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Sposób otrzymywania produktów kondensacji fenolu z aldehydem mrówkowym bezbarwnych
i przezroczystych jak szkło.

Zgłoszono li lutego 1929 r.
Udzielono 9 marca 1933 r.

Znane są sposoby otrzymywania pro¬
duktów kondensacji fenolu z aldehydem
mrówkowym, polegające zasadniczo na
tern, że z jednej strony przez zwiększenie
ilości aldehydu w roztworze wyjściowym,
zwiększa się cząsteczkę żywicy, z drugiej
zaś strony dalszy prpces prowadzi się tak,
ażeby roztwór kond#isacyjny był przezro¬
czystym solem, z ktprego tworząca się hy-
drofilowa żywica nietylko się nie wytrąca,
lecz przy powolnem zagęszczaniu pod
wpływam obecnych jeszcze środków roz¬
praszających, wody, krzepnie na galaretę*
Przez utwardzenie tej galarety pod dzia¬
łaniem ciepła otrzymuje się twardy żel,
którego pory zawierają kropelki cieczy,

które nadają masie biały wygląd podobny
do kości słoniowej.
Wynalazek wykonywa się w sposób na¬

stępujący. Kondensację roztworu, zawiera¬
jącego conajmniej 1 mol fenolu na 2V2 mo¬
la aldehydu mrówkowego, przynajmniej w
ostatniej fazie prowadzi się w obecności
znacznej ilości zasadowo działających środ¬
ków kondensacyjnych, przyczem tworzący
się produkt kondensacji nie wytrąca się,
lecz pozostaje w roztworze, poczem roz¬
twór się zobojętnia i przez oddestylowanie
wody zagęszcza w takim stopniu, ażeby
tworzący się sol żelatynował się na ciepło.
A zatem zgodnie z powyższem, aby o-

trzymać nieprzezroczyste białe produkty,



odciąga się- wodę tylko* w stopniu umożli-
wiafycyp^ zżelatynQwanie roztworu kon-
deiisacyjń€go;*daJsżeflŁadania wykazały, że
można również otrzymać przeświecające,
opalizujące masy, jeżeli odpędzić wodę
możliwie dokładnie. Jednakże próby otrzy¬
mania na tej drodze produktów przezro¬
czystych jak szkło, nie dały pożądanego
wyniku, ponieważ nawet po najenergicz-
niejszem odciągnięciu wody, produkty wy¬
tworzone z roztworów przygotowanych do¬
tychczasowym, sposobe*^ zawsze opalizują.

Niespodzianie okazało się, że przy od¬
powiednim wyborze zasady, służącej jako
środek kondensacyjny, owaz kwasu nie-
zbędnego do zobojętnienia tej zasady otrzy¬
muje się produkty przezroczyste jak szkło.
Stosując, naprzykład ,wodorotlenek pota¬
sowy jako środek kondensacyjny oraz
kwas ftalowy do jego zobojętnienia, pi^o-
wadząc przytem oddestylowanie wody d©
takiego stopnia, ażeby roztwór kondensa¬
cyjny posiadał jeszcze konsystencję płyn¬
ną, otrzymuje się produkt ostateczny prze¬
zroczysty jak szkło. Liczne próby prowa¬
dzone w tym kierunku dały następujące
wyniki.
Przy przejściu koloidu, zawierającego

sól, ze stanu solu w stan żelu, występują
zjawiska podobne jak przy krzepnięciu
ciekłego stopionego szkła. A więc żel, za¬
wierający sól zachowuje się podobnie, jak
znane stałe roztwory. Cały szereg soli roz¬
puszcza się w stopionem szkle, i przy jetgo
krzepnięciu nie wpływa ujemnie na jego
przezroczystość, natomiast cały szereg in¬
nych soM, również rozpuszczalnych w sto-
pkmem szkle zbija się podczas jego krzep¬
nięcia na większe cząstki i powoduje zmęt¬
nienie szkła, W tym ostatnim przypadku
następuje również rozdzielenie mieszaniny,
a zjawisko.to, jak wiadon»oT iryzyskuje się
w celu otrzymywania szkła opalizującego.
Obecnie ustalono z całą pewnością, że roz¬
twór żywicy w stanie soke roapnszcza więk¬
szość soli, jednakże przechodząc w stan

żelu, zależnie od rodzaju użytych soli, da¬
je produkt albo zupełnie przezroczysty jak
szftło, albo mętny. Sole, dające produkt
ostateczny, przezroczysty jak szkło, ozna¬
czone będą w dalszym ciągu opisu termi¬
nem „sole rozpuszczalne w żelu" zaś ąole
zmętniające produkt ostateczny—terminem
„sole nierozpuszczalne w żeluM.
Analogja zachowania się roztworów

stałych (np. szkła) z jednej strony i żelów
z drugiej strony w stosunku do soli, doty¬
czy soE o tyle, że rówaaie& i przy żelach
nie można ogólnie wskazać, które z soli są
w nich rozijraszezialffe,, a które nierozpu¬
szczalne. Dlatego tez do celów niniejszego
wynalazku należy każdorazowo stwierdzić,
czy sól, tworząca się podczas reakcji, roz¬
puszcza się w żelu, dzy nie. W tym celu
np. przy próbie wstępnej wykonywa się
kondensację przy pomocy odpowiedniej
zasady i kwasu sposobem według wynalaz¬
ku i roztwór żywicy oddestylowuje się tak,
ażeby pozostałość dała się jeszcze odle¬
wać. Jeśli z takiego roztworu kondensa¬
cyjnego otrzyma się produkty przezroczyste
jak szkło, to sól, tworząca się z danej za¬
sady i kwasu, jest rozpuszczalna w żelu, w
przeciwnym razie jest ona nierozpuszczal¬
na. Dzięki stwierdzeniu, że istnieją sole
rozpuszczalne i nierozpuszczalne w żelach,
może każdy fachowiec ustalić drogą prób
z fakienri' zasadami i kwasami otrzymuje
się produktymętne, a z jakiemi—przezro¬
czyste jak szkło.

Z badań naukowych, stanowiących pod¬
stawę wynalazku, okazuje się, że sole, roz¬
puszczalne w żelach, mają specjalną zdol¬
ność rozpraszania się w żelach tak drobno,
że cząstki ich są mniejsze od długości fal
świetlnych, zaś sole nierozpuszczalne w
żelach wykazują skłonność łączenia się w
większe 'kropelki roztworu, rozproszone
jesacze koloidalnie w masie, lecz skutkiem
swej wielkości zmętniające produkt koń¬
cowy. Oczywistem Jest więc, że pizy so¬
lach rozpuszczalnych w żelach, nia się do
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czynienia z jednofazowym układem, a przy
sofach nierozpuszczalnych w żełajch —z
układem dwufazowym, czego dowodzi rów¬
nież fakt, że ^rzy solach nierozpuszczal¬
nych w żela-ch, nawet przy możliwie dale¬
ko -pesuriiętem odpędzeniu wody, oferzyma-
ne produkty ni|gdy nie są ^jrzezroczyste.
W zasadzie więc spo&ób otrzymywania

produktów kondensacfi aldehydoi mrówko¬
wego z, fenolem zgodnie z wynalazkiem po¬
lega na tem, że co najmniej w ^ostatniej fa¬
zie procesu kondensacji mieszaninę reak¬
cyjną, złożoną w przybliżeniu z 1 mola fe¬
nolu na każde 2^2 mola aldehydu mrówko¬
wego ogrzewa się w obecności znacznych
ilości zasadowego środka kondensacyjnego,
przyczem ppoddkft kondensacji nie wytrą¬
ca się, lecz pozostaje w roztworze, poczem
roztwór ten zoboj<ętnia się wzgł^dnie zakwa¬
sza takiemi kwasami, które z danemi za¬
sadami tworzą sole rozpuszczalne w że¬
lach, następnie roztwór 'praez destylacja
uwalnia się możliwie dokładnie od wody,
zagęszczony sol -odstawia się do zzekrtyno-
warna, wreszcie żel utwardza &ię, korzyst¬
nie przy reakcji słabo kwaśnej,
Odpowiedniemi zabiegami do możliwie

dokładnego odciągnięcia wody są: destyla¬
cja w próżni aż do zżelatynowania, desty¬
lacja przy smacznej zwiększonej powierzch¬
ni roztworu kondensacyjnego oraz podob¬
ne środki. W tym'cełm nadaje się zwłaszcza
dodatek TOzpoasBCzałnikow organicznych,
jak np. gliceryny. Jeśli takie organicznie
rozpuszczalniki dodać do roztworu konden¬
sacyjnego przed destylacją albo podczas
destylacji, to masa nawet pnzy dłuższem
ogrzewaniu pozostaje rzadko-płynna, dzię¬
ki czemu -woda daje się bardzo dobrze od¬
pędzie

Oczywiście nie należy używać zbyt
wielkich ilości środków kondensacyjnych,
aby przy późmejsizem zobojętnienia nie
tworzyły się zbyt wieflkie ilości soli, Jeśli
nawet zasadę i kwas dobrać tak, ażeby
tworzyły się z nkh sołe rozpuszczalne w

żelach, ta jednak, jak i w innydi zjawi¬
skach, rozpuszczania, wożę nastąpić pame-
syoenie tak, iż nawet soie roapusaczalne
w żelacłi, ^ iie tafanieją w nadmiarze, mogą
wywołać zmętnienie.
Okazało się, że aoboj-ęteianie zasado¬

wych roztworów kondensacyjnych prowa¬
dzi do wytwarzania soli, rozpuszczalnych
w żelach, zwłaszcza przy użyciu kwasów
organicznych, których istała dysocijacji wy¬
nosi od 10~* do 10-^ i których sole alka¬
liczne łatwo rozpuszczają się w wodzie.
Jako szczególnie odpowiednie okazały

się przytem kwasy organiczne »o wyżej po-
daasej kwasowości, które oprócz fSrupy kar¬
boksylowej zawierają jeszcze w cząstecz¬
ce mną grupę z jzawaonŁością tlenu, a więc
np, kwasy dwu- i wieJokaritwMiowe, oksy-
kadbonowe, alkoŁolokwasy.

Dobre wymki otrzymuje się parzy uży¬
ciu, jak zasady, wodorotlenku potasowe¬
go, a jako kwasu —- kwasu itaJowego, gU-
kolowego, migdałowego, octowego lub sa-
łkrylorweigo. Przy użyciu zasad organicz¬
nych do procesu kondensacji można stoso¬
wać większość kwasów. Okazało się jed¬
nak, ze nie warto posługiwać się temi sa-
sadami; ponieważ, skutkiem nietrwałości
mocnych zasad <wig*mczaiych w tempera-
turach stosowanych zgodnie z wynalazkiem
pnzy tutwamdzania, irudbm jest otrzymać
duże kawałka produktu <& dohryck właści¬
wościach.

W praktyce przy wykonaniu sposobu
według wynalazku, postępuje :$ię £ak ni¬
żej.
Przykład I. 100 części wagowych alde¬

hydu mrówkowego 30^-go {na wagę) i
22^2 cł wag* dwamormaJfiego ługu potaso¬
wego ogrzewa się przez % £odz. podachłod-
nEcą zwrotną. Zachodzi przytem reakcja
silnie egzotermiczna- Do gorącego jeszcze
roztworu dodaje się 5.fi ez* wag. kwasu
ftalowego, rozpuszczonego w alkoholu,
przyczem mieszanina ^ią odbarwia- Na¬
stępnie odparowuje się możliwie dobrnę,
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tak jednak, ażeby ma/sa dała się wdać do
form, i utwardza się już w temperaturze
od 60 do 100°C aż do całkowitego stward¬
nienia. W ten sposób otrzymuje się pro¬
dukt bardzo jasno zabarwiony o dużej wy¬
trzymałości i elastyczności i znacznie lep¬
szy od znanych produktów kondensacji fe¬
nolu z aldehydem mrówkowym pod działa¬
niem alkaljów, a także znacznie zdatniej¬
szy od nich do obróbki Jest on zwłaszcza
bardzo trwały na działanie światła.
Przykład IL 100 cz. wag. krystalicznego

kwasu karbolowego, 300 cz. wa,g. 30%-owe¬
go (na wagę) aldehydu mrówkowego i
47,5 cz. wag. dwunormalnego ługu potaso¬
wego ogrzewa się jak w przykładzie I. Re¬
akcja ustaje po 15 min. Wówczas do masy
dodaje się 70 cm3 dwunormalnego kwasu
mlekowego i utwardza, jak w przykładzie
L Otrzymany produkt jest prawie bezbarw¬
ny i wykazuje te same wybitne właściwo¬
ści, co i produkt otrzymany według przy¬
kładu I.

Sposobem powyższym otrzymuje się
produkty dające się łatwo obrabiać, przy
zastosowaniu dodatkowo niezbyt wielkiej
ilości środków rozpuszczających względnie
rozcieńczających. Te ostatnie mogą rów¬
nież służyć do ułatwiania całkowitego od¬
pędzenia wody z masy przy destylacji. W
wielu przypadkach jest pożądane, aby u-
niknąć późniejszego wysychania i kurcze¬
nia się masy. Można jednakże stosować
rozpuszczalniki, działające jedynie roz¬
cieńczająco albo też rozpuszczalniki, które
z masą lub z wodą tworzą pożądane
związki.
Przykład III. Postępuje się jak w przy¬

kładzie I i II, z tą różnicą, że roztworu
kondensacyjnego dodaje się 25 cz. wag.
80% -wej gliceryny. Gotowanie musi tu
trwać nieco dłttżej skutkiem rozcieńczania
roztworu gliceryną. Produkty, dające się
otrzymać w ten sposób, są w porównaniu
z produktami, otrzymanemi bez dodatku
gliceryny bardzo giętkie i dają się łatwo

obrabiać. Można je obrabiać mechanicznie
jak galalit, a także można je znacznie
szybciej i z lepszym wynikiem obrabiać na
tokarce. Dają się one również sztancować
i frezować, co było niemożliwe przy uży¬
ciu dotychczas znanych produktów konden-
sacji fenolu z aldehydem mrówkowym.
Przykład IV. Postępuję się jak w przy¬

kładzie I, jednak zamiast ługu potasowego
bierze się odpowiednią ilość dwunormal¬
nego roztworu piperydyny, a następnie za¬
miast kwasem oiiganicznym wysyca się
teoretyczną ilością kwasu solnego. Otrzy¬
muje się produkt jasno zabarwiony, prze¬
zroczysty i dający się dobrze obrabiać.
Można również zacząć kondensację w

środowisku kwaśnem i prowadzić dalej w
alkalicznem. Taki wielofazowy proces pro¬
wadzi również do otrzymywania produk¬
tów zupełnie przezroczystych.

Chcąc rozpoczynać kondensację w śro¬
dowisku kwaśnem, postępuje się jak ni¬
żej.
Przykład V. 100 cz. wag. kwasu karbo¬

lowego ogrzewa się z 300 cz. wag. aldehy¬
du mrówkowego i około 1 cz. 2n HCL
Wytrąconą w kwasie białą żywicę rozpu¬
szcza się przez dodanie około 500 cm3
2n KOH, a następnie kondensuje w środo?
wisku alkalicznem około 25 min, poczem
dodaje się około 12 g kwasu ftalowego
(15%) i 35 g gliceryny, destyluje się a po
obróbce na gorąco otrzymuje się zupełnie
jasny produkt

Oczywiście zamiast wolnych zasad
można do kondensacji stosować również
sole, które z wblnym fenolem na gorąco
przetwarzają się na fenolany, ponieważ
jest to równoznaczne z użyciem wolnej za¬
sady. Np. można użyć w tym przypadku
węglanów alkaljów lub zasad organicz¬
nych.

Sposób według wynalazku można zmie¬
niać, nie przekraczając jego zakresu. Tak
więc, naprzykład można do kondensacji
stosować wszystkie inne nadające się do
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tego celu fenole oraz wszelkie inne alde¬
hydy, a zwłaszcza ich polimerony.
Produkty otrzymane sposobem według

wynalazku są zupełnie przezroczyste jak
szkło, są trwałe na działanie światła, dają
się doskonale obrabiać i są niełamliwe.
Jeśli przy wykonaniu niniejszego spo¬

sobu nie odpędzać wody możliwie dokład¬
nie, to również i tutaj otrzymuje się pro¬
dukty mętne.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania produktów
kondensacji fenolu z aldehydem mrówko¬
wym bezbarwnych i przezroczystych jak
szkło, zapomocą którego przynajmniej w
ostatniej fazie kondensacji ogrzewa się
mieszaninę reakcyjną złożoną mniej wię¬
cej z 1 mola fenolu 12% moli aldehydu
mrówkowego, przyczem żywica powstała
podczas kondensowania zapomocą środków
alkalicznych pozostaje w roztworze, a na¬

stępnie całą mieszaninę poddaje się desty¬
lacji i utwardzaniu, znamienny tern, że wy¬
mieniony roztwór kondensacyjny zobojęt¬
nia się, względnie zakwasza takiemi kwa¬
sami, które z użytemi zasadami tworzą so¬
le rozpuszczalne w żelu, poczem roztwór
ten możliwie uwalnia się od wody zapomo¬
cą jej oddestylowania, pozostawia zagę¬
szczony żel do zakrzepnięcia, a wreszcie
utwardza go przy odczynie słabo kwa¬
śnym.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że jako zasady stosuje się wodo¬
rotlenek potasowy lub zasady organiczne,
a jako kwasy — kwas ftalowy, glikolowy,
migdałowy, octowy lub salicylowy.

Rheinisch-Westfalische

Sprengstoff-
Actien-Gesellschaft.

Zastępca: I. Myszczyński,
rzecznik patentowy.
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