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Kondensationeii von Harnstoff mit Formaldehyd unter Mitheteili- 
gung harzbildender Zusatze (modifizierte Harnstoffharze) sind in der 
Patentliteratur vielfach beschrieben worden. Bei diesen Zusatzen 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 komhinieren lassen. Es ist nicht leicht zu entscheiden, wie weit 
die modifizierenden Zusatzstoffe sich chemisch einbauen oder lediglich 
als feste Losungsbestandteile fungieren.l) 

Organische Sauren scheinen befahigt zu sein, niit Harnstoff -Formal- 
dehyd-Harz (im folgenden ,,H.-F.-Harz" bezeichnet) zu reagieren. Hier- 
fur spricht das Verhalten des ausgeharteten H.-F.-Harzes gegenuber 
Eisessig . Beim Iangeren Kochen des fein gepulverten Harzes lost sic11 
dieses vollstandig, wahrend gleichzeitig ein Teil des Formaldehyds abge- 
spalten wird. Aus der unter vermindertem Druck eingedampften Losung 
wird durch Alkohol ein amorphes, weif3es Pulver gefallt, dns in kaltem 
Wasser klar loslich ist. Bei der hjdrolytischen Spaltung mit starker 
Phosphorsiiure liefert dieses Produkt aul3er Formaldehyd, Kohlendioxyd 
und Ammoniumphosphat noch eine bestimmte Menge Essigsaure.2) 

Ebenso wie in Essigsaure ist das ausgehlrtete, fein gepulverte 
H.-F.-Harz in Acrylshure beim Erwarmen loslich. Nach dem Abdampfen 
der uberschussigen Acrylsaure erhalt man beim Erkalten ein glasartig 
erstarrendes, durchsichtiges, farbloses Harz, das durch Warmeeinwirkung 
hartbar ist und dann erhebliche Bestandigkeit gegenuber Wasser besitzt. 
Einfacher lafit sich das gleiche Mischharz durch Einwirkung von S bis 
1 Mol Acrylsaure auf das aus Harnstoff hergestellte H.-F.-Harz im An- 
faiigsstadium der Kondensation erhalten, wie man es als gelatinierendes, 
wasserlosliches Produkt erhalt, wenn man 1 Mol Harnstoff mit 2 Mol 

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

2, H. Scheibler,  F. Tros t le r  u. E. Scholz, Ztschr. f .  angew. Chemie 41, 
1305 (1928). 
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Fornmldeh yct ocler einein geringen cberschul3 in wassriger Losung in 
Gegenwart von Basen uiit8er Erwarinen Bondensiert und dann den cber- 
schixlj an Wasser und Foriiialdeh,vd abdestiUiert.3) Mischt n i m  das so 
erhaltene, losliche H.-F.-Harz hei 70-80" mit Acrylsaure, so erfolgt 
zunachst Idare Liisung, so dalj man die Masse auf eine glatte Unterlage 
ails Glas oder Metall ausgieljen kann, auf der sie nach 24stundigeni Suf- 
bew-alirm zu einem gelatineartigen Film erstarrt, der voii der Unterlage 
leicht abgelost werdeii liann. Nach 24stiindigen Trockneii bei 40-50" 
und niehrtagigen Harten bei 60-80" werden vollig farblose, durchsich- 
tige Harzplatten von erhebliclier Harte und Widerstandsfahigkeit gegen- 
i i h r  der Einwirkung von Wasser erhalten. Diese Eigenschaften lassen 
eine Verwendung der aus H.-E.-Harz und Acrylsaure gefertigten Harz- 
platten als ,,organisches Glas" moglich erscheinen. - Eine Erweiterung 
erfahrt das Verfahi-en durch Mitvermendung von Thioharnstoff sowie 
durch Ersatz der Acrylsaure durch deren Homologe. Ferner ist es vorteil- 
haft, der Guljmasse clun~iflussigniaclie~ide Stoffe zuzufugen, um ein vor- 
zeitiges Erstarren zu verhindern. In Frage komnien neutral rengiersnde, 
bei Raumteinperatur flussige Verbindungen mit einer olefinischeri Doppel- 
bindung. MTie im folgeiiden niilier ausgef iihrt wird, beteiligen sich auch 
diese Stoffe am Aufbau des Har~mole lds .~ )  

Von den aus Po1yst)yrol und Polymethacrylsiiureinethylester (Plexi- 
glas) hergestellten, als ,,orgnnisches Glas" verwandteii I'rodukten unter- 
scheiclen sich die neuen Kunststoffe durch ihre groljere Harte. Ferner sind 
sie nicht therinoplastisch wie Polystyrol und Yolymethacrylsauremethyl- 
.ester, sie werden vielniehr durch Erwarmung gehartet. Daher vertragen 
sie auch hohere Temperaturen als die erwahnten Produkte. Wie sich aus 
folgender Zusammeiistellung ergibt, haben die neuen Produkte die gleiche 
oder eine noch groljere Harte als gehartete H.-F.-Harze (Aminoplaste). 
Die Mehrzahl der anderen Kunststoffe ist dagegeii sehr vie1 weniger hart. 

Kugeldruckhart,en nach Brine11 (V. D. E. 0302) nach 60 Reknnden 
I3elastung in kg/cm2 5 )  

Scetylcellulose, P1att.e. . . . . . . . . . . . . . . . .  500 
Celluloid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  600 
Benzylcellulosemasse . . . . . . . . . . . . . . . . .  680 
Nitrocellulosemasse . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  800 

3 ,  P. Pol1a.k D. R. P. 418055. 
4, H. S c hei ble,r, Verfahren zur Herstellung von Koiidensationsprotluktcrl 

aus Acrylsiiure, Harnstoff bzw. Thioharmtoff und Fonnalclehyd. D. R.  P. 738693, 
vom 20. Okt. 1938, Patontschr. ausg. 27. 8. 1943. 

5 ,  Angaben nach ,,Kunststoff-Taschenbuch" von F. Pabs t ,  2. Aufl., Berlin 
1937, und nach Mines, Augew. Chemie .5l, 680 (1938). 
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Polystyrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 00 
Vinylpolymerisate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1100-1400 
Galalith . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1300 
Phenoplaste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1300--1500 
Aniinoplast . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1700 
Neue Kunststoffe .................... 1500-1 800 

Unter bestimmten Bedingungen liiljt sich ebenfalls reines H.-F.-Harz als 
glasklare, harte Masse (, ,Pollopas") erhalten, die als Material fiir die Herstellung 
optischer Gegenstinde vorgeschlagen wurd13.~) Die anfanglich an dieses Material 
gekiipften Hoffnungen haben sich jedoch nicht erfi~llt.~) Zwar gleicht das so herge- 
stellte, klare Material dem Silikatglas in der volligen Durchsichtigkeit und Farb- 
losigkeit, koch ist es sehr vie1 weicher und wird daher leicht geritzt. Wegen der 
mangelhaften Wasserbestiindigkeit t.riibt sich die OberflSichc der ltingere Zeit der 
feuchten Luft ausgesetnton Gegensttinde a m  reincm H.-F.-Harz Ferner ist tler 
Kondensationsprozelj mit der Herstellung noch nicht beendigt. Dies fiihrt sptiter- 
hin zu Spannnngen, Rissen und Gestaltanderungen. Daher konnen Gegenstiinde 
i t u s  diesen Harzen schwerlich als unzerbrechlich bezeichnet werdon, obwohl sie der 
Stoljeinwirkung gegeniiber recht unempfindlich sind. 

Glucklicherweise wird eino dcr unerwiimchten Eigenscliaften der H .-F.-Harze, 
namlich die Neigung zur Rildung von Rissen, durch die Zugabe geniigender Mengen 
von Zellulose (bis zu 40%) vermindert'. Es ist nicht geklairt, ob es sich hierbei um 
einen, rein physikalischen Vorgang handelt, oder ob auch eine chemische Affinitat 
zwischen Zellulose und H.-F.-Harz eine Rolle spielt, jedenfalls Rind di.e so erhal- 
tenen Preljstucke dauerhaft nnd hesitzen eine geniigende HBrte imd Icestigkeit, so 
dalj aus diesein Mat.eria1 gefert,igte Cebrauchsgegensttinde in groljer Menge herge- 
sf'ellt werden' und dlgemcine Vcrbreitung gefunden haben. 

Bei dem durch Einwirkung von Acrylsaure auf H.-F.-Harz erbalte- 
neli Mischharz handelt es:ich urn ein Produkt, das fur die PreBtechnik 
nicht geeignet ist. Wie erwahnt kann es als GieBharz zur Herstellung von 
,,organischern Glas" Verwendung finden. Solche aus dem Mischharz her- 
gestellte, gehartete Harzplatten bleibep beim langeren Aufbewahren, 
auch wechsel.nden Witterungseinfliissen ausgesetzt, klar und durchsichtig 
im Gegensatz zu den a m  reinem H.-F.-Harz durch GieBen gefertigten 
Harzplatben, 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 namlich 
durch die Acrylsaure-Komponente weitgehend herabgesetzt. Der Zusatz 
vnn Acrylsaure bewirkt also dasselbe wie :die Beimengung von Zellulose 
bei der Herstellung von PreBstucken aus H.-F.-Harz. Im iibrigen werden 
die Eigenschaften des Mischharzes weit mehr durch die H.-F.-Harz- 

6, F. Po l l aku .  K. Ripper ,  Chem. Ztg. 48, 669, 582 (1924). 
7 Vergl. J. Scheiber,  a. a. 0. S. 405 f f .  - C. Kllis, The Chemistry of Synthe- 

tic Resins, 2. Autl., New York 1935, I, 56 ff .  
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Kompanente bestimmt, die ihm eirie erhebliche H,irte erteilt, wahrenrl 
die aus Acrylsaure erhaltenen Polymerisate ganz weiche Massen bilden . 

Ein Mischharz von den beschriebenen Eigenschaften wird nicht ge- 
bildet, wenn die Acrylsaure durch eine gesattigte Saure, Essigsiiure oder 
Propionsaure ersetzt wird. Stellt man nebeneinander Marzplatten her, die 
Acrylsaure bzw. Essigsaure oder Propionsaure im gleichen molaren Ver- 
haltnis enthalten, so fallt zuniichst auf, daB die unter denselben Bedin- 
gungen gehiirteten Harzplatten im ersten Falle eine bedeutend griiBere 
Schichtdicke aufweisen. Der groBte Teil der gesattigten Sauren wird 
wahrehd der Hartung wieder abgespalten und verdunstet, wahrend die 
Acrylsaure offenbar irn 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 Essigsaure oder Propionsaure gefertigten 
Harzplatten bald sauer, wobei die Harzplatten Verbiegungen und RiB- 
bildungen zeigen. Die aus dem Mischharz mit Acrylsaure bestehendeh 
Harzplatten werclen dagegen nicht angegriffen. Aus dem Verhalten der 
unter Verwendung von Essigsaure oder Propionsaure hergestellten Harz- 
platten kann man den SchluB ziehen, da8 die gesattigten Sauren nicht 
befahigt sind, Mischharze mit besonderen, vom Verhalten der Kamponen- 
ten abweichenden Eigenschaften mit H.-F.-Harz zu bilden. Bei der Bin- 
dung der gesattigten Sauren an H.-F.-Harz, die bereits durch Einwirkung 
von Wasser von 15-20' gelsst wird, kann es sich nur urnseine lockere 
Anlagerung der Komponenten handeln. 

Wie bereits erwahnt, lafit aich ebenso wie mit Acrylsaure auch ein 
Mischkondensat von H.-F.-Harz mit Methacrylsaure herstellen, dessen 
Eigenschaften mit dem beschriebenen Mischharz weitgehend uberein- 
stimmen. Dieses Mischharz ist gleichfalls zur Herstellung von Harzplat- 
ten, die als ,,organisches Glas" dienen konnen, geeignet. Die Acrylsame 
I&Bt sich ferner durch die Ester und Nitrile der Acrylsaure und Methacryl- 
skure, sowie durch die Ester der Crotonsaure und Fumarsiiure, also dutch 
rteutrale Verbinduhgen mit olefinischer Doppelbindung, ersetzen. Alle 
diese Verbindungen bilden Mischkondensate mit H.-F.-Harz, wenn sie 
diesem im Anfangsstadium der Kondensation zugesetzt werden. Ver- 
aussetzungen fur die Bildung des Mischkondensants sind saure Resktion 
iind Homogenitat der GuBmasse. Beide Bedingungen lassen sich durch 
Zusatz von freier Acrylsaure erreichen. Die Beimischung der neutralen 
Fliissiglceiten mit olefinischer Doppelbindung hat den Vorteil, daW die 
GuBmasse nichf so schnell erhartet, wie das mit Acrylsaure a h i n  cler Fall 
ist. Der Zusatz der ungesattigten Ester oder Nitrile wird so hemessen, daB 
er fur die Leichtfliissigleit der GuBmasse wal-irend der GuBzeit ausreicht. 

Joiirnnl f .  makromol. Chemie [3] Bd. 2 .  0 
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Saure Reaktion dex Gufiniasse lafit sich aber auch durch Zusatz einer 
fliichtigen, gesattigten Saure z. B. Essigsaure erreichen. Die ungesattigten 
Ester und Nitrile hilden dann allein das Mischkondensat, wahrend die 
Essigsaure wahrend der Hartung ahgespalten wird und verdunstet. Re- 
sondere Aufmerksamkeit erfordert die Hartung der Barzplatten, die 
unter Verwendung der ermahnten Zusatze hergestellt wurden. Sie erfolgt 
entweder durch melirtagiges Erwlrmeii auf 60-70" oder bei noch niedri- 
gerer Temperatur durch direktes Soniienlicht oder U.-V.-Restrahlung. 

In einer groWen Anzahl von Versuchen wurden 1---3mni dicke 
H a r z p l a t t e n  hergestellt und ihr Verhalten im Hinblick auf ihre Ver- 
wendbarkeit als , ,organisohes Glas" gepriift. Diese Harzplatten unter- 
schieden sich 1. durch das Mengenverhaltnis der beiden Koniponeiitgn : 
H.-F.-Harz und Acrylsaure, 2 .  durch das angewandte basische Konden- 
sationsmittel, das aus Harnstoff und wafiriger Formaldehydlosung das 
Anfangsprodukt der Kondensation bildet, 3. durch Zusatze, die die Kon- 
densation beschleunigen oder verzogern, 4. durch Zusatze, die die Wasser- 
empfindlichkeit der Harzplatten verringeren sollen, und schliel3lich 
5 .  drirch die bei der Hartung innegehaltene Ternperatur und Zeit. Hierzu 
ist noch zu bemerken: 

Zu 1. Das Mengenverhaltnis von H.-F.-Harz und Acrylsaure betrug 
a-  -1 Mol auf 1 Mol H.-F.-Harz, hergestellt a m  1 Mol Harnstoff und 2 Mol 
Pormaldehyd (angewandt 2,5 Mol). 

Zu 2. 1)a kaufliche Formaldehydlosung durch Anwesenheit von 
Ameisensaure immer sauer reagiert, so mul3te zunachst dieser Saiure- 
iiberschuB bei Verwendung von Natronlaage als Kondensationsmittel 
neutralisiert und dann noch ein geringer uberschufi an Lauge zugesetzt 
werden. Da nun Forinaldehyd in Gegenwart von Lauge eine standige 
Disproportionierung in Methanol und Formiat erfahrt, so ist es schwierig, 
den p,-Wert, wie er fur die Kondensation vorteilhaft ist, dauernd auf- 
recht zu erhalten. Um nicht von Anfang an einen zu groljen ifberschuI3 
an Lauge verwenden zu miissen, der sich ungiinst'ig auswirkt, neutralisier- 
te man zunachst die Fornialdehydlosung und fugte dann, wahrend der 
durch 1 b-stiindiges Kochen bewirkten Kondensation, allmahlich so vie1 
n-Natronlauge hinzu, daW die Losung dauernd alkalisch reagierte. -- 
Eine selir gleichmafiige Kondensation mit dauernd gleichem pl,-Wert 
laBt siuh rladurrli erreichen, daI3 man das Gemisch von Harnstoff und 
Formaldehyd-Losung mit iiberschiissigern, gefallteni Calciunicarbonat 
kocht. Hierbei bildet sich linter Mohlendioxydentwicklung Calcium- 
formiat, das der Liisung schwach alkalische Reaktion (pli = 8.1) erteilt, 
wie sie fiir den Kondensationsverlauf gunstig ist. 
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Zu 3. - Zusatze, die die Kondensation beschleunigen, sind starke 
Sauren oder Peroxyde. Es wurde eine Reihe von Versuchen mit wechseln- 
den Mengen von Schwefelsaure und von Benzoylperoxyd angestellt. - 
Als verzogernde Zusatze kommen alle flussigen oder iiiedrig schnlelzeiiden 
Stoffe in Betracht, die sich in der warmeii GuBmasse losen z. B. Alkohole 
wie Butylalkohol, Amylalkohol und Athylenchlorhydrin. Die A4kohole 
sind in dem geharteten Harz wahrscheinlich nicht chemisch gebunden 
sondern gelost vorhanden. Die Harte wird durch diese, als Weichmacher 
wirkenden Stoffe herabgesetzt. -- Gunstig wirken sich dagegen solche 
hydroxylfreien Losungsniittel aus, die selbst befahigt sind Mischkonden- 
sate mit H.-F.-Harz zu bildeii (8. 0.). 

Zu 4. - Die zuletzt erwahnten Zusatze verringern die Wnsser- 
empfindlich der ausgeharteten Harzplatten. 

Zu 5. - Da es sich bei der Hartung der Harzplatten uni einen Kon- 
demationsvorgang handelt, bei dem in erster Linie Wasser, dann aber 
auch noch Formaldehyd und in manchen Fallen ein Teil der niedrig 
siedenden Zusatzstoffe abgespalten wird, so muB dafiir Sorge getragen 
werden, daB nicht Blasenbildung eintritt, was bei vorzeitiger Teniperatur- 
erhohung der Fall sein kann. Die freiwillige Abspaltung von Wasser aus 
dem Gel (Synaerese) wird wohl durch die Anwesenheit von Elektrolyten 
z. B. Natrium- odel: Calciumformiat bewirkt.8) Es hat sich als zwcck- 
ma13ig erwiesen, die GuBinasse bei Raumtemperatur erstarren zu lassen, 
was bei Abwesenheit von Beschleunigern und Verzogern meist nach 
24 Stunden der Fall war, und die voii der glatten Unterlage abgelosteii 
Filme dann 24 Stunden bei 40-50" zu trocknen und schlieBlich his zu 
200 Stunden bei 60-70" zu harten. 

Die Prufung der fertigen Harzplatten bestand in der Bestirnmung 
der  H a r t e  und der Untersuchung de r  Wasserbestandigkei t .  Die 
Harte wurde durch Kugeldruck iiach Brine11 (Din 7701) ermittelt; es 
wurden Werte von 1517-1810 kg/qcm nacli 10 Sekunden Belastung 
bzw. 1470-1790 kg/qcm nach 60 Sekunden Belastung fur Harzplatten, 
die 200 Stunden lang gehartet worden waren, festgestellt. - Bei der 
Untersuchung der Wasserbestandigkeit , die durch Einlegen der Harz- 
platten in Wasser bei verschiedeneii Tempekaturen vorgenommeii wurde, 
zeigte es sich, daB in Fallen, wo die Hartung noch nicht vollstandig war, 
Gewichtszunahmne oder gar Gewi'chtsabnahme auftrat. Bei manehen 
Proben erwies sich die Ober- und Unters%ite als wesentlich bestandiger als 
die Mittelschioht der Harzplatte. Danii drang das Wasser in den Mittelteil 

s, Vergl. F. Pollal; u. R. Ripper. Chem. Z t g .  48, 669, 582 (1924) s. auch 
J .  Scheiber, a. a. 0. 8. 355. 

6% 
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ein und meitete das Gefuge derart auf, daB dadurch auch die Oberflache 
rissig wurde. Es mul3ten viele Proben, die sich bei der Harteprufung als 
geeignet f iir den Verwendungszweck als , ,organisches Glas" erwiesen 
hatten, wegen ihrer mangelhaften Wasserbestandigkeit zuruckgewieaen 
werden. Viele der erwiihnten Zusgtze, die die GuBmasse leichtflussiger 
machten, erwiesen sich als ungunstig, namentlich Alkohole. Nur wenn 
diese in so geringer Menge verwandt worden waren, daB sie mit der ipl 
'ifberschul3 vorhandenen Acrylsaure unter Esterbildung re8gieren konn- 
ten, waren sie zur Herstellung verhaltnismafiig wasserbestandiger Harz- 
platten geeignet. So betrug bei einer unter Zusatx 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 1,5%.9) Plexiglas M 222 hat nach 
24 Stunden bei 20' eine Qewichtszunahme von 0,17%. - Eine andere 
gut ausgehartete Probe, zu deren Herstellung auBer Acrylsaure noch 
AcrylsaureiLthylester und Acrylsaurenitril verwandt worden waren, 
zeigte, nachdem sie 30 Tage lang der Witterung frei ausgesetzt War, dar- 
unter 22 Tage sehr regnerisch, keinerlei Veranderungen. 

Weit weniger widerstandsfahig als die geharteten Harzplatten gegen- 
uber die Einwirkung von Wasser erwiesen sich die aus ihnen hergestellten 
Harzpulver .  Bereits bei 20" nimmt beim Schutteln mit Wasser dieses 
saure Reaktion an; beim Kochen d i t  Wasser zerfallt der ganze Harz- 
komplex und geht schlieBlich klar in Losung. Diese enthalt Acrylsaure 
und Formaldehyd, wiihrend Kohlendioxyd abgespalten wid .  Nach Zu- 
gaba von Phosphorsiure-konnte die Acrylsaure BUS der Losung abdestil- 
liert werden. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das Mischharz 
deutlich sowohl von ausgehiirtetem, reinem H.-F.-Harz als auch von 
einem Mischharz, zu dessen Herstellung Essigsaure an Stelle von Acryl- 
saure verwandt worden war. Beim reihen H.-F.-Harz reicht die geringe 
Saurekonzentration, wie sie bei dem angefuhrten Versuch mit dem Acryl- 
saure-Mischharz zur Anwendung kam, nicht aus, um den Harzkomplex in 
Lasung zu bringen; nur konzentrierte organische Sauren wie EisessiglO) 
vermogen das Harz unter Abbau zu liisen. Reim Essigsaure-Mischharz 
gibt das ausgehartete Harzpulver beim Schutteln bereits bei 20" den 
grofiten Teil der Essigsaure an Wasser ab; beim Kochen mit Wasser 
erfolgt dagegen keine Mare Ldsung, es bleibt vielmehr flockiges FI.-F.- 
Harz ungel6st zuruck. 

9, R. Houwink, Chemie u. Technologie der Kunststoffe, I. Bd. 
lo) Uber die beim Kochen mit Eisessig gebildeten Abbauprodukte vergl. 

H. Scheibler, F. Tros t le r  11. E. Scholz, Angew. Chemie 41, 1305 (1928). 
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Bereits oben ist darauf hingewiesen worden, da13 Harzplatten, die 
unter Verwendung von Acrylsiiure hergestellt worden waren,ganz andere 
Eigenschaften haben als solche, die Essigsaure oder Propionsaure ent - 
halten. Die gesattigten SBuren erwiesen sich im Gegensatz zur Acryl- 
saure und ihren Homologen als nicht geeignet, Mischharze mit besonderen, 
vorn Verhalteii der Komponenten abweichenden Eigenschaften mit 
H.-F.-Harz zu bilden. Durch das Veihalten des Mischharz-Pulvers beim 
Kochen mit Wasser erscheint es als ausgeschlossen, da13 dieses eine feste 
Losung der beiden Komponenten: Polyacrylsaure und Poly-dimethylen- 
hariistoff darstellt, denn bei der hydrolytischen Spaltung wurde neben 
den Zersetzungsprodukten des H.-F.-HcLrzes nur monomer6 Acrylsaure, 
nie aber Polyacrylsaure erhalten. Wenn auch Stoffe wie z. B. Malein- 
saureanhydrid in Mischpolymerisate eintreten konnen, so handelt es sich 
in dein vorliegenden Falle nicht urn ein Mischpolymerisat aus Acrylsaure 
und Dimethylenharnstoff sondern urn ain Mischpolykondensat (Hetero- 
mischkondensat) gebildet aus -- C O  - CH, - CH, - und CO(N - 
-- CH,), --- Resten (s. u.). Hierfiir spricht, daa das gleiche Mischharz 
ebenfalls aus Acr ylsaureester und H.-F.-Harz im Anfangsstadium der 
Korwlensation hergestellt werden kann, wenn der fur den Kondensations- 
vorgang erforderliche pa -Wert durch Zugabe von Eisessig ; eingestellt 
wird. Harzplatten, die aus solchen GuBmassen gefertigt worden waren, 
erwieseii sich nach der HBrtung als widerstandsfiihiger gegeniiber der 
Einwirkung von Wasser' als die unter Verwendung von Acrylsaure her- 
gestellten. - Wie erw"hnt, ist es vorteilhaft, bei Verwendung von Acryl- 
slure auch noch deren Ester oder Acrylsaurenitril zuzusetzen, um ein 
Leichtfliissigmachen der GuBmasse zu bewirken. 

* * * 
Das geschilderte Verhalten der Acrylsaure und ihrar Homologeii 

gegeniiber H.-F.-Harz findet eine Erklarung in cier Annahine, daB die 
ungesattigten Sgluren in besonderer Weise mit dein H. F.-Ham reagieren, 
die durch ihre Doppelbindung bedingt ist. Beim H.-F.-Harz im *4nfangs- 
stadium der Kondensahion sind es die Oxymethylen- und die Imidgrup- 
pen, die als Angriffspunkte fiir die Umsetzung in Frage kommen. Beini 
ausgeharteten H.-P.-Harz wird unter der Einwirkung von Acrylsaure 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 Dimethylenharrlstoffs, nimmt man 
nach C. E llisl') eiu wabenartig gebautes Polykondensationsprodukt an; 

11) a. a. 0. Rd. 1, S.  585. 
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-CH,-N--CH, -N-CH, 

I I 
- N  CHZ - N  - CHZ-N - CH, - N - CHZ - N  - CHS- N - 

co 1 bo I 
I 
co 

I I 
CHZ - N  -CH1--N - CH, --N - CH, --rJ -- - N - C H , - - N - -  

I 
I 
co I 

I 1 

I 

co 
- N - CH, -- N -CH,- N - CH,- N - CH, - N  - CH, - N - 

I 

I I I 
I I  I I 1 

I 1 
I I 

I 

CO 

bo 
I - N - CH, -- N --- CH, - N - CH, - 

co CO OH H 

- CH, - N - CH, N --CH, - N - CH, - N - CH, - N 

co CO 

- N - CH, - N - CH, -- N - 

1st die Kondensation noch nicht vollendet, so sind im Molekiilver- 
band noch Oxymethylen- und Imidgruppen in grGI3erer  Anzahl vorhan- 
den, die auch noch in dem ausgehilrteten Harz als Locke~fellen vor- 
kommen. (In Bern Formelbild sind zwei solcher Lockerstellen vorhanden.) 
- Die Einlagerung des Acrylsaum-Molekuls kann sich in der W e h  voll- 
ziehen, daB einerseits Veresterung der Oxymethylen- mit der Carboxyl- 
gruppe, anderseits Anlagerung der Imidgruppe an die Doppelbindung 
stattfindet : 

I I 

I I 

saure auf Hamtoff unter Bildung von Hydrourazil:'P) 

- N - CH,OH + H O W  - CH == CH, + NH - CO - + 

- N - CH,OOC - CH, - CHa.- N - CO - $- H,O 

Dieser Reaktionsverlauf erfolgt auch bei der Einwirkiing von Acryl. 

NH, COOH N H - C O  
I I 

I I I 1 
L O +  CH -+ CO AH, 

NH, CH, NH - CH, 

Wahrend nun beim Hydrourazil die - CQ - CH,  - CH, - Kette 
sich zwischen den beiden N- Atomen eines Harnstoff-Molekuls befindet, 
iat sie im Mischkondensat aus H,-F.-Harz und Acrylsaure zwischen zwei 

*I) E F i s c h e t  u. Roeder, H. 31, 3759, 4129 (1901). 
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N-Atome, die aus verschiedenen Harnstoff-Molekulen stammen. ein- 
gebaut . 

Die Bildung des Mischharzes beim Kochen von ausgehartetem H - 
P.-Harz-Pulver mit uberschussiger Acrylsaure kann man sich durcli die 
Annahme erklaren, da8 die Acrylsaure zunachst an den Lockerstell&, 
wo noch Oxymethylen- und Imidgruppen vorhanden sind, eingreift. Der 
Eintritt des - CO - CH, - CH,-Restes in das Gefuge des H.-F.-Harzes 
braucht nicht zwischen benachbarten Oxymethylen- und Imidgruppen zu 
erfolgen, sondern durfte sich hauptsachlich in der Weise abspielen, da13 
die Zwischenraume in dem wabenartig geb'auten Molekuherband mog- 
lichst vollstandig ausgefullt werden: 

I 
I 
I I  I 

- CH, -- N - CH, - N. CH, - NH 
I 
CO + HOOC - CH =z CH, -+ co OH 

CH, - CH2 ~ ?i - N H  -- CH, - N - -  CH, - 
I 
I 

-- C'H,-- N - (;HZ - -S  - CHz--- N 

-t HZO 
I 
I I  I 

I 

co o w  ~ CH~-cH,/clO 

- C H z - N - P H 2  NH -CH,-N-CH,-- 

Da beobachtet wurde, dnlJ beim Wsen des H.-F.-Harzes in Acryl- 
saure und bei dem Hartungsvorgafig stets Formaldehyd abgespalteii 
wird, so kann nebenher auch folgender Reaktionsverlad bei der Bildung 
des Mischkondensats eintreteri: 

I I 

I I 
- N -- CHZOH + HOOC - CH = CH, + NH - CO - -+ 

-- A' - CO - CH, -- CHZ - N -- CO - 4- CH20 + HzO 

Bei der hydrolytischen Spaltung des Mischharzes ist mit der Ent- 
stehung von P-Aminopropionsaure zu rechnen, die beim Erwarmen init 
starken Mineralsauren leicht unter Bildung von Acrylsaure und Ammo- 
niumsalz zerfiillt. Da das ausgehartete Mischharz in pulverforniigern Zu- 
stande beim Kochen mit Wasser mi6 saurer Reaktion in Losung geht, so 
durfte die Acrylsaure nicht nur im Harzmolekul fest gebunden sondern 
zum Teil auch angelagert vorliegen, elso in gleicher Weise wie das bei der 
Essigsiiure ausschliefllich der Fall ist. Diese im Mischharz noch vorhande- 
ne, nur locker. gebundene Acrylsaure verursacht wahrscheinlich haupt- 
sjchlich die nicht ausreichende Widerstandsfahigkeit des Mischharzes 
gegenuber 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 
Sipdepunkte nicht .wesentlich niedriger liegen als der Siedepunkt der 
Acrylsaure, z. B. Butylalkoliol der GuBmasse zugesetzt,. um wahrend der 
HIrtung eine mbglichst vollstandige Veresterung der uberschiiasigen 
Acrylsaure zu erreichm. Durch diesen Zusatz wird weiterhin die Gu13- 
masse dunnfliissiger gemacht und ihr zu schnelles Erstarren verhindert. 
Die Zugabe von Alkoholen zurAcrylsaure bewirkt also dasselbe wie der 
Ersatz eines Teils der Acrylsaure durch ihre Ester (s. 0.). Wlihrend des 
Hartungsvorganges verdunstet der UberschuB der zum Flussigmachen 
benutzten Zuslitze zusammen mit dem beim fortschreitenden Konden- 
sationsprozeD des H.-F.-Harzes frei werdenden Wasser an der Oberflache 
der Har~platten. '~) la) 

B e s c h r 13 i b u n& d 0 r V e r such e. 

1. Versuche von Rudolf Z ~ 0 r n e r . l ~ )  

Herstel lung von GuBmassen. 

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

6,O g Harnstoff und 18 ccm 40-volumprozentige Formaldehyd-L&ung, die 
durch n-Natronlauge neutralisiert worden war (etwa 0,4 ccm erforderlich), wurden 
nach Zugabe von weiteren 1,O-1,5 ccm n.-Natronlauge in einem Rundkolben u n t e ~  
RUckfIuB 19 Stunden in schwachem Sieden gehalten. Nach dem Eindampfen un- 
ter vermindertem Druck (15-20 mm) bei 40-50" bis zur Sirupkonsistenz, wobei 
aufjer Wasser def uberschussige Formaldehyd entfernt wurde, erwiirmte man dm 
so erhaltene, gelatinose M.;F.-Harz zuniichst auf 40" und vermischte dann mit 
3,6-7,2 g Acrylslliure (0,5 Mol bis 1 Mol), die frisch destilliert oder mit Hydrochinon 
stabilisiert worden war, und weiteren Zusiitzen. Dann wurde unter Erhiihung der 
Temperatur auf 60-70" so lange mit der Turbine geruhit, bis aus der anfanglichen 
Suapension eine klare Losung geworden war. 

13) Die Acrylsauremenge laBt sich noch wesentlich verringern, wenn 0s sich 
nicht um die Herstellung von 1-3 mm dicken Harzplatten sondern um die beim 
Lmkanstrich ublichen dunnen Schichten handelt. Man kommt dann mit T4-4 Mol 
AcrylsLlure m f  1 Mol Harnstoff aus. In diesem Falle werden auBer der zur tfereste- 
rung der Acrylsiiure erforderlichen Alkoholmenge noch Losungsmittel und zwer in 
ermr Linie gleichfalls Alkohole verwangt, die beim Trocknen des Lickanstrichb 
'vcirdmisten. (Weitere Angaben werden spiiter bekannt. gegeben.) 

") ciber Mischkondensate aus H F.-Harz und substituierten Acrylsliureii 
(Methacrylslure und a.-Chloracrylsiiure), die gemeinsam mit Toni Berg (Diplom- 
arbeit, Techn. Hochschule Berlin 1943) durchgefiihrt wurde, wird in einer folgenden 
Abhandlung berichtet. 

16) Vergl. Dissertation von Rudolf Zworner, ,,Uber Mischpolymerisate auR 
H.LF;-Harz und Acrylsiiure", ,Techn. Hochsch~le Berlin 1941. - Aus spateren 
Erfahrungen sich ergebende kleine Anderunpen sind hier beriicksichti& worden. 



H. Scheibler, It. Zworner u. H.-J. Koslawski: Mischkondensate der Acrylsiiwe 89 

Sofort nach Erreichen dieses Zustandes wurde in eine Gufiforni ausgegossen, 
die auf die Temperatur der GuBmsse angewiirrnt worden war. Als GuDformen 
dienten photographische Eopierrahmen mit eingelegt*en Glasplatten, deren Fugen 
mit Gips und Wasserglas gedichtet worden waren. Die so vorbereiteten GuB- 
fopmen wurden im Trockenkaqten bei 6Q70" auf einer Sandunterlage mit 
dep Wawerwage wagerecht ausgerichtet. Nach dem GuO wurde langsam tluf 
l&2Oo abgekuhlt. Die Trocknungszeit, d. h. die Zeit, die verging, bis die ge- 
gossenen Platten von der Unterlage abgelost werden koimten, war verschieden 
lang je nach der Zusammensetzung der GuOmasse. Die meisten Zusiitze z. B. 
Alkohole und Ester wirkten verzogernd, wiihrend Mineralstiuren oder starke 
organische Siiuren z. B. ChloressigsIiure oder Peroxyde beschleunigend wikten. 
Ohne vmagernde Zusiitze war die Gdmasse meist nach 24 Stunden bei Raum- 
temperatur erstarrt, wenn noch nicht, 50 geniigte kurzes Anwiirmen suf 60" War 
die Mssse so fest geworden, daO sie sich ohne einzureiOen von der Glasunterlage 
ablosen l i d ,  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 gehkrtet. 
nie Dauer der Hiirtung betrug mehrere Tage (bis zu 200 Stunden). Die erhaltenen. 
vollig farblosen, durchsiehtigen Harzplatten hatten bei den angewandten Mengen 
und den Abmessungen der Gufiformen eine Schichtdicke von 1-3 mm. 

Es wurde eine groBe Anzahl (etwa 100) GuBversuche ausgefuhrt. Die ge- 
wunschte Beschaffenheit der Harzplatten, klare Durchsichtigkeit und Hiirte, war 
in den meisten Flillen vorhttnden, dagegen war susreichende Wawerbestandigkeit 
vielfach nicht erzielt worden. Es traten dam Trubungen und Risse bei der Be- 
hncllung der Harzplatten mit Wasser auf. 

Das H.-F.-Harz wurde wie beschrieben tlus 6,O g Harnstoff hergestellt, hierzu 
kamen bestimmte Mengen an Acrylsaure und weiteren Zuetzen. Die folgenden 
Versurhe seien hier angefiihrt: 

1. 5,4 g Acrylsiiure 
2. 5,1 g Acrylsiiure, 0,3 g Zimtsiiure, 0,4 g Epichlorhydrin 
3. 6, l  g Acrylsliure, 0,4 g Salicylsiiure, 0,4 g Epichlorhydrin 
4. 5, l  g Acrylsiiure, 0,3 g Phthalsiiure, 0,4 g Epichlorhydrin 
5. 5,l  g Acrylsiiure, 0 , l  g Toluolsulfoslure, 0,4 g Epichlorhydrin 
6. 6,O g Acrylsiiure, 0,l g Benzoylchlorid 
7. 5,O g Acrylsiiure, 0,1 g konz. Schwefelsiiure 

8. 5,0 e; Acrylsiture, konz. Schwefelsiiure (Spuren) 
9. 5,O g Acrylsaure, Phosphorpentoxyd (Spuren) 

10. 6,O g Acrylsiiure. 0,l g Phthalylchlorid 
11. .5,2 g Acrylsiiure, 0,2 g Acrylsiiurementhylester 
12. 5,0 g Acrylaure, 0,4 g Acrylshuremethylester 
13. 4,6 g Acrylsiiure, 0,s g Acrylsiiuremethylester 
14. 4,3 g Acrylsiiure, 1,l g Acrylsaureme$hylester 
15. 4,l g Acrylsiiure, 1,3 g Acryls&uremethylester 
16. 3,9 g Acrylsiiure, ;L,5 g AcrylsiiL~emethylester 
17. 4,3 g Ac~ylsliure, 1, l  g Crotong~i~reiithylester 
18. 4,3 g Acrylsiiure, 1, l  g Styrol 
19. 4.3 g Acrylsiiure, 1,1 g AcrylnRurenitril 

(erstarrt sofort, nicht gieBbar) 
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20. 4,3 g Acrylsiiure, 1,l g ?;lethacrylsiiuremethylester 
21. 4,3 g Acrylsaure, 2,s g Acrylsiiureiithylester nnd 1,5 g Acrylsiiurenitril. 
Die ausgehiirteten Harzpla-tten wurden auf Restiindigkeit gegeniiber Wasser 

durcli 24stundige Einwirkung bei 20" gepriift. Gegeniiber der alleinigen Verweri- 
dung von Acrylsiiure als Zusatz (Versuch 1) verringerten die sauer reagierencleri 
Stoffe (Versuche 2-10) die.WasserbestLndig1reit. Bei Zugabe von Epichlorhydriri 
mid von anderen. Chlorhydrincn bekamen die in Wasser eingetauchten Teile der 
Harzplatten durchwep unzahlige kleine Spriinge und Risse. trubten sich und wur- 
den weich. 10 anderen Fblllen traten nur Verbiegungen ein. 

Ciiinstig erwiesen sich die Versuche, bei denen neben Acrylsiiure nocli Ester 
oder Nitrile der Acrylsiiure, Methacrylsiiure oder Crotonsiiure zur Anwendung 
kamen (Versuche 11L-20). Reim 24stiindipen Eintfauchen in Wasser bei 20" blieben 
ciiese Proben iiul3erlich unveriindcrt. 

Zu Versuch 21 ist folgendes zu bemerken: Bei der Zugabe cles Esters unci 
Nitrils trat bei 80" Trubung ein. Um diese zu beseitigen mlrde bei 80" geriihrt. 
Hierbei wurde die Masse klar; sie blieb beim Abkuhlen bis auf 25" dunnflussig und 
konnte bei dieser Temperatur gegossen werden. Nach 24stiindigem Steheu bei 
Raumtemperatur wurde der Harzfilm klar abgezogen. Nach der Hiirtung (24 Stdn 
bei 60", dann 200 Stdn bei 70') wnr die Harzplatte widerstandsflhig gegeniiber 
Wasser bei 20" (Einwirkungsdauer 7 Tage). Eine andere Probe wurde 30 Tage der 
Witterung frei ausgesetzt, wobei die Probe um 45' geneigt ttufgestellt wurde. Von 
den 30 Tagen waren 22 sehr regnerisch. Nachher wies die Hsrzplette keinerlei 
Veriinderungen auf; es traten weder Risse auf, noch konnten Verbiegungen oder 
(:estaltiinderungen festgestellt werden. 

Die einzelnen Harzplatten wiesen C'nterschiede in der Hiirte auf. Epichlor- 
liydrin iind andere Chlorhydrine haben ein gutes Lijsungsvermogen fur H .-F.-Harz 
und verlangsamen das Erstarren der GuRmassen; sie verringern aber die Hiirte 
erheblich. Der Zusatz von Acrylsiiuremethylcster wirkt sich nicht nur in Bezug 
auf die Wasserbestiindigkeit sondern mch auf die Hiirte gunstip a,us (Versuche 
11-16). Im Verglech mit Versuch 1 (\'erwenclung von Acrylsaure ohne weitere 
Zusiitze) hatten diese Proben bei gleicher Hiirtungsdauer eine groBere Hiirte. Sie 
blieben im Aussehen unveriindert und hielten nach dem AushBrten hei 70" (ZOO Stdn) 
Temperaturen bis zu 130" aus ohne sich zu verfiirben. 

Die Hestimmung der Harte durch Kugeldruck nach Hrinell  (Din 7701) gab 
die folgenclen Werte?) 

Htirte in kg/qcm 
HBrturig - - ~ ~ - 

nach 10 Sek. 1 nilch 60 Sek. 

Jreiruch 11 . . . . . 
Versuch 12 . . . . . 
Versuch 14 . . . . . 

1.562 
1208 
1662 

1.517 1 91 Stdn hei 80' 
1150 I 91 Stdn bei 80' 
1500 1 91 Stdn bei 80" 

Diese Proben -den dann 24 Stdn in Wasser von 20" eingestellt und dann 
sofort nochmals die Hiirte bestimmt. 

le) Wir sprechen Herrn Prof. Dr. Ing. P. Riebensahm unseren Dank aiis fiir 
die Erlaubnis die Hiirtebestimmungen in dem von ihm geleiteten Institut fiir me- 
chanische Technologie und Werlrstoffpriifung der Technischen H ochschule Rerlin 
misfiihren zu diirfen. 
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r-- -- 

_ _ _ _ _ _ . ~ - .  - 

Hiirtung 
I--- Hiirte in kg/qcm 

\ I-- nach 10 Sek. I nach 60 Sek. 

Hiirte in kg/qcm 
Hartiing 

nach 10 Sek. 1 nach 60 Sek. __ -1 ___- 

Versuch 11 . . . . . 
Versuch 12*). . . . 

1 Versuch 14 . . . . . 

Versuch 11 . . . . . 
Versuch 12"). . . . 
Versuch 14 . . . . . 

890 I 91 Stdn bei 80" 
32 1 '*' 91 Stdn bei 80" 

1100 j 1056 91 Stdnbei 80" 

Hiirte in kg/qcm 
nach 10 Sek. 1 nach 60 Sek. 

Hartling 

1369 
1560 
1280 
1450 

200 Stdn bci 80' 
200 Stdn bei 80' 
200 Httln boi 80" 
200 Stdn bei 80" 

1040 
620 

1315 
1760 
1517 
1810 

1013 
560 

1260 
1720 
1470 
I790 

91 Sttln hei 80" 
91 Stdn bei 80" 
91 Stjdn bei 80" 

200 Sttiri bei 80" 
200 Stcln bei 80" 
200 Stdn bei 80" 

Versuch 11 . . . . . 
Versuch 12 . . . . . 
Versuch 14 . . . . . 

I680 
1580 
1630 

1640 i 200 SMn bei so0 
1548 i 200 Stdn bei 80" 
1593 I 2000 Stdn bei 80" 1 

Nach 2 Tgn bei 20". 

Versuch 11 . . . . . 
Versuch 1 2  . . . . . 
Versuch 14 . . . . . 

1750 
1358 
1750 

1723 
1308 
1723 

200 Stdn bei 80' 
200 Stdn bei 80" 
200 Stdn hei 80' 

Ferner wurde noch die Rarte bestimmt bei den folgenden Versuchen. 

Vorsnch 17 . . . . . 
Versuch 18 . . . . . 
Versuch 19 . . . . . 
Versuch 20 . . . . . 

1410 
1593 
1310 
1480 

*) Hier wurde die Belastung von 25 kg/qcm nicht ansgelialten; es wurde 
daher mit 10 kg/qcm gearbeitet. 
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2. Versuche von H a n s - S o a c b i m  J r i o ~ l o w s k i . ~ ~ )  

Es wurden etwa 60 Harzplatteii hergestlellt und hierbei der Einf ld  der Zu- 
siitze zur -4crylsllure weiter studiert. Z u r  Verwendung kam wieder das aus 6 g 
Harnstoff, 18 ccm Formalin und 1,5 ccm n-Natronlauge bereitate H.-F.-Harz 
(Anfiangsstadiuni der Kondensation); Von Acrylsllure ‘und weiteren Zusiitzen w i r -  
den bestimmte Mengen verwandt. Die folgenden Versuche seien hier angefiihrt. 

1. 4,5 g Acrylsiiure, 1,3 g ecrylsii~ireiithylester, 3,V g Acrylsiiurenitril n r i d  
0.13 g Benzoylperoxyd. 

2. 4,5 g Acrylsliure, 1,s g Acryls(iureiithylester, 3,O g Acrylsilurenitril und 
Ihnzoylperoxycl (Spur). 

3. 4,O g Acrylsiiure, 2,s g Acrylsiiurelthylester, 1,0 g Male’inslluremonoiithyl- 
ester unci Benzoylperoxyd (Spur). 

4. 4,O g Acrylsiiure, 2,s g Acrylsiiurelithylester, 1 ,O g Maleins&iiremonometliyl- 
ester und Benzoylperoxyd (Spur). 

5. 4,O g Acrylsliure, 2,O g Acrylsiiure~thylester, 1 ,O g Acrylsiiuremethylester 
uncl Benzoylperoxyd (Spur). 

6 .  4,O g Acrylsiiure, 3,0 g Acrylsiiuremothylester urid Benzoylperoxyd ( SPLW). 
Die folgenden ?Tersuchb wurden niit emem etw&s grol3eren Ansatz ausgefiihrt : 

7. 8,U g Acrylsiiure 5,O g Acrylsiliireiithylester und Benzoylperoxyd (Spur).. 
8. 8,O g Acrylsaure, 5,O g AcrylsiCuremethylester, 1,0 g Acrylsiiurenitril und 

9. 8,0 g Acrylsiiurb, 5,O g Methaol.ylsiiureiithylester und Benzoylperoxyd 

10. l0;O g Methacrylsiiure, 5,O g Methacrylsiiuremethylester und Benzoyl- 

11. 10,O g Methacrylsiiure, 3,O g Methacrylsiiuremethylester, 3,O g Methcryl- 

12. 10,O g Methacrylsllure, 3,O g Methacrylsiiuremethylester, 2,O g Acryl- 

13. 4,O g Acrylsiiure, 3,5 g Acrylsiiuremethylester, 5,O g Afnylalkohol, 5 ,O g 

14. 4,O g Acrylslure, 4,O g Acrylsiiuremethylester, 4,s g Amylalkohol und 

15. 5,O g Acrylsaure, 1 0 , O  g Amylalkoliol. 
16. 4,O g Acrylsiiure, 3,5 g Acrylsiiuremethylester, 10,O g Amylalkohol, 5,O g 

17. 5,O g Acrylsiiure, 10,O g Butylalkohol und 0,4 g konz. Schwefelsilnre. 
18. 4,O g Acrylsiiure; 3,5 g Acrylsiiuremethylester, 1,6 g Mrtleinsiiureanhydrid, 

19. 4,O g Acrylsliure, 5,O g Acrylsauremethylester uncl 3,5 g Butyldkohol. 
20. 5,O g Acrylslure, 6,0 g Acrylsiiuremethylester und 5,O g Butylalkohol. 
21. 11,O g Acrylsiiure, 5,O g Ma.leinsliuredibutylester und 5,O g Butylelkohol. 
22. 9,0 g Acrylskure, 2,O g iMal~~nstiuredibutylester und 5,O g Butylalkohol. 
23. 1,0 g Acrylsiiure, 3,5’gl Aeryl~~iremethylester, 1 ,O g MaleinfiBnredil,utyl- 

10 g Harnstoff, 30 ccm Formalin und 2-3 ccm 11-Natronlauge. 

Henzoylperoxyd (Spur). 

(Spur). 

peroxyd (Spur). 

..cilnr&tliylester und Benzoylperoxyd (Spur). 

r;ii.ureniethylester und 13enxoylperoxyd (Spur). 

dthylalkohol und 0,2 g konz. Schwefels&ure. 

0 ,2  g konz. Schwefelsiiure. 

Athylalkohol und 0,4 g konz. Schwefelsiiure. 

2,Q g Butylslkohol und 0,2 g konz. Schwofelsiiure. 

ester, 3,5 g Rntylalkohol nnd 0,l g konz. SchwefelGure. 

17) Diplomnrbeit, Techn. Hochschule I3erlin, 19-12. 
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Die fur die Kondensation von Harnqtoff rnit Formaldehyd erforderliche alka- 
lische Reaktion lii5t sich vorteilhaft statt durch einen geringen UberschuB an 
Natronlauge dadurch erreichen, da5 man die Kondensation unter Zugabe von 
Cnlciumcarbonatt durchfiihrt. Dieses reagiert mit der in der Formaldehyd-Louung 
enthaltenen freien Ameisensliure unter 13ildung von Calciumformiat, das der 
wiihiger Losung durch hydrolytische Spaltung schwach alka.lische Reaktion er- 
teilt. Der nach Sorensen durch Indikatoren bestimmte pn-Wert betriigt 8, l .  - 
Es wurde folgendermassen verfahren: 10 g Harnstoff, 30 ccm Formalin und 5 g 
gefiilltes Calciumcarbonat wurden eine Stunde litng unter RiickfluD zum gelinclan 
Sieden gebracht. Eiue deutliche Kohlendioxydentwicklung war hkrbei zu beobach- 
ten. Daim wurde die Losung einige Stunden aufbewahrt, bis sich das iiberschiksige 
Calciumcarbonat abgeseezt hatte, und durch ein mit Tierkohle bedecktes Filter 
abgesaiigt. Die vollig ltlare Losung wurde unter vermindertem Druck uingeiiampft 
und crgab d a m  des gelatinose H.-F.-Harz im Anfangsstudium der Kondensation, 
wie es fur die Bildung der Mischkondensate mit Acrylsiiure und den anderen Zu- 
siitzen geeignet ist . 

Nach mehreren Versuchen erwies sich die folgende Zusamrnensetzung der 
GuOmasse als gut geeignet, um brauchbare Harzplatten herzustellen: 

24. H.-F.-Harz aus 10 g Harnstoff und 30 ccm Formalin (s. o.), 4,O f i  Acryl- 
siiure und 3,3 g Butylalkohol. 

Zu.tlen angefuhrten Vorsiichen ist noch im oiiizclnon folgciidos LU bemerkcn: 
Zu 1. 0,13 g Benzoylperoxyd wurden in 1,5 g Ac~ylsiiuroiithylester unter go- 

lindom Erwkirman gelost und der GuDmasse zugesetzt. Es trat zuniichst noch keino 
(lie Polymerisation bzw. Kondensation beschleunigende Wirkung ein; erst beirn 
Erwarmen ,der Gdmasse erfolgte sclinelle Hiirtung. 

Zu 2. Der ahgezogene Film zeigte Trubungen, die aber wiihrerwl dor HBrtiing 
verscliwanden. 

Zu 3. und 4. Durch die Zugabe $on IMale'insauremon.oineti~~lester wurck: die 
Ziihigkeit herabgomindert ; dio Harzplatton waren loicht briichig unc l  nac I i tlor 
Riirtung gelb gefiirbt. Diese 1Ggenschnften zeigten auch ttndere mit Maleinsilnre- 
Znsiitzen hergestellte Harze. 

Zu 5 .  Es deuerte etwa 10 MinutZen, bis die GuDmavse nach Ziigabe von Acryl- 
siiuremethyl- und athylester im VerhliItnis 1 : 2 klar durchsichtig geworden war. 

Zu 6. bis 11. Rei diesen Versuchen wurde neben Acrylsiiure uncl ihren Estorn 
aiich Metacrylsaure und ihre Ester verwandt. Das als Reschleuniger in Spwen 
zugesetzte Beneoylperoxyd wwde in Chloroform geliist zugegeben. -- Die Acryl- 
siiiu'o boi Versuch 6. war frisch destilliert fordon, wiihrend sie bei den sonstigen 
Versuchen drirch Zusatz von Hydrochinon st,abilisiert worden war. Ein Urlterschied 
in dor Schnolligkeit des Erhiirtens der Harzplatten war nicht festzustellen. -- In  
Analogie zii Metall-Legierungen wurde versucht, dnrch eine Vielznbl von Kompo- 
nenten die Eigenschaften des -Harzes zu verbessern. - Alle Versuche \.erliefen glatt 
und lieferten branchbare Harzplatten. 

Zu 12. IJurch Zugabe von &hylalkohol oder eines Uemisches voii Athyl- 
alkohol und einem hoher siedenden Alkohol (Bu-tylalkohol oder Amylalkohol) wurde 
versucht, das im Reaktionsgemisch vorliandene Wasser durch Verdunstung zu ent,- 
fcrnen und den im restlichen Anteil verbliebenen Alkohol zur Veresterung der 
Acrylsiiure zu bcnutzen. Auf diem Weise sollten freie Carboxylgruppen in dem ge- 
hiirteten Harz nnch Moglichkeit ausgeschnltet werden, da dime die Wasserempfititl- 
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lichkeit des Harzes erhohen. Die Komponenten: Harnstoff. Formalin, ,+z-R'atron- 
Ittnge. dthylalkohol und Amylalkohol (bzw. Butylalkohol) wurden 2 Stunden unter 
RiiclrfluB zum Sieden erhitzt, ctaraiif durch Destillation unter vermindertem Druck 
Wasser, dthyla.lkoho1 und ein Teil des hoher siedenden Alkohols entfernt und die 
verbleibende Suspension von H .-F.-Harz in Amylalkohol (Butylalkohol) mit Acryl- 
sBrtre und den Esterzusiitzen sowie den angegehenen Mengen yon konz. Schwefel- 
siiitrc versetzt. Der Gulj erfolgte erst nachdem das Gemisrh klar geworden war. 

Zu 15. Die Culjmasse wurde beim AusgieBen trube, die Triibung verschwand 
nher wiihrentl der Rlirtung. Hierbei nimmt das ursprunglich hydrophile Harz ein 
hydrophobes Verhalten an; das frei werdende Wasser wird zur Ob,erflBche ge- 
driingt,. wo es verdunsten kann. Hei dem Versiich war wahrend der Trocknung bei 
60" eine dentliche Fliissigkeitsschicht auf tler Oberflache der Harzplatte wahr- 
zunehmen. 

Zu 17. Es wurde z. B. 4 k Hutylalkoliol abdestilliert und der Rest: 6 , O  g Butyl- 
e.lkohol mit 5,0 g Acrylsiiure und 0.4 g konz. Schm-efelsaure verestert. Die GuBmasse 
lieB sich leicht ha,rten. 

Z L ~  20.. Es fand langsames Erhlrten sttitt (60 Stlinden tiei Raiimtemperatur) 
weil kein Kondensationsmittel (Schwefelsiiure) mgesetzt worden war: Nach an- 
schlieljendem kurzem Erwarmen ( 2  bis 3 Stunden auf 60") lieB sich clas H a m  von 
(lor Unterlage abl6sen. 1)as Harz war selir zlih untl fest. 

W a s s  e r b e s t B n d  i g k e i t  sp r u f u n g cl e r H a  I' z p  l a  t t e n. 

Bei der Priifung der gehiirteten Harzplatten nuf Wasserbestandigkeit, die 
durch Eintauchen in Wnsser von 20" vorgenommen wurdc, stellte sich heraiw, daB 
die Hiirtung in manchen FBllen unvo1Istandig war. Unnn erwiesen sich die Ober- 
fliichen dor Harzplatten als wiederstandsfahiger als die Mittelschicht, so daB das 
Wasser in diese eiridringen konnte. Infolgedessen weitete sich das Gefiige c!es Harzes 
derart auf, dalj auch die OberflLche rissig wurde. Um die Widerstandsfiihigkeit der 
AuBenseiten der CuBharz$iicke zu priifen, wurden sie an den Riindern mit einer 
Piceinschicht versehen und tlann in Wasser eingestellt. Nach bestimmten Zeit- 
abst.anden wurden die im Exsiccator getrockneten Hnrzphtten gewogeri iind von 
neuem der Wassereinwirkung ausgesetzt. 

Cepriift wtirden einiget bei den oben beschriebenen C2iiBversuclion hergestellte 
Harzplatten, die nach 400stiindigem Verweilen in W a  r von 20" folgende I'erluste 
erlitten : 

13. - 0,950/. 
23. - (mit Zusatz von Maleinsauredibutylestei~) 10%. 
Bei 13. w w  an der Oberflache diinne HaarriDbilclung festmistellen. 13ei 23. war 

die GuDplatte aufgesplten. und zeigte muscheligen Rruch. 
8. Verlor beim Eintarichen in Wasser von 2.0' nach 3 Ta.gen 0,390/,, naeh 

4 Tageii 0.42% und nach 10 Tagen 6,20%. Dann trat RiBbildung untl Zerfall der 
Karzplatte ein, so daB eine genaue Wagung nicht mehr moplich war. 

IJei anderen Harzplatten wurde nach dem Eintauchen in W a  
u-ichtszunahmefestpestellt. Diese betrug z. H. bei 3. nach 2 Tagen 1,450/, und nach 
5 Tagen 4.2%. 

Die beim Eintauchen in Wa.sser 'festgestellte Gewicht.sabnahme der .Harz- 
])lathen erklart sich daclurch, daB ein Teil der Acrylsiiure sich wahrend der Hiirtung 
iiicht mit dem H.-P.-Harz kondensiert iincl n.uch nicht mit einem zupesatzten Alko- 
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hol verestert ha.tt.e. Die Acrylsiiure ging dann a4rreiicl des Eintauclieiis in die 
wS13rige Losung fiber, wie das anch durch deren same Renktion festgestellt wurcie. 
-~ -. Einige Harzplatten erlitten hereits in den ersten Tagen eine starke Cowichts 
abnahme, andere leisteten der Wasseraufnahme gegeniiber zunlichst einen gr6Ben 
Widerstand, so da.13 die Gewichtsverluste nur unbedeutencl waren. Trotzdem wurtlen 
die Harzpll~tten dann, nachdem die Wassereinwirkung einmal eingese't,zt hatto, 
i i m  so sc:iineller zerr;zijrt. 

(:ewiohtszunahme beim Eintauchen in Wasser wurde bisweilen' bei Ham- 
platten festgestellt, &die sich a.ls verhkiltnismiil3ig widerstant lsftihig gegeniiher der- 
Wassereinwirkung erwiesen. ])as aufgenommono Wasser la,Bt sich dnrch nochma- 
liges Trocknen leicht entfemen. Dies gilt fur den Versuch 24., bei dem die Hurz- 
platte neben H.-F.-Harz und Acrylsiiure nur einen Zusatz von Uutylalkohol ohm 
ein Kondekationsmittel erhalten. hatte. Hier betrug die Wasseraufnahme iiacli 
24 Stiinden 0,16% iind nach 3 Tagen 0,48%, um dann konstant zu bleiben. 

Sum Vergleich sei erwiihnt, da13 die Wasserauf~hme fur ein nicsht, modi- 
fizierte-i Carbamidharz in 24 Stunden bei 20" 1,.5% imd bei Plexiglas 0:17"; betriigt,. 

Bei der Ausfuhrung der Untersuchungen erfreuten wir uns der Unter- 
stutzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Reichsanits fur 
Wirtschaftsausbau, dencn wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

Die Reaktionsfahigkeit nativer Cellulosen in A b h ii n-. 
gigkeit von den Carboxylgruppen 

A. Marschnll u. TI. Stauch 
(Singegangen am 8. Mai 1944) 

8pinnstofffabrikZehlenclorf imDeutsohen %ellwolle- iind Kmistseide-Ring G . m. h. H ., 
Berlin-Zehlenclorf 

Man ist sich heute bei der Keiiiizeichriung von nativen Cellulosen 
in Bezug auf ihre Reaktionsfahigkeit daru.ber. klar, da13 die bisher ublichen 
nnaiytischen Daten allein lieinen genugenden Anhaltspunkt geben. Es 
miissen also physikalische, physikalisch-chemische sowie rein chemische 
Znstandel) noch in Betracht gezogen werden, die weitgehenhen EinfluIj 
auf die Reaktionsweise der Cellulose haben. 

Es ist schon lange hekannt, daf.3 im Cellulose-Molekiil, wenn oft auch 
v or wenige, doch stets Carboxylgruppen vorkommen Eiehe die Arbeiten 
nun E. Schmidt  und Mitarbeiter,*) H. S taudinge?  und E. Huse -  

l) Die sogenannte biologihche Strnktur sei hier miteinbezogen. 
z, Her. dtsch. ehem. Ges. 67, 2037 (1934); 68, 542 (1935); 70, 2313 (1937); 

C'ell~il~xe-Chemie 13, 129 (1932). 




