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Z szeregu patentów niemieckich, jak np.
Nr Nr 262558, 280233, 282850 i 291457,
znane są ro'zmaite sposoby nadawania roz¬
puszczalności żywicom. Produkty takie o-
trzymuje się, np. traktując kwasy sulfo¬
nowe fenoli albo naftoli aldehydem mrów¬
kowym albo innemi aldehydami alifatycz-
nemi w warunkach łagodnych, to znaczy w
środowisku wodnem, unikając jednocześnie
wysokiej temperatury. Ten sam efekt osią¬
ga się również przez traktowanie nieroz¬
puszczalnych żywic siarczynami i aldehy¬
dem mrówkowym. Dalej patent angielski
Nr 182823 opisuje bezpośrednie sulfono¬
wanie żywic otrzymanych z fenolu i alde¬

hydu mrówkowego przez kondensację w
środowisku alkalicznem.

Jednakże zapomocą żadnego z tych spo¬
sobów nie udaje się przeprowadzić w po¬
stać rozpuszczalną w wodzie produktów
kondensacji, które osiągnęły pewien stopień
stwardnienia, otrzymanych z fenoli i alde¬
hydu mrówkowego przy użyciu mocnych
kwasów lub kwaśnych soli, jako środków
przyśpieszających kondensację. Jeśli żywi¬
ce takie potraktować środkami sulfonują-
cemi według znanych metod sulfonowania,
to następuje natychmiast gwałtownie reak¬
cja przy jednoczesnem intensywnem za¬
barwieniu się produktu na czerwono, przy-
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W przeciwieństwie do tego wykryto, że

nadanie rozpuszczalności w wodzie utwar¬
dzonym sztucznym żywicom iz aldehydu
mrówkowego udaje się w zupełności, jeśli
żywice tef same albo w mieszaninie z ży¬
wicami naturalnemł, poddać obróbce feno¬
lem, jego hotaolbgami albo produktami
podstawienia i otrzymaną ciecz jednorodną
potraktować środkami sulfonującemi, ewen¬
tualnie w wyższej temperaturze, aż do o-
siągnięcia rozpuszczalności w wodzie. Pro¬
dukty takie są bairdfco słabo zabarwione i
nadają się jako garbniki, zaprawy i t. d. w
przemyśle skórzanym i włókienniczym. Są
orne szczególnie odpowiednie jako środki
rezerwowe podczas barwienia wełny, zwła¬
szcza zaś przy barwieniu materjałów pół-
wełnianych i pod tym względem bardzo
korzystnie wyróżniają się od produktów
końcowych, otrzymywanych według paten¬
tu angiekkiegp Nr 182823,

Poniżę} podano szereg przykładów
wyjaśniających sposób według wynalaz¬
ku. I

Przykład I. 75 części fenolu i 120 czę¬
ści roztworu aldehydu mrówkoiwego 37%-
owego (wag.) ogrzfewa się z dodatkiem 1,5
cz. stężonego kwasu siarkowego najpierw w
ciągu 2 godz. do 55°C, a następnie do 85°C
dopóty, aż masa po ostudzeniu stanie się
łamliwa.

85 cz. tej żywicy stapia się z 95 cz. fe¬
nolu i w temperaturze 75 — 100°C miesza
się z 95 cz. stężonego kwasu siarkowego aż
do osiągnięcia rdzpusztóalnlośoi w wodzie.
Nadmiar kwasu siarkowego usiuwa się we¬
dług jakiejkolwiek znanej metody, a sól
sodową żywiczlnego kwasu sulfonowego o-
trzymuje się izapomocą sody i wyosabnia
prze* wysalanie lub odparowanie. Otrzy¬
many związek jest brunatnym proszkiem
nieco higroskopijnym. Jego wodny roz¬
twór wykalzuje wybitne właściwości strą¬

cania kleju i z chlorkiem żelaza barwi się
intensywnie niebiesko-ozerwonawo.

Przykład II. 80 cz. żywicy, otrzymanej
w temperaturze 85°C przez kondensację
100 cz, fenolu, 20 cz. mocznika, 120 cz.
38%-owego roztworu formaldehydu i 2,5
oz, 40%-wego kwasu siarkowego, miesiza
się ze 100 cz. fenolu w temperaturze 70°C
aż do otrzymania jednorodnego roztworu
żywicy. Następnie cienkim strumieniem do¬
daje się w temperaturze od 40° do 110°C
100 cfc. kwasu siarkowego o stężeniu 66° Be
i miesza dalej, aż wzięta próbka będzie się
rozpuszczać na zimno w takiej samej obję¬
tości wody. Po zobojętnieniu nadmiaru
kwasu sodą wydziela się rozpuszczalną ży¬
wicę zapomocą wysolenia solą kuchenną al¬
bo zapomocą odparowania roztworu, po-
czem otrzymuje się ją w postaci słabo za¬
barwionej bezkształtnej masy, której roz¬
twory strącają barwniki zasadowe.

Przykład III. 75 cz, aniliny i 25 cz.
mocznika miesza się z niewielką ilością wo¬
dy i dodaje do tego 1,5 cz. kwasu siarkowe¬
go 40%-owego. Po dodaniu 90 cz. roztworu
formaldehydu 37,5%-wego (wag.) utrzy¬
muje się miesizaninę w ciągu 2 godzin w
temperaturze 50°C, a następnie w ciągu 2
do 3 godzin w temperaturze 90°C, aż pro¬
dukt kondensacji oddzieli się od wody w
postaci ciągliwej masy.

90 cz, tej żywicy traktuje się według
przykładu II 60 cz. fenolu i do mieszaniny
tej wkrapla się 70 cz. stężonego kwasu siar¬
kowego. Dalsza obróbka może się odbywać
w sposób opisany powyżej, przyczem sól
sodową otrzymuje się w postaci blado-żół-
tego proszku. Z chlorkiem żelaza powstaje
briinatnofioletowy osad.

Przykład IV. 55 cz. fenolu i 20 cz. ka~
lafonji stapia się razem i miesza z 125 cz,
37 % -owego roztworu formaldehydu i 35 cz.
mocznika na jednorodną emulsję. W tempe>
ralturze 40°C dodaje się 2 cz. stężonego
kwasu solnego i, skoro rozpoczynająca się
natychmiast reakcja dobiegnie do końca,
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ogrzewa mieszaninę dopóty w otwartem
naczyniu do 85 — 90°C, aż główna zawar¬
tość wody wyparuje. Otrzymana żywica
jest słabo żółto zabarwiona i na zimno jest
krucha.

W celu sulfonowania wprowadza się o-
trzymaną żywicę do 120 cz. fenolu i podda¬
je działaniu 125 części stężonego kwasu
siarkowego aż do żądanego stopnia rozpu¬
szczalności. Sole alkaliczne tak otrzymane¬
go kwasu sulfonowego rozpuszczają się w
wodzie w każdym stosunku, zaś kwasy mi¬
neralne ze stężonych roztworów strącają
serowaty osad.

Przykład V. W celu otrzymania żywi¬
cy kondensuje się 75 cz. fenolu i 68,3 cz.
biuretu ze 125 cz. 37,5%-wego roztworu
formaldehydu w obecności 2% (w sto¬
sunku do ilości fenolu) 40%-wego kwasu
siarkowego, przyczem przez pierwsze 3
godż. przeprowadza się ogrzewanie przy
55°C, a potem przez 2,5 godziny przy 85°C.
Wypadający produkt kondensacji ma na
ciepło postać ciągliwego ciasta, a po ozię¬
bieniu przedstawia twardą i kruchą masę
o wyglądzie mleczno mętnym.

W celu dalszej przeróbki 90 cz. tak o-
trzymanej żywicy wprowadza się stopnio¬
wo do 70 cz. fenolu o temperaturze 75°C,
przyczem poszczególne porcje tak się do¬
daje, ażeby nie wytwarzały się gruzełki,
któreby potem nie mogły się rozpuścić. Po
wytworzeniu się jednorodnego syropu o-
ziębia się produkt do 40°C i, inltensywnie
mieszając, wprowadza się cienkim strumie¬
niem 85 cz. stężonego kwasu siarkowego. Po
upływie 12 godz. w temperaturze 90° do
100°C reakcja jest zakończona. Zapomocą
dodatku wody stężenie roztworu doprowa¬
dza się do 65 %, a po oziębieniu można wy¬
dzielony produkt reakcji oddzielić od roz¬
wodnionego kwasu siarkowego. Po odpo-
wiedniem dalsziem rozcieńczeniu wodą zo¬
bojętnia się ługiem sodowym, a po odparo¬
waniu w próżni otrzymuje się czerwonawą
masę o przełomie muszlowym. Roztwory

tej masy wykazują własności garbników i
zapraw.

Przykład VI. 75 cz. produktu konden¬
sacji opisanego w przykładzie II rozpu¬
szcza się w temperaturze 70^C w 60 oz. fe¬
nolu, następnie w tej samej temperaturze
dodaje się mieszaniny kwasów sulfonowych,
otrzymanej przez 15-to godzinne sulfono¬
wanie 33 cz. tetralkiy i 32 cz. naftalenu za¬
pomocą 70 cz. stężonego kwasu siarkowe¬
go w temperaturze 100 — 120°C. Po upły¬
wie kilku godzin masa staje się rozpuszczal¬
na w niewielkich ilościach wody. Wtedy zo¬
bojętnia się ją wodorotlenkiem amonu i,
zapomocą odparowania roztworu w próżni,
wyosabnia się sól amonową w postaci sta¬
łej. Przez dodanie roztworu kleju do za¬
kwaszonego roztworu powyższego produk¬
tu powstaje obfity biały osad.

Przykład VII. Stapia się 100 cz. fe¬
nolu i dodaje do tego 49 cz. mocznika w
mieszaninie z 20 cz. wody i 2 cz. 40%-wego
kwasu siarkowego. Następnie, mocno mie¬
szając, wprowadza się 150 cz. 37,5%-wego
roztworu formaldehydu i ogrzewa dopóty,
aż masa reakcyjna na zimno da się spro¬
szkować.

Następnie rozdrabnia się otrzymaną ży¬
wicę i rozpuszcza w 150 cz. surowego kre¬
zolu (techniczna mieszanina trzech izome¬
rycznych krezoli). Sulfonowanie roztworu
uskutecznia się, dodając ostrożnie 180 cz.
stężonego kwasu siarkowego i podnosząc
stopniowo temperaturę od 40 do 105°C. Po
rozcieńczeniu wodą zobojętnia się miesza¬
ninę reakcyjną zapomocą sody i wyosab¬
nia przez odparowanie produkt, wykazują¬
cy wybitną zdolność strącania kleju.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania rozpuszczal¬
nych w wodzie, wysokocząsteczkowych pro¬
duktów kondensacji, znamienny tern, że
sztuczne żywice, których podstawowym
składnikiem jest aldehyd mrówkowy, albo
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mieszaniny takich żywic z żywicami na
turalnemi traktuje się na ciepło fenolem,
jego homologami albo produktami podsta¬
wienia, a następnie poddaje działaniu
środków sulfonujących.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że środki sulfonujące zastępuje się

częściowo jednym lub kilkoma aromatycz-
nemi kwasami sulfonowemi.

J. R. Geigy A. - G.
Zastępca: Inż. dypl. M. Zoch,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Wars/n wa.
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