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Znane jest wytwarzanie slabo kwasnych zywic
kationitowych przez przeksztalcenie jednego z fe-
noli, na przyktad fenolu, krezolu, lub rezorcyny
wzglednie innych, w wodnym alkalicznym roztwo-
rze z jednym z aldehydéw lub z jego roztworem,
na przyklad z formaling, w wielkoczasteczkowy
zel, ktéry utwardza sie dzialaniem ciepla, a nas-
tepnie dziataniem kwasu chlorowcottuszczowego
w alkalicznych warunkach wprowadza sie do zelu
grupy karboksylowe. Sposéb ten wymaga co naj-
mniej czterech operacji, a mianowicie: sporzadze-
nia roztworu fenolowego, polikondensacji z al-
dehydem, utwardzania zelu i wprowadzanie grup
karboksylowych. Z tego wzgledu korzystniejsze
pod wzgledem technicznym sg znane juz
réwniez sposoby, wedlug ktérych grupy karbo-
ksylowe wprowadza sie do monomeréw przed kon-
densacja, a wiec do fenolu lub do rozpuszczalnej
jeszcze mieszaniny kondensacyjnej fenolu i aldehy-
du, poniewaz wymagaja one tylko trzech operacji,
mianowicie przygotowania roztworu fenolu, alkalii
i kwasu chlorowcottuszczowego, polikondensacji
z aldehydem, oraz utwardzania zelu.

Najwazniejszym procesem jest polikondensacja,
podczas ktérej pod wplywem sieciujagcego dziala-
nia aldehydu na roztwoér zwigzku fenolowego pow-
staje, zel, ktéry mozna utwardzié do substancji nie-
rozpuszczalnej i nietopliwej. Przeprowadzenie re-
akcji polikondensacji w skali technicznej jest je-
dnak trudne, poniewaz nagle spietrzenie ciepta
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reakcji przy jej zbyt szybkim przebiegu wywoluje
wzrost temperatury, powodujacy oderwanie grup
karboksylowych i tworzenie sie niepozadanych
pecherzykéw w zelu. Z tego wzgledu w przypadku
znanych wymieniaczy jonowych zawierajacych
grupy karboksylowe polikondensacje prowadzi sie
tak, Zze dopiero pod wplywem diugotrwalego dzia-
lania podwyzszonej temperatury (30 min do kilku
godzin) tworzy sie zel, jak to opisano w brytyj-
skim opisie patentowym 805322 i niemieckim opi-
sie patentowym 14 529. Proces ten wigze sie jednak
z szeregiem technicznych niedogodno$ci, Naczynie,
w ktérym przeprowadza sie polikondensacje, musi
mieé okreSlony ksztalt, w celu naleiytego wyko-
rzystania energii uzytej do ogrzewania. Nie moze
to byé na przyklad zbyt plaski -pojemnik, chociaz
zastosowanie naczynia o takim ksztalcie byloby
korzystne z uwagi na latwiejsze opré6znianie na-
czynia z gotowego Zelu. Poza tym naczynie musi
mieé spirale grzewcze lub inne wymienniki ciepta,
ktére réwniez utrudniajg opréznienie naczynia.
Inng wadg jest zuzycie energii oraz to, Ze naczynie
do kondensacji jest zajete przez stosunkowo diu-
gie okresy czasu, co powoduje pogorszenie wy-
dajno$ci na jednostke czasu i przestrzeni. Nieza-
leznie od tego istnieje niebezpieczenstwo, ze w wy-
niku dlugotrwalego dzialania podwyzszonej tem-
peratury w S$rodowisku alkalicznym, zastosowany
do sieciowania aldehyd ulegnie reakcji Cannizarro,
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co niekorzystnie wplywa na jego dzialanie sieciu-
jace.

W brytyjskim opisie patentowym 598 130 podano
przyklad, z ktérego wynikajg korzySci stosowania

~ taniny jako zwigzku fenolowego. Stosowanie tego

sposoblli w: przypadku innych fenoli, na przyktad
rezorcyny nie jest jednak mozliwe, poniewaz w opi-
sanych warunkach przebieg reakcji bylby tak
szybki, ze nie mozna zapewnié¢ wla$ciwego roz-
gowadzenia formaliny, a cieplo reakcji byloby nié
do opanowania. -

Obnizenie temperatury w czasie dodawania for-
maliny réwniez nie przyniostoby zgdanych wyni-
kéw. Nie znaleziono bowiem takiego zakresu tem-
peratur, w ktérym alkaliczny roziwér produktu
reakcyjnego rezorcyny i kwasu jednochlorooctowego
z formaling daje sie ' polikondensowaé do zelu
z uniknieciem niepozgdanego gwaltownego przebie-
gu reakcji niektérych partii produktu, w czasie
ktérej w wyniku oderwania sie grup karboksylo-
wych powstaja niejednorodnosci produktu, peche-
rzyki, oraz niepozadane produkty uboczne. Starajac
sie unikngé tych niedogodnos$ci otrzymywano w wy-
niku reakcji- polikondensacji zaledwie jeszcze plyn-
ny produkt, ktéry dopiero po ogrzaniu mozna bylo
po uplywie pewnego czasu przeprowadzi¢ w zel.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
slabo kwas$nych zywic kationitowych przez poli-
kondensacje produktu reakcyjnego rezorcyny i kwa-
su jednochlorooctowego w. ofrodku alkalicznym z
formaldehydem, przy réwnoczesnym zapewnieniu
takiego przebiegu reakcji tworzenia sie¢ zelu, ktéry
eliminuje opisane wady. Cel ten osiggnieto w nas-
tepujacy sposob. ’ ‘

Rezorcyne poddaje sie w znany sposéb reakcji
z kwasem jednochlorooctowym. Powstala miesza-
nine reakcyjng, ktéra zawiera 1—10Y% molowych
nie zeteryfikowanych fenolowych grup wodorotle-
nowych, pozostalych w wyniku niecalkowitego
przereagowania, lub w wyniku dodatku rezorcyny
do mieszaniny, ogrzewa sie do temperatury 60°C,
a jej warto§é pH nastawia na 9—10, po czym do-
daje sie wodny roztwér formaldehydu o tempera-
turze pokojowej. Tworzacy sie zel wylamuje sie
w znany sposOb, rozdrabnia wstepnie i utwardza
przez ogrzewanie.

Wedlug wynalazku nalezy dokonaé nastepujacych
czynno$ci. Warto§¢ pH roztworu zawierajgcego
zdolng do kondensacji substanje nalezy nastawié
na 9—10. Warto$¢ ta po dodaniu roztworu aldehydu
nie ulegnie znaczniejszej zmianie. W przypadku
gdyby roztwér aldehydu zawieral jeszcze inne
skladniki wptywajgce na zmiane wartoSci pH, war-
tosé pH roztworu aldehydu nastawia sie ewentu-
alnie na 7.

Nalezy przestrzegaé stopnia przereagowania
zwigzku fenolowego z kwasem chlorooctowym,
poniewaz w wyniku calkowitej reakcji mieszaniny
rezorcyny i kwasu jednochlorooctowego otrzymuje
sie zwigzek trudniejszy do polikondensacji niz
czysta rezorcyna. Korzystne jest nie dopuscié¢ do
calkowitego przereagowania, tak zeby w partii po-
zostala reszta wolnej rezorcyny. Osiaga sie to przez
ograniczenie czasu reakcji od 20—60 minut w tem-
peraturze 60—90°C przy czym warto§¢ pH 9—10
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utrzymuje sie podczas reakcji przez biezace doda-
wanie partiami alkali. Istnieje réwniez mozliwo§é
zastosowania rezorcyny w ilo§ci nieznacznie prze-
kraczajgcej ilo§¢ wynikajgca z stosunk6w stech-
miometrycznych, przy czym nadwyzke te dodaje
sie’ korzystnie dopiero bezposrednio przed dodaniem
aldehydu stosowanego ‘do polikonde_nsfacji.

Zastosowanie sposobu wedlug wynalazku pozwa-
la osiggnaé spietrzenie.ciepta reakc_fji w czasie po-
ktére przy stopniowym wzroscie
temperatury powoduje w ciggu 2—15 minut utwo-
rzenie. sie zelu w.opisanych korzystnych warun-
kach technicznych. Szczegblne znaczenie ma przy
tym utrzymanie wartoSci pH roztworu przygoto-
wanego do polikondensacji. Osigga si¢. przez do-
danie do roztworu partiami alkalicznie reagujacych
substancji, korzystnie alkali zracych. Kwas jedno-
chlorooctowy mozna oczywiScie stosowaé réwniez
w -postaci zobojetnionej. Proces ten przeprowadza
sie wedlug wynalazku w ten sposbtb, Ze alkalia
w ilosci odpowiadajacej 40—90% ogodlnej iloci al-
kalii potrzebnych w- odniesieniu do stosunkéw
stechiometrycznych, daje sie przed wprowadzeniem
kwasu jednochlorooctowego do roztworu rezorcyny
i do chwili wprowadzenia aldehydu biezgco spraw-
dza sie warto§¢ pH partii, ktérg utrzymuje sie na
poziomie 9—10 przez stopniowe dodawanie pozosta-
tej ilo$ci alkalii.

Sposéb wediug wynalazku pozwala na osiggnie-
cie nastepujacej korzy$ci.

Mozna stosowaé do kondensacji naczynia o ko-
rzystnym ksztalcie, na przykilad plaskie naczynie
bez grzejnikéw, ktére pozwalajg na latwe wyla-
manie zelu. Réwniez zuzycie energii, jak i stopien
wykorzystania urzadzen ksztaltuje sie korzystniej.
Poza tym szybki przebieg kondensacji zapewnia
stale r6wng jako§é zywicy, poniewaz nie zachodza
niepozadane reakcjie uboczne, jak na przyklad
straty aldehydu spowodowane reakcja Cannizzaro.

Spos6b wedlug wynalazku objasniono blizej na
podstawie przyktadu.

Przyklad. 36 czeSci rezorcyny rozpuszcza sie
w 126 czeSciach wody i zadaje w temperaturze
50°C 32 cze§ciami 50-cio procentowego lugu sodo-
wego. Nastepnie temperature podno$i sie do 80°C
i w tym czasie dodaje 31,5 cze§ci kwasu jedno-
chlorooctowego. BezpoSrednio po tym dodaje sie
dalsze 15 czeSci 50-cio procentowego lugu sodo-
wego i cato§é miesza w ciggu 1/2 godziny w tem-
peraturze 80°C. Podczas mieszania bada sie na
biezgco warto§é pH roztworu i w przypadku spad-
ku tej warto$ci ponizej 9, dodaje male porcje lugu
sodowego, utrzymujac warto§¢ pH 9—10. W tym
celu zuzyto 7 czeSci 50-cio procentowego NaOH.
Po 1/2 godzinie ogrzewania w temperaturze 80°C
ogrzewanie wylgcza sie i calo§é ochladza do tem-
peratury 60°C. W czasie chlodzenia ponownie ba-
da sie warto§¢ pH i dodatkiem 5 czeSci 50-cio
procentowego NaOH nastawia na warto§é 9—10. Po
osiggnieciu temperatury 60°C, dodaje sie 49,5 czeSci
30-to procentowej formaliny o temperaturze 20°C
i warto§é pH wyzszej niz 5, po czym ciggle mie-
szajac oczekuje sie na utworzenie sie zelu, co na-
stepuje po uplywie okoto 5 minut. PrzeZroczysty,
czerwono-brgzowy, miekki Zel lamie sie¢ po cze-
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Sciowym ochlodzeniu na grube bryly i poddaje
koncowemu procesowi kondensacji w ciggu dwoéch
dni w temperaturze 90—110°C. Wymieniacz jonowy
miele sie pézZniej do zgdanej grubosci ziarna.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania zywic kationitowych, zawie-
rajgcych grupy karboksylowe, przez reakcje fenoli
z kwasami chlorowcotluszczowymi i polikondensa-
cje produktéw reakcji z aldehydami, znamienny
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tym, Ze otrzymany w wyniku reakcji rezorcyny
z kwasem jednochlorooctowym produkt, zawiera-
jacy jeszcze 1—10% molowych nie zeteryfikowa-
nych fenolowych grup wodorotlenowych, otrzymy-
wanych w wyniku niecatkowitego przereagowania
lub wskutek pé6zniejszego dodania rezorcyny, za-
daje sie przy wartoSci pH 9—10 w temperaturze
60°C wodnym roztworem formaldehydu o tempera-
turze pokojowej i tym samym poddaje reakcji po-
likondensacji, a otrzymany zel rozdrabnia wstepnie
i utwardza dzialaniem ciepla.
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