78 Journal fiir makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 2. 1944,
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Uber Mischkondensate der Acrylsiure und ihrer Homo-
logen mit Harnstoff-Formaldehyd-Harz

Helmuth Scheibler, Rudolf Zworner und Hans-Joachim Koslowski

(Eingegangen am 24. April 1944)

Kondensationen von Harnstoff mit Formaldehyd unter Mitbeteili-
gung harzbildender Zusatze (modifizierte Harnstoffharze) sind in der
Patentliteratur vielfach beschrieben worden. Bei diesen Zusitzen handelt
es sich meist um Stoffe, die selbst zur Harzbildung geeignet sind, oder um
bereits fertig ausgebildete Harze, die sich mit Harnstoffharzen zu festen
Losungen kombinieren lassen, Es ist nicht leicht zu entscheiden, wie weit
die modifizierenden Zusatzstoffe sich chemisch einbauen oder lediglich
als feste Losungsbestandteile fungieren.!)

Organische Sauren scheinen befahigt zu sein, mit Harnstoff-Formal-
dehyd-Harz (im folgenden ,,H.-F.-Harz bezeichnet) zu reagieren. Hier-
fiir spricht das Verhalten des ausgehirteten H.-F.-Harzes gegeniiber
Fisessig. Beim lingeren Kochen des fein gepulverten Harzes lost sich
dieses vollstindig, wahrend gleichzeitig ein Teil des Formaldehyds abge-
spalten wird. Aus der unter vermindertem Druck eingedampften Losung
wird durch Alkohol ein amorphes, weilles Pulver gefillt, das in kaltem
Wasser klar loslich ist. Bei der hydrolytischen Spaltung mit starker
Phosphorsaure liefert dieses Produkt auBer Formaldehyd, Kohlendioxyd
und Ammoniumphosphat noch eine bestimmte Menge Essigsdure.?)

Ebenso wie in Essigsdure ist das ausgehirtete, fein gepulverte
H.-F.-Harz in Acrylsiure beim Erwirmen loslich, Nach dem Abdampfen
der iiberschiissigen Acrylsiure erhialt man beim Erkalten ein glasartig
erstarrendes, durchsichtiges, farbloses Harz, das durch Warmeeinwirkung
hértbar ist und dann erhebliche Bestindigkeit gegeniiber Wasser besitzt.
Einfacher 148t sich das gleiche Mischharz durch Einwirkung von ¥ bis
1 Mol Acrylsiure auf das aus Harnstoff hergestellte H.-F.-Harz im An-
fangsstadium der Kondensation erhalten, wie man es als gelatinierendes,
wasserlosliches Produkt erhilt, wenn man 1 Mol Harnstoff mit 2 Mol

1) Vergl. J. Scheiber, Chemie und Technologie der kiinstlichen Harze, 1943
(Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft m. b. H., Stuttgart), S. 372.

2y H. Scheibler, F. Trostler u. E. Scholz, Ztschr. f. angew. Chemie 41,
1305 (1928).
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Formaldehyd oder einem geringen UberschuBl in wissriger Losung in
Gegenwart von Basen unter Erwirmen kondensiert und dann den Uber-
schufl an Wasser und Formaldehyd abdestilliert.?) Mischt man das so
erhaltene, losliche H.-F.-Harz bei 70-—-80° mit Acrylsiure, so erfolgt
zundchst klare Losung, so dafl man die Masse auf eine glatte Unterlage
aus Glas oder Metall ausgieBen kann, auf der sie nach 24stiindigem Auf-
bewahrzn zu einem gelatineartigen Film erstarrt, der von der Unterlage
leicht abgelost werden kann. Nach 24stiindigen Trocknen bei 40—50°
und mehrtagigen Harten bei 60—80° werden vollig farblose, durchsich-
tige Harzplatten von erheblicher Harte und Widerstandsfahigkeit gegen-
iber der Einwirkung von Wasser erhalten. Diese Eigenschaften lassen
eine Verwendung der aus H.-F.-Harz und Acrylséure gefertigten Harz-
platten als ,,organisches Glas™ moglich erscheinen. — Eine Erweiterung
erfahrt das Verfahren durch Mitverwendung von Thioharnstoff sowie
durch Ersatz der Acrylsiure durch deren Homologe. Ferner ist es vorteil-
haft, der GuBimasse diinnflissigmachende Stoffe zuzufiigen, um ein vor-
zeitiges Erstarren zu verhinderm. In Frage kommen neutral reagierende,
bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen mit einer olefinischen Doppel-
bindung. Wie im folgenden naher ausgefithrt wird, beteiligen sich auch
diese Stoffe am Aufbau des Harzmolekiils.?)

Von den aus Polystyrol und Polymethacrylsiuremethylester (Plexi-
glas) hergestellten, als ,,organisches Glas™ verwandten Produkten unter-
scheiden sich die neuen Kunststoffe durch ihre grofiere Harte. Ferner sind
sie nicht thermoplastisch wie Polystyrol und Polymethacrylsiuremethyl-
-ester, sie werden vielmehr durch Erwarmung gehértet. Daher vertragen
sie auch hohere Temperaturen als die erwihnten Produkte. Wie sich aus
folgender Zusammenstellung ergibt, haben die neuen Produkte die gleiche
oder eine noch groflere Harte als gehirtete H.-F.-Harze (Aminoplaste).
Die Mehrzahl der anderen Kunststoffe ist dagegen sehr viel weniger hart.

Kugeldruckharten nach Brinell (V. D. E. 0302) nach 60 Sekunden
Belastung in kg/cm? 3)

Acetylcellulose, Platte. ................ 500
Celluloid ......... ... .. ... ... . ... 600
Benzylcellulosemasse ................. 680
Nitrocellulosemasse ................... 800

3) F. Pollak D. R. P. 418035.

4) H. Scheibler, Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten
aus Acrylsdure, Harnstoff bzw. Thioharnstoff und Formaldehyd. D. R. P. 738693,
vom 20. Okt. 1938, Patentschr. ausg. 27. 8. 1943.

%) Angaben nach ,,Kunststoff-Taschenbuch* von F. Pabst, 2. Aufl., Berlin
1937, und nach Mines, Angew. Chemie 51, 630 (1938).
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Polystyrol ....... ... ... ... .. ... 1100
Vinylpolymerisate .................... 1100—1400
Galalith ............................ 1300
Phenoplaste .............. .. ... ... ... 1300—1500
Aminoplast ........ ... ... .o oL 1700
Neue Kunststoffe .................... 1500-—1800

Unter bestimmten Bedingungen 148t sich ebenfalls reines H.-F.-Harz als
glasklare, harte Masse (,,Pollopas‘‘) erhalten, die als Material fiir die Herstellung
optischer Gegenstiinde vorgeschlagen wurde.®) Die anfénglich an dieses Material
gekupften Hoffnungen haben sich jedoch nicht erfiillt.”) Zwar gleicht das so herge-
stellte, klare Material dem Silikatglas in der vélligen Durchsichtigkeit und Farb-
losigkeit, doch ist es sehr viel weicher und wird daher leicht geritzt. Wegen der
mangelhaften Wasserbestindigkeit triibt sich die Oberfliche der lingere Zeit der
feuchten Luft ausgesetzten Cegenstande aus reinem H.-F.-Harz Ferner ist der
Kondensationsprozef§ mit der Herstellung noch nicht beendigt. Dies fithrt spiter-
hin zu Spannungen, Rissen und Gestaltéinderungen. Daher kénnen Gegenstinde
aus diesen Harzen schwerlich als unzerbrechlich bezeichnet werden, obwohl sie der
StoBeinwirkung gegeniiber recht unempfindlich sind.

Gliicklicherweise wird eine der unerwiinschten Eigenschaften der H.-F.-Harze,
néamlich die Neigung zur Bildung von Rissen, durch die Zugabe gentigender Mengen
von Zellulose (bis zu 409%,) vermindert. Es ist nicht gekliirt, ob es sich hierbei um.
einen rein physikalischen Vorgang handelt, oder ob auch eine chemische Affinitiat
zwischen Zellulose und H.-F.-Harz eine Rolle spielt, jedenfalls sind die so erhal-
tenen PreBstiicke dauerhaft und besitzen eine geniigende Hirte und Festigkeit, so
daB aus diesermn Material gefertigte Giebrauchsgegenstinde in groBer Menge herge-
stellt werden und allgemcine Verbreitung gefunden haben.

Bei dem durch Einwirkung von Acrylsiure auf H.-F.-Harz erhalte-
nent Mischharz handelt es sich um ein Produkt, das fiir die PreBtechnik
nicht geeignet ist. Wie erwéihnt kann es als GieBharz zur Herstellung von
»organischem Glas Verwendung finden. Solche aus dem Mischharz her-
gestellte, gehartete Harzplatten bleiben beim lingeren Aufbewahren,
auch wechselnden Witterungseinfliissen ausgesetzt, klar und durchsichtig
im Gegensatz zu den aus reinem H.-F.-Harz durch GieBen gefertigten
Harzplatten, die sehr sprode sind und infolge innerer Spannungen bald
Spriinge und Risse bekommen und spater vollig in kleine Bruchstiicke
zerfallen. Die Neigung des H.-F.-Harzes zur RiBbildung wird niamlich
durch die Acrylsdure-Komponente weitgehend herabgesetzt. Der Zusatz
von Acrylsdure bewirkt also dasselbe wie die Beimengung von Zellulose
bei der Herstellung von Prefistiicken aus H.-F.-Harz. Im iibrigen werden
die Eigenschaften des Mischharzes weit mehr durch die H.-F.-Harz-

8) F. Pollak u. K. Ripper, Chem. Ztg. 48, 569, 582 (1924).
) Vergl. J. Scheiber, a. a. 0. 8. 405 {ff.— C. Ellis, The Chemistry of Synthe-
tic Resins, 2. Aufl., New York 1935, I, 56 ff.
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Komponente bestimmt, die jhm eine erhebliche Harte erteilt, wihrend
die aus Acrylsiure erhaltenen Polymerisate ganz weiche Massen bilden.

Ein Mischharz von den beschriebenen Eigenschaften wird nicht ge-
bildet, wenn die Acrylsidure durch eine gesittigte Saure, Essigsiure oder
Propionsiure ersetzt wird. Stellt man nebeneinander Harzplatten her, die
Acrylsaure bzw. Essigsiure oder Propionsiure im gleichen molaren Ver-
haltnis enthalten, so fallt zunichst auf, daf die unter denselben Bedin-
gungen gehirteten Harzplatten im ersten Falle eine bedeutend groBere
Schichtdicke aufweisen. Der groBte Teil der gesittigten Siuren wird
wihrehd der Hartung wieder abgespalten und verdunstet, wihrend die
Acrylsiure offenbar im Laufe der fortschreitenden Kondensation des
H.-F.-Harzes mit diesem eine feste Bindung eingeht. Werden die Harz-
platten alsdann in Wasser von 15—20° gebracht, so reagiert dieses bei
den unter Verwendung von Essigsiure oder Propionsidure gefertigten
Harzplatten bald sauer, wobei die Harzplatten Verbiegungen und Ri$-
bildungen zeigen. Die aus dem Mischharz mit Acrylsdure bestehenden
Harzplatten werden dagegen nicht angegriffen. Aus dem Verhalten der
unter Verwendung von Essigsiure oder Propionsiaure hergestellten Harz-
platten kann man den Schlul} ziehen, da8 die gesdttigten Siuren nicht
befiahigt sind, Mischharze mit besonderen, vom Verhalten der Komponen-
ten abweichenden Eigenschaften mit H.-F.-Harz zu bilden. Bei der Bin-
duug der gesittigten Sauren an H.-F.-Harz, die bereits durch Einwirkung
von Wasser von 15—20° geltist wird, kann es sich nur um.eine lockere
Anlagerung der Komponenten handeln.

Wie bereits erwahnt, 148t sich ebenso wie mit Acrylsiure auch ein
Mischkondensat von H.-F.-Harz mit Methacrylsiure herstellen, dessen
Eigenschaften mit dem beschriebenen Mischharz weitgehend iiberein-
stimmen. Dieses Mischharz ist gleichfalls zur Herstellung von Harzplat-
ten, die als ,,organisches Glas* dienen kénnen, geeignet. Die Acrylsaure
1aBt sich ferner durch die Ester und Nitrile der Acrylsiure und Methacryl-
séure, sowie durch die Ester der Crotonsiure und Fumarsiure, also durch .
neutrale Verbinduhgen mit olefinischer Doppelbindung, ersetzen. Alle
diesé Verbindungen bilden Mischkondensate mit H.-F.-Harz, wenn sie
diesem im Anfangsstadium der Kondensation zugesetzt werden. Veér-
aussetzungen fiir die Bildung des Mischkondensants sind saure Reaktion
und Homogenitat der GuBmasse. Beide Bedingungen lassen sich durch
Zusatz von freier Acrylsdure erreichen. Die Beimischung der neutralen
Flussigkeiten mit olefinischer Doppelbindung hat den Vorteil, da8 die
GuBmasse nicht so schnell erhartet, wie das mit Acrylsiure allein der Fall
ist. Der Zusatz der ungesattigten Ester oder Nitrile wird so bemessen, da3
er fiir die Leichtfliissigkeit der GuBmasse wihrend der GuBzeit ausreicht.

Journal f. makromol. Chemie [3] Bd. 2. [}
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Saure Reaktion der GuBmasse laBt sich aber auch durch Zusatz einer
fliichtigen, gesattigten Saure z. B. Essigsidure erreichen. Die ungeséittigten
Ester und Nitrile hilden dann allein das Mischkondensat, wihrend die
BEssigsiure wihrend der Hartung abgespalten wird und verdunstet. Be-
sondere Aufmerksamkeit erfordert die Hartung der Harzplatten, die
unter Verwendung der erwahnten Zusatze hergestellt wurden. Sie erfolgt
entweder durch mehrtagiges Erwirmen auf 60—70° oder bei noch niedri-
gerer Temperatur durch direktes Sonnenlicht oder U.-V.-Bestrahlung

In einer groen Anzahl von Versuchen wurden 1—3 mm dicke
Harzplatten hergestellt und ihr Verhalten im Hinblick auf ihre Ver-
wendbarkeit als ,,organisches Glas® gepriift. Diese Harzplatten unter-
schieden sich 1. durch das Mengenverhiltnis der beiden Komponenten:
H.-E.-Harz und Acrylsaure, 2. durch das angewandte basische Konden-
sationsmittel, das aus Harnstoff und wafriger Formaldehydlosung das
Anfangsprodukt der Kondensation bildet, 3. durch Zusitze, die die Kon-
densation beschleunigen oder verzogern, 4. durch Zusétze, die die Wasser-
empfindlichkeit der Harzplatten verringeren sollen, und schlieBlich
5. durch die bei der Hartung innegehaltene Temperatur und Zeit. Hierzu
ist noch zu bemerken:

Zu 1. Das Mengenverhiltnis von H.-F.-Harz und Acrylsiure betrug
3--1 Mol auf 1 Mol H.-F.-Harz, hergestellt ans 1 Mol Harnstoff und 2 Mol
Formaldehyd (angewandt 2,5 Mol).

Zu 2. Da Kéaufliche Formaldehydlosung durch Anwesenheit von
Ameisensiure immer sauer reagiert, so muflite zunichst dieser Siure-
iberschuBl bei Verwendung von Natronlauge als Kondensationsmittel
neutralisiert und dann noch ein geringer UberschuB8 an Lauge zugesetzt
werden. Da nun Formaldehyd in Gegenwart von Lauge eine stindige
Disproportionierung in Methanol und Kormiat erfahrt, so ist es schwierig,
den p,-Wert, wie er fir die Kondensation vorteilhaft ist, davernd auf-
recht zu erhalten. Um nicht von Anfang an einen zu groBen Uberschuf
an Lauge verwenden zu miissen, der sich ungiinstig auswirkt, neutralisier-
te man zundchst die Formaldehydlosung und fiigte dann, wihrend der
durch l¥-stiindiges Kochen bewirkten Kondensation, allméhlich so viel
n-Natronlauge hinzu, dal} die Losung dauernd alkalisch reagierte. —
Eine sehr gleichméafiice Kondensation mit dauernd gleichem p,-Wert
1aBt sich dadurch erreichen, dafli man das Gemisch von Harnstoff und
Formaldehyd-Losung mit iiberschiissigem, gefalltem Calciumearbonat
kocht. Hierbei bildet sich unter Kobhlendioxydentwicklung Calcium-
formiat, das der Losung schwach alkalische Reaktion (p,, = 8,1) erteilt,
wie sie fiir den Kondensationsverlauf giinstig ist.
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Zu 3. — Zusitze, die die Kondensation beschleunigen, sind starke
Sauren oder Peroxyde. Es wurde eme Reihe von Versuchen mit wechseln-
den Mengen von Schwefelsdure und von Benzoylperoxyd angestellt. —
Als verzogernde Zusatze kommen alle fliissigen oder niedrig schmelzenden
Stoffe in Betracht, die sich in der warmen Gufimasse 16sen z. B, Alkohole
wie Butylalkohol, Amylalkohol und Athylenchlorhydrin. Die Alkohole
sind in dem geharteten Harz wahrscheinlich nicht chemisch gebunden
sondern gelost vorhanden. Die Harte wird durch diese, als Weichmacher
wirkenden Stoffe herabgesetzt. — Giinstig wirken sich dagegen solche
hydroxylfreien Losungsmittel aus, die selbst befahigt sind Mischkonden-
sate mit H.-F.-Harz zu bilden (s. o.).

Zu 4. — Die zuletzt erwahnten Zusitze verringern die Wasser-
empfindlich der ausgehérteten Harzplatten.

Zu 5. — Da es sich bei der Hartung der Harzplatten um einen Kon-
densationsvorgang handelt, bei dem in erster Linie Wasser, dann aber
auch noch Formaldehyd und in manchen Fillen ein Teil der niedrig
siedenden Zusatzstoffe abgespalten wird, so muBl dafiir Sorge getragen
werden, daB nicht Blasenbildung eintritt, was bei vorzeitiger Temperatur-
erhohung der Fall sein kann. Die freiwillige Abspaltung von Wasser aus
dem Gel (Synaerese) wird wohl durch die Anwesenheit von Elektrolyten
z. B. Natrium- oder Calciumformiat bewirkt.8) Es hat sich als zweck-
maBig erwiesen, die Gufimasse bei Raumtemperatur erstarren zu lassen,
was bei Abwesenheit von Beschleunigern und Verzogern meist nach
24 Stunden der Fall war, und die von der glatten Unterlage abgelosten
Filme dann 24 Stunden bei 40—50° zu trocknen und schlieBlich bis zu
200 Stunden bei 60—70° zu hirten.

Die Priifung der fertigen Harzplatten bestand in der Bestimmung
der Harte und der Untersuchung der Wasserbestiandigkeit. Die
Hirte wurde durch Kugeldruck nach Brinell (Din 7701) ermittelt; es
wurden Werte von 1517—1810 kg/qem nach 10 Sekunden Belastung
bzw. 1470—1790 kg/qem nach 60 Sekunden Belastung fiir Harzplatten,
die 200 Stunden lang. gehdrtet worden waren, festgestellt. — Bei der
Untersuchung der Wasserbestandigkeit, die durch Einlegen der Harz-
platten in Wasser bei verschiedenen Tempetaturen vorgenommen wurde,
zeigte es sich, daB in Fallen, wo die Hartung noch nicht vollstindig war,

sewichtszunabhme oder gar Gewichtsabnahme auftrat. Bei manchen
Proben erwies sich die Ober- und Unterseite-als wesentlich bestédndiger als
die Mittelschicht der Harzplatte. Dann drang das Wasser in den Mittelteil

8) Vergl. F. Pollak u. R. Ripper, Chem. Ztg. 48, 569, 582 (1924) s. auch
J. Scheiber, a. a. O. 8. 355.
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ein und weitete das Gefiige derart auf, daB dadurch auch die Oberfliche
rissig wurde. Es mullten viele Proben, die sich bei der Hartepriifung als
geeignet fiir den Verwendungszweck als ,,organisches Glas“ erwiesen
hatten, wegen ihrer mangelhaften Wasserbestindigkeit zuriickgewiesen
werden. Viele der erwiahnten Zusitze, die die Gullmasse leichtfliissiger
machten, erwiesen sich als ungiinstig, namentlich Alkohole. Nur wenn
diese in so geringer Menge verwandt worden waren, daf sie mit der im
UberschuB vorhandenen Acrylsiure unter Esterbildung reagieren konn-
ten, waren sie zur Herstellung verhaltnismaBig wasserbestindiger Harz-
platten geeignet. So betrug bei einer unter Zusatz von Butylalkohol gefer-
tigten Harzplatte die Wasseraufnahme bei 20° nach 24 Stunden 0,16%,.
Zum Vergleich zeigt ein nicht modifiziertes H.-F.-Harz bei 20° nach
24 Stunden eine Wasseraufnahme von 1,59%,.%) Plexiglas M 222 hat nach
24 Stunden bei 20° eine Gewichtszunahme von 0,179%,. — Eine andere
gut ausgehirtete Probe, zu deren Herstellung auBler Acrylsiure noch
Acrylsdureathylester und Aecrylsdurenitril verwandt worden waren,
zeigte, nachdem sie 30 Tage lang der Witterung frei ausgesetzt war, dar-
unter 22 Tage sehr regnerisch, keinerlei Veranderungen.

Weit weniger widerstandsfihig als die gehirteten Harzplatten gegen-
tiber die Einwirkung von Wasser erwiesen sich die aus ihnen hergestellten
Harzpulver. Bereits bei 20° nimmt beim Schiitteln mit Wasser dieses
saure Reaktion an; beim Kochen mit Wasser zerfillt der ganze Harz-
komplex und geht schlie8lich klar in Losung. Diese enthilt Acrylsiure
und Formaldehyd, wihrend Kohlendioxyd abgespalten wird. Nach Zu-
gabe von Phosphorsaureskonnte die Acrylsiure aus der Losung abdestil-
liert werden. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das Mischharz
deutlich sowohl von ausgehartetem, reinem H.-F.-Harz als auch von
einem Mischharz, zu dessen Herstellung Essigsiure an Stelle von Acryl-
séure verwandt worden war. Beim reiien H.-F.-Harz reicht die geringe
Saurekonzentration, wie sie bei dem angefiihrten Versuch mit dem Acryl-
séure-Mischharz zur Anwendung kam, nicht aus, um den Harzkomplex in
Losung zu bringen; nur konzentrierte organische Siuren wie Eisessig'?)
vermogen das Harz unter Abbau zu lssen. Beim Essigsdure-Mischharz
gibt das ausgehirtete Harzpulver beim Schiitteln bereits bei 20° den
groBten Teil der Essigsiure an Wasser ab; beim Kochen mit Wasser
erfolgt dagegen keine klare Losung, es bleibt vielmehr flockiges H.-F.-
Harz ungelost zuriick.

9) R Houwink, Chemie u. Technologie der Kunststoffe, I. Bd.
19) Uber die beim Kochen mit Eisessig gebildeten Abbauprodukte vergl.
H. Scheibler, F. Trostler-u. E. Scholz, Angew. Chemie 41, 1305 (1928).
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Bereits oben ist darauf hingewiesen worden, daf8 Harzplatten, die
unter Verwendung von Acrylsiure hergestellt worden waren,ganz andere
Eigenschaften haben als solche, die Essigsdure oder Propionsaure ent-
halten. Die gesittigten Séauren erwiesen sich im Gegensatz zur Acryl-
saure und ihren Homologen als nicht geeignet, Mischharze mit besonderen,
vom Verhalten der Komponenten abweichenden Eigenschaften mit
H.-F.-Harz zu bilden. Durch das Verhalten des Mischharz-Pulvers beim
Kochen mit Wasser erscheint es als ausgeschlossen, dafl dieses eine feste
Losung der beiden Komponenten: Polyacrylsdure und Poly-dimethylen-
harnstoff darstellt, denn bei der hydrolytischen Spaltung wurde neben
den Zersetzungsprodukten des H.-F.-Harzes nur monomeré Acrylsiure,
nie aber Polyacrylsiure erhalten. Wenn auch Stoffe wie z. B. Malein-
sdureanhydrid in Mischpolymerisate eintreten konnen, so handeit es sich
in dem vorliegenden Falle nicht um ein Mischpolymerisat aus Acrylsaure
und Dimethylenharnstoff sondern um ein Mischpolykondensat (Hetero-
mischkondensat) gebildet aus -- CO — CH,— CH;— und CON —
~- CH,), -~ Resten (s. u.). Hierfiir spricht, daf das gleiche Mischharz
ebenfalls aus Acrylsiureester und H.-F.-Harz im Anfangsstadium der
Kondensation hergestellt werden kann, wenn der fiir den Kondensations-
vorgang erforderliche p,-Wert durch Zugabe von Eisessig.eingestellt
wird., Harzplatten, die aus solchen GuBmassen gefertigt worden waren,
erwiesen sich nach der Hirtung als widerstandsfihiger gegeniiber der
Einwirkung von Wasser' als die unter Verwendung von Acrylsiure her-
gestellten. — Wie erwahnt, ist es vorteilhaft, bei Verwendung von Acryl-
siure auch noch deren Ester oder Acrylsiurenitril zuzusetzen, um ein
Leichtflissigmachen der GuBmasse zu bewirken.

* % *

Das geschilderte Verhalten der Acrylsaure und ihrer Homologen
gegeniiber H.-F.-Harz findet. eéine Erkldrung in der Annahme, daf} die
ungesattigten Sduren in besonderer Weise mit dem H. F.-Harz reagieren,
die durch ihre Doppelbindung bedingt ist. Beim H.-F.-Harz im Anfangs-
stadium der Kondensation sind es die Oxymethylen- und die Imidgrup-
pen, die als Angriffspunkte fiir die Umsetzung in Frage kommen. Beim
ausgehérteten H.-F.-Harz wird unter der Einwirkung von Acrylsiure die
Bindung zwischen CH,-Gruppen und N-Atomen aufgespalten, und es
entsteht dann das gleiche Mischharz. — Im fertigen H.-F.-Harz von der
analytischen Zusammensetzung des Dimethylenharnstoffs nimmt man
nach C. Ellis'!) ein wabenartig gebautes Polykondensationsprodukt an:

1) a. a. 0. Bd. I, 8. 585.



86 Journal fiitr makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 2. 1944.
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('30 ]0 (I*,o
~—~N—CHy-—~N—CH,—N-—CHy—N--CH, —-N—CH, — N
&o (':o H OH CoO
I | I J’ 1\5 '
—'N—_—CH,—-I?T—WCH,«N—CH,—N H, — —-cu,wa_
CO OH H co co

I I I |
—CH,-— N—CH, N-—-CH,—N-—CH,— N— CHy—N —

I
(l:o (l:o

—N—CH,—]TT-—CH,—-N—

Ist die Kondensation noch nicht vollendet, so sind im Molekiilver-
band noch Oxymethylen- und Imidgruppen in groBerer Anzahl vorhan-
den, die auch noch in dem ausgehiérteten Harz als Lockerstellen vor-
kommen. (In dem Formelbild sind zwei solcher Lockerstellen vorhanden.)
— Die Einlagerung des Acrylsiure-Molekiils kann sich in der Weise voll-
ziehen, daB einerseits Veresterung der Oxymethylen- mit der Carboxyl-
gruppe, anderseits Anlagerung der Imidgruppe an die Doppelbindung
stattfindet:

I |
—N — CH,0H + HOOC — CH == CH, + NH —CO — —

— 1;1 — CH,00C — CH, — CH,.— N — CO — 4 H,0
|
Dieser Reaktionsverlauf erfolgt auch bei der Einwirkung von Acryl
siure auf Harnstoff unter Bildung von Hydrourazil:1%)

NH, COOH NH--CO

|
Io+ ?H -~ COo _(:JH,
NH, CH, e CH,
Wihrend -nun beim Hydrourazil die — CQ — CH, — CH, — Kette
sich zwischen den beiden N-Atomen-eines Harnstoff-Molekiils befindet,
ist sie im Mischkondensat aus H,-F.-Harz und Acrylsiure zwischen zwei

1) E Fischetr u. Roeder, B. 34, 3759, 4129 (1901).
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N-Atome, die aus verschiedenen Harnstoff-Molekiilen stammen. ein-
gebaut.

Die Bildung des Mischharzes beim Kochen von ausgehértetem H -
F.-Harz-Pulver mit itberschiissiger Acrylsidure kann man sich durch die
Annahme erkliren, daB die Acrylsiure zunichst an den Lockerstellén,
wo noch Oxymethylen- und Imidgruppen vorhanden sind, eingreift. Der
Eintritt des — CO — CH, — CH,-Restes in das Gefiige des H.-F.-Harzes
braucht nicht zwischen benachbarten Oxymethylen- und Imidgruppen zu
erfolgen, sondern diirfte sich hauptsichlich in der Weise abspielen, daf

die Zwischenrdume in dem wabenartig gebauten Molekiilverband mog-
lichst vollstandig ausgefiillt werden:

|
—CH,—~N-—CH,—~N — CH,—NH
|
CO OH (IJO + HOOC — CH = CH, ->
[ '
——CH,— N — CH, hlIH —CHy, — N — CH, —

|
— CH,— N —CH,—N — CH,—N
l ‘
€O 00C — CHZ—CH2/CO | H,0

I
— CH,—-N —-CH, NH -CH,—N —CH,—
l

Da beobachtet wurde, dal beim Losen des H.-F.-Harzes in Acryl-
sdure und bei dem Hartungsvorgang stets Formaldehyd abgespalten

wird, so kann nebenher auch folgender Reaktionsverlauf bei der Bildung
des Mischkondensats eintreten:

I ‘ I
— N — CH,OH + HOOC — CH = CH, + NH — €O — —

| |
~ N—CO—CH,— CH,— N (O — + CH,0 + H,0

Bei der hydrolytischen Spaltung des Mischharzes ist mit der Ent-
stehung von $-Aminopropionsiure zu rechnen, die beim Erwarmen mit.
starken Mineralsiuren leicht unter Bildung von Acrylsdure und Ammo-
niumsalz zerfallt. Da das ausgehirtete Mischharz in pulverférmigem Zu-
stande.beim Kochen mit Wasser mit saurer Reaktion in Losung geht, so
diirfte die Acrylsdure nicht nur im Harzmolekiil fest gebunden sondern
zum Teil auch angelagert vorliegen, also in gleicher Weise wie das bei der
Essigsaure ausschliellich der Fall ist. Diese im Mischharz noch vorhande-
ne, nur locker. gebundene Acrylsdure verursacht wahrscheinlich haupt-
sichlich die nicht ausreichende Widerstandsfihigkeit des Mischharzes
gegeniiber der Einwirkung von Wasser.
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Es galt also, die freien Carboxylgruppen im Misehharz auszuschalten.
Zu diesem Zwecke wurden Alkohole und zwar besonders solche, deren
Siedepunkte nicht wesentlich niedriger liegen als der Siedepunkt der
Acrylsiure, z. B. Butylalkohol der GuBmasse zugesetzt, um wihrend der
Hirtung eine moglichst vollstindige Veresterung der iiberschiissigen
Acrylsdure zu erreichen, Durch diesen Zusatz wird weiterhin die GuB-
masse diinnfliissiger gemacht und ihr zu schnelles Erstarren verhindert.
Die Zugabe von Alkoholen zur Acrylsdure bewirkt also dasselbe wie der
Ersatz eines Teils der Acrylsiaure durch ihre Ester (s. 0.). Wahrend des
Hartungsvorganges verdunstet der UberschuB der zum Fliissigmachen
benutzten Zusitze zusammen mit dem beim fortschreitenden Konden-
sationsprozeB des H.-F.-Harzes frei werdenden Wasser an der Oberflache
der Harzplatten.!3) 14)

Beschreibung der Versuche.
1. Versuche von Rudolf Zwdrner.'s)

Herstellung von GuBmassen.

Zur Kondensation von Harnstoff (1 Mol) mit iiberschiissigem Formaldehyd
(2,4 Mol) wurde Formaldehyd-Lésung (Formalin, Schering) mit n-Natronlauge
neutralisiert und dann noch iiberschiissige Lauge zugegeben.

6,0 g Harnstoff und 18 ccm 40-volumprozentige Formaldehyd-Lésung, die
durch n-Natronlauge neutralisiert worden war (etwa 0,4 cem erforderlich), wurden
nach Zugabe von weiteren 1,0—1,5 ccm n-Natronlauge in einem Rundkolben unter
RiickfluB 1} Stunden in schwachem Sieden gehalten. Nach dem Eindampfen un-’
ter vermindertem Druck (15—20 mm) bei 40—50° bis zur Sirupkonsistenz, wobei
auBer Wasser der iiberschiissige Formaldehyd entfernt wurde, erwiirmte man das
so erhaltene, gelatinse H.-F.-Harz zuniichst auf 40° und vermischte dann mit
3,6—7,2' g Acrylsdure (0,5 Mol bis 1 Mol), die frisch destilliert ‘oder mit Hydrochinon
stabilisiert worden war, und weiteren Zusétzen. Dann wurde unter Erhéhung der
Temperatur auf 60—70° so lange mit der Turbine gerithrt, bis aus der anfiénglichen
Suspension eine klare Losung geworden war.

13) Die Acrylséiuremenge laBt sich noch wesentlich verringern, wenn es sich
nicht um die Herstellung von 1-—3 mm dicken Harzplatten sondern um die beim
Lackanstrich iiblichen diinnen Schichten handelt. Man kommt dann mit {;—4 Mol
Acrylsiiure auf 1 Mol Harnstoff aus. In diesem Falle werden aufler der zur Vereste-
rung der Acrylsiure erforderlichen Alkoholmenge noch Losungsmittel und zwar in
erster Linie gleichfalls Alkohole verwandt, die beim Trocknen des Lackanstrichs
'verdursten. (Weitere Angaben werden spéter bekannt gegeben.)

1) {Yber Mischkondensate aus H F..Harz und substituierten Aecrylsiuren
(Methacrylsiure und «-Chloracrylsiiure), die gemeinsam mit Toni Berg (Diplom-
arbeit, Techn. Hochschule Berlin 1943) durchgefiihrt wurde, wird in einer folgenden
Abhandlung berichtet.

1) Vergl. Dissertation von Rudolf Zwérner, ,,Uber Mischpolymerisate aus
H..F.-Harz und Acrylsiure*, Techn. Hochschule Berlin 194}. — Aus spiiteren
Erfahrungen sich ergebende kleine Anderungen sind hier beriicksichtigt worden.
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Sofort nach Erreichen dieses Zustandes wurde in eine Guf3form ausgegossen,
die auf die Temperatur der GuBmasse angewirmt worden war. Als GuBformen
dienten photographische Kopierrahmen mit. eingelegten Glasplatten, deren Fugen
mit Gips und Wasserglas gedichtet worden waren. Die so vorbereiteten Guf-
formen wurden im Trockenkasten bei 60—70° auf einer Sandunterlage mit
der Wasserwage wagerecht ausgerichtet. Nach dem GuBf wurde langsam auf
15-—20°-abgekiihlt. Die Trocknungszeit, d. h. die Zeit, die verging, bis die ge-
gossenen Platten von der Unterlage abgelost werden konnten, war verschieden
lang je nach der Zusammensetzung der Guflmasse. Die meisten Zusitze z. B.
Alkohole und Ester wirkten verzdgernd, wihrend Mineralsiuren oder starke
organische Sauren z. B. Chloressigsiure oder Peroxyde beschleunigend wirkten:
Ohne verzdgernde Zusétze war die GuBBmasse meist nach 24 Stunden bei Raum-
temperatur erstarrt, wenn noch nicht, so geniigte kurzes Anwirmen auf 60° War
die Masse so fest geworden, daf3 sie sich ohne einzureien von der Glasunterlage
ablosen lieB, so wurde sie mit einem scharfen Messer aus dem Rahmen heraus-
geschnitten und abgezogen. Die so erhaltenen, biegsamen Filme wurden an den
Riindern in Metallrahmen eingespannt und bei 60° im Trockenschrank gehirtet.
Die Dauer der Hértung betrug mehrere Tage (bis zu 200 Stunden). Die erhaltenen,
vollig farblosen, durchsichtigen Harzplatten hatten bei den angewandten Mengen
und den Abmessungen der GuBformen eine Schichtdicke von 1—3 mm.

Es wurde eine groBe Anzahl (etwa 100) GuBversuclie ausgefiithrt. Die ge-
wunschte Beschaffenheit der- Harzplatten, klare Durchsichtigkeit und Hérte, war
in den meisten Fillen vorhanden, dagegen war ausreichende Wasserbesténdigkeit
vielfach nicht erzielt worden. Es traten dann Tribungen und Risse bei der Be-
handlung der Harzplatten mit Wasser auf.

Das H.-F.-Harz wurde wie beschrieben aus 6,0 g Harnstoff hergestellt, hierzu
kamen bestimmte Mengen an Acrylsiure und weiteren Zusitzen. Die folgenden
Versuche seien hier angefiihrt:

. 5,4 g Acrylséure
. 5,1 g Acrylséure, 0,3 g Zimtsiure, 0,4 g Epichlorhydrin
. 5,1 g Acrylsiure, 0,4 g Salicylsidure, 0,4 g Epichlorhydrin
. 5,1 g Acrylsiure, 0,3 g Phthalsiure, 0,4 g Epichlorhydrin
5. 5,1 g Acrylséure, 0,1 g Toluolsulfosidure, 0,4 g Epichlorhydrin
. 5,0 g Acrylsiiure, 0,1 g Benzoylchlorid
. 5,0 g Acrylsdure, 0,1 g konz. Schwefelsiure
(erstarrt sofort, nicht gieBbar)
8. 5,0 g Acrylsiiure, konz. Schwefelsiure (Spuren)
9. 5,0 g Acrylsidure, Phosphorpentoxyd (Spuren)
10. 5,0 g Acrylsdure, 0,1 g Phthalylchlorid
11. 5,2 g Acrylsiiure, 0,2 g Acrylsdurementhylester
12. 5,0 g Acrylsdure, 0,4 g Acrylsiuremethylester
13. 4,6 g Acrylsiure, 0,8 g Acrylsiurermethylester
14. 4,3 g Acrylsaure, 1,1 g Acrylsiuremethylester
15. 4,1 g Aerylséure, 1,3 g Acrylsduremethylester
16. 3,9 g Acrylsiiure, 1,5 g Acrylsiuremethylester
17. 4,3 g Acrylsiure, 1,1 g Crotongiiureithylester
18. 4,3 g Acrylséure, 1,1 g Styrol
19. 4,3 g Acrylsiiure, 1,1 g Acrylsiturenitril

W N

~1 %
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20. 4,3 g Acrylssure, 1,1 g Methacrylsiuremethylester
21. 4,3 g Acrylsdure, 2,8 g Acrylsiduredthylester und 1,5 g Acrylséurenitril.

Die ausgehiirteten Harzplatten wurden auf Besténdigkeit gegeniiber Wasser
durch 24stiindige Einwirkung bei 20° gepriift. Gegeniiber der alleinigen Verwen-
dung von Acrylsiure als Zusatz (Versuch 1) verringerten die sauer reagierenden
Stoffe (Versuche 2—10) die.Wasserbestéindigkeit. Bei Zugabe von Epichlorhydrin
und von anderen, Chlorhydrinen bekamen die in Wasser eingetauchten Teile der
Harzplatten durchweg unzihlige kleine Springe und Risse, trubten sich und wur-
den weich. In anderen Fillen traten nur Verbiegungen sin.

(Hinstig erwiesen sich die Versuche, bei denen neben Acrylsdure noch Ester
oder Nitrile der Acrylsiure, Methacrylsdure oder Crotonséiure zur Anwendung
kamen (Versuche 11—20). Beim 24stiindigen Eintauchen in Wasser bei 20° blieben
diese Proben #ufBerlich unverindert.

Zu Versuch 21 ist folgendes zu bemerken: Bei der Zugabe des Hsters und
Nitrils trat bei 80° Tribung ein. Um diese zu beseitigen wurde bei 80° geriihrt.
Hierbei wurde die Masse klar; sie blieb beim Abkiihlen bis auf 25° dinnflassig und
konnte bei dieser Temperatur gegossen werden. Nach 24stiindigem Stehen bei
Raumtemperatur wurde der Harzfilm klar abgezogen. Nach der Hirtung (24 Stdn
bei 60°, dann 200 Stdn bei 70°) war die Harzplatte widerstandsfihig gegeniiber
‘Wasser bei 20° (Einwirkungsdauer 7 Tage). Eine andere Probe wurde 30 Tage der
Witterung frei ausgesetzt, wobei die Probe um 45° geneigt aufgestellt wurde. Von
den 30 Tagen waren 22 sehr regnerisch. Nachher wies die Harzplatte keinerlei
Verdnderungen' auf; es traten weder Risse auf, noch konnten Verbiegungen oder
(lestaltéinderungen festgestellt werden.

Die einzelnen Harzplatten wiesen Unterschiede in der Hirte auf. Epichlor-
hydrin und andere Chlorhydrine haben ein gutes Lisungsvermogen fir H.-F.-Harz
und verlangsamen das Erstarren der GuBmassen; sie verringern aber die Hirte
erheblich. Der Zusatz von Acrylsduremethylester wirkt sich nicht nur in Bezug
auf die Wasserbestindigkeit sondern auch auf die Hirte ginstig aus (Versuche
11—16). Im Verglech mit Versuch 1 {Verwendung von Acrylsiure ohne weitere
Zusitze) hatten diese Proben bei gleicher Hartungsdauer eine gréBlere Hiirte. Sie
blieben im Aussehen unveriéndert und hielten nach dem Aushirten bei 70° (200 Stdn)
Temperaturen bis zu 130° aus ohne sich zu verfirben.

Die Bestimmung der Hirte durch Kugeldruck nach Brinell (Din 7701) gab
die folgenden Werte:16)

Hirte in kg/qem )
e = Hirtung
nach 10 Sek. ’ nach 60 Sek. )
Versuch 11 ..... 1562 [ 1517 91 Stdn bei 80°
Versuch 12 ..... 1208 1150 91 Stdn bei 80°
Versuch 14 ..... 1562 1500 91 Stdn bei 80°

Diese Proben wurden dann 24 Stdn in Wasser von 20° eingestellt und dann
sofort nochmals die Hérte bestimmt.

18) Wir sprechen Herrn Prof. Dr. Ing. P. Riebensahm unseren Dank aus fiir

. die Erlaubnis die Hartebestimmungen in dem von ihm geleiteten Institut fur me-

chanische Technologie und Werkstoffpriiffung der Technischen Hochschule Berlin
ausfithren zu diirfen.
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Hiirte in kg/qem

|
i
!
}

Hiartung

nach 10 Sek. nach 60 Sek. ne
Versuch 11 ..... 935 890 91 Stdn bei 80°
Versuch 12%).... 321 286 91 Stdn bei 80°
| Versuch 14 ..... 1100 1055 91 Stdn bei 80°

i
i
i

Die mit Wasser behandelten Proben wurden dann 3 Tage bei 20° aufbewahrt
und dann wieder die Hirte bestimmt.

"Harte in kg/gem | s t_" N
artun
nach 10 Sek. l nach 60 Sek. g
Versuch 11 ..... 1040 1013 91 Stdn bei 80°
Versuch 12%).... 620 560 I 91 Stdn bei 80°
Versuch 14 ..... 1315 1260 91 Stdn bei 80°
Versuch 11 ..... 1760 1720 200 Stdn bei 80°
Versuch 12 ..... 1517 1470 200 Stdn bei 80°
Versuch 14 .. ... l 1810 l 1790 200 Stdn bei 80°

Die 200 Stdn bei 80° gehirteten Proben wurden dann 24 Stdn lang in Wasser
von 20° eingesteilt und sofort nochmals die Hérte bestimmdt.

~ Harte in kg/qem

Hart
nach 10 Sek. l nach 60 Sek. roung
l _
Versuch 11 ..... l 1680 ‘ 1640 200 Stdn bet 80°
Versuch 12 ..... 1580 1548 200 Stdn bei 80°
Versuch 14 .. ... 1630 | 1593 200 Stdn bei 80°

Nach 2 Tgn bei 20°.

i —ﬁam in kg/qcmﬁr )

— Héartung
! nach 10 Sek. \ nach 60 Sek. r
Versuch 11 .. ... ( 1750 | 1723 200 Stdn bei 80°
Versuch 12 ..... ! 1358 1308 200 Stdn bei 80°
Versuch 14 1750 ] 1723 200 Stdn bei 80°

Ferner wurde noch die Hérte bestimmt bei den folgenden Versuchen.

Hirte in kg/gem [ .
- - ‘ Hartung
nach 10 Sek. ‘ nach 60 Sek. |
— R : .
Versuch 17 ..... 1410 i 1369 200 Stdn bei 80°
Versuch 18 ..... 1593 | 1550 200 Stdn bei 80°
Versuch 19 ..... 1310 1280 200 Stdn bei 80~
Versuch 20 ..... 1480 1450 200 Stdn bei 80°

*) Hier wurde die Belastung von 25 kg/gem nicht ausgehalten; es wurde
daher mit 10 kg/qem gearbeitet.
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2. Versuche von Hans-Joaclhim Koslowskil?)

Es wurden etwa 60 Harzplatten hergestellt und hierbei der Einfluf der Zu-
siitze zur Acrylsiiure weiter studiert. Zur' Verwendung kam wieder das aus 6 g
Harnstoff, 18 ccm Formalin und 1,5 cem n-Natronlauge bLereitete H.-F..Harz
{Anfangsstadium -der Kondensation). Von Acrylsiure und woiteren Zus#tzen wur-
den bestimmte Mengen verwandt. Die folgenden Versuche seien hier angefithrt.

1. 4,5 g Acrylsiure, 1,3 g Acrylsiureithylester, 3,0 g Acrylsaurenitril und
0,13 g Benzoylperoxyd.

2. 4,5 g Acrylsdure, 1,8 g Acrylsdureithylester, 3,0 g Acrylsiiurenitril und
Benzoylperoxyd (Spur).

3. 4,0 g Acrylsidure, 2,8 g Acrylsduredthylester, 1,0 g Malemsauremonoathyl-
ester und Benzoylperoxyd (Spur).

4. 4,0 g Acrylséure, 2,8 g Acrylsiuresithylester, 1,0 g Maleinsiuremonomethyl-
ester und Benzoylperoxyd (Spur).

5. 4,0 g Acrylsiure, 2,0 g Acrylsiureithylester, 1,0 g Acrylsduremethylester
und Benzoylperoxyd (Spnr).

6. 4,0 g Acrylsiiure, 3,0 g Acrylsiuremethylester und Benzoylperoxyd (Spur).

Die folgenden Versuche wurden mit emem etwas grofleren Ansatz ausgefiithrtz
10 g Harnstoff, 30 cem Formalin und 2-—3 cem n-Natronlauge.

7. 8,0 g Acrylsiure 5,0 g Acrylsiiiredithylester und Benzoylperoxyd (Spur}.

8. 8,0 g Acrylsiiure, 5,0 g Acrylsduremethylester, 1,0 g Acrylsidurenitril und
Benzoylperoxyd (Spur). '

9. 8,0 g Acrylsdure, 5,0 g Methaorylsduredthylester und Benzoylperoxyd
(Spur).

10. 10,0 g Methacrylsiure, 5,0 g Methacrylsiuremethylester und Benzoyl-
peroxyd (Spur).
’ 11. 10,0 g Methacrylsidure, 3,0 g Methacrylsiuremethylester, 3,0 g Methacryl-
siureithylester und Benzoylperoxyd (Spur).

12. 10,0 g Methacrylsiure, 3,0 g Methacrylséiuremethylester, 2,0 g Acryl-
siuremethylester und Benzoylperoxyd (Spur).

13. 4,0 g Acrylsdure, 3,5 g Acrylsiuremethylester, 5,0 g Arnylalkohol, 5,0 g
Athylalkohol und 0,2 g konz. Schwefelsiure.

14. 4,0 g Acrylsiure, 4,0 g Acrylsiuremethylester, 4,8 g Amylalkohol und
0,2 g konz. Schwefelsidure.

15. 5,0 g Acrylsiure, 10,0 g Amylalkohol.

16. 4,0 g Acrylsdure, 3,5 g Acrylsiuremethylester, 10,0 g Amylalkohol, 5,0 g
Athylalkohol und 0,4 g konz. Schwefelsaure.

17. 5,0 g Acrylsidure, 10,0 g Butylalkohol und 0,4 g konz. Schwefelsiure.

18. 4,0 g Acrylsiiure; 3,5 g Acrylsiuremethylester, 1,6 g Maleinséiureanhydrid,
2,0 g Butylalkohol und 0,2 g konz. Schwefelsiure.

19. 4,0 g Acrylsiure, 5,0 g Acrylsiuremethylester und 3,5 g Butylalkohol.

20. 5,0 g Acrylsidure, 5,0 g Acrylsduremethylester und 5,0 g Butylalkohol.

21. 11,0 g Acrylsiure, 5,0 g Maleinsduredibutylester und 5,0 g Butylalkohol.

22. 9,0 g Acrylsdure, 2,0 g Maleinsiuredibutylester und 5,0 g Butylalkohol.

23. 4,0 g Acrylsiure, 3,5'g' Acrylsiuremethylester, 1,0 g Maleinsiduredibutyl-
ester, 3,5 g Butylalkohol und 0,1 g konz. Schwefelsdure.

17y Diplomarbeit, Techn. Hochsehule Berlin, 1942.
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Die fiir die Kondensation von Harnstoff mit Formaldehyd erforderliche alka-
lische Reaktion laBt sich vorteilhaft statt durch einen geringen Uberschu3 an
Natronlauge dadurch erreichen, da8 man die Kondensation unter Zugabe von
Calciumecarbonat durchfithrt. Dieses reagiert mit der in der Formaldehyd-Losung
enthaltenen freijen Ameisensiure unter Bildung von Calciumformiat, das der
wiBriger Lésung durch hydrolytische Spaltung schwach alkalische Reaktion er-
teilt. Der nach Sérensen durch Indikatoren bestimmte pgy-Wert betrdagt 8,1. —
Es wurde folgendermassen verfahren: 10 g Harnstoff, 30 com Formalin und 5 g
gefilltes Calciumearbonat wurden eine Stunde lang unter Riickflu zum gelinden
Sieden gebracht. Eine deutliche Kohlendioxydentwicklung war hierbei zu beobach-
ten. Dann wurde die Lésung einige Stunden aufbewahrt, bis sich das tiberschiissige
Calciumearbonat abgesetzt hatte, und durch ein mit Tierkohle bedecktes Filter
abgesaugt. Die vollig klare Loésung wurde unter vermindertem Druck eingedampft
und ergab dann das gelatingse H.-F.-Harz im Anfangsstadinm der Kondensation,
wie es fiir die Bildung der Mischkondensate mit Acrylséure und den anderen Zu-
siitzen geeignet ist.

Nach mehreren Versuchen erwies sich die folgende Zusammensetzung der
(GuBmasse als gut geeignet, um brauchbare Harzplatten herzustellen:

24, H.-F.-Harz aus 10 g Harnstoff und 30 cem Formalin (s. 0.), 4,0 g Acryl-
séure und 3,3 g Butylalkohol.

Zu.cen angefithrten Versuchen ist noch im exnzelnen folgendes zu bemerken:

Zu 1. 0,13 g Benzoylperoxyd wurden in 1,5 g Acrylsdureithylester unter ge-
Jlindem Erwiirmen gelost und der GuB3masse zugesetzt. Es trat zundchst noch keino
die Polymerisation bzw. Kondensation beschleunigende Wirkung ein; erst beim
Erwirmen, der GuBmasse erfolgte schnelle Hértung.

Zu 2. Der abgezogene Film zeigte Triibungen, die aber withrend der Hértung
verschwanden.

Zua 3. und 4. Durch die Zugabe ¥on Maleinsiiuremonomethylester wurde die
Zahigkeit herabgemindert; die Harzplatton waren leicht briichig und nach der
Hirtung gelb geféirbt. Diese Iligenschaften zeigten auch andere mit Maleingiure-
Zusitzen hergestellte Harze.

Zu 5. Es dauverte etwa 10 Minuten, bis die GuBBmasse nach Zugabe von Acryl-
séuremethyl- und athylester im Verhiltnis 1 : 2 klar durchsichtig geworden war.

Zu 6. bis 11. Bei diesen Versuchen wurde neben Acrylsiure und ihren Estern
‘auch Metacrylsidure und ihre Ester verwandt. Das als Beschleuniger in Spuren
zugesetzte Benzoylperoxyd winrde in Chloroform gelist zugegeben. -—— Die Acryl-
siiure bei Versuch 6. war frisch destilliert worden, withrend sie bei den sonstigen
Versuchen durch Zusatz von Hydrochinon stabilisiert worden war. Iin Unterschied
in der Schnelligkeit des Erhértens der Harzplatten war nicht festzustellen. — In
Analogie zu Metall-Legierungen wurde versucht, durch eine Vielzahl von Kompo-
nenten die Eigenschaften des Harzes zu verbessern. — Alle Versuche verliefen glatt
und lieferten brauchbare Harzplatten.

Zu 12. Durch Zugabe von Athylalkohol oder eines Gemisches von Athyl-
alkohol und einem héher siedenden Alkohol (Butylalkohol oder Amylalkohol) wurde
versucht, das im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser durch Verdunstung zu ent-
fernen und den im restlichen Anteil verbliebenen Alkohol zur Veresterung der
Acrylsiaure zu benutzen. Auf diese Weise sollten freie Carboxylgruppen in dem ge-
hiirteten Harz nach Mdaglichkeit ausgeschaltet werden, da diese die Wasserempfind -



94 Journal fiir maekromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 2. 1944.

lichkeit des Harzes erhdhen. Die Komponenten: Harnstoff, Formalin, n-Natron-
lauge, Athylalkohol und Amylalkohol (bzw. Butylalkohol) wurden 2 Stunden unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt, darauf durch Destillation unter vermindertem Druck
Wasser, Athylalkohol und ein Teil des hoher siedenden Alkohols entfernt und die
verbleibende Suspension von H.-F.-Harz in Amylalkohol (Butylalkohol) mit Acryl-
sdure und den Esterzusitzen sowie den angegebenen Mengen von konz. Schwefel-
siure versetzt. Der Gull erfolgte erst nachdem das Gemisch klar geworden war.

Zu 15. Die GuBmasse wurde beim Ausgielen triibe, die Tritbung verschwand
aber wahrend der Hértung. Hierbei nimmt das urspringlich hydrophile Harz ein
hydrophobes Verhalten an; das frei werdende Wasser wird zur Oberfliche ge-
dringt, wo es verdunsten kann. Bei dem Versuch war wahrend der Trocknung bei
60° eine deutliche Fliissigkeitsschicht auf der Oberfliche der Harzplatte wahr-
zunehmen.

Zu 17. Es wurde z. B. 4 g Butylalkchol abdestilliert und der Rest: 6,0 g Butyl-
alkohol mit 5,0 g Acrylsiure und 0,4 g konz. Schwefelsdure verestert. Die- Gufimasse
lieB3 sich. leicht hérten.

Zu 20..Es fand langsames Erhirten statt (60 Stunden hei Raumtemperatur)
weil kein Kondensationsmittel (Schwefelsdure) zugesetzt worden war: Nach an-
schlieBendem kurzem Erwirmen (2 bis 3 Stunden auf 60°) liefl sich das Harz von
der Unterlage ablosen. Das Harz war sehr zidh und fest.

Wasserbestindigkeitsprifung der Harzplatten.

Bei der Priifung der gehirteten Harzplatten auf Wasserbestiandigkeit, die
durch Eintaucheun in Wasser von 20° vorgenommen wurde, stellte sich heraus, daB
die Hartung in manchen Fillen unvollstindig war. Dann erwiesen sich die Ober-
flichen der Harzplatten als wiederstandsfihiger als die Mittelschicht, so da das
Wasser in diese eindringen konnte. Infolgedessen weitete sich das Gefiige des Harzes
derart auf, daB auch die Oberfliche rissig wurde. Um die Widerstandsfiahigkeit der
Auflenseiten der Guflharzstiicke zu priifen, wurden sie an den Rindern mit einer
Piceinschicht versehen und dann in Wasser eingestellt. Nach bestimmten Zeit-
abstinden wurden die im Exsiccator getrockneten Harzplatten gewogen und von
neuem der Wassereinwirkung ausgesetzt.

Cepriift wurden einige bei den oben beschriebenen GuBversuchen hergestellte:
Harzplatten, die nach 400stiindigem Verweilen in Wasser von 20° folgende Verluste
erlitten: :

13. — 0,959,.

23. — (mit Zusatz von Maleinsduredibutylester) 109,.

Bei 13. war an der Oberfliche diinne HaarriBbildung festzustellen. Bei 23. war
die GuBplatte aufgespalten und zeigte muscheligen Bruch.

8. Verlor beim Eintatuchen in Wasser von 20° nach 3 Tagen 0,399, nach
4 Tagen 0.429; und nach 10 Tagen 5,209,. Dann trat Ribildung und Zerfall der
Harzplatte ein, so daB eine genaue Wigung nicht mehr méglich war. '

Bei anderen Harzplatten wurde nach dem Eintauchen in Wasser eine Ge-
wichtszunahme festgestellt. Diese betrug z. B. bei 3. nach 2 Tagen 1,489, und nach
5 Tagen 4,29,.

Die beim Eintauchen in Wasser festgestellte Gewichtsabnahme der Harz-
platten erkléart sich dadurch, da ein Teil der Acrylsidure sich wihrend der Hirtung
nicht mit dem H.-F.-Harz kondensiert und auch nicht mit einem zugesetzten Alko-
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hol verestert hatte. Die Acrylsiure ging dann wihrend des Eintauchens in die
wiBrige Losung diber, wie das auch durch deren saure Reaktion festgestellt wurde.
- Hinige Harzplatten erlitten bereits in den ersten Tagen eine starke Cewichts
abnahme, andere leisteten der Wasseraufnahme gegeniiber zunichst einen groflen
Widerstand, so daf3 die Gewichtsverluste nur unbedeutend waren. Trotzdem wurden
die Harzplatten dann, nachdem die Wassereinwirkung einmal eingese'tvzt hatte,
um ~o schneller zerszort.

Gewichtszunahme beim Eintauchen in Wasser wurde bisweilen bei Harz.-
platten festgestellt, ddie sich als verhiltnismaBig widerstandsfihig gegeniiber der
Wassereinwirkung erwiesen. Das aufgenommene Wasser 1468t sich durch nochma-
liges Trocknen leicht entfernen. Dies gilt fir den Versuch 24., bei dem die Harz-
platte neb?n H.-F.-Harz und Acrylsdure nur einen Zusatz von Butylalkohol ohne
ein Kondensationsmittel erhalten hatte. Hier betrug die Wasseraufnahme nach
24 Stunden 0,169, und nach 3 Tagen 0,489%,, um dann konstant zu bleiben.

Zum Vergleich sei erwihnt, daf3 die Wasseraufnahme fiir ein nicht modi-
fiziertes Carbamidharz in 24 Stunden bei 20° 1,59, und bei Plexiglas 0,179, betrigt.

Bei der Ausfithrung der Untersuchungen erfreuten wir uns der Unter-
stitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Reichsamts fiir
Wirtschaftsausbau, denen wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen.

Die Reaktionsfihigkeit nativer Cellulosen in Abhin-
gigkeit von den Carboxylgruppen
A. Marschall u. II. Stauch
(Eingegangen am 8. Mai 1944)

Spinnstofffabrik Zehlendorf im Deutschen Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m.b. H.,
Berlin-Zehlendort

Man ist sich heute bei der Kennzeichnung von nativen Cellulosen
in Bezug auf ihre Reaktionsfahigkeit dariiber klar, dal} die bisher iiblichen
analytischen Daten allein keinen geniigenden Anhaltspunkt geben. Es
miissen also physikalische, physikalisch-chemische sowie rein chemische
Zustande!) noch in Betracht gezogen werden, die weitgeshenden EinfluB
auf die Reaktionsweise der Cellulose haben.

Hs ist schon lange bekannt, daf im Cellulose-Molekiil, wenn oft auch
vor wenige, doch stets Carboxylgruppen vorkommen [siehe die Arbeiten
nun E. Schmidt und Mitarbeiter,?) H. Staudinger und E. Huse-

1) Die sogenannte biologische Struktur sei hier miteinbezogen.

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2037 (1934); 68, 542 (1935); 70, 2345 (1937);
Cellulose-Chemie 13, 129 (1932).





