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Wiadomo, że pierwszorzędowe aminy
aromatyczne, reagując z kilkoma molami
aldehydu mrówkowego w roztworze kwasu
mineralnego, wytwarzają nietopliwe i nie¬
rozpuszczalne produkty kondensacji, któ¬
re działaniem gorąca i ciśnienia można
przetwarzać na masy, z których można
wytłaczać najrozmaitsze przedmioty. Zwy¬
kle postępuje się w ten sposób, że rozpu¬
szcza się aminę najpierw w kwasie mineral¬
nym, a następnie wlewa się roztwór alde¬
hydu mrówkowego, przyczem przestrzega
się, aby temperatura reakcji nie wzrosła
zbyt wysoko, co osiąga się przez powolne
dodawanie aldehydu mrówkowego. Przy-
tem wraz ze wzrastającą zawartością alde¬

hydu mrówkowego zwiększa się odporność
na gorąco oraz wytrzymałość masy, co pro¬
wadzi do konieczności podwyższania tem¬
peratury i ciśnienia potrzebnego do stłacza-
nia. Już niewielki nadmiar aldehydu
mrówkowego np. 0,2 mola powoduje wy¬
twarzanie produktów kondensacji o umiar¬
kowanej rozpływalności, co stanowi wadę
zwłaszcza przy wytłaczaniu bardziej zło¬
żonych przedmiotów. Przy użyciu 1,5 —
1,7 mola aldehydu mrówkowego i przy uży¬
ciu normalnych ciśnień trzeba już stosować
aby w krótkim czasie otrzymać przejrzyste
podczas tłoczenia temperaturę 180—200°,
kształtki.

Przez dodanie środków zmiękczających



można polepszyć rozpływalność, lecz dzie¬
je się to kosztem wytrzymałości na gorąco;
jeśli zamiast obojętnych topników dodawać
aldehydów lub substancyj odszczepiają-
cych aldehydy, to zwłaszcza przy użyciu
furfuroru i fenolo-wieloalkoholi doskonale
się polepsza zarówno rozpływalność, jak i
wytrzymałość na gorąco, jednakże powo¬
duje to przeważnie ściemnienie jasnej bar¬
wy albo zmniejszenie przezroczystości
kształtek.

Wykryto, że z aldehydu mrówkowego i
pierwszorzędowych amin aromatycznych w
obecności znacznych ilości mocnego kwasu
mineralnego, nawet bez dodatku środków7
zmiękczających względnie topników, można
otrzymywać łatwo rozpływalne, a po stło¬
czeniu doskonale wytrzymałe na gorąco
sztuczne żywice, zawierające aldehyd
mrówkowy, potrzebny do utwardzenia, nie
jako mechaniczną domieszkę, lecz związa¬
ny chemicznie, jeśli przeprowadzać konden¬
sację tak, aby amina najlepiej w wyższych
temperaturach działała na więcej niż 2
mole aldehydu mrówkowego. Aminę stosu¬
je się w postaci soli kwasu mineralnego, np.
w postaci chlorowodorku. Można jednakże
i do aldehydu mrówkowego dodać potrzeb¬
ną w przybliżeniu równocząsteczkową ilość
mocnego kwasu mineralnego. Wyrażenie
„znaczna ilość" kwasu mineralnego ozna¬
cza ilości, wynoszące około połowy mola i
więcej kwasu na 1 mol aminy. Jako kwasy
mineralne stosuje się zwłaszcza kwasy chlo¬
rowodorowe i kwas siarkowy.

Od rozmaitych sposobów kondensowa-
nia pierwszorzędowych amin aromatycz¬
nych w organicznych rozpuszczalnikach z
nadmiarem aldehydu mrówkowego w o-
becności kwasów organicznych sposób ni¬
niejszy różni się zarówno stosowaniem moc¬
nych kwasów mineralnych, najlepiej w rów¬
noważnej ilości, jak również pominięciem
drogich rozpuszczalników a przedewszyst-
kiem otrzymywaniem produktów końco¬
wych, które są nierozpuszczalne w benzenie

i dają kształtki przezroczyste, od jasno-
żółtych do czerwonych o bardzo dobrej
mechanicznej i termicznej wytrzymałości,
podczas gdy dotychczasowemi sposobami
wytwarza się żywice, rozpuszczalne w ben¬
zenie, twardniejące do pewnego stopnia,
które dopiero przez dalsze traktowanie al¬
dehydami w obecności kwaśnych środków
kondensacyjnych dają kształtki o dobrej
wytrzymałości na ciepło.

Produkty kondensacji, wytworzone spo-
sobeni według niniejszego wynalazku, róż¬
nią się także wyraźnie i pod względem che¬
micznym od produktów kondensacji, opisa¬
nych w patencie I^r 10636, ponieważ, jak
stwierdzono zapomocą analiz porównaw¬
czych, wykazują one znacznie wyższą za¬
wartość tlenu niż te ostatnie, co wskazuje
co najmniej na częściowe związanie alde¬
hydu mrówkowego w postaci grup metylo¬
wych, podczas gdy w procesie, opisanym w
powyższym patencie, aldehyd mrówkowy
jest prawdopodobnie związany w przeważ¬
nej ilości w postaci grup metylenowych. W
związku z tern produkty kondensacji otrzy¬
mane sposobem według wynalazku odzna¬
czają się dobrą utwardzalnością, przyczem,
stłaczane przy niższej temperaturze, wy¬
kazują znacznie mniejszą wytrzymałość na
gorąco od produktów, stłaczanych w wyso¬
kiej temperaturze albo od produktów, któ¬
re przed lub po stłoczeniu poddano odpo¬
wiedniej obróbce cieplnej.

Można otrzymać produkty kondensacji
z wyżej opisanemi własnościami, jeśli np.
roztwór chlorowodoru aniliny wlać powoli
do dużego nadmiaru (3 — 5 moli) aldehydu
mrówkowego przy temperaturze powyżej
60° albo, jeśli również przy wyższej tempe¬
raturze nadmiar aldehydu mrówkowego
dodać do roztworu soli aminowej możliwie
odrazu a nie wprowadzać go powoli. Czę¬
ściowy wynik jednakże możną osiągnąć już
nawet bez stosowania znaczniejszego nad¬
miaru aldehydu mrówkpwegPi jeśli pała n-
żyta ilośp aldehydu mrówkowego nię 4o-
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sięga 2 moli i wynosi np. 1,5 mola, przy po¬
mocy powolnego wprowadzania roztworu
soli aminowej do roztworu aldehydu mrów¬
kowego, dbając o to, by co najmniej duża
część aminy przy dodawaniu jej mogła rea¬
gować z nadmiarem aldehydu mrówkowego,
przewyższającym 2 mole. Dobrze jest wpro¬
wadzać aminę do gorącego aldehydu mrów¬
kowego, ponieważ wytwarzaniu łatwo roz-
pływalnych żywic sprzyjają wyższe tempe¬
ratury.

Zrobiono przytem spostrzeżenie, że przy
użyciu małych nadmiarów aldehydu mrów¬
kowego (razem 1,2 do 1,4 mola aldehydu
mrówkowego na 1 mol aminy) temperatura
powyżej 50 — 60° C utrudnia kontrolę prze¬
biegu reakcji i może łatwo spowodować po¬
gorszenie mechanicznych właściwości ży¬
wic, gdy tymczasem przy przeprowadzaniu
sposobu według wynalazku stosowanie wyż¬
szych temperatur, aż do temperatury wrze¬
nia, nie powoduje prawie żadnego obniże¬
nia wytrzymałości mechanicznej, natomiast
znaczne polepszenie rozpływalności. Naj¬
lepsze warunki można łatwo ustalić za każ¬
dym razem zapomocą doświadczeń prób¬
nych.

Jeśli zmniejszyć znacznie ilość kwasu
np. poniżej pół mola na 1 mol zasady, to o-
trzymane produkty niektóremi właściwo¬
ściami zbliżają się do produktów, otrzymy¬
wanych w obecności kwasów organicznych
w organicznych rozpuszczalnikach, to zna¬
czy, że ich rozpuszczalność wzrasta, mięk¬
ną one w stosunkowo niskich tempera¬
turach i są stłaczalne same przez się
dopiero po uprzedniej obróbce termicz¬
nej. Z faktu, że przy stosowaniu roz¬
tworów soli aminowych, jak chlorowodor¬
ku aniliny, w umiarkowanych tempera¬
turach zwiększanie dodanej ilości aldehy¬
du mrówkowego od 1 mola do 2 moli alde¬
hydu na 1 mol aminy powoduje stałe obni¬
żanie rozpływalności, nie można było w ża¬
den sposób przewidzieć, że przy tych sa¬
mych proporcjach, jedynie przez zmianę

warunków, powodującą działanie nadmiaru
aldehydu mrówkowego, przekraczającego 2
mole, co najmniej na znaczną część aminy,
oraz ewentualnie przez przyśpieszenie tego
przebiegu reakcji zapomocą podwyższenia
temperatury, można będzie tak bardzo
zwiększyć rozpływalność produktu, nie ob¬
niżając wytrzymałości na gorąco, jak to ma
miejsce przy kondensacji w organicznych
rozpuszczalnikach w obecności organicz¬
nych kwasowi nadmiaru aldehydu mrówko¬
wego.

Produkty kondensacji, otrzymywane
sposobem według wynalazku, wypadają
podczas usuwania kwasu w postaci, podob¬
nej do postaci produktów aminowych, o-
trzymywanych według patentów Nr Nr
10636, 12937, 15961 i 18203, i w każdem
stadjum otrzymywania mogą być zmiesza¬
ne z materjałami wypełniającemi, środkami
zmiękczającemi, utwardzającemi, barwnika¬
mi i t. d.; produkty te nadają się zwłaszcza
do wytwarzania papierów, zawierających
żywice i opisanych w patentach Nr Nr 12935
i 16655, ponieważ ułatwiają jednorodne
stłaczanie papierów nawarstwionych, wy¬
trzymałych na gorąco.

Poniżej podaje się kilka przykładów
wykonywania sposobu według wynalazku.
Części oznaczają części wagowe.

Przykład I. W emaljowanej mieszarce
ogrzewa się do 50°C 865 części (około 10
moli) technicznego roztworu aldehydu
mrówkowego z 1200 częściami wody i 25
częściami stężonego kwasu solnego, przy-
czem w ciągu 10 minut wlewa się cienkim
strumieniem roztwór 260 części chlorowo¬
dorku aniliny (2 mole) w 1000 częściach wo¬
dy, energicznie mieszając. Roztwór staje się
ciemnoczerwony i nieco mętny. Miesza
się jeszcze dalej w ciągu 5 minut w tem¬
peraturze 55° i zobojętnia ługiem sodowym.
Produkt kondensacji wypada w postaci ob¬
jętościowego białego osadu, który się prze¬
mywa i suszy. Otrzymany biały proszek da¬
je się stłaczać już w temperaturze 145° na
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przezroczyste kształtki żółte lub czerwone;
przez podwyższanie temperatury przy stła-
czaniu mechaniczne i termiczne własności
polepszają się jeszcze bardziej.

Przykład II. W mieszarce, zaopatrzo¬
nej w chłodnicę zwrotną, ogrzewa się do
wrzenia 780 części (około 9 moli) technicz¬
nego roztworu aldehydu mrówkowego, 1000
części wody i 25 części stężonego kwasu
solnego, poczem energicznie mieszając, wle¬
wa się w ciągu 4 minut roztwór 280 części
(3 moli) aniliny, 270 części stężonego kwa¬
su solnego i 1000 wody. Roztwór staje się
ciemnoczerwony i pozostaje zupełnie prze¬
zroczysty. Pozostawia się go jeszcze w cią¬
gu 16 minut w temperaturze 90 — 100°C,
a następnie wprowadza się go do zimnego
rozcieńczonego ługu sodowego. Wypada bia¬
ły objętościowy osad, który po przemyciu,
wysuszeniu i zmieleniu otrzymuje się w po¬
staci białego, lub słabo żółtawego proszku.
Rozpływalność jest już w niższych tempe¬
raturach bardzo wybitna, jednak również
i tutaj stosuje się temperaturę przy tłocze¬
niu od 160 do 170° albo też ciała, stłoczone
w temperaturze 145°, poddaje się obróbce
wtórnej w podwyższonej temperaturze.

Przykład Ul. 260 części (2 mole) chlo¬
rowodorku aniliny rozpuszcza się w 2000
części wody, ogrzewa do 95° C i następnie,
energicznie mieszając, dodaje się możliwie
odrazu 870 części (około 10 moli) roztworu
aldehydu mrówkowego. Temperatura zwra-
sta w przybliżeniu do 100°C; na tym pozio¬
mie utrzymuje się ją w przeciągu kilku mi¬
nut. Roztwór staje się ciemnoczerwony i po¬
zostaje zupełnie przezroczysty. Po zobojęt¬
nieniu, przemyciu i wysuszeniu otrzymuje
się produkt bardzo podobny do produktu,
otrzymanego według przykładu I.

Przykład IV. W emaljowanej mieszar¬
ce z chłodnicą zwrotną ogrzewa się do wrze¬
nia 2000 części wody i 390 części aldehydu
mrówkowego (4,5 mola) oraz 25 części stę¬
żonego kwasu solnego i, energicznie miesza¬
jąc, wlewa się roztwór.280 części aniliny (3

mole), 270 części stężonego kwasu solnego
i 1000 części wody. Roztwór staje się
ciemnoczerwony i pozostaje zupełnie prze¬
zroczysty. Gotuje się jeszcze przez 3 mi¬
nuty i wlewa do rozcieńczonego ługu. Przez
wymycie i wysuszenie otrzymuje się bardzo
dobrze rozpływającą się żywicę, dającą się
stłaczać na kształtki, dobrze odporne na
ciepło.

Przykład V. 540 części aldehydu
mrówkowego (około 6 moli), 700 części wo¬
dy i 25 części stężonego kwasu solnego o-
grzewa się do 100°C i wprowadza roztwór
214 części m-toluidyny (2 mole), 190 części
stężonego kwasu solnego i 1000 części wody,
dobrze mieszając. Następnie w temperatu¬
rze 95°C miesza się dalej jeszcze w ciągu
10 minut i zobojętnia przezroczysty czerwo¬
ny roztwór potrzebną ilością ługu sodowego
lub sody. Przemyty osad dokładnie się mie¬
sza w ugniatarce z 300 częściami mąki
drzewnej, suszy i stłacza w zwykły sposób.
Otrzymuje się jednorodne kształtki o do¬
brych mechanicznych i elektrycznych wła¬
ściwościach.

Przykład VI. W mieszarce z chłodnicą
zwrotną ogrzewa się do 90°C 785 części al¬
dehydu mrówkowego (9 moli). 1000 części
wody i 40 części stężonego kwasu solnego
(1,5 mola) i, mocno mieszając, wlewa się
279 części aniliny (3 mole), Mieszanina,
stale wrząc, staje się ciemnoczerwona i po¬
zostaje przezroczysta. Pozwala się jej nie¬
co ostygnąć i zobojętnia, wlewając ją do
rozcieńczonego zimnego ługu sodowego.
Otrzymany biały ziarnisty produkt po prze¬
myciu i wysuszeniu w ciągu kilku godzin o-
grzewa się do 120°C, a następnie stłacza w
zwykły sposób. Otrzymuje się ciemnoczer¬
wone kształtki o dobrych właściwościach
elektrycznych i mechanicznych.

Roztwory kondensacyjne albo osady ży¬
wicowe, otrzymane według któregokolwiek
z poprzednich przykładów, można przera¬
biać po dodaniu materjałów włóknistych,
np. błonnika lub azbestu w najrozmaitszy
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sposób na papiery, zawierające żywicę.
Materjał włóknisty w stanie rozproszonym
można dodawać do składników wyjściowych
albo do gotowego roztworu kondensacyj¬
nego albo też roztwór kondensacyjny moż¬
na wlewać do rozbitej papki i żywicę strą¬
cać na włóknie i we włóknie przez usunię¬
cie kwasu, następnie ewentualnie papkę
przemyć, zemleć w holendrze aż do osią¬
gnięcia żądanej długości włókien i przero¬
bić na papier, karton lub tekturę połysku¬
jącą w maszynach papierniczych.

Strąconą żywicę można również mie¬
szać z błonnikiem, przed albo po wymyciu,
i po zwykłej obróbce wstępnej przerabiać na
papier albo też świeżo rozdrobniony i zmie¬
lony błonnik zmieszać z roztworem kon¬
densacyjnym albo w jakiejkolwiek fazie
jego powstawania rozdrobnić ze strąconą,
ewentualnie już przemytą żywicą i dopro¬
wadzić do maszyny papierniczej. Można
również żywicę, wysuszoną i zmieloną do
pożądanej wielkości ziaren, dodawać do
miazgi i mieszaninę po odpowiedniej obrób¬
ce wstępnej przerabiać na papier. Zmienia¬
jąc ilość żywicy, można wytwarzać papie¬
ry bardzo ubogie albo bardzo bogate w ży¬
wicę, które w stanie stłoczonym nadają' się
do najrozmaitszych zastosowań. Do miazgi
albo do żywicy można również dodawać
środków zmiękczających, barwników, środ¬
ków utwardzających i t. d.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania mas do wytła¬

czania z nich kształtek zapomocą konden¬
sacji pierwszorzędowych amin aromatycz¬
nych z więcej niż równocząsteczkowemi
ilościami aldehydu mrówkowego w obecno¬
ści najlepiej równocząsteczkowych ilości
kwasów mineralnych, znamienny tern, że
jeden mol pierwszorzędowej aminy aro¬
matycznej, względnie soli aminowej, ewen¬
tualnie w obecności materjałów wypełnia¬
jących, barwników, topników i t. p. najle¬
piej w temperaturach powyżej 50° konden-
suje się z więcej niż dwoma molami alde¬
hydu mrówkowego, a wytrącony produkt
kondensacji po usunięciu kwasu, ewentual¬
nie po przemyciu i wysuszeniu, stłacza się
przy wyższej temperaturze.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że do wytrąconego produktu kon¬
densacji przed albo po przemyciu, wysusze¬
niu i rozdrobnieniu dodaje się środków wy¬
pełniających, środków zmiękczających,
barwników, środków utwardzających i t. d.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1
i 2, znamienna tern, że do produktu konden¬
sacji w jakiemkolwiek stadjum jego wy¬
twarzania dodaje się materjałów włókni¬
stych, otrzymaną mieszaninę przeprowadza
się w zwykły sposób w postać arkuszy, np.
w papier lub w tekturę, i otrzymane arku¬
sze pojedyncze lub ułożone w warstwę
stłacza się przy wyższej temperaturze.

Gesellschaft fur Chemische
Industrie in Basel.

Zastępca: M. Skrzypkowski.
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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