensat nach Zugabe alkalischer Katalysatoren und weiterem Formaldehyd bei
einem pHWert >7 und einem Gesamtmolverhaltnis von Phenol plus Harnstoff zu Formaldehyd
1:>1 weiter umgesetzt. Die so hergestellten modifizierten PF-Resole eignen sich als Laminatharze
oder als Bindemittel zur Verleimung von Holz oder als Bindemittel fur GieRBereiformsande oder
als Bindemittel flir organische und/oder anorganische Fasern.

9 Seiten



10

15

20

25

39104 7 -1

Verfahren zur Herstellung von mit Harnstoff
modifizierten Phenol-Resolharzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
mit Harnstoff modifizierten Phenol-Resolharzen, die in
ihren wesentlichen Eigenschaften denen von reinen Phenol-
Resolharzen entsprechen und sich bevorzugt als Laminat-
harze fiir Papier und Gewebe eignen,

Der Einsatz der erfindungsgemiB hergestellten Harze kann
such als Bindemittel bei der Verleimung von Holz, als
Bindemittel fiir Formsande in der GleSereiindustrie sowie
zur Herstellung von mit organischen und/oder anorganischen
Materialien gefiillten Formmassen erfolgen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Alle bisher bekannten Verfahren der Modifizierung von
Phenol-Resolharzen mit Harnstoff sind dadurch gekennzeich-
net, da8 es sich bei den erhaltenen Produkien um Mischkon-
densate aus Phenol-Formaldehyd- und Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensationsprodukten handelt, d. h. die Produkte sind
keine echten Cokondensate, sondern sie enthalten beide
Herzkomponenten als Mischunge. Es ist 2z, Be moglich, Phenol
Harnstoff-Resolharze durch Ein- oder Mehrstufenkondensa-
tionsverfahren im alkalischen Medium herzustellen und
diese als fliissige Resolharze zu verwenden.

Der Nachteil der bekannten Phenol-Harnstoff-Resole liegt
darin, daB es bisher nicht gelungen ist, niedermolekulare,
d, he insbesondere zur Imprignierung von Papieren geelg-
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nete Resolharze mit einem hohen Pestharzanteil und guter

Lagerstabilitdt sowie einem Skonomisch interessanten
Harnstoffanteil, bei Anwendung eines fiir derartige Resol-
harze iiblichen spezifischen Formaldehydeinsatzes herzu-
stellen, Die Ursachen liegen einerseits in der begrenz-
ten Loslichkeit der Harnstoff-Formaldehyd-Addukte in
Wasser und andererseits in einem motwendigerweise hohen
Kondensationsgrad lagerstabilerer Mischkondensate begrin- .
det, d, h, die zur Herstellung niedermolekularer Konden-
gate erforderlichen milden Kondensationsﬁedingungen |
filhren zu einer Mischung aus niedermolekularen Phenol-

und Harnstoffkondensaten, wobel die Lagerstabllitét des
Produktes von der begrenzten Loslichkeit der Harnstoff-
Formaldehyd-Addukte bestimmt wird. Andererseits filhren
weniger mild gestaltete Kondensationsbedingungen zu Pro-
dukten, bei denen die Ausfédllungserscheinungen weniger
stark ausgeprigt sind, jedoch ist dabel zu verzeidhnen,

daB hierzu Kondensationsgrade erforderlich sind, die ein
Eindringen der Kondensate in die zur Herstellung von
SchichtpreBstoffen erforderlichen Papiere nicht mehr er-
ndglichen, Weiterhin ist dedurch die Hﬁrtungsgeschwindig-'
keit gemindert.

Aus diesen Grinden weisen insbesondere Phenol-Harnstoff-
Resole eine geringere Lagerstabilitdt auf, dle man dadurch
zu verbessern sucht, daB man mit extrem niedrigen Gesamt-
molverhiltnissen von Phenol plus Harmstoff zu Formaldehyd
arbeitet, Derartige Harze konnen wegen ihrer geringen Harz-
susbeute und den hohen Phenol- und Harnstoffeinsétzen nicht
bkonomisch hergestellt werden und weisen dariiber hinaus
niedrige Aushirtungsgeschwindigkeiten auf., Weiterhin sind
derartige Produkte nicht in der Lage, wihrend der Hirtungs-—
reaktion den notwendigen Aushirtungsgrad zu erreichen, der -
zur Erzielung von Produkten mit den erforderlichen Quali-
tdtaparametern notwendig ist. Wird der Formaldehydanteil
fiber ein bestimmtes MaB erhsht, so verfestigen sich die
entstandenen Produkte immerhalb weniger Stunden zu einer

‘pastenfsrmigen Substanz, bzw, es treten nach kurzer Zelt

Triibungen und feste Abscheidungen im Harz auf,
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Nach der BRD-PS 1061070 sollen durch Kondensation von
phenolischen Komponenten und Harmstoff bzw. Thioharn-
gtoff mit FPormaldehyd im stark alkalischen Medium Kunst-
harzldsungen erhalten werden, die sich fiir die Triénkung
von Papieren psw, Papierbahnen eignen,

Harze, die nach den iy der genannten Patentaschrift ent-
haltenen Beispielen hergestellt wurden, waren so hoch-

kondengiert, daB eine Imprégnierung von Papier nicht
mehr méglich war, Weiterhin erfordert die Anwendung die-
ses Verfahrens, darauf wird in der Patentschrift beson-
ders verwiesen, die Anwendung einer hohen Alkalikonzen-
tration. So muB pro Mol Phenol plus Harnstoff 0,05 bis
0,2 Mol Natriumhydroxid eingesetzt werden, Resultierend
aus dem hohen Alkaligehalt konnen, wie dem Fachmann be-
kannt ist, die Qualitédtsanforderungen an die, auf der

- Basls derartiger Produkte gefertigten, SchichtpreBstoffe
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nicht erreicht werden,

In der UdSSR-PS 403700 wird auf der Basis eines dreistu-
figen Verfahrens ein Mischprodukt von Phenol und Harn-
gtoff-Formaldehyd~Kondensaten hergestellt. Das Verfahren -
ist gsehr aufwendig, erfordert es doch zur Erzielung von
Herzen mit niedriger Viskositédt den Zusatz eines o-Bor-
stureesters als drittes Modifizierungsmittel,

Verfahren bei denen Phenol, Harnstoff und Formaldehyd erst
in einer alkalischen Stufe bis zu einem bestimmten Xonden-
sationsgrad umgesetzt und danach in das schwach saure Me-
dium tiberfithrt werden, filhren zu hochviskosen Harzen, die
gich als Laminierharze nicht eignen (BRD-PS 1508607).

Eine derartige Verfahrensweise verlangt eine exakte pH-
Wert-Binstellung und ist deshalb technisch schwer zu be-
bherrschen,

" Im DDR-WP 131935 wird ein einstufiges Verfahren zur Her-

35

stellung von mit Harnstoff modifizierten Phenol-Novolak-
harzen beschrieben, Diese Harze unterscheiden sich jedoch
grundsiétzlich von Resolharzen, da sie zur thermischen '
Hértung den Zusatz von Hédrtungsmitteln, z, B, Hexamethyl-
tetramin behﬁtigen. Weiterhin eignen sich diese Harze nicht
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nach der tblichen Technologie zum Imprégnieren von
Papierbahnen. : ‘

Z2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
mit Harnstoff modifizierten Phenol-Resolharzen, welche
gelbst bei Anwendung Gkonomisch interessanter Harnstoff- |
anteile Harze mit hoher Lagerbesténdigkeit und gutem Im-
prignlerverhalten ergeben., Diese Harze sollen mit einer
hohen Festharzausbeute herstellbar sein und sich ohne Ver-
minderung der lagerstabilitidt mittels Destillation unter
vernindertem Druck auf hohe Festharzanteile aufkonzen—
trieren lassen.

Weiterhin ist es ein wesentliches Ziel der Erfindung, dafl
die zur Brzeugung von Phenolharzen iiblicherweise verwen-
deten Anlagen zur Herstellung der erfindungsgemifien Pro~

‘dukte genutzt werden kidnnen und der HerstellungsprozeS

gelbst nach einer leicht beherrschbaren Technologie er-
folgte

Deswelteren soll mit diesem Verfahren der sténdigen Ver-
Iknappung von Aromaten Rechnung getragen werden, in dem
ein hoher Anteil dieser Komponenten durch einen leicht
verfiigbaren, einheimischen und billigeren Ausgangsstoff
teilweige substituiert werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Phenol-
Harnstoff-Cokondensation so zu gestalten, dal u. &, nie-
dermolekulare, zur Imprédgnierung von Triégermaterialien,
wie Papier und Gewebe, geelgnete Harze erhalten werden,
Diese Harze sollen eine, den Phenol-Resolharzen analoge
Hirtungscharakteristik aufweisen, mit herkdmmlichen Ld-
sungsmitteln wie Alkohole, verdiinnbar sein und auch nach
lingerer Lagerung keine Ausféllungs- und Trilbungser-
gcheinungen zeigen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB
Phenol, Harnstoff und Formaldehyd im Molverh#ltnis Phenol
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plus Harnstoff zu Formaldehyd von 1:<0,8 bei Normaldruck
und Siedetemperatur im stark sauren Bereich cokondensiert
werden und anschlieBend dieses Cokondensat nach Zugabe
alkalischer Katalysatoren und weiterem Formaldehyd bei
einem pH~Wert von> 7 und einem Gesamtmolverhdltnis von
Phenol plus Harnstoff zu Formaldehyd von 1:3>1 weiter um-
gesetzt wird, Der Harnstoffantell im Phenol~Harnstoff-
Gemisch kann bis 50 Mol-# betragen, wobel vorzugsweise
Mengen bis 30 Mol~% Phenol durch Harnstoff substitulert
werden,

Durch diese Verfahrensweise wird zuerst eine Cokondensa-
tion der Phenol~ und Harnstoff-Formaldehyd-Addukte mit-
einander erreicht, was dazu fiihrt, da8 keine sonst {ib-
liche Triibung der Produkte durch die Bildung bzw. Aus-
fdllung von Harnstoffmethylenverbindungen zu verzeichnen
sind, Der niedermolekulare Charakter der entstandenen
Harze wird einerseits durch den groB8en PhenoliiberschuB
als auch durch den geringen Formaldehydanteil wihrend

der Phase der Cokondensation erreicht, wodurch die
Reaktion durch Monomererschopfung bald zum Stillstand
kommt, Die inmerhalb dieser Verfahrensstufe einzusetzende
Formaldehydmenge ist dabel so zu bemessen, daB8 der einge-
setzte Harnstoff in der beschriebenen Weise abgebunden
werden kann, Das Cokondensationsprodukt wird anschlies-
gend nach siner Zugabe alkalischer Katalysatoren sowie
elner solchen Menge Formaldehyd, dal das Gesamtmolver-
h&ltnis Phenol plus Harnstoff zu Formaldehyd gleich 1:>1
betrdgt, bei Temperaturen von 60 bis 100 OC, vorzugsweise
bei 60 bis 80 °C weiter umgesetzt, Der pH~Wert musd dabei
>T lein, vorzugsweise betrégt er 8 bis g,

Durch diese Verfahrenswelse wird erreicht, das sich die

Unsetzung des ungebundenen Formaldehyds im wesentlichen
in Form elner Additionsreaktion an die niedermolekularen
Produkte vollzieht, Damit erfolgt die Herausbildung eines
niedermolekularen, resolischen, d, h. hitzeh#drtbaren Co-
kondensates,

Als Phenole kinnen erfindungsgemiB Phenol, Homologe des
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Phenols oder Mischungen von Phendl mit seinen Homologen

verwendet werden, Das Formaldehyd kann in Form von Para- I

formaldehyd oder als handelsiibliche wissrige Losung zum
Einsatz kommen, Harnstoff oder Thioharnstoff kann sowohl
in fester als auch in gel&ster Form zum Einsatz kommen.
Als saure Katalysatoren kinnen anorganische und/oder or-
ganische Siuren oder Mischungen verschiedener anorgani—
scher und/oder organischer Siuren verwendet werden. Als
basische Katalysatoren fir die zweite Stufe des Verfah-—
reng kénnen anorganische und/oder organische Verbindun-
gen mit basischem Charakter oder Mischungen verschiede=-
ner anorganischer und/oder organischer, basisch wirken-
der Verbindungen verwendet werden. |

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an nachstehend genanntem Beispiel néher
erliutert werden:

195 g wiBriges 37 %iges Formaldehyd (2,4 Mol), 96 g Harn-
stoff (1,6 Mol) und 451 g Phenol (4,8 Mol) werden in einem
Rundkolben, versehen mit RiickfluBkiihler, Thermometer und
Rithrer eingewogen und mit 8,4 g wHBriger 37 %lger Salz-
sdure geldst, geldst in 91 g Wasser, versetzt und 5 Minu-
ten unter RilckfluB bei 100 %¢ xondensiert. Der Formalin-
umsatz ist dabei> 90 %. Das Reaktionsgemisch wird danach
abgelkithlt, mit Natronlauge neutralisiert und anschlies-
gend werden 11 g 45 #%ige Natronlauge und weitere 585 g
(7,2 Mol) 37 %#ige whBrige Formalinl¥sung zugesetzt. Da-
nech 188t man das Reaktionsgemisch noch 20 Minuten bel

80 °c reagieren und destilliert daun unter Anwendung ei-
nes verminderten Druckes einen groBen Teil des Reaktions-
wassers und nicht umgesetzte Monomere ab,

Men erhtlt ein Harz mit folgenden Parametern:
- Viskositit nach HOPPLER (gemessen bel

20 °¢) = 548 mPas
am Tag der Herstellung
- B-Zeit (gemessen bel 150 °¢) = 160 s

- Festharzgehalt = 66,6 %
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Festharzausbeute bezogen auf die
eingesetszte Menge Phenol plus Harnstoff
Imprignierbarkeit von Papier (150 g/mz)
Ausfdllungen '

Viskositdt der mittels Alkohol auf einen
Festharzgehalt von 54 % eingestellten
Herzlosung am Tag der Herstellung
Ausfdllungen, Trlibung des Harzes usw,
der unter Punkt 1 und 7 genannten Harze
nach 14 Tagen Lagerung bei 25 g
Vigkoglitdt der unter Punkt 1 genannten
Harzlosung nach 14 Tagen Lagerung bei

25 °¢

Viskositét der unter Punkt 7 genannten
Harzlosung nach 14 Tagen Lagerung bel

25 °0

Verdiimnbarkeit der unter Punkt 1 ge-
nannten Harzlosung nit Alkohol

it

118 4
sehr gut
keine

86 mPas

keine

695 mPas

102 mPas

14> 10
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Erfindungsanspruch

1,

Verfahren zur Herstellung von mit Harnstoff modi-

- fizierten Phenol-Resolharzen, dadurch gekennzeich-
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net, da8

a)'eine Cokondensation von Phenol, Harnstoff und
Formaldehyd im Molverh#ltnis Phenol plus Harn-
gtoff zu Formaldehyd von 1:<0,8 bei Normaldruck
und bei Anwesenheit von anorganischen und/oder
organischen Siuren im stark sauren Bereich er-
folgt, wobeli der Harnstoffanteil im Phenol-
Harnstoff-Gemisch = 50 Mol—% betrégt, und

b) eine weitere Umsetzung des Cokondensates nach
erfolgter Zugabe alkalischer Katalysatoren und
Formaldehyd bei einem pH~Wert von > 7 durchge-
Pithrt wird, wobei die angegebene Menge an Form-
eldehyd so bemessen wird, daB das Gesamtmolver-
h&ltnis von Phenol plus Harnstoff zu Formaldehyd
1:>1 iate

Verfahren nach Punlt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Phenole Reinphendl, Homologe des Phenols und Mi-
schungen derselben verwendet werden,

Verfahren nach Punktv1, dadurch gekennzeichnet, das8
als Formaldehyd Paraformaldehyd oder eine wiBrige
Iésung des Formaldehyds eingesetzt wird.

Verfahren nach den Punkten 1 und 3%, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Harnstoff und/oder Thioharnstoff
sowohl in fester als auch in geldster Form, z. Bs in
Wasser oder in Formalin, zum Einsatz kommt.
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