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Znane sa sposoby otrzymywania pro-
duktéw kondensacji fenolu z aldehydem
mréwkowym, polegajace zasadniczo na
tem, ze z jednej strony przez zwigkszenie
ilosci aldehydu w roztworze wyjsciowym,
zwigksza sie czasteczke zywicy, z drugiej
za$ strony dalszy proces prowadzi si¢ tak,
azeby roztwor kondensacyjny byt przezro-
czystym solem, z ktérego tworzaca si¢ hy-
drofilowa zywica nietylko si¢ nie wytraca,
lecz przy powolnem zageszczaniu pod
wplywem -obecnych jeszcze srodkéw roz-
praszajacych, wody, krzepnie na galarete.
Przez utwardzenie tej galarety pod dzia-
laniem ciepla otrzymuje si¢ twardy zel,
ktorego pory zawieraja kropelki cieczy,

ktére nadaja masie bialy wyglad podobny
do kosé¢i sloniowej.

Wrynalazek wykonywa si¢ w sposéb na-
stepujacy. Kondensacje roztworu, zawiera-
jacego conajmniej 1 mol fenolu na 214 mo-
la aldehydu mréwkowego, przynajmniej w
ostatniej fazie prowadzi si¢ w obecnosci
znacznej ilosci zasadowo dzialajacych srod-
kow kondensacyjnych, przyczem tworzacy
si¢ produkt kondensacji nie wytraca sig,
lecz. pozostaje w roztworze, poczem roz-
twor si¢ zobojetnia i przez oddestylowanie
wody zageszcza w takim stopniu, azeby
tworzacy sig sol zelatynowal si¢ na cieplo.

A zatem zgodnie z powyzszem, aby o-
trzymaé nieprzezroczyste biale produkty,

*



. odcigga sie wode tylke w stepniu umozli-

wxam; zzelatyngwanie roztworu kon-
den.sacy]nego, -dalsze'badania wykazaly, ze
mozna réwniez otrzymaé przeswiecajace,
opalizujace masy, jezelt edpedzi¢ wode
mozliwie doktadnie. Jednakze préby otrzy-
mania na tej drodze produktéw przezro-
czystych jak szklo, nie daly pozadanego
wyniku, poniewaz nawet po najenergicz-
niejszem odciagnieciu wody, produkty wy-
tworzone z roztwor6éw przygotowanych do-
tychczasowym. sposobem, zawsze opalizuja-
Niespodzianie okazalo sig, ze przy od-
powiednim wyborze zasady, stuzacej jako
srodek kondensacyjny, oraz kwasu nie-
zbednego do zobojetnienia tej zasady otrzy-
muje si¢ produkty przezroczyste jak szklo.
Stosujac, maprayklad ,wodorotlenek pota-
sowy jako $rodek kondensacyjny oraz
kwas ftalowy do jego zobojgtnienia, pro-
wadzac przytem oddestylowanie wody do
takiego stopnia, azeby roztwér kondemsa-
cyjny posiadal jeszcze konsystencje plyn-
na, otrzymuje si¢ produkt ostateczny prze-

zroczysty jak szkfo. Liczne préby prowa-
dzone w tym kierunku daly nasfepujace -

wyniki.

Przy przejsciu koloidu, zawierajacege
s6l, ze stanu solu w stan zelu, wystgpuja
zjawiska podobne jak przy krzepnieciu
cieklego stopionego szkla. A wiec zel, za-
wierajacy so6l zachowuje sie podobnie, jak
znane state roztwory. Caly szereg soli roz-
puszeza si¢ w stopionem szkle, i przy jego
krzepnigeiu nie wpltywa ujemnie na jego
przezroczystoéé, matomiast caly szereg in-
nych soli, r6wniez rozpuszczalnych w sto-
piorem szkle zbija sie podczas jego krzep-
ntecia na wieksze czgstki i powoduje zmet-
mienie szk¥a. W tym ostatnim przypadhku
nastepuje réwntez rozdzielenie mieszaniny,
a zjawisko to, jak wiadome, ‘wyzyskuje sie
w celu otrzymywania szkla opalizujacege.
Obecnie ustalone z caly pewnodcia, ze roz-
twér Zywicy w stanie solu rozpuszcza wigk-
szod¢ soli, jednakze przechodzac w stan

zelu, zaleznie od rodzaju uzytych soli, da-

je produkt albo zupelnie przezroczysty jak
szklo, albo metny. Sole, dajace produkt
ostateczmy, przezroczysty jak szklo, ozna-
czone beda w dalszym ciggu opisu termi-
nem ,sole rozpusaczalne w zelu” zas sole
zmetniajace produkt ostateczny—terminem
wsole nierozpuszczalne w zelu”.

Amalogja zachowania si¢ roztworéw
stalych (np. szkla) z jednej strony i zelow
z drugiej strony w stosunku do soli, doty-
czy soli o tyle, ze réwmied 7 przy zelach
nie mozna ogélnie wskazaé, ktére z soli sa
w nich rozpuszezalme, a ktére nierozpu-
szczalme. Diatego tei do celéw niniejszego
wynalazku nalezy kazdorazowo stwierdzié,
czy sél, tworzaca si¢ podczas reakcji, roz-
puszcza si¢ w zelu, czy nie. W tym celu
np. przy probie wstepnej wykonywa sie
kondensacje przy pomocy odpowiedniej
zasady i kwasu sposobem wed¥ug wynalaz-
ku i roztwér zywicy oddestylowuje sig tak,
azeby pozostalosé dala sie jeszcze odle-
waé. Jesli z takiego roztworu kondensa-

cyjnego otrzyma sie produkfy przezroczyste
jak szklo, to sél, tworzaca sie z danej za-
sady i kwasu, jest rozpuszczalna w zelu, w
przeciwmym razie jest ona nierozpuszczal-
na. Dzieki stwierdzeniu, ze istnieja sole
rozpuszczalne i nierozpuszczalne w zelach,
moze kazdy fachowiec ustali¢ droga préb
z jakiemi zasadami i kwasami otrzymuje
sie produkty metne, a z jakiemd — przezro-
czyste jak szklo.

Z badani naukowych, stanowiacych pad-
stawe wynalazku, okazuje sie, Ze sole, roz-
puszczalne w Zelach, maja specjalna zdol-
noéé rozpraszania si¢ w zelach tak drobao,
2e czastki ich sa mniejsze od diugosci fal
$wietlnych, za$§ sole nierozpuszczalne w
zelack wykazujg sklonno$é laczenia sie¢ w
wigksze kropelki roztworu; rozproszene
jeszcze koloidalnie w maste, lecz skutkiem
swej wielkosci zmetniajace produkt kori-
cowy. Oczywistem jest wiec, ze przy so-
lack rozpuszczalnych w zelach, ma si¢ do



czynienia z jednofazowym ukiadem, a przy
solach mierorpuszczalnych w pelach — =
ukladem dwutazowym, czego dowodzi row-
niet faldt, Ze prrzy solach mnierogpuszozal-
nych w kelach, nawet przy mozliwie dale-
ko posunigtem edpedzeniu wody, otrzyma-
ne produkty nigdy mie sa preezroczyste.

W zasadzie wiec sposob otrzymrywania
produktow komdensacii aldehydu mrowko-
wego z fenclem zgodmie z wynalazkiem po-
lega ma item, ze co najmniej w ostatniej fa-
zie procesu kondensacji mieszanine reak-
cyjna, zlotoma w przybliseniu z 1 mola fe-
nolu ma kagde 2% mola aldehydu mréwko-
wego ogrzewa si¢ 'w obecaoéci znacznych
losci zasadowego §rodka kondensacyijnego,
przyczem produkit kondensacji nie wyira-
ca si¢, lecz porestaje w roztworze, poczem
reztwir ten zobojetnia sie wzglednie zakwa-
sza takiemi kwasami, kidre z danemi za-
sadami tworza sole rogpuszczalne w ze-
lach, nastepmie Toztwor preez destylacje
uwalnia si¢ mozliwie dokladnie od wody,
zageszczony sol -odstawta si¢ do zzelatyno-
wamta, wresecie zel utwardeza sig, korzyst-
nie prey reakcji stabo kwasénej.

Odpowiedniemi zabiegami do mozllmme
dokladnego wdaiagniecia wody sa: destyla-
cja w prozni az do zzelatymowamia, desty-
facja przy mmacenej wwickszonej powierzch-
ni roztworu kondensacyjnego oraz podob-
ne srodki. W tym celu nadaje sie zwlaszcza
dodatek rozpuszczalnikéw prganicenych,
jak np. gliceryny. Jesli takie organiczne
rozpuszczalniki dodaé do roztworu konden-
sacyjrego przed destylacjgq atbo podczas
destylacji, to masa nawet prey dluzszem
ogrzewaniu pozostaje rzadko-plynna, dzie-
ki czemu woda daje si¢ bardzo dobrze od-
pedzid.

Oczywiscie nie nalezy uzywaé zbyt
wielkich ilosci $rodkéw kondensacyjmych,
aby przy poZniejswem zobojetniemiw nie
tworzyly sie zbyt wielkie iloéci soli. Jesli
nawet rasade i kwas dobraé tak, azeby
tworzyly sie z mich sole rozpwszcralne w

selach, to jednak, sjak i w innych zjawi-
skach rogpuszczania, moze nastapic prme-
syoemie tak, i mawet sole rogpusaczaloe
w #elach, ¢ ile istwiejq w nadmiarze, moga
wywotaé zmetnienie.

Okamio si¢, 2e mbowhmam zasado-
wych soztwersw komdemsacyjnych prowa-
dei do wytwarzania soli, rozpuszczalnych
w pelach, zwiasscza przy uzyciu kwasow
onganiczaych, ktdrych stata dysociacji wy-
nosi od 102 do 10>, i kidryeh sole alka-
licone latwo rozpimszczaje sie w woedrie

dako szczegomie sdpowiednie okazaly
si¢ przytem kwasy oggamiczne 0 wyiej po-
demej k wasowosci, kiore oproce grupy kar-
boksylowej zawieraja jeszcze w. crgstecz-
ce inna, grupe z zawamtoscig tlemu, a wigc
np. kwasy .dwu- i wielokarbenowe, oksy-
karbomowe, alkeholokwasy.. . ,

Dobre wymiki otrzymuje si¢ przy mniy-
cin, jak zasady, wedorotlenkn potasowe-
go, a jako kwasu — kwasu Italowego, gh-
kolowego, migdalowego, octowego ilub sa-
bicylowego. Przy mzyciu zasad organicz-
nych do procesu komdensacji mozna stoso-
waé wickszosé kwasdow. Okazalo sie jed-
nak, 7e mie warte peslugiwaé si¢ temi za-
sadami, ponsewaz, skutkiem aietrwalosci
mocaych zasad arganicanych w temepeca-
turach stosowanych zgednie z wynalazkiesm
pizy utwandzania, ¢rudwo jest otrzymad
duze kawatki produltu o dobrych wiasci-
wosciach.

W praktyce przy wykonanin spesebu
wedlug wynalezkn, pestepuje sig jak mi-
e§. : :
Przyktad I. 100 czesci wagowych :alde-
hydu snrowkowego 30%-go [na wage) i
23,2 cz. wag. dwamormainego tugu potaso-
wego ogrzewn si¢ przez 34 godz. ped chiod-
micag rwrotma. Zachodzi przytem neakcja

- silnie egeotermiczaa. Do goracego jeszcre

roztwora dodaje sie 58 cz. ‘wag. kwesu
ftalowego, rozZpuszczomego w alkoholy,
preyczem mieszanima sie odbarwia.. Na-
stepmie odparowuje si¢ mozliwic -dobrie,



tak jednak, azeby masa dala si¢ wlaé do
form, i utwardza si¢ juz w temperaturze
od 60 do 100°C az do catkowitego stward-
nienia. W ten sposéb otrzymuje si¢ pro-
dukt bardzo jasno zabarwiony o duzej wy-
trzymatosci i elastycznosci i znacznie lep-
szy od znanych produktéw kondensacji fe-
nolu z aldehydem mréwkowym pod dziala-
niem alkaljow, a takze znacznie zdatmiej-
szy od mich do obrébki. Jest on zwlaszcza
bardzo trwaly na dzialanie $wiatla.

Przyktad II. 100 cz. wag. krystalicznego
kwasu karbolowego, 300 cz. wag. 30% -owe-
go (na wage) aldehydu mréowkowego i
47,5 cz. wag. dwunormalnego lugu potaso-
wego ogrzewa si¢ jak w przykladzie 1. Re-
akcja ustaje po 15 min. Wowczas do masy
dodaje si¢ 70 cm® dwunormalnego kwasu
mlekowego i utwardza, jak w przykladzie
I. Otrzymany produkt jest prawie bezbarw-
ny i wykazuje te same wybitne wlasciwo-
§ci, co i produkt otrzymany wedlug przy-
ktadu L » C

-Sposobem  powyzszym otrzymuje si¢
produkty dajace si¢ latwo obrabiaé, przy
zastosowaniu dodatkowo niezbyt wielkiej
ilosci srodkéw rozpuszczajacych wzglednie
rozcieficzajacych. Te ostatnie moga row-
niez stluzyé do ulatwiania catkowitego od-
pedzenia wody z masy przy destylacji. W
wielu przypadkach jest pozadane, aby u-
niknaé pézniejszego wysychania i kurcze-
nia si¢ masy. Mozna jednakze stosowaé
rozpuszczalniki, dzialajace jedynie roz-
cieficzajaco albo tez rozpuszczalniki, ktére
z masg lub z woda tworza pozadane
zwiazki;

Przykltad III. Postepuje si¢ jak w przy-
ktadzie I i II, z ta réznica, ze roziworu
kondensacyjnego dodaje sig¢ 25 cz. wag.
80% -wej gliceryny. Gotowanie musi tu

trwaé nieco dtuzej skutkiem rozcierczania -

roztworu gliceryna. Produkty, dajace sie
otrzymaé w ten sposéb, sa w poréwnaniu
z produktami, otrzymanemi bez dodatku
gliceryny bardzo gietkie i daja sie tatwo

obrabia¢. Mozna je obrabia¢ mechanicznie
jak galalit, a takze mozZna je znacznie
szybciej i z lepszym wynikiem obrabiaé na
tokarce. Daja si¢ one réwniez sztancowacé
i frezowaé, co bylo miemozliwe przy uzy-
ciu dotychczas znanych produktéow konden-
sacji fenolu z aldehydem mréwkowym.

Przyktad IV. Postepuje si¢ jak w przy-

kladzie I, jednak zamiast tugu potasowego
bierze si¢ odpowiednig ilo§¢ dwunormal-
nego roztworu piperydyny, a nastepnie za-
miast kwasem orgamicznym wysyca sig
teoretyczna iloscia kwasu solnego. Otrzy-
muje sie produkt jasno zabarwiony, prze-
zroczysty i dajacy si¢ dobrze obrabiac.
- Mozna réwniez zacza¢ kondensacje w
srodowisku kwasnem i prowadzi¢ dalej w
alkalicznem. Taki wielofazowy proces pro-
wadzi r6wniez do otrzymywania produk-
tow zupelnie przezroczystych.

Chcac rozpoczynaé kondensacjg w $ro-
dowisku kwasnem, postepuje si¢ jak ni-
zej.
Przyktad V. 100 cz. wag. kwasu karbo-
lowego ogrzewa sig z 300 cz. wag. aldehy-
du mréwkowego i okolo 1 cz. 2n HCL
Wytracona w kwasie biala zywice rozpu-
szcza si¢ przez dodanie okolo 500 cm?
2n KOH, a mastepnie kondensuje w srodo-
wisku alkalicznem okolo 25 min, poczem
dodaje sie¢ okolo 12 ¢ kwasu ftalowego
(15%) i 35 g gliceryny, destyluje si¢ a po
obrébce na goraco otrzymuje sie zupelmie
jasny produkt.

Oczywiscie zamiast wolnych zasad
mozna do kondensacji stosowaé réwniez
sole, ktére z wolnym fenolem na goraco
przetwarzaja si¢ ma fenolany, poniewaz
jest to rownoznaczne z uzyciem wolnej za-
sady. Np. mozna uzyé w tym przypadku
weglanow alkaljéw lub zasad organicz-
nych. ‘
Sposéb wedlug wynalazku mozna zmie-
niaé, nie przekraczajac jego zakresu. Tak
wigc, naprzyklad mozna do kondensacji
stosowaé wszystkie inne nadajace sig do



tego celu fenole oraz wszelkie inne alde-
hydy, a zwlaszcza ich polimerony.

Produkty otrzymane sposobem wedtug
wynalazku sa zupelnie przezroczyste jak
szklo, s trwale na dzialanie $wiatla, daja
sie doskonale obrabiaé i sg nielamliwe.

Jesli przy wykonaniu niniejszego spo-
sobu nie odpedzaé wody mozliwie doklad-
nie, to réwniez i tutaj otrzymuje si¢ pro-
dukty metne.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania produktow
kondensacji fenolu z aldehydem mréwko-
wym bezbarwnych i przezroczystych jak
szklo, zapomoca ktérego przynajmniej w
ostatniej fazie kondensacji ogrzewa sig
mieszaning reakcyjna zlozona mniej wie-
cej z 1 mola fenolu i 2% moli aldehydu
mréwkowego, przyczem zywica powstala
podczas kondensowania zapomoca $rodkéw
alkalicznych pozostaje w roztworze, a na-

stepnie cala mieszaning poddaje si¢ desty-
lacji i utwardzaniu, znamienny tem, ze wy-
mieniony roztwér kondensacyjny zobojet-
nia si¢, wzglednie zakwasza takiemi kwa-
sami, ktére z uzytemi zasadami tworza so-
le rozpuszczalne w zelu, poczem roztwér
ten mozliwie uwalnia si¢ od wody zapomo-
ca jej oddestylowania, pozostawia zage-
szczony zel do zakrzepmigcia, a wreszcie
utwardza go przy odczynie slabo kwa-
Snym.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze jako zasady stosuje si¢ wodo-
rotlenek potasowy lub zasady organiczne,
a jako kwasy — kwas ftalowy, glikolowy,
migdalowy, octowy lub salicylowy.

Rheinisch-Westfialische
Sprengstofi-
Actien-Gesellschaft.
Zastepca: 1. Myszczynski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa,
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