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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nomb;a de:
DEUfSCHE TEXACD AKTIENGESELLSCHAFT, de ng
.cionalidad alemana; domiciliada en 2000
Hamburg 13, Mittelweg 180, (Alemania); pox:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION CONTINUA

DE RESINAS DE CONDENSACION EN INTERCAMBIADORES

DE CALOR".

£l presente invento concierne & un procedimiento pa-

5 e ? . . , ¢ N
ra la preparacion continue de resinas de condensacion por medio
de condensacidn, por ejemplo, de urea, melamina, fenoles o ce-
tonas con formaldehido, eventualmente en presencia de cetaliza=-
dores.

« ? N . ‘L2 4

La preparacion de resinas sinteticas por condensacion,
por ejemplo, de urea, melamina, fenoles o cetonas con formalde-
hido, eventualmente en presencia de catalizadores, se lleva @&
cabo hoy dia la mayor parte de las veces todavia de modo discon-
tinuo en recipientes con mecanismo agitador.

. ’, . .

Estas reacciones fuertemente exotermicas determinan
el tamafio maximo de los recipientes con mecanismo agitador. Tel

como es sabido, la superficie especifica de intercambio de calor
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se hace cada vez més pequefa al aumentar el didmetro, dado que
la superficie aumenta apruximadamﬁnte con la 1% potencia, pere
la cépacidad volumétrica aumenta con la 2¢ potencia del didme*ro.

Dado que la conduccidn y control de la temperatura de
la condenéacién en los recipientes con mecanismo agitador nc pue-
de ser mantenida siempre de modo completamente uniforme, les di-
versas cargas de resina sintética poseen en parte considerables
diferencias en sus propiedades.

Ademés de ello, tal como lo han mostrado correspondien-
tes casos de accidentes, es muy grande sl peligro de aumentos
incontrolables de la temperatura. Frecuentemente se forma enton-
ces una resina solida {resita), que sdlo con grandes dificulta-
des puede ser retirada del recipiente y ya ne ﬁuede ser utili-
zada.

Los rendimientos de espacio-tiempo en el casoc de tra-
bajo discontinuc se encuentran en valores relativamente bajos a
causa de las femperaturas de reaccidn relativamente bajas a lsas
que se debe llevar a cabo la reaccién de las grandes cantidades
de sustancias como consecuencia del intenso desprendimiento de
calor de la reaccidn de condensacidn.

Por estas razones no han faltado intentos de preparar
con ayuda de procedimientos continuos, por ejemplo; soluciones
de resina de fenolformaldehido condensadas en medib dcido o al-
calino. En tales casos hay que tener en cuenta que la reaccidn
del fenol o sus homdlogos con formaldehido transcurrelen dos
fases de reaccidn, a saber en 12 términc la metilolacion del
fenol y en 28 término la reticulacidn de los fenolmetiloles con

desprendimiento de agua.
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La primera fase de reaccidn itranscurre econ mucha ra=-

pidez y de modo fuertemente exotérmico, mientras que la segunda
faserpfecisa de un tiempo esencialmente mas largo y gblo es dé~
bilmente exotermica.

Los ensayos hasta ahora conocidos para la preparacién

continua de resinas de fenol-formaldehido fracasaron la mayor

parte de las veces en que no se hizo posible hacer transcurrir

ordenadamente una detrads de otra las dos diferentes reacciones.
En efecto, con el fin de acortar los.largos tiempos de reaccidn
del procedimiento discontinuo, en el procedimiento continuo se
debe trabajar a temperaturas més elevadas.

Ya se ha propuesto llevar a cabo estas réacciones de

condensacidn en refrigeradores con dispositivo de rascado o en

intercambiadores de calor en espiral.

Los refrigeradores con dispositivo de rascado tienen
no obstante solo una limitada capacidad, y el costo de aparatos
es considerable al aumentar la escala de la instalacidn. Tal co-
mo lo muestran ensayos, solo puede evitarse una aglomeracién de
resina sélida (resita) si por toda la mezcle de reaccidn existe
una circulacién turbulenta. En el arbol de agitacién del refri=-
geredor can dispositivo de rascado solo puede logrérse turbulen=-
cia cuando se establecen velocidades pegiféricas elevadas.,

En intercambiadores de calor en espiral la velocidad
de la corriente de producto es determinada por el tiempo de per=-
manencia necesario para la reaccidn. Esto signifieca, no obstante,
que en muchas reacciones de condensacién sdlo existe circulacion
laminar en el lado del producto. Asi, por ejemplo, en la conden-

gacién elcalina de fenol con formalina con un tiempo de perma-
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nencia'necesaiio de 15 minutos incluéo en intarcambiadofes de
calor en espiral con una capacidad volumét?ica de 400 litres y
una superficie de intercambio de calor de BD'm2 5616 se logra
circuiacién,laminar.

El presente invento tiene la misidn ae proporcioner
un procedimiento para la preparacitn continhua de resinas de con=
densacidn en intercambiadores de calor, con cuya ayuda es posi-
ble preparar resinas de condensacidn por ejemplo a hase de urea,
melamina, fenoles o cetonas y formaldehido en presencia de cata-
lizadores, sin peligro de formacidn de resitas, con propiedades
constantes, por ejemplo con un pequefio contenido de formaldehido
libre y con la viscosidad deseada.

Resolviendo la misidn establecida se proporciona un
Erocedimiento de la clase citada, el cual estd caracterizado
porque la condensacidn se lleva a cabo en un intercambiador de
calor y en una etapa de condensacion que tiene una bomba de cir-
culacion, en que al mismo tiempo se incerpora en el proceso una
cierta cantidad de participantes en la reaccidn, se les cohﬁrime
en cirFulacién turbulenta a través del intercaﬁbiador de calor
y se les conduce en circuito junto con el producto, y también
se retira ;ontinuamente desde el proceso producto que ha reace
cionado.’

En una forma de'realizacién adicional, el invento se
caracteriza porque la condensacion de los ﬁarticipantes en la
reaccion se lleva a cabo en varias etapas afriba‘citadas. conec~
tadas en_serie entre si.

La pr&porcién de producto en circuito a producto de
nueva'aportacién es en cada etapa de 1l:1 hasta 200:1l, preferiw

blemente de 20:1 hasta 100:1.
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Con ayuda de este procedimiento es posible hacer tianscu-
rrir en lo esencial de modo sucesivo las dos fases de reaccién, a sa
ber en la primera fase tiene.lugar la reaccidn de metilolacién fuer-
temente exotérmica y en la (ltima fase tiene lugar la reaccion de
reticulacién, La reaccion de metilolacién se realiza entre B02C hag
ta 959C, preferiblemente & 87¢C, en la primera etapa y & 92¢C en la
segunda, en tanto que la reaccién de reticulacidn se efectda a tempg
raturas entre 1008C y 140¢C, preferiblemente & 1182C. Estas diferen-
cias de temperaturas deben ser mantenidas ya que con el primer gra-
diente se evita que el formaldehido no se pierda por una reaccion de
Cannizaro y con el segundo puede controlarse 1a velocidad de resccidn.
Mediante la cnndﬁccién parcial en circuito del producto de reaccion
en cada etapa se puede controlar la reaccidn con tanta seguridad que
no se ha de temer ningln transtorno de la reaccidn, dado que siempre
se mezcla un producto que ya ha reeccionado en gran parte con pro-
ducto de nueva aportacidn. lLa circulacién turbulenta de la mezela
de reaccion mejora la tranemisién de calor, equilibra el perfil de
variacidn de temperaturas e impide grados de condensacién indesea-
bles provocados por tiempos de reaccidn incontrolables. El indice
de Reynolds debe encontrarse en las diferentes etapas del reactor
entre 3.103 v 40.103, preferiblemente entre ZU.lD3 y mediente estos
indices la turbulencia lograda es suficiente para un trabajo iso-
térmico en caaa etapa. Mediante la eleccién de las proporciones de
mezcla de producto de nueva aportacion a producto en circuito se
ofrecen toda clase de posibilidades de gobernar la reaccion incluso a
temperaturas elevadas y, por consiguiente, de ajustar a deseo tanto
el grado de transformacidén como también el grado de condensacidn.El
némero de las etapas necesarias es fijado por el transcurso necesa-

rio de la reaccién (por ejemplo etapas de temperatura, adiciones a

1a mezcla, etc.).
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La figura 1 muestra el esqueme de flujo u organigrama de
una instalacién de condensacidn de tres.etapas, que se ha acreditg
do como buena. Laos reactivos (por ejemploc fenol, urea y catalizadg
res) son introducidos a través del refrigerador 3 mediante bombas
dosificadoras 1 y 2, y luego, juntamente con el 3¢ reactivo(forma-
lina) afiadido dosificadamente por la bomba 4 son conducidos a la
bomba de circulacidn 5. Esta mezcla los tres participantes en la
reaccidn con el ﬁroducto en circuito succionado a través de la con-
duccién 7 y los comprime en circulacidn turbulenta a través del in-
tercambiador de calor A. El tipo constructivo del intercambiador de
calor tiene importancia secundaria. Se han acreditado especialmen-

te intercambiadores de calor de placas y en espiral. Mediante la

introduccidn de agua fria o caliente se mantiene la reaccidn de me-

tilolacidn a la temperatura deseada. A continuacidn, el producto
metilolado en su mayor parte es conducido a través de la conducciédn
8 a la etapa 1I, en donde es succionado por la bomba 9 y, junto con
el producto en circuito succionado a través de la conduccion 1l es
introducido a través de la conduccidn 10 en el intercambiador de
calor B, que es calentado o enfriaao con agua dependiendo de la
temperatura deseada. En esta etapa II estd précticamente terminada
1z reaccidn de metilolacidén y se pone en marcha la reaccidn de re-
ticulacién., Este producto de reaccidn es intrnduc;do luego a traveés
de la conduccién 12 en la bomba 13(etapa I1II) y alll es mezclado
con el producto en circuito succionado desde la conduccidn 15 y es
introducido en circulacidn turbulenta en el intercambiador de calor

C, que es calentado con agua caliente. De modo correspondiente a la

‘viscosidad deseada (grado de reticulacidn) es ajustada la temperatura.

El producto terminado abandona la instalacidén a través de

la valvula 17 de la conduccidn 16. Esta valvula mantiens,caso de que

"sea necesario, una presion deseada dentro de la totalidad del sistema

de aparatos.
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' Los siguientes Ejemplos sirven pars explicar el presen-
te invento con mas detalle. ”4@ 9 1 1 6 A «:\‘.?Era
i N ’}’{5.

Eiemplo 1=

Se utiliza un sistema de aparatos de tres etapas, tal
como se describe en la figura 1. El volumen de cada etapa es de
14 litros, La capacidad volumétrica de los intercambisdores de

calor en espiral utilizados es en cada caso de 9 litros con una

.superficie de intercambio de calor de 1,8 m2. Las conducciones

t

tubulares tienen una anchura nominal de 23 mm,. Como bombas de
circulacién se utilizan bombas centrifugas o bombas de pistdn
circular. Cada etapa del reactor se hace funcionar de modo iso=-
térmico mediante un circuito de agua caliente. El control de la
cantidad de producto conducida por el cirpbito se afeqtéa por
medio de medicidn de la diferencia de preéiones jﬁnta'a un dia=
fragma pgrforado. | |

Se alimentan en lé 12 etapa 54,0 litros'pbr hora de
fenol, 108,4 litros por hora dé formalina (al 37%) y 19,6 litros
por hora de lejia de sosa (al 50%) y se comprimen por la bomba 5
juntamente con 4.300 litros por hora de producto en circuito proceg
dente de la conduccién 7 en circulacién turbulenta a través del
intercambiador de calor en espiral A. La temperatura del circuito
de aqua de la etapa’'l es ajustada a B72C, El contenido de forma=

lina del preducto final de esta etapa es todavia de 6%, cuando

 Zste es introducido en la etapa de reaccién II., Aqui es compri-

mido por la bomba 9 juntamente con 4,300 litros de producfo en
circuito procedente de la conduceidn 11 en circulecién turbulenta
s través del intercambiador de calor en espiral B.

_En el intercambiador de calor B se establece una tem=
peratura de 928C con ayuda de un circuito de agua caliente, El

aumento de la viscosidad del producto ile reaccidn muestra que
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también se ha iniciado en esta etapa la reaccidn de reticulacion,

‘Entonces, juntamente cog;iB.BUD litros por hora de producto en

circuito procedente de la conduccion 15 se le comprime por la
bombaVIB a través del intercambiador de calor C, cuya tempera-
tura es ajustada a 118%C. Medianté la vélvula de retencidn de
presidn 17 (presidn del reactor 2-5 atmésferas absolutas) se re-
tira del reactor el resol fendlico terminado. El contenido del
producto terminado en formalina libre se encuentra por debajo

de D,Z% con una viscosidad de 4.800 cP. Los valores finales del

 producto dentro del tiempo de ensayo de 3 dias son completaments

constantes,
Ejemplo 2,

En la misma instalacion que en el Ejemplo 1 se alimen-
tan 25,1 litros por hora de fenol, 17,8 litros por hora de for-
malina (al 37%5 y 2,1 litros por hora de dcido elorhfdrico (al
10%) mediante bombas dosificadoras. La temperatura del producto
de reacciéh eh la etapa I es de B832C y la proporcidn de producto
de nueva aportacidn a producto en circuito es de 1:100, E1l con-

tenido de formalina del producto que abandona la etapa I se en=

.cuentra en 6%, En la etapa II éste es hecho reaceionar con el

producto en circuito en la proporcion de 1:100 a 912C. Fl conte-
nido %inal,de formélina.se encuentra por debajo de.l%. ‘A cdnti-
nuacidn se lleva a término la condensacién a lioecC eﬁ la etapa
ITI con producto en.circuito en la proporcidn 1:100. El producto
terminado es retirado de la instalacion a través de la valvula
de retencion de presién 17, El contenido residual de formalina
del p;oddcto final se encuentra por debajo de 0,5%.

Dado que estas novolacas pueden emplearse la mayor
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parte de las veces como resinas solidas, deben todavia ser some=-
tidas a continuacidn a deshidratacidn confUﬁ aparato concentra-

dor.

weme NOTA ===

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn,

1. Procedimiento para le preparacidn continua de resinas de con=
densacién en intercambiadores de calor, caracterizado porque la
condensacidén se lleva a cabo en una etapa de condensacién que
tiene un intercambiador de calor y una bomba de circulacidn, en
que al mismo tiempo se incorpora en el proceso una cantidad de
participantes de reaccidn, se les comprime en circulacién turbu-
lenta a través del intercambiador de calor y se les conduce en
circuito con el producto, y también se retira desde el proceso

de modo continuo producto que ha reaccionado,

— 4 ) . o 2 P
2, Procedimiento segln la reivindicacion 1, caracterizado porque
la condensacidn de los participantes en la reaccién se lleva a

cabo en varias etapas, arriba citadas, conectadas en serie entre

¢
81,

¢ s 4 P} . . 4
3, Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores, caracte-
: - el ) . .
rizado porque la proporcion del producto en circuito a producto

de alimentacidn a cada etapa es de 1:1 hasta 200:1, preferible=-

mente de 20:1 hasta 100:1.

I . ’ ' s * 3
4, Procedimiento segin las precedentes reivindicaciones, carac-

terizado porque en calidad de intercambiador de calor se utiliza

un intercambiador de calor en espiral.



5. PRUCEDIMIEN&D PARA LA PREPARACION CONTINUA DE RESINAS DE CON=-

DENSACION EN INTERCAMBIADORES DE CALOR.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva, que consta de diez hojas escritas a maquina’

por una sola cara.

Madrid, 9 NOV 1972 i

faif]
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