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Verfahren zur Herstellung von Kondensationsharzen auf Kohlehydrat-Phenol-Basis, welche
stickstoffhaltige Verbindungen einkondensiert enthalten.

@ Das Verfahren umfasst die Umsetzung eines Aldose-

saccharides, vorzugsweise einer Hexose, mit einer
Phenolverbindung und Harnstoff oder einem Diamin in
Gegenwart eines sauren Katalysators. Es fithrt zu einem
festen, schmelzbaren Harz, welches mit Vernetzungsmit-
teln, wie Hexamethylentetramin, hirtbar ist, oder zu ei-
nem fliissigen Harz, welches mit einem niederen alipha-
tischen Aldehyd in Gegenwart eines basischen Katalysa-
tors unter Bildung eines Resolharzes umgesetzt werden
kann. Ein solches Resolharz eignet sich besonders als

Klebstoff bei der Herstellung von Sperrholz.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung eines Kohlehydrat-Phenol-
Harzes, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart eines

Kondensationsharze auf der Basis von Phenol und aliphati-
schen Aldehyden oder von Harnstoff und aliphatischen Aldehy-
den wurden schon lange in der Kunststoffindustrie verwendet.

sauren Katalysators . Bekanntlich wird hierbei der Aldehyd, im allgemeinen Formal-
(a) ein Aldosesaccharid, > dehyd, mit Phenol oder Harnstoff in Gegenwart eines sauren
(b) eine Phenolverbindung der Formel

oder basischen Katalysators unter Bildung eines Kondensa-
tionsharzes umgesetzt. Der Formaldehyd dient dabei als Kupp-
lungsmittel, welches die Phenol- bzw. Harnstoffmolekiile ver-
bindet.

In einem Phenol-Formaldehyd-Harz enthiilt die polymere
Matrize z.B. folgende Gruppen:

OH

10

in welcher R C,-C;-Alkyl, C,-C;-Alkoxy, Halogen, Hydroxy
oder Wasserstoff bedeutet, und

(c) Harnstoff oder ein polyfunktionelles Amin der Formel
H,N~Q-NH,, worin Q einen inerten zweiwertigen organischen
Rest darstellt, miteinander umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Saccharid eine Hexose ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Phenolverbindung Phenol ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Aldosesaccharid Stérke ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis4,dadurch 25 Der Formaldehyd erfiillt eine dhnliche Kupplungsaufgabe in
gekennzeichnet, dass die Phenolverbindung in einer Menge von  Harnstoff-Formaldehyd-Harzen, welche Gruppen der folgen-

H,~wOH

0,1 bis 10 Mol pro Mol Kohlehydrat verwendet wird. - den Art enthalten:

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

. X . O 0]

gekennzeichnet, dass die Komponente (c) in einer Menge von I I
0,1 bis 5 Mol pro Mol Kohlehydrat verwendet wird. 30 _NH-C-NH-CH,-NH—C-NH

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch CH,-NH-C-NH 2 n
gekennzeichnet, dass der Katalysator eine starke Mineralsiure
ist. in welcher n vom Molekulargewicht des Harzes abhiingt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch Das hauptséchliche Rohmaterial fiir Kondensationsharze

gekennzeichnet, dass das Aldosesaccharid mit der Komponente 35 der oben beschriebenen Art ist Erdél. Bekanntlich wird der
(c) umgesetzt wird, bevor die Phenolverbindung zugesetzt wird,. ~ Nachschub an Erddl immer beschrénkter und die Preise sind

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch stark angestiegen. Es besteht somit ein Bediirfnis, mindestens
gekennzeichnet, dass die Komponente (c) Harnstoff ist. einen Teil der auf Erdél basierenden Komponenten der Kon-
10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch densationsharze der oben beschriebenen Art durch ein billige-

gekennzeichnet, dass die Komponente (c) ein polyfunktionelles 40 Tes, reichlicher vorhandenes Material zu ersetzen. Kohlehydra-
Amin ist, in welchem Q Phenylen, substituiertes Phenylen oder  t€, welche aus pflanzlichen Quellen leicht erhiltlich sind, bilden

C,-Cg-Alkylen ist. daher eine Art von erneuerbarem Vorrat, die sich ideal fiir die
11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ~ Verwendung bei der Herstellung von Kunststoffen eignet.
gekennzeichnet, dass das Harz als festes, schmelzbares Produkt Wie in den US-Patentschriften No. 1 593 342, No.
gewonnen wird_ 45 1753 030, No. 1 801 053, No. 1 868 216 und NO. 1 923 321
12. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, beschrieben, wurde bereits vorgeschlagen, Kohlehydrate, wie
dass die Reaktion so lange fortgesetzt wird, bis weniger als 5 Dextrose, Stirke und dergleichen in Phenol-Kondensationshar-
Mol Kondensationswasser pro Mol verwendeter Aldoseeinheit ~ zen zu verwenden, wobei das Kohlehydrat einen Teil des auf
gebildet sind, wobei ein fliissiges Harz erhalten wird, welches Erdél basierenden Materials, im allgemeinen Phenol, ersetzt.
sodann mit einem niederen aliphatischen Aldehyd in Gegenwart 50 Harze der in den genannten Patentschriften beschriebenen Art,
eines basischen Katalysators umgesetzt wird, um ein Kohlehy- werden jedoch in den meisten Féllen durch Umsetzung des
drat-Phenol-Resol-Harz zu bilden. Kohlehydrates mit Phenol, gelegentlich in Gegenwart eines Al-

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, ~ dehydes oder einer stickstoffhaltigen Verbindung, wie Anilin
dass der aliphatische Aldehyd in einer Menge von 2 bis 4 Mol oder Aminophenol, hergestelit. Das Resultat ist, dass die Menge

pro Mol Phenol verwendet wird. 55 an Kohlehydrat, welche im Harz verwendet werden kann, infol-
14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn-  ge der niederen Reaktionsfahigkeit der Kohlehydrate be-
zeichnet, dass der aliphatische Aldehyd Formaldehyd ist. schrénkt ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Herstel-
gekennzeichnet, dass der basische Katalysator Calciumhydroxid ~ lung eines billigen Harzsystems, welches ein Kohlehydrat in ver-

ist. 60 hiltnisméssig grosser Menge als Ersatzstoff enthalten kann, um

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch ~ ein Harz mit guten Festigkeitseigenschaften und guter Wasser-
gekennzeichnet, dass das Harz mit einem Vernetzungsmittel bestindigkeit Zu ergeben, welches sich fiir wirmehértende
wirmegehértet wird. Pressmassen eignet.

17. Verwendung eines nach dem Verfahren gemdiss Patent- Das Verfahren gemiiss der vorliegenden Erfindung zur Her-
anspruch 12 erhaltenen Harzes als Klebstoff zur Herstellung 65 stellung eines Kohlehydrat-Phenol-Harzes ist dadurch gekenn-
von Sperrholz. zeichnet, dass man in Gegenwart eines sauren Katalysators

(a) ein Aldosesaccharid,

(b) eine Phenolverbindung der Forme}



OH

in welcher R C,-C;-Alkyl, C,-C;-Alkoxy, Halogen, Hydroxy
oder Wasserstoff bedeutet, und

(c) Harnstoff oder ein polyfunktionelles Amin der Formel
H,N-Q-NH,, in welcher Q einen inerten zweiwertigen organi-
schen Rest bedeutet, miteinander umsetzt.

Wenn die Umsetzung in einer fliissigen Stufe unterbrochen
wird, kann das Harz anschliessend mit einem Aldehyd unter
Bildung eines Resol-Harzes umgesetzt werden. Ein festes,
schmelzbares Harz kann jedoch erhalten werden, wenn man die
Reaktion der ersten Stufe weitergehen l4sst. Die Harze kdnnen
verhiltnisméssig grosse Mengen an Kohlehydrat enthalten ohne
die physikalischen Eigenschaften der resultierenden Harze zu
beeintréchtigen. Die erfindungsgemiss erhaltenen festen,

CHZOH
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schmelzbaren Harze zeichnen sich durch gute Wasserbesténdig-
keit und verbesserte Festigkeitseigenschaften aus. Die erfin-
dungsgemiss erhiltlichen Resolharze sind ausgezeichnete Kleb-
stoffe fiir Sperrholz und dergleichen.

5

Im Gegensatz zu fritheren Bemiihungen, eine Phenolverbin-
dung mit einem Kohlehydrat umzusetzen, verwendet die vorlie-
gende Erfindung Harnstoff als Kupplungsmittel, von welchem
pAngenommen wird, dass er die Kohlehydrat-Komponente mit
1 4em Phenol verbindet, wodurch die Menge des teuersten Rea-
gens, des Phenols, welche zur Erzeugung eines festen, schmelz-
baren Harzes notwendig ist, auf ein Minimum reduziert wird. Es-
wird angenommen, dass bei Verwendung von Dextrose als Bei-
spiel fiir das Kohlehydrat, das Kohlehydrat ein Diureid bildet,
welches dann mit dem Phenol umgesetzt wird. Dieser wahr-
scheinliche, jedoch noch nicht bewiesene Reaktionsmechanis-
mus kann anhand des folgenden Reaktionsschemas dargestellt
werden, in welchem Dextrose zu Hydroxymethyl-furfural dehy-
dratisiert wird, worauf das Hydroxymethyl-furfural mit Harn-
stoff unter Bildung eines Diureides reagiert:

0
it
C—H
0
I
H,N e C e NH,

HO— CH Q—CH—NH—C_NH— CHOCHz_

und/oder

y

|
HO--CH CH=N_C _N=CH CH, —0H
2 0 2

Das erhaltene Diureid ist sodann fzhig mit Phenol unter
Bildung eines Harzes zu reagieren, welches folgende Gruppen
enthélt:

OH

OH
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0
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Die vorstehende Struktur zeigt, dass bei Verwendung von
Harnstoff als Kupplungsmittel 1 Mol Dextrose fiir jedes einge-
setzte Mol Phenol verwendet werden kann. Dies erlaubt, die
Menge des im Harz verwendeten Phenols auf Wunsch auf die .
Hilfte herabzusetzen, wodurch die Kosten des Harzes entspre-
chend reduziert werden, ohne dass die physikalischen Eigen-
schaften des Harzes beeintréchtigt werden.

Bei der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung wird als
Aldosesaccharid vorzugsweise Dextrose verwendet, doch kann

eine Anzahl weiterer Kohlenhydrate verwendet werden. Im all-

gemeinen konnen Aldosesaccharide, welche 1 bis 10° Saccha-
rideinheiten pro Molekiil enthalten, verwendet werden, wobei

die bevorzugten Aldosen Hexosen sind. Geeignet sind z.B. Dex-

trose, Maltose, Maltotriose, Lactose, Saccharose, Glycogen,
Glucoside, Maissyrup, hydrolysierte Getreide-Feststoffe mit
niederem D.E. und dergleichen.

- N=

Zur Herstellung eines Resolharzes nach der vorliegenden

10 Erfindung wird vorzugsweise ein fliissiges Harz verwendet, in

welchem die Phenol-, die Kohlehydrat- und die Harnstoffkom-.
ponente in den oben genannten Mengenberelchen gehalten
sind.
Die bei der Durchfiihrung der Erfindung verwendeten sau-

15 ren Katalysatoren sind typisch fiir die sauren Katalysatoren, -
-welche bei der Kondensation von Aldehyden mit Phenolen und -

Harnstoff verwendet werden. Hierzu gehoren die starken Mine-
ralsiuren, wie Schwefelsdure, Salzsdure, usw., Sulfonsduren, wie
Paratoluolsulfonsgure, Naphthalinsulfonséiure usw., Schwefel-

20 trichlorid, Antimonchlorid, sowie viele anderc dem Fachmann

bekannte Verbindungen.

Bei der Durchfithrung der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, die Diureide vor der Reaktion mit der Phenolverbin-
dung zu bilden, doch wurde festgestellt, dass dies oft keinen

Ferner eignen sich verschiedene Stirken mit bis zu 10%sich 25 Vorteil brmgt Es geniigt, die Reaktionsteilnehmer einfach in

wiederholende Einheiten bei der Durchfiihrung der vorliegen-
den Erfindung. Derartige Starken kdnnen durch die folgende
Struktur dargestellt werden: .

-~

CHZOH

CHZOH

in welcher n die Anzahl der sich widerholenden Einheiten be-
deutet und bis zu 10° betragen kann. Zur Durchfiihrung der
Erfindung eignen sich alle Arten von Stérke, wie z.B.-Maisstéir-

ke, Tapiokastiirke, Weizenstirke, Hirsestérke, Kartoffelstarke,

Reisstirke, Sago, usw., wie auch alle Typen und Qualitéten

Gegenwart eines sauren Katalysators in ein Reaktlonsgefass Zu
verbringen und das Reaktionsgemisch sodann auf eine Tempe-
ratur zu erwirmen, welche geniigt, um die Kondensationsreak-
tion in Gang zu bringen. Im allgemeinen kénnen Reaktionstem-

30 peraturen zwischen 70 und 200-°C verwendet werden, wobei die

Reaktionsdauer von der Temperatur abhéingt.

Ein erhaltenes festes, schmelzbares Harz ist ein briichiges
Material, welches durch Zusatz eines geeigneten Vernetzungs-
mittels vom Amintypus, vorzugsweise Hexamethylentetramin,

OH 35 wirmegehirtet werden kann. Die derart hergestellten Harze
“sind wirmehértbar und finden weitverbreitete Verwendung als

Press-und Giessharze. Sie zeichnen sich durch hervorragende

- Wasserbestindigkeit und verbesserte Eigenschaften, insbeson-
dere verbesserte Zugfestigkeit aus.

_Das zur Herstellung von Resolharzen verwendete fluSSIge
Harz ist leicht zu handhaben und ergibt eine wiinschenswerte
Viskositit zum Mischen und Zusetzen des Aldehyd-Reaktions-
teilnehmers und des alkalischen Katalysators fiir die Erzeugung
des Resolharzes. Ausserdem wurde gefunden, dass der fliissige

davon, einschliesslich wachsartige Stérken, Stirken mithohem 45 Zustand des Harzes oder des Dextrose-Diureid-Phenolharzes

Amylosegehalt, chemisch modifizierte Stérken, Dextrine, diinn-
siedende Stirken und vorgelatinisierte Stérken. Auchrohe Stér-
ken, wie Miihlenstiirke, Maismehl, Weizenmehl, Brauereigries,

gebrochener Reis, usw., kann verwendet werden.

Die bevorzugte Phenolverbindung ist Phenol, doch umfas-
sen andere geeignete Phenolverbindungen, z.B. Kresol, Chior-
phenol, Bromphenol, Resorcinol und dergleichen.

Die Mengenverhiltnisse der Reaktionsteilnehmer, welche
bei der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung verwendet

durch Uberwachung der Menge an erzeugtem Wasser reguliert
werden kann. Vorzugsweise wird das durch Kondensation er-

zeugte Wasser auf unterhalb etwa 5,0 Mol Wasser in der Reak-
tion gehalten. Versuche, die festen, schmelzbaren Harze durch

50 Umsetzung mit Formaldehyd zu resolubilisieren, erwiesen sich

als schwierig bis unmdglich, da die Viskositét auf unpraktischen
Hohen verblieb.

Obwohl sie dem Harnstoff nicht aqmvalent sind kénnen zur
Durchfithrung der vorliegenden Erfindung auch polyfunktionel-

werden, kdnnen innerhalb verhiltnismissig weiter Grenzen va- 55 le Amine anstelle von Harnstoff als Kupplungsmittel verwendet

riieren. Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung besteht
darin, dass ein Mol Aldosesaccharid fiir jedes Mol eingesetztes
Phenol verwendet werden kann. Auf Wunsch kann natiirlich

eine grossere Menge Phenol verwendet werden. Im allgemeinen

betragen die verwendeten Phenolmengen 0,1 bis 10 Mol Phe-

nolverbindung pro Mol verwendetem Aldosesaccharid und vor-
zugsweise 0,1 bis 1,5 Mol Phenolverbindung pro Mol Aldose-
saccharid. Wie fiir den Fachmann verstandlich, hingen die Men-

gen an verwendetem Harnstoff von den Mengen an Phenolver-

bindung, basierend auf dem Kohlehydrat ab. Im allgemeinen

konnen 0,1 bis 5 Mol Harnstoff pro Mol Aldosesaccharid und
vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Mol Harnstoff pro Mol Aldosesaccha-
rid verwendet werden.

werden. Solche Amine weisen die folgende Formel auf:

H,N-Q-NH,

in welcher Q ein zweiwertiger organischer Rest, vorzugsweise

“ein Alkylenrest mit 2 bis 10- Kohlenstoffatomen (z.B. Dimethy-

len, Trimethylen, Tetramethylen, usw.) oder ein Arylenrest, wie .
Phenylen und mit einer C,-C;-Alkylgruppe, oder C,-C;-Alk-

65 oxygruppe substituiertes Phenylen, usw., bedeutet.

Fiir den Fachmann ist es ferner klar, dass dem Reaktionsge-
misch verschiedene weitere Hilfsmittel zugesetzt werden kon-
nen. Z.B. wurde gefunden, dass der Zusatz von Fettsdureami-



nen, welche vorzugsweise 12 bis 22 Kohlenstoffatome enthal-
ten, wihrend der Reaktion erfolgen kann, um die Wasserbe~
standigkeit und die Verformbarkeit des wirmegehérteten Har-
zes noch weiter zu verbessern. Zu diesem Zweck eignet sich eine
grosse Anzahl von im Handel erhiltlichen Fettsiureaminen, wie
z.B. «Armeen» T-Tallowamine, ein Langkettenfettsdureamin
von Armak.

Bei der Herstellung des Resol-Harzes wurde gefunden, dass
die besten Resultate erhalter werden konnen, wenn die Menge
an aliphatischem Aldehyd (d.h. Formaldehyd, Acetaldehyd
oder Propionaldehyd) zwischen etwa 2 Mol bis etwa 4 Mol pro
Mol Phenol betrigt.

Bei der Reaktion des fliissigen Harzes zur Bildung eines
Resol-Harzes wird ein basischer Katalysator verwendet. Hierzu
eignet sich eine ganze Reihe bekannter basischer Katalysatoren,
unter anderem Alkalimetalthydroxide (z.B. Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, usw.), Erdalkalimetalloxide und -hydroxide
(z.B. Calciumoxid, Bariumoxid, Magnesiumoxid, usw.), sowie
Ammoniak und &hnliche Basen. Im allgemeinen sollte der basi-
sche Katalysator in geniigender Menge verwendet werden, um
den pH des Reaktionsmediums dieser zweiten Stufe auf minde-
stens 8,0 zu bringen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele néher
erldutert, in welchen sich alle Teile und Prozentangaben, sofern
nicht anders vermerkt, auf das Gewicht beziehen.

Beispiel 1

Dieses Beispiel illustriert die Verwendung von Dextrose,
Harnstoff und Phenol als Reaktionsteilnehmer.

Ein 1000 ml -Reaktionskolben, der mit einem Kiihler, ei-
nem Riihrer und einem Thermometer ausgestattet war, wurde
mit 360 g Dextrose, 60 g Harnstoff und 208 g 90 %igem Phenol
beschickt, entsprechend einem Molverhaltnis Dextrose : Harn-
stoff : Phenolvon1:0,5: 1.

2,5 ml SN Schwefelsdure-Katalysator wurde in den Kolben
zugesetzt und der Kolben sodann auf eine Temperatur, welche
zwischen 123 und 182 °C variierte, wihrend 8,6 Stunden er-
hitzt. Wahrend dieser Zeit wurden 171 ml Wasser aus dem Re-
aktionsgefss gesammelt.

Das erhaltene Harz, ein bei Zimmertemperatur festes
schwarzes Material, wurde aus dem Reaktionsgefiss gewonnen.

Beispiel 2

Dieses Beispiel illustriert die Verwendung von Stérke als
Kohlehydrat bei der Herstellung eines Kohlehydrat-Phenol-
Kondensationsharzes.

Ein 500 ml -Reaktionskolben wurde mit 184 g Stérke (Argo
Code 3005), 104 g 90%igem Phenol, 100 g Wasser und 14 g SN
H,S0, beschickt.

Das erhaltene Gemisch wurde zu Beginn bei 95 bis 114 °C
geriihrt, um die Stérke zu hydrolysieren, wobei eine schwarze
Losung entstand, aus welcher 105 ml Wasser gesammelt
wurden.

In diesem Stadium wurden 30 g Harnstoff in den Kolben
gegeben, und die Kondensation erfolgte bei einer Temperatur,
die zwischen 114 und 183 °C variierte, wihrend 6,4 Stunden.
Wiihrend dieser Zeit wurden weitere 101 ml Wasser aus dem
Reaktionsgeféss gewonnen.

Das erhaltene Harz wog 210 g und war bei Zimmertempera-

tur ein briichiger Feststoff.

Beispiel 3 -
Unter Verwendung der in Beispiel 2 beschriebenen Vor-

richtung und desselben Verfahrens wurden 360 g Dextrose, 60 g

Harnstoff, 204 g 90 %iges Phenol und 9,6 g SN H,SO, in das
Reaktionsgefdss eingefiillt. Im Laufe von 9,1 Stunden wurden

im Ganzen 206 ml Wasser gesammelt, wihrend welcher Zeit die

Temperatur im Geféss zwischen 118 und 185 °C variierte.
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Aus dem Reaktionsgefiss wurden 380 g eines schwarzen,
bei Zimmertemperatur briichigen Harzes gewonnen.

Beispiel 4
Dieses Beispiel illustriert die Durchfithrung der Erfindung,
wobei das Harz in Gegenwart eines Fettsdureamins hergestellt
wird, um die Wasserbesténdigkeit des Harzes und die endgiiltige
wirmehértende Verformbarkeit noch weiter zu verbessern.
In einen 500 ml Kolben wurden 180 g Dextrose, 30 g Harn-

10 stoff, 104 g 90%iges Phenol, 9 g «Armeen» T-Tallowamin und

104 g 5N H,SO, eingefiillt. Die Reaktionsteilnehmer wurden im
Reaktionsgeféss bei einer Temperatur von 129 bis 189 °C wih-
rend 4,9 Stunden gekocht. Wahrend dieser Zeit wurden 97,5 ml
Kondensationswasser gesammelt.

Das erhaltene Harz wurde als schwarzes, bei Zimmertempe-
ratur briichiges Material aus dem Gefiss gewonnen.

Beispiel 5
Dieses Beispiel illustriert die Wirkung von verschiedenen

20 Molverhéltnissen von Dextrose : Harnstoff : Phenol auf die phy-

sikalischen Eigenschaften, ndmlich die Wasserbesténdigkeit und
die Harzverformbarkeit.

(A) Im ersten Test wurde ein Molverhiltnis von Dextrose :
Harnstoff : Phenol von 1 : 1 : 1 erzielt, indem 180 g Dextrose,

25 60 g Harnstoff, 104 g 90 %iges Phenol und 2,8 g SNH,SO, in

das Reaktionsgefdss eingefiillt wurden. Die Reaktionstempera-
tur variierte zwischen 127 und 194 °C und 112 m! Kondensa-
tionswasser wurde im Laufe von 6,1 Stunden gesammelt.

(B) Im néchsten Test betrug das Molverhiltnis von Dextro-

30 se * Harnstoff : Phenol 1: 0,75 : 1, indem 180 g Dextrose, 45 g

Harnstoff, 104 g 90%iges Phenol und 1,4 g 5N H,S0, in das
Reaktionsgefiss eingefiillt wurden. Die Kondensationsreaktion
wurde wihrend 4,7 Stunden bei 130 bis 180 °C durchgefiihrt,
wobei 98,5 ml Kondensationswasser gesammelt wurden.

(C) In diesem Test wurde ein Molverhiltnis von 1: 0,25 : 1
erhalten durch Verwendung von 180 g Dextrose, 15 g Harn-
stoff, 104 g 90 %igem Phenol, 9 g «Armeen T» und 1,4 g 5N
H,80,. Die Temperatur betrug 129 bis 180 °C wiihrend 4,8
Stunden, wobei 91 m! Kondensationswasser gesammelt wurden.

Beispiel 6
Dieses Beispiel illustriert die Verwendung von Toluoldi-
amin als stickstoffhaltiges Kupplungsmittel.
Unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen Verfah-

45 rens wurden 180 g Dextrose, 61,1 g Toluoldiamin, 104 g

90 %iges Phenol und 1,4 g SN H,SO, in einem 500 ml -Kolben
eingefiillt. Die Reaktionsteilnehmer wurden withrend 4,2 Stun-
den auf 113 bis 186 °C gehalten, wobei 79 ml Kondensations-
wasser gesammelt wurden. -

Es wurden 260 g eines schwarzen, bei Zimmertemperatur
briichen Harzes erhalten,

Beispiel 7
Dieses Beispiel illustriert die Verwendung von Athylendi-
amin als polyfunktionelles Amin-Kupplungsmittel bei der
Durchfithrung der Erfindung.
Unter Anwendung des in Beispiel 6 beschriebenen Verfah-
rens wurde ein Reaktionsgemisch aus 180 g Dextrose, 300 g

60 Athylendiamin, 104 g 90%igem Phenol und 1,4 g SN H,S0, als

Katalysator gebildet. Die Reaktion erfolgte im Laufe von 5

Stunden, wobei die Temperatur zwischen 111 und 178 °C vari-

ierte. Im ganzen wurden 96 ml Kondensationswasser gewonnen.
Das erhaltene Harz war ein schwarzes, bei Zimmertempera-

65 tur briichiges Material.

Beispiel 8 7
Dieses Beispiel illustriert die Verwendung der erfindungsge-
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miss erhaltenen Harze zur Herstellung von Formkérpern unter
Angabe der erhéltlichen physikalischen Eigenschaften.

Jedes der Harze aus den Beispielen 1 bis 4, 5(A), 5(B),
5(C), 6 und 7 wurde nach folgendem Rezept compoundiert:

Harz 46 g

Hexamethylentetramin verschiedene Mengen wie
: angegeben

Calciumstearat 2,0g

Calciumoxid 2,0g

Holzmehl 46,0 g

Jedes der Harze wurde nach dem obigen Rezept compoun-
diert und wihrend 2 Minuten bei 93 °C (200 °F) gemahlen. Das

6

Gemisch wurde sodann durch Pressen bei 177 °C (350 °F) wih-
rend 5 Minuten zu Stdben von 125 X 12 X 3mm (5'’ X 0,5"
X 1/8'") gepresst.

5 Die erhaltenen Teststéibe wurden sodann getestet, um thre
Wasserbestindigkeit zu bestimmen, indem sie zuerst wihrend 2
Stunden mit siedendem Wasser in Berithrung gebracht und in
einem weiteren Test wihrend 24 Stunden in Wasser eingetaucht
wurden, gemiss ASTM D570-63 (6a). Die Stibe wurden auch

10 getestet, um ihren Biegemodul zu bestimmen. Die Resultate

dieses Testes sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt,
wobei sich die Prozentangaben auf das Gewicht der Pressmasse
beziehen.

Wasserbesténdigkeit

2 Stunden in ASTM D570-63 (6a)

siedendcm Wasser - 24 Stunden Eintauchen
Beispiel Hexa, % %H,Oab- % Gewichts- % H,0Oab- % Gewichts- Biegemodul

sorbiert verlust sorbiert verlust kg/em? X 10°
1. Dextrose : Harnstoff : 7,8 6,48 1,48 1,24 0,19 0,79
Phenol,1:0,5:1 10,0 5,05 1,03 1,16 0,18 0,78
Molverhiltnis 20,0 5,66 3,34 2,18 1,07 . 0,78
2. Stérke : Harnstoff : 5,0 7,35 2,10 1,86 0,44 0,80
Phenol,1:0,5:1 10,0 5,55 1,04 1,84 +0,07 0,79
Molverhéltnis 20,0 7,12 3,59 3,99 0,74 0,74
3. Dextrose : Harnstoff : 78 * 3,81 4,52 0,70 0,57
Phenol, 1:0,5:1 10,0 3,17 0,85 1,24° 0,15 0,76
Molverhiltnis 20,0 5,52 4,39 2,97 1,71 0,72
4. Extrose : Harnstoff : 7,8 3,49 0,39 1,08 0,22 0,66
Phenol Tallow-Amin, 1:0,5:1 10,0 3,38 0,31 1,32 0,12 0,68
Molverhéltnis 20,0 - 4,47 1,61 1,98 0,30 0,72
5(A). Dextrose : Harnstoff : 5,0 5,70 2,48 1,54 0,47 0;74
Phenol,1:1:1 7,6 5,32 2,63 1,18 0,59 -~ 0,83
Molverhiltnis 10,0 6,34 3,20 2,76 0,78 0,67
5(B). Dextrose : Harnstoff : 5,0 5,78 - 1,61 1,57 0,66 0,65
Phenol,1:0,5:1 7,6 5,45 3,45 1,67 0,86 0,81
Molverhiltnis 10,0 5,93 4,89 1,98 1,46 0,82
5(C). Dextrose : Harnstoff : 5,0 6,61 1,02 1,87 0,08 0,60
Phenol, 1:0,25:1 7,6 5,82 0,84 1,65 0,07
Molverhiltnis 10,0 -—-- - -— ———-
6. Dextrose : Toluoldiamin : 3,0 8,48 2,50 3,15 1,60 0,53
Phenol,1:0,5:1 5,6 ———- - -—— ———-
Molverhiltnis 7,0 e - - -
7. Dextrose : Athylendiamin : 5,6 9,13 +0,42 2,99 0 0,67
Phenol,1:0,5:1 7,0 13,38 +3,95 3,98 0,81 0,74
Molverhiltnis 10,0 8,39 +0,61 2,42 0.07 0,75

*Das Ergebnis wurde als nicht représentativ erachtet und deshalb weggelassen.

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, weisen die 60

erfindungsgeméssen Harze gute Wasserbesténdigkeit und aus-
gezeichnete Festigkeitseigenschaften auf.

Beispiel 9

(A) Ein 1000 ml -Reaktionskolben der in Beispiel 1 ver-
wendeten Art wurde mit 183 g Dextrose, 93 g Anilin, 103 g
90 %iges Phenol und 1,5 g 5N H,SO, beschickt. Die Kondensa-
tionsreaktion verlief wihrend 145 Minuten bei Zimmertempe-
ratur, die von 109 bis 193 °C variierten. Im ganzen wurden 95

Dieses Beispiel ist zu Vergleichszwecken angegeben und il- - 65 ml Kondensationswasser gesammelt.

lustriert die Verwendung einer monofunktionellen Aminover-
bindung, nimlich Anilin, nach dem bereits bekannten Ver-
fahren. ) : :

(B) Nach demselben Verfahren wie oben wurden 180 g
Dextrose, 53 g 90%iges Phenol, 94 g Anilin und 1,3 g SN
H,S0, in ein Reaktionsgefiss eingefiillt. Die Reaktion dauerte



4,7 Stunden bei Reaktionstemperaturen von 113 bis 168 °C.
Ein Total von 83 ml Kondensationswasser wurde gesammelt.
(C) Das Harz wurde nach demselben Verfahren wie in Bei-
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spiel 8 beschrieben compoundiert, gemahlen und zu Stében ge-
presst. Die Stibe wurden denselben physikalischen Tests wie in
Beispiel 8 unterworfen und ergaben folgende Resultate:

Wasserbesténdigkeit
2 Stunden in ASTM D570-63 (6a)
siedendem Wasser 24 Stunden Eintauchen
Befi- Hexa, % H,0 ab- % Gewichts- % H,0 ab- % Gewichts-  Biegemodul
spiel % sorbiert verlust sorbiert verlust kg/cm? X 10°
9(A) 7,8 3,55 1,09 0,89 0,0 0,72
10,0 3,32 0,74 0,93 0,07 0,72
20,0 6,79 11,25 3,09 32 0,72
9(B) 7,8 4,45 1,79 1,19 0,10 0,62
10,0 5,00 2,40 1,31 0,32 0,64
20,0 7,37 4,51 3,88 1,65 0,64

Wie aus den vorstehenden Daten ersichtlich ist, weisen die
nach dem bekannten Verfahren unter Verwendung von Anilin
hergestellten Stiibe ausgezeichnete Wasserbesténdigkeit auf,
doch ist ihre Festigkeit, ausgedriickt als Biegemodul, geringer
als diejenige, die sich unter Verwendung von Harnstoff als
Kupplungsmittel erzielen lasst.

Beispiel 10

Dieses Beispiel illustriert die Verwendung von Maismehl als
Kohlehydrat in der vorliegenden Erfindung.

FEin 500 ml -Reaktionskolben wurde mit folgenden Be-
standteilen beschickt: 184 g Starke (gelbes Maismehl), 104 g

20 Phenol (90%ig), 30 g Harnstoff und 40 g N5 H,SO,. Die Stirke
wurde in zwei Portionen in den Kolben gegeben, und die Hy-
drolyse wurde wihrend 3 Stunden fortschreiten gelassen, wor-
auf der Harnstoff zugesetzt wurde. Die Kondensationsreaktion
erfolgte im Laufe von 8,2 Stunden bei einer Temperatur von

25 112 bis 186 °C, wobei 118 ml Wasser gesammelt wurden. Man
erhielt einen schwarzen, bei Zimmertemperatur briichigen Fest-
stoff in einer Ausbeute von 223 g. Das Produkt wurde zu einer
Pressmasse compoundiert, gemahlen und auf seine Wasserbe-
stéandigkeit und Festigkeitseigenschafte gepriift, wobei folgende

30 Resultate erhalten wurden:

Wasserbestindigkeit
2 Stunden in ASTM D570-63 (6a)
siedendem Wasser 24 Stunden Eintauchen
Bei- Hexa, % H,0 ab- % Gewichts- % H,O ab- % Gewichts-  Biegemodul
spiel % sorbiert verlust sorbiert verlust kg/cm? X 10°
| 7 7,00 0,62 2,03 0,05 0,84
10 10 6,10 0,80 2,37 +0,19 0,80
20 7,28 3,92 4,25 1,20 0,73

Wie fiir den Fachmann leicht ersichtlich ist, ist es moglich
und oft wiinschenswert, bei der Durchfiihrung der Erfindung
das Diureid vor der Reaktion mit der Phenolverbindung zu bil-
den. Diese Ausfithrungsform ist im folgenden Beispiel naher
erldutert.

Beispiel 11

Diglucose-ureid wurde nach den Vorschriften der US-Pa-

tentschrift No. 2 967 859 hergestellt.

Die Reaktion von Beispiel 3 wurde wiederholt unter Ver-
wendung von Diglucose-ureid anstelle von Dextrose und Harn-
stoff. Die Wasserabscheidung erfolgte langsamer und erforderte
20 Stunden bis zur Vollendung. Aus 110 g des Diglucose-urei-

50 des wurden 133 g eines schwarzen Produktes erhalten.

Aus diesem Produkt auf iibliche Weise hergestellte Press-
massen und Teststéibe wiesen folgende Eigenschaften auf:

Wasserbestindigkeit
2 Stunden in ASTM D570-63 (62)
siedendem Wasser 24 Stunden Eintauchen
Bei- Hexa, % H,0 ab- % Gewichts- % H,0 ab- % Gewichts-  Biegemodul
spiel % sorbiert verlust sorbiert verlust kg/em? X 10°
11 7,0 3,70 0,0 0,77 0,05 0,73
10,0 2,95 0,0 0,91 0,0 0,74
20,0 3,32 0,68 12 0,0 0,71
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Beispiel 12
Dieses Beispiel illustriert die Herstellung eines Resol-Har-

zes nach der Erfindung durch Umsetzung des Dextrose-diureid-

Phenol-Fliissigharzes mit Formaldehyd zu einem Resol-Harz.

270 g Dextrose, 45 g Harnstoff und 156 g 90 %iges Phenol
wurden in einen Reaktionskolben verbracht und 13,5 g 5,0N
H,S0, als Katalysator zugesetzt. Die Reaktion wurde wihrend
4 Stunden bei 125 bis 153 °C fortschreiten gelassen, wobei 112
g Wasser mit Hilfe eines wassergekiihlten Kiihlers gesammelt
wurden. Das gebildete Harz war ein dunkles, fliissiges Produkt.

Das fliissige Harz wurde auf etwa 90 °C gekiihlt und das
Reaktionswasser in den Reaktionskolben zuriickgefiihrt. So-
dann wurden 13,0 g Calciumhydroxid zugesetzt, um die Siure
zu neutralisieren und ein basisches Katalysatorsystem zu be-
schaffen. Die Reaktionstemperatur wurde auf etwa 70 °C ge-
kiihlt und 450 g wisserige Formaldehydlosung (35 gewichtspro-
zentig) zugesetzt.

Die Reaktion wurde unter Riihren fortgesetzt, bis die Wir-
meentwicklung beendet war. Das Reaktionsgemisch wurde so-
dann wihrend 1 Stunde auf etwa 80 °C gehalten. Das Resotharz 2
wurde sodann auf Zimmertemperatur gekiihit, wobei ein fliissi-
ges Produkt mit einer Viskositét von etwa 500 Centipoises er-
halten wurde. Der Feststoffgehalt betrug schhesshch 49,4 Ge-
wichtsprozent.

'Die unter Verwendung des neuen Resol-Harzes hergestell-
ten Schichtstoffe wiesen ausgezeichnete Wasserbestédndigkeitin
siedendem Wasser ohne Losung der Schichten auf.

5o Beispiel 14

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung eines Resol-Har-
zes ausgehend von Stirke-Hydrolysat oder Maissyrup.

332 g Stirkehydrolysat mit etwa 81 Gewichtsprozent Trok-
kensubstanz wurden in einem Reaktionskolben auf etwa 85 °C

10 erwarmt und mit 8,1 g SN H,SO, versetzt. Die Reaktion wurde

wahrend 2 Stunden aufrecht erhalten, bis zum Beginn des Ab-
baues zu Dextrose, worauf 45 g Harnstoff und 156 g Phenol (90
gewichtsprozentig) zugesetzt wurden. Die Reaktion erfolgte bei
112 bis 163 °C wihrend etwa 6 Stunden, wéhrend welchen
1_52 g Wasser mit Hilfe eines wassergekiihlten Kiihlers gesam-
melt wurden. Dieses Harz war ein dunkles, fliissiges Produkt.

Dieses fliissige Harz wurde auf etwa 90 °C abgekiihlt und
das Kondensationswasser wieder zu dem Reaktionskolben zu-
gesetzt Sodann wurden 13,0 g Calciumhydroxid zugesetzt, um
20 die Sdure zu neutralisieren und ein basisches Katalysatorsystem
zu bilden. Die Reaktionstemperatur wurde auf etwa-70 °C her-
abgesetzt und 375 g wiisseriger 35 gewichtsprozentiger Formal-
dehyd zugesetzt.

Die Reaktion wurde unter Riihren bis zur Beendigung der -

Wie ersichilich, betriigt das Molverhiltnis der Reaktionsteil- 25 Wirmeentwicklung fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde

nehmer in diesem Beispiel fiir die Herstellung des Harz-Zwi-
schenproduktes etwa 1 Mol Dextrose : 0,5 Mol Harnstoff : 1
Mol Phenol und fiir die Resulstufe etwa 3,5 Mol Formaldehyd
pro Mol Phenol.
Beispiel 13

Ein Resolharz, wie es in Beispiel 12 erhalten wurde, wurde
als Klebstoff fiir Sperrholz verwendet, wobei das Klebstoffpra-
parat in der folgenden Reihenfolge hergestellt wurde:

destilliertes Wasser 86,3 g
Hartweizenmehl 9,0
Norparfil (ein Fiillstoff) 27,0
Resol-Harz (49,4 % Trockenbasis) 34,8
50% NaOH - 94
Natriumcarbonat 3,6
Resol-Harz (49,4 % Trockenbasis) 121,9 -

sodann wihrend 1 Stunde bei etwa 80 °C gehalten. Das Resol-
Harz wurde sodann auf Zimmertemperatur abgekiihlt und war
ein fliissiges Produkt mit einer Viskositit von etwa 500 Centi-
poises. Der Feststoffgehalt des Endproduktes betrug 51,4 Ge-
wichtsprozent.

Klebstoffpraparate zur Herstellung von Sperrholz wurden
wie in Beispiel 13 hergestellt. Die unter Verwendung dieses

- Resol-Harzes hergestellten fertigen Laminate wiesen gute Was-

serbestéindigkeit in siedendem Wasser wihrend 2 Stunden ohne
Schichttrennung auf.

" Beispiel 15
Dieses Belsp1el iltustriert die Herstellung von Resol-Harzen
40 gemiss der Erfindung, wobei Formaldehyd einem Dextrose-
Diureid-Phenol-Fliissigharz zugesetzt wird. Ferner zeigt dieses

Die Endviskositit des Klebstoffpriparates betrug etwa 3100 Beispiel die Anwendung anderer Molverhiltnisse der Reak-

Centipoises. Das Klebstoffpriparat wurde sodann auf drei Blét-
ter von 12”" X 12'' aus Douglas Fir - oder Southern Pine -Four-
nieren in einer Menge von 63 1b/1000 ft? pro Klebstofflinie
aufgebracht. Die Schichten wurden vereint und in einer vorge-
heizten Presse (285 °F) bei 175 psi wihrend der minimal zum
Hirten des Klebstoffes benotigten Zeit (iiblicherweise etwa 4'/2
Minuten) gehértet.

Entfernte Dextrose Harnstoff
Mol 1 Mol

H,0

2,6 1,5 0,75

2,6 1,5 0,75

2,6 1,5 0,75

3,6 1,5 0,75

2,5 1,5% 0,75

tionsteilnehmer und die Resultate, welche mit Sperrholz-Lami-
naten erhalten wurden, die unter Verwendung der neuen Resol-

45 Harze der Erfindung hergestellt wurden.

Das Fliissigharz und das Resol-Harz-Préparat wie in Bei-
spiel 12 wurden verwendet, jedbch mit anderen molaren Ver-
hiltnissen, wobei die erhaltenen Resultate in der folgenden Ta-
belle zusammengestellt sind. '

Phenol- HCHO Schichttrennung
Mol Mol in siedendem
: ‘Wasser
(Stunden)® -

1,5 3,75 1 )
15 45 18

1,5 5,25 6

1,5 5,25 18

1,5 3,75 2

1) Mol H,0, die durch Kondensation in der ersten Stufe oder Herstellung des Harzzwi-

schenproduktes entfernt wurden.

2) Stirkehydrolysat, berechnet ais Mol Dextrose.
3) Schichttrennung in siedendem Wasser mit einem 3'/+"' X 1'' Streifen aus Drei-
Schichten-Laminat, welches die ungefihre Verweilzeit in siedendem Wasser bis zur Schicht-

trennung zeigt.
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