
Zur Kenntnis des Hiirtungsprozesses von Phenol- 
Formaldehyd-Harzen. 

x v I .  Mi t t e i l ung .  1Vio leku la rgewich t sbes t immu~gen .  

Von 
E. Ziegler und R. Kohlhauser. 

Aus dem Institut fiir Organische nnd Pharmazeu~ische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt am  16. J u n i  1947. Vorgelegt in der Sitzung am 26. J u n i  19d7.) 

Die bei der Hitzeh~rtung ~blaufenden Re~ktionen werden, wie schon 
in einer Reihe yon Arbeitenl,~, a hervorgehoben Worden ist, dutch einen 
PolykondensationsprozeB eingeleitet. Unter  AbspMtung yon Wasser ent- 
stehen Poly-(oxybenzyl-)atherketten (Prim~rprozel~), die bei hSheren 
Temperaturen verschiedenen Umwandlungen!,~, 8 unterliegen (Sekund~r- 
prozeB). 

E.  Zieqler und I .  Hontschil~ ~ haben solche gus p-tert.-Butylphenol- 
diMkohol dargestellte I-I~rtungsprodukte mit  Hilfe yon Molekular- 
gewiehtsbestimmungen und viskosimetrischen Messungen eingehend 
untersueht und bewiesen, d~l~ die bei niedrigen Temper~turen (125, 140 
und 155 ~ gehi~r~e~en Harze aaf  Gruvld ihrer Km-Konstan te  Ms Polymer- 
homologe aufzufassen sind. Ein weiterer Beweis kann in der I(ons~anz 
der Bromwerte der ttBr-Verseifungsprodukte, die von A .  Z i n k e  und 
E.  Ziegler 5 an denselben Produkten beobaehtet  wurde, erblickt werden. 

Zu einem im wesentlicheR gleichen Ergebnis gel~ngten E.  Schauen-  

stein und S. Bgn tempo  ~ anlM~lieh ihrer Viskositatsmessungen, die sie an 
aus p-CyelohexylphenoldiMkohol dargestellten Produkten durchgefiihrt 
haben. Diese Forscher f~nden die bei I-I~trtungstemper~turen yon 150, 
160, 170 und 180 ~ gewonnenen I:I~rze Ms polymerhomolog. 

1 A .  Zinlce und  E .  Ziegler, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944). 
2 H.  ~. Eu~er, Z. angew. Chem. 54, 458 (1941). 
3 K .  Hultzsch, Kunststoffe 82, 69 (1942). 
a 1Vih. Chem. 78~ 325 (1948). (XIV. Mitt. d. l%eihe.) 
5 lVih. Chem. 78~ 317 (1948). (XIII .  lVlitt, d. l~eihe.) 
6 Ber. dtseh, chem. Ges. 76, 75 (1943). 
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Es bestehefi demnach gewisse Unterschiede beztiglich des Temperatur- 
bereiches, in welchem solche Poly-(oxybenzyl-)~therketten besti~ndig sind, 
was woh] dutch die Kernsubstituenten bedingt sein mag. 

iJber geringfiigige Widerspriiche, die sich bei der Gegeniiberstellung 
der Arbeiten yon E. Ziegler und I .  Hontschik ~ und E. Schauenstein und 
S. Bontempo 6 ergeben, wurde ausfiihrlich in der XIV. Mitteilung dieser 
Reihe diskutierL 

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse yon Versuchen mit- 
geteilt, die an Produkten, welchen der o-Kresoldialkohol zugrunde liegt, 
gewonnen wurden. 

Bei der Hitzeh~rtung des o-Kresoldialkohols sind infolge der un- 
gleichen Ste]lung der Methylolgruppen gegeniiber der phenolischen 
Hydroxylgruppe verschiedene VerkniipfungsmSglichkeiten (Isomerie) ge- 
geben. Diese Erscheinung wirkt sich nicht auf die Viskosit~tt aus. 

DidVerknfipfung der o-I~2resoldia]kohol-Molekiile zu Po]y- (oxybenzyl-) 
gtherketten k~nn demnach erfolgen: 

I. Jeweils durch eine o-standige und eine p-standige Methylolgruppe, 
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Tabe l l e  1. 

Temp. Ein- 
C waage 

in g 

120 4,4951 
130 4,4915 
140 4,4941 
150 4,5260 
160 4,4975 

Gewichts- 
ver lust  

in g 

0,2214 
0,3573 
0,4332 
0,4689 
0,5480 

t i 2 0  

in Mol. 
cH~o 
in 24ol. 

Mol.- I MEol.- 
Gew. Gew. 
aus kryo- 

~[20-W.. .skqp.  

0,451 
0,731 
0,862 
0,949 
1,102 

0,005 
0,009 
0,013 
0,015 
0,026 

291 322 
562 394 

1045 882 
2583 1247 

- -  816 

I 
~] sp 
c = 0,05 

51,31 0,017 
48,54" 0,020 
48,11 0,045 
42,37 0,050 

- -  0,110 

Knl  
x 10 -4 

~o,6 
10,4 
s 
8,1 

26,5 
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3. ist noeh eine naeh beiden Arten erfolgende Verkhttl~fung der Bau- 
steine in Betr~eht zu ziehen. 

Die zu den folgenden Versuchen verwendeten-Harzpr0ben wurden 
dureh H~rtung yon an~lysenreinem o-Kresoldialkohol bei Temperaturen 
yon 120, 130, 140, 150 und 160 ~ erh~]ten. 

Die zur Auswertung der Versuche notwendigen Daten sind in TabeIle 1 
wiede gegeben. Die Werte wurden naeh demselben Verfahren ermittelt, 
wie dies in der XIV. Mitteilung 4 dieser Reihe angegeben worden ist. 

Auf Grund der Km-Werte sind die bei 120, 130 und 140 ~ geh/~rteteil 
Produkte als polymerhomolog zu bezeiehnen. Dies geht ferner aus der 
Konstanz der Bromwerte der HBr-Verseifungsprodukte ~ bei gleiehzeitigem 
Ansteigen des durchsehnittliehen Mol.-Gew. hervor. Aueh die Pro- 
portionalit~t zwisehen U sp und dem kryoskopiseh bestimmten gel.-Gew. 
ist gegeben. 

Die ~bereinsti~umung der auf kryoskopisehem and chemisehem Wege 
ermittelten Molekulargewichte ist befriedigend. Ffir die bei 130 und 140 ~ 
gehi~rteten Produkte etwas zu hoch gefundenen Wasserwerte rtihren yon 
geringen Verlusten, die durch Sublimation des o-Kresoldialkohols ein- 
treten, her. Es liel3en sich n~mlieh in den wEi~rigen Destillaten mit ttilfe 
einer fiir o-0xybenzylalkohole charakteristisehen Blauf~rbung dureh 
EisenehloridlSsung Spuren des Ausgangs~lkohols nachweisen. 

Das bei 150 ~ geh/~rtete Produkt zeigt insofern Besonderheiten, als es 
trotz ansteigendem Molekulargewicht (1247) nieht als polymerhomolog 
bezeiehnet werden kann. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den aus 
p-tert.-Butylphenoldialkohol gewonnenen Produkten, 4 die bis zum 
hSehsten Durehschnittsmolekulargewieht ein einheitliehes Ba.uprinzip 
aufweisen. 

Die [nhomogenit~t des bei 150 ~ gehi~rteten Produktes ergibt sieh such 
aus dem Absinken des Bromwertes der HBr-Verseifungsprodukte, was 
einer Abnahme der Zahl der Atherbriicken gleiehkommt. A u e h  die bei- 
nahe 1 ~o l  betragende Wasserabspaltung lal~t vermuten,  d~13 bei 150 ~ 
I-tiirtungstemperatur neben einem PolykondensationsprozeB noeh andere  
Reaktionen ablaufen. Aueh das ~us dem Wasserwert bereehnete Mole- 
kul~rgewieht w)n 2583 steht in kr~ssem Gegensatz zu dem each der 
kryoskopisehen iV[ethode (1247) ermittelten. 

Die Zunahme des Molckulargewiehtes zeigt w0hl , d~l] der Polykonden- 
sa~ionsprozeI~ (Primarprozel]) w~hrseheinlich noch nieht abgesehlossen 
ist. Die relativ hohe Wasserabspaltung und die Abnahme der Bromwerte 
der ]-IBr-Verseifungsprodukte deuten ~uf eine beginnende VerEnderung 
der Atherketteostruktur hin. 

Eine grundlegende Anderung des Bauprinzips tritt  erst bei einer 
Hartungstemperatur von 160 ~ ein. Das Molekulargewicht sinkt von 1247 

A. Zinke und E. Ziegler, Ber. dtsch-, chem. Ges. 77, 264 (1944). 
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~uf 816 ab, die Menge des gebildeLen Wassers fibersteigt das ffi.r 1 Mol 
berechnete Mal~ und Forma!dehyd wird in relativ grSBerer Menge ent- 
bunden. 

Anschliel~end haben wir auf Grund der Tatsaehe, dab die LSsliehkeit s 
yon Polymerhomologen mit  der Kettenl~tnge etwas abnimmt,  ein bei 140 ~ 
geh~rtetes Produkt  in Fraktionen aufgeteilt und diese auf ihre Eigen- 
schalten untersucht. 

Es wurden jeweils 3 g feingepulvertes Harz yore Durchschnitts- 
molekulargewicht 882 mit 60 ccm Dioxan fibergossen, 3 bzw. 6 Minuten 
geschiittelt, die Riicksti~nde ubfiltriert und die LSsungen aufgearbeitet. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. 

T a b e l l e  2. 
Mol.-Gew. 882 

__ i  I 
4, 

3 tVlinuten 6 l~'Iinuten 

Mol.-Gew . . . . . . .  ~ 735 1066 820 1355 
% Ausbeute . . . .  75% 25% 95% 5% 

in LSsung Rtickstand in LSstmg Rfickstand 
Km c :  0,05 . ., 10,3" 10 -a 10,5.10 -a 10,3.10 -a 10,0.10 -a 

Die einzelnen Produkte zeigen, wie zu erwarten war, vollkommene 
Ubereinst immung bezfiglich ihrer Km-Konstante .  

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, dab zwischen den H~irtungs. 
produkten aus o,o'-Phenoldialkoholen (p-tert.-But.ylphenol- a und p-Cyclo- 
hexylphenoldialkohoV) und o,p-Dimethylotverbindungen kein grunds~tz- 
licher Unterschied besteh~. Es liegen in allen Fi~llen bei tieferen Tem- 
peraturen Poly-(oxybenzyl-)~therketten vor, die anni~hernd einen 
gleichen Polykondensutionsgra4 aufweisen. Auf Grund des differen. 
zierten LSsungsvermSgens lassen sich solche Produkte in Fraktionen 
teilen, die untereinander wieder polymerhomolog sind. Von Bedeutung 
ist die Beobachtung, dab der Polykondensationsgrad, also die Anzahl der 
miteinander verknfipften Grundbausteine, kein allzu hoher ist. Das mit  
dem hSchsten Durchschnittsmolekulargewicht yon 1355 gefundene Harz 
wiirde einem Polykondensationsgrad yon etwa 9 entsprechen. Ketten,  
aus fiber 15 bis 20 Grundbausteinen bestehend, diirften daher nicht 
existenzf~hig sein, da bei ihren Bildungstemperaturen bereits Reaktionen 
eingreifen, die der Ausbildung l~ngerer Ket ten  entgegenwirken. Dies 
kommt  in dem Absinken des Molekulargewichtes unter gleichzeitigem 
Auftreten yon Spaltprodukten zum Ausdruck .  

s H .  Staudinger,  Die hochmolekularen organisehen Verbindungen, S. 161, 
249 u. 291. Berlin.: Julius Springer, 1932. 
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VeranlaBt dureh eine Beobachtung A .  Z i n k e s  a n d  E .  Zieglers  7 haben 
wir abschlieBend einige Versuche ausgefiihrt, d ie  A ufschluB fiber das Ver- 
halten yon Poly-(oxybenzyl-)~therketten gegenfiber Alkalien geben 
sollten. A .  Z i n k e  und E.  Ziegler  7 erhiel~en beim Erhitzen eines aus p-tert.- 
Bu~ylphenol dargestellten, nicht alkalifrei gewasehenen Resols in Lein61 
eine kristalline Abseheidung. Bei Abwesenheit yon Alkalien blieb jedoeh 
die L6sung klar. Die krist~lline Verbindung wurde ffir ein zyklisch ge- 
bautes Vierkernprodukt, deren Kerne durch Methylenbrfieken verknfipf~ 
sind, ~ngesehen. Daher vermuteten die,genannten Autoren seinerzeit, dab 
beim tti~rtungsprozeB yon Phenolalkoholen die Anwesenheit von Alkali- 
hydroxyden die Ausbildung yon Methylenbrficken begiinstigt. 

Gestfitzt wird diese Annahme dureh den Befund, daB z. B. u. a. der 
2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol 9 beim Kochen mit 5%iger wi~Briger 
~atronlauge in das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan fiber- 
geht. Uberrasehend ist ferner, dab nicht nur dieser Phen0lalkohol, sondern 
aueh sein ~ther,  der 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzyliither 1~ die 
gleiche Umwandlungsfi~higkeit aufweist. 

OH " OH OH 

~ 4 - - - -  
2 I I 

C H  3 CI-~ 3 C i  3 

OH OH 

\ /  \ /  
I J 

CH~ CH3 

Auch der o-Kresoldia]kohol n ze ig t  im alkalisehen Medium diese Er- 
scheinung, es bfldet sieh in diesem FMle das 3,3'-Dioxymethyl-4,4'-dioxy- 
5,5'-dimethyl-diphenylmethan (S. 97). Es stand daher zu erwarten, da~ 
aueh ~therartig verknfipfte Kettenmolekfile, wie sie in den bei niedrigen 
Temperaturen gewonneneu H~rtungsprodukten aus o-Kresoldialkohol 
vorliegen, in Gegenwart yon Alkalien eine Ver~nderung erleiden. 

Um diese Annahme zu fiberprfifen, wurden jeweils 2 bis 3 g eines aus 
o-Kresoldialkohol bei 140 ~ gewonnenen Harzes mit etwa 70 cem 5%iger 
w~Briger ~atronlauge behandelt. Die Reaktionszeiten als ~uch die Tern- 

9 K .  Fr ies  u n d  K .  K a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 858, 350 (1907). 
~o A .  Z i n k e  und E. Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 541 (1941). 
11 A .  Zinlce, F .  H a n u s  u n d  E .  Ziegler, J. prakt. Chem. 152, 126 (1939)o 
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peraturen wurden variiert, l~ach Beendigung der Reaktion wurde d~S 
in LSsung befindliche Harz mit Kohlendioxyd gef~llt, filtriert, gewaschen 
und getrocknet. Durch neuerliche M01ekulargewichtsbestimmungen, 
Viskosit-~tsmessungen und Ermittlung des t~rom- 
wertes der HBr-Verseifungsprodukte konnten die OH l 
an diesen Produkten vor sich gegangenen Ver- I_IsC_Jq~_CH2OI_I 
~nderungen studiert werden. U Das Durchschnittsmolekulargewicht des Aus- 
gangsharzes betrug 882, der Bromwert des HBr- 1 
Verseifungsproduktes 50,24% (fiir d~s reine Di- - -  CH~ 
bromid errechnet sich der Wert yon 54,38% Dr) ? \ 
und das Km = 10,36 X 10, 4. | |  

Aus Tabelle 3 sind die nach Behandeln des H3C--~/J_CH~OI-I 
ttarzes mit Natronlauge ermittelten Werte ersicht- l 
lich. OK 

Tabe l l e  3. 

l~eakt. Temperatur Mol.- Gew. Mol.- Gew. % Br der :llBr- 
Zeit in Stunden ~ C kryoskop. (i. Dioxan) Mittelwert Verseffungsprod. 

1 
8 

72 

100 ~ 
100 ~ 
20 ~ 

672 688 
661 648 
796 782 

680 
654 
789 

21,24 
15,09 
49,90 

Durch einstiindiges ]~ochen des Harzes m Natronlauge hat dieses 
tiefgreifende VeriLnderungen erlitten, w~s aus der Abnahme des Molekul~r- 
gewichtes und besonders des Bromwertes der HBr-Verseifungsprodukte 
zu ersehen ist. Bei Ausdehnung der Reaktionszeit auf 8 Stunden tr i t t  
eine weitere geringftigige Verkleinerung beider Werte ein. Bei Zimmer- 
Cemperatur hingegen v~ltziehen sich kaum welche Vergnderungen, die 
X~herkettenstruktur bleibt erhalten. 

Somit kommen wir zu der Frage, welche Reaktionsfolge bei der Um- 
wandlung einer Xtherbrticke in eine Methylenbriicke durchschritten wird 
und welcher Umstand eine Verminderung des Molekulargewichtes hervor- 
ruff .~ 

Man kSnnte z. B. annehmen, dal~ solche Xtherbriicken infolge inter- 
molekularer Formaldehydabspal~ung in Methylenbriicken tibergehen. 
Die Entbindung yon Formaldehyd wiirde natiirlich eine Verminderung 
des Molekulargewichtes bedingen. 

---O--H.,C--R--CI-I~ [--O--II2C--R--CH2] nO .... § 

i~ = Phenolkern 

--H2C--R--CH,-- ~--CH2--] n 

+ n CH~O 
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Eine andere Erscheinung, die eine sotche grundlegende Anderung des 
Bauprinzii~s zur Folge h&tte, w~re die Verseifbarkeit der ~therket ten 
durch  Alkali zu dem Ausgangsalkohol. 

--O--H2C~R--CH~-- [O--H~C-I~-CH~] ~-O-- - - -~  n HOH2C--I~--CH~OH 

An unserem Beispiel miiBte demnach ein vollkommener Abbau zum 
o-Kresoldia]kohol erfolgen and ansch]ieBend durch die katalytische 
Wirkung der Lauge ein PolykondensationsprozeB unter gleichzeitiger 
Entbindung yon Formaldehyd und Wasser einsetzen. Es sei hier an den 
schon oben erwahnten 2-Oxy.3,5-dimethyl-benzyla]kohol 9 erinnert, der 
g]att unter diesen Bedingungen in das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenylmethan iibergeht. I)asselbe trifft auch ffir den 4-Oxy-3,5-di- 
methy]-benzylalkoho], lu den Eugeno~inalkoho], 1~ den 2-Oxy-3,5,6-tri- 
methyl-benzylalkohoP 3 u. a. m. zu. Wahrend bei Phenolmonoalkoho]en 
die Reaktion mit der ]~ntstehung eines I)ioxydiphenylmethanderivates 
beendet ist, vermag sie vielleicht bei I)ime~hylolphenolen unter Bi]dung 
yon durch Methylenbriicken verknfipften Kettenmolekfilen weiterzu- 
sehreiten. 

E .  Ziegler und G. Zigeuner  I4 schlieBen aus dem Verhalten der 
Phenolalkohole gegeniiber I)iazoniumverbindungen, das im urs/ichtichen 
Zusammenhang mit ihrer Umwandlungsfahigkeit zu Dioxydiphenyl- 
methanderivaten steht, auf folgenden Reaktionsablauf: 

OH R_~_CH20H 
R 

/o\ o H  /o\ 
(_)//I �9 I II 

+ "OH~/~ -R ~ e~/' ~'-- CH~-~'/~--R.O.~C / 

Y Y 
R R R 

OH OH 
I I 

~--/\--oH --/\--R 

R R 

In diesem Zerfall der Ntherbriieken und naehf01gendem Polykonden- 
sationsprozeg kann ebenfalls die Anderung des Molekulargewiehtes be- 
dingt sein. 

Bemerkenswert ist, dab bei aehtstfindiger Einwirkungvon Lauge auf 
das bei 140 ~ geh~rtete Produkt ein Harz entsteht, dem naeh den viskosi- 

12 K .  v. Auwers,  Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 2524 (1907). 
la Th. Z inke  und  C. v. Hohorst, Liebigs Ann. Chem. 353, 362 (1907). 
14 1Vih. Chem. 79, 42 (1948). 
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metrischen Bestimmungen ein Wert ffir Km--- -8 ,0  • 10 -t  zukommt. 
Errechnet man n~mlich aus der Kettengliederz~hl ~ des Grundbausteines 
den Weft fiir Km fiir durch Hethylenbriicken verknfipfte Ketten, so 
kommt man auf die Gr6Be von Km = 8,4 x 10 -4. 

Auf Grund der oben gemachten Annahme haben wir verstteht, direkt 
aus o-Kresoldialkohol dutch Behandeln mit Lauge zu solchen ketten. 
f6rmig gebauten Umwandlungsprodukten zu gelangen. Es wurden 2,5 g 
o-t(resoldialkohol 8 Stunden mit 5% iger waBriger Natrofil~uge gekoeht 
und das anfal]ende Produkt  untersueht. 

Das Molekulargewicht stieg yon 168 (Dialkohol) auf 739, der Brom- 
weft hingegen sank yon 54,38% (Dibromid) auf 20,94%. Die viskosi. 
metrische Messung liefer~e fiir •m, bezogen auf durch CH2-Brficken ver- 
kniipfte Ketten, einen Wert yon 6,4 • 10-4. 

]~s scheint unwesentlich, ob yon o-t(resoldialkohol oder yon gehgrteten 
Produkten, die Poly-(oxybenzy]-)atherkettenstruktur aufweisen, aus- 
gegangen wird, denn man bekommt in beiden Fallen Produkte, die ihrem 
ehemischen und physikalischen Verhalten nach, wenn vielleieht nicht 
identisch, so doch sehr ahnlich sind. Interessant ist ferner, dab die Er- 
mittlung der Molekulargewiehte immer Werte um 700 gibt, unabhangig 
d~von, wie groB ode[ klein das Molekulargewicht des Ausgangsmaterials 
sein mag. Diesem Durchschnittsmolekulargewicht entspr/~che eine Kette,  
bestehend aus etwa 5 bis 6 Grundbausteinen. 

O H  " O i l  O H  O H  O H  

I I 

I t I I /  
\ /  I ~ / /  ~ /  I \ / 1  \ /  / ~ 1 / ~ 

HOH~C cH~ / CH~ / CH~ / CH~ / 
(Br) 

Diesem Ffinfkerndialkohol kame ein Molekul~rgewicht yon 648 zu, 
und ffir sein Dibromid (HBr-Verseifungsprodukt) erreehnet sieh ein 
Bromwert yon 20,5% Br. 

Scheinbar ist bei der Erreiehung dieser MolektilgrSBe der weiteren 
Ausbildung yon --CI-[2-Briieken infolge Reaktionstr/~gheit eine Grenze 
gesetzt. 


