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Sposób wytwarzania żywic kationitowych zawierających grupy kar¬
boksylowe

Znane jest wytwarzanie słabo kwaśnych żywic
kationitowych przez przekształcenie jednego z fe¬
noli, na przykład fenolu, krezolu, lub rezorcyny
względnie innych, w wodnym alkalicznym roztwo¬
rze z jednym z aldehydów lub z jego roztworem,
na przykład z formaliną, w wielkocząsteczkowy
żel, który utwardza się działaniem ciepła, a nas¬
tępnie działaniem kwasu chlorowcotłuszczowego
w alkalicznych warunkach wprowadza się do żelu
grupy karboksylowe. Sposób ten wymaga co naj¬
mniej czterech operacji, a mianowicie: sporządze¬
nia roztworu fenolowego, polikondensacji z al¬
dehydem, utwardzania żelu i wprowadzanie grup
karboksylowych. Z tego względu korzystniejsze
pod względem technicznym są znane już
również sposoby, według których grupy karbo¬
ksylowe wprowadza się do monomerów przed kon¬
densacją, a więc do fenolu lub do rozpuszczalnej
jeszcze mieszaniny kondensacyjnej fenolu i aldehy¬
du, ponieważ wymagają one tylko trzech operacji,
mianowicie przygotowania roztworu fenolu, alkalii
i kwasu chlorowcotłuszczowego, polikondensacji
z aldehydem, oraz utwardzania żelu.
Najważniejszym procesem jest polikondensacja,

podczas której pod wpływem sieciującego działa¬
nia aldehydu na roztwór związku fenolowego pow¬
staje, żel, który można utwardzić do substancji nie¬
rozpuszczalnej i nietopliwej. Przeprowadzenie re¬
akcji polikondensacji w skali technicznej jest je¬
dnak trudne, ponieważ nagłe spiętrzenie ciepła
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reakcji przy jej zbyt szybkim przebiegu wywołuje
wzrost temperatury, powodujący oderwanie grup
karboksylowych i tworzenie się niepożądanych
pęcherzyków w żelu. Z tego względu w przypadku
znanych wymieniaczy jonowych zawierających
grupy karboksylowe polikondensację prowadzi się
tak, że dopiero pod wpływem długotrwałego dzia¬
łania podwyższonej temperatury (30 min do kilku
godzin) tworzy się żel, jak to opisano w brytyj¬
skim opisie patentowym 805 322 i niemieckim opi¬
sie patentowym 14 529. Proces ten wiąże się jednak
z szeregiem technicznych niedogodności. Naczynie,
w którym przeprowadza się polikondensację, musi
mieć określony kształt, w celu należytego wyko¬
rzystania energii użytej do ogrzewania. Nie może
to być na przykład zbyt płaski pojemnik, chociaż
zastosowanie naczynia o takim kształcie byłoby
korzystne z uwagi na łatwiejsze opróżnianie na¬
czynia z gotowego żelu. Poza tym naczynie musi
mieć spirale grzewcze lub inne wymienniki ciepła,
które również utrudniają opróżnienie naczynia.
Inną wadą jest zużycie energii oraz to, że naczynie
do kondensacji jest zajęte przez stosunkowo dłu¬
gie okresy czasu, co powoduje pogorszenie wy¬
dajności na jednostkę czasu i przestrzeni. Nieza¬
leżnie od tego istnieje niebezpieczeństwo, że w wy¬
niku długotrwałego działania podwyższonej tem¬
peratury w środowisku alkalicznym, zastosowany
do sieciowania aldehyd ulegnie reakcji Cannizarro,
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co niekorzystnie wpływa na jego działanie sieciu¬
jące.
W brytyjskim opisie patentowym 598 130 podano

przykład, z którego wynikają korzyści stosowania
taniny jako związku fenolowego. Stosowanie tego
sposobił w • przypadku innych fenoli, na przykład
rezorcyny nie jest jednak możliwe, ponieważ w opi¬
sanych warunkach przebieg reakcji byłby tak

■ szybki, że nie można zapewnić właściwego roz¬
prowadzenia formaliny, a ciepło reakcji byłoby nie
do opakowania. f
Obniżenie temperatury w czasie dodawania for¬

maliny również nie przyniosłoby żądanych wyni¬
ków. Nie znaleziono bowiem takiego zakresu tem¬
peratur, w którym alkaliczny roztwór produktu
reakcyjnego rezorcyny i kwasu jednochlorooctowego
z formaliną daje się polikondensować do żelu
z uniknięciem niepożądanego gwałtownego przebie^
gu reakcji niektórych partii produktu, w czasie
której w wyniku oderwania się grup karboksylo-
wych powstają niejednorodności produktu, pęche¬
rzyki, oraz niepożądane produkty uboczne. Starając
się uniknąć tych niedogodności otrzymywano w wy¬
niku reakcji polikondensacji zaledwie jeszcze płyn-

• ny produkt, który dopiero po ogrzaniu można było
po upływie pewnego czasu przeprowadzić w żel.
Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
słabo kwaśnych żywic kationitowych przez poli-
kondensację produktu reakcyjnego rezorcyny i kwa¬
su jednochlorooctowego w ośrodku alkalicznym z
formaldehydem, przy równoczesnym zapewnieniu
takiego przebiegu reakcji tworzenia się żelu, który
eliminuje opisane wady. Cel ten osiągnięto w nas¬
tępujący sposób.
Rezorcynę poddaje się w znany sposób reakcji

z kwasem jednochlorooctowym. Powstałą miesza¬
ninę reakcyjną, która zawiera 1—10% molowych
nie zeteryfikowanych fenolowych grup wodorotle¬
nowych, pozostałych w wyniku niecałkowitego
prżereagówania, lub w wyniku dodatku rezorcyny
do mieszaniny, ogrzewa się do temperatury 60°C,
a jej wartość pH nastawia na 9—10, po czym do¬
daje się wodny roztwór formaldehydu o tempera¬
turze pokojowej. Tworzący się żel wyłamuje się
w znany sposób, rozdrabnia wstępnie i utwardza
przez ogrzewanie.
Według wynalazku należy dokonać następujących

czynności. Wartość pH roztworu zawierającego
zdolną do kondensacji substanję należy nastawić
na 9—110. Wartość ta po dodaniu roztworu aldehydu
nie ulegnie znaczniejszej zmianie. W przypadku
gdyby roztwór aldehydu zawierał jeszcze inne
składniki wpływające na zmianę wartości pH, war¬
tość pH roztworu aldehydu nastawia się ewentu¬
alnie na 7.
Należy przestrzegać stopnia prżereagówania

związku fenolowego z kwasem chlorooctowym,
ponieważ w wyniku całkowitej reakcji mieszaniny
rezorcyny i kwasu jednochlorooctowego otrzymuje
się związek trudniejszy do polikondensacji niż
czysta rezorcyna. Korzystne jest nie dopuścić do
całkowitego prżereagówania, tak żeby w partii po¬
została reszta wolnej rezorcyny. Osiąga się to przez
ograniczenie czasu reakcji od 20—60 minut w tem¬
peraturze 60—90°C przy czym wartość pH 9—10

utrzymuje się podczas reakcji przez bieżące doda¬
wanie partiami alkali. Istnieje również możliwość
zastosowania rezorcyny w ilości nieznacznie prze¬
kraczającej ilość wynikającą z stosunków stech-

5 miometrycznych, przy czym nadwyżkę tę dodaje
się korzystnie dopiero bezpośrednio przed dodaniem
aldehydu stosowanego do polikondensacji.
Zastosowanie sposobu według wynalazku pozwa¬

la osiągnąć spiętrzenie. ciepła reakcji w czasie po-
10 iikondensacji, które przy stopniowym wzroście

temperatury powoduje w ciągu 2—15 minut utwo¬
rzenie się żelu w opisanych korzystnych warun¬
kach technicznych. Szczególne znaczenie ma przy
tym utrzymanie wartości pH roztworu przygoto-

15 wanego do polikondensacji. Osiąga się przez do¬
danie do roztworu partiami alkalicznie reagujących
substancji, korzystnie alkali żrących. Kwas jedno-
chlorooctowy można oczywiście stosować również
w postaci zobojętnionej. Proces ten przeprowadza

20 się według wynalazku w ten sposób, że alkalia
w ilości odpowiadającej 40—90% ogólnej ilości al-
kalii potrzebnych w odniesieniu do stosunków
stechiometrycznych, daje się przed wprowadzeniem
kwasu jednochlorooctowego do roztworu rezorcyny

25 i do chwili wprowadzenia aldehydu bieżąco spraw¬
dza się wartość pH partii, którą utrzymuje się na
poziomie 9—10 przez stopniowe dodawanie pozosta¬
łej ilości alkalii.
Sposób według wynalazku pozwala na osiągnię-

30 cie następującej korzyści.
Można stosować do kondensacji naczynia o ko¬

rzystnym kształcie, na przykład płaskie naczynie
bez grzejników, które pozwalają na łatwe wyła¬
manie żelu. Również zużycie energii, jak i stopień

35 wykorzystania urządzeń kształtuje się korzystniej*
Poza tym szybki przebieg kondensacji zapewnia
stale równą jakość żywicy, ponieważ nie zachodzą
niepożądane reakcjie uboczne, jak na przykład
straty aldehydu spowodowane reakcją Cannizzaro.

40 Sposób według wynalazku objaśniono bliżej na
podstawie przykładu.
Przykład. 36 części rezorcyny rozpuszcza się

w 126 częściach wody i zadaje w temperaturze
50°C 32 częściami 50-cio procentowego ługu sodo-

45 wego. Następnie temperaturę podnosi się do 80°C
i w tym czasie dodaje 31,5 części kwasu jedno¬
chlorooctowego. Bezpośrednio po tym dodaje się
dalsze 15 części 50-cio procentowego ługu sodo¬
wego i całość miesza w ciągu 1/2 godziny w tem-

50 peraturze 80°C. Podczas mieszania bada się na
bieżąco wartość pH roztworu i w przypadku spad¬
ku tej wartości poniżej 9, dodaje małe porcje ługu
sodowego, utrzymując wartość pH 9—10. W tym
celu zużyto 7 części 50-cio procentowego NaOH.

M Po 1/2 godzinie ogrzewania w temperaturze 80°C
ogrzewanie wyłącza się i całość ochładza do tem¬
peratury 60°C. W czasie chłodzenia ponownie ba¬
da się wartość pH i dodatkiem 5 części 50-cio
procentowego NaOH nastawia na wartość 9—10. Po

60 osiągnięciu temperatury 60°C, dodaje się 49,5 części
30-to procentowej formaliny o temperaturze 20°C
i wartość pH wyższej niż 5, po czym ciągle mie¬
szając oczekuje się na utworzenie się żelu, co na¬
stępuje po upływie około 5 minut. Przeźroczysty,

65 czerwono-brązowy, miękki żel łamie się po czę-
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ściowym ochłodzeniu na grube bryły i poddaje
końcowemu procesowi kondensacji w ciągu dwóch
dni w temperaturze 90—110°C. Wymieniacz jonowy
miele się później do żądanej grubości ziarna.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania żywic kationitowych, zawie¬
rających grupy karboksylowe, przez reakcję fenoli
z kwasami chlorowcotłuszczowymi i polikondensa-
cję produktów reakcji z aldehydami, znamienny

tym, że otrzymany w wyniku reakcji rezorcyny
z kwasem jednochlorooctowym produkt, zawiera¬
jący jeszcze 1—10% molowych nie zeteryfikowa-
nych fenolowych grup wodorotlenowych, otrzymy-

5 wanych w wyniku niecałkowitego przereagowania
lub wskutek późniejszego dodania rezorcyny, za¬
daje się przy wartości pH 9—10 w temperaturze
60°C wodnym roztworem formaldehydu o tempera¬
turze pokojowej i tym samym poddaje reakcji po-

w likondensacji, a otrzymany żel rozdrabnia wstępnie
i utwardza działaniem ciepła.
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