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Der Hirtungsvorgang der GieBharze wurde durch Huvrzsca [1] unter-
sucht. Er stellte fest, dafi aufler den Methylenbriicken auch in betrichtlicher
Menge Methylendtherbriicken vorhanden sind. Bei einer Hartung unter 100° C
ist mit der Entstehung von Chinonmethydgruppen nicht zu rechnen.

Beim Herstellen von GieBharzen variiert — den Angaben der Literatur
gemifl — das Molverhiltnis Phenol : Formaldehyd stark, beziiglich der Eigen-
schaften und der Hartungszeit des entstehenden Produktes aber scheint das
Molverhiltnis 1:1,75—3 am geeignetsten zu sein. Laut ApLEY bestehen bei
einem Phenol: Formaldehyd-Molverhiltnis 1:3 alle gebildeten Bindungen aus
Methylenitherbriicken [2]. )

Die bisherigen Forschungen erstrebten im allgemeinen eine Verbesse-
rung der Eigenschaften der Produkte, so auler der Erhohung von Festigkeit
und Elastizitédt [3] besonders die Steigerung der Lichtechtheit [4], Farblosig-
keit und Durchsichtigkeit {3, 5, 6].

Verfasser befafiten sich mit dem Einflufl des Molverhiltnisses und der
Katalysatorenmenge hinsichtlich der Menge und der mechanischen Eigen-
schaften bei den entstehenden Produkten. Zu diesem Zweck wurden bei
konstantem Phenol : Formaldehyd-Molverhiltnis die Menge des basischen
Katalysators bzw. bei gleicher Katalysatorenmenge das Molverhiltnis variiert.
Der Verlauf der Kondensation wurde auf Grund der Bestimmung des Bre-
chungsindex (mit einem ABBEschen Refraktometer, 25° C) und des Harzgehaltes
nach THINIUS [7] verfolgt. Die Viskositit wurde durch die AusfluBzeit der
209%igen alkoholischen Harzmischung mit einem OsTwaALbDschen Viskosi-
meter (25° C) gemessen.

Die Viskositidt der bei gleicher Katalysatorenmenge hergestellten Harze
von verschiedener Zusammensetzung weicht kaum voneinander ab (Tab.I)[8].

Die Kondensationszeit steigt mit dem FormaldehydiiberfluB. Die Ande-
rung des Molverhiltnisses beeinfluffit kaum den Harzertrag, der Formaldehyd-
fiberflul erhéht ihn aber in kleinem MaBe (Tab.I und Abb. 1 und 2).

Die Anderung der Katalysatorenmenge (Tab.I sowie Abb.3 und 4)
beeinfluBlt eher die Kondensationszeit (die zum Erreichen des entsprechenden
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Tabelle I
Zahl der Versuche 1 2 3 4 5 6 7
Phenol : Formaldehyd T
Molverhiltnis 1:15| 1:2 11:2,5} 1:3 [{1:2511:2,5|1:2,5
NaOH 9, (auf Phenol berechnet) 1 1 1 1 L5 2,5 3,5
Siedezeit, Min. 55 60 62 67 50 42 35
Harzertrag 9,
a) auf Phenol berech. 144|155 170 171 168 169 172
b) auf das Gesamtmaterial
berech. 55,0 | 49,5 47,0 41,0 46,3 46,5 47,1
AusfluBzeit, Sec. 26,0 | 26,2 26,8 26,5 28,4 28,9 28,6
Kerbzihigkeit kg em/em?
a) ohne Glycerin 1,96 2,10 2,25 2,18 2,23 2,21 2,27
b) mit Glycerin 2,05 2,35 2,45 2,49 2,46 2,42 2,46
Hiarte B® 2,5/31,2/60
a) ohne Glycerin 44,7 | 41,5 53,1 43,7 57,6 50,5 44.9
b) mit Glycerin 55,0 | 53,0 67,9 49,1 45,4 41,2 38,1
Bruchdehnung 9,
a) ohne Glycerin 59 60 62 62,5 62 62 60
b) mit Glycerin 56 58 58 57 56,5 55 54,5
Wirmebestindigkeit nach
Vicar, C°
a) ohne Glycerin 112 1131 133 127 142 150 150
b) mit Glycerin 122 135 147 134 148 145 141

Kondensationsgrades notwendige Zeit) als die Qualitit des entstehenden
Harzes. Die Kondensationsgeschwindigkeit ist im Anfang groBl und nimmt
allmihlich ab (s. die Anderung der Harzgehaltes des Reaktionsgemisches in
der Zeit: Abb. 3 und 4).

Ahnlich #ndert sich der Brechungsindex des Reaktionsgemisches in
der Zeit (Abb. 5 und 6). Der Bruchpunkt der Zeitkurve fillt auf einen etwas
spiteren Zeitpunkt als die Verlangsamung der Kondensationsgeschwindigkeit.

Der EinfluB des Molverhiltnisses und der Katalysatorenmenge auf die me-
chanischen Eigenschaften der Produkte wurde ebenfalls untersucht,indem die
Kerbzihigkeit, Bruchdehnung,Brinerr-Hirte und Warmebesténdigkeit an Priif-
stiicken aus nach 72stiindiger Hartung bei 80° C hergestellten Harzen (unter
eventueller Zugabe von Glycerin) gemessen wurden. Die Kerbzahigkeit
(Tab.I) als Funktion des Phenol-Formaldehyd-Molverhiltnisses bzw. der
Katalysatorenmenge ist aus den Abb. 7 und 8 ersichtlich.

Das Phenol : Formaldehyd-Molverhdltnis der GieBharze erhoht die
Kerbzihigkeit ein wenig (wenn das Molverhiltnis von 1:1,5 auf 1:2,5steigt),
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 Abb. 1. Anderung des Harzgehaltes als Funktion Abb. 2. Anderung des auf Phenol berechneten
der Kondensationszeit, Katalysator: 19NaOH, Harzgehaltes als Funktion der Kondensations-

_ Phenol: Formaldehvd-Molverhiltnis : 1 :1,5—3,0. zeit. Katalysator: 1% NaOH, Phenol : Form-
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& Abb. 3. Anderung des Harzgehaltes des Reak- Abb. 4. Anderung des auf Phenol berech-
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Abb. 5. Anderung des Brechungsindex

von GieBharzgemischen, die mit verin-

derlichen Phenol: Formaldehyd-Molver-

hiltnis, 19, NaOH-Katalysator herge-

stellt wurden als Funktion der Konden-
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Abb. 7. Anderung der Kerbzahigkeit als

Funktion des Phenol : Formaldehyd-

Molverhiltnisses an Phenoplast-GieBlin-

gen, die mit (Kurve 1) bzw. ohne Glyce-
rin (Kurve 2) hergestellt wurden
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Abb. 6. Anderung des Brechungsindex
von Phenoplast-GieBharzgemischen, die
mit einem Phenol : Formaldehyd-Molver-
haltnis von 1:2,5 und mit verinder-
licher NaOH Xatalysatorenmenge her-
gestellt wurden, als Funktion der Kon-
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Abb. 8. Anderung der Kerbzithigkeit als

Funktion der Katalysatorenmenge an

Phenoplast-GieBllingen, die mit (Kurve 1)

bzw. ohne Glycerin (Kurve 2) hergestellt
wurden
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Jdas Verhiltnis 1:3 vermindert sie aber bereits. Durch Anwendung von Gly-
cerin erhoht sich die Kerbzihigkeit im Falle eines Molverhaltnisses von 1:1,5
in einem kleineren MafBe als bei einem Verhiltnis von 1:3 (Abb. 7).

Die Kerbzihigkeit wird durch die Anderung der Katalysatorenmenge
nicht beeinfluflt (Abb. 8).

Die Bruchdehnung steigt mit der Erhthung des Phenol : Formaldehyd-
Molverhiltnisses nur in geringem MaBle, vermindert sich aber mit der Zunahme
~ der Katalysatorenmenge (Abb. 9 und 10).
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Abb. 9. Anderung der Bruchdehnung als Funk-
tion des Phenol: Formaldehyd - Molverhilt-
nisses an Phenoplast-Giefllingen, die mit
(Kurve 1) bzw. ohne Glycerin (Kurve 2) her-

Phenol-Formaldehyd Molverhdltnis

Abb. 10. Anderung der Bruchdehnung als
Funktion der Katalysatorenmenge an Phe-
noplast-Giefilingen, die mit (Kurve 1) bzw.
ohne Glycerin (Kurve 2) hergestellt wurden

gestellt wurden

Die Anwesenheit von Glycerin verminilert die Bruchdehnung, obwohl
die Elastizitdtskurven der Harze mit und ohne Glycerin in ihrem Charakter
voneinander abweichen. Die Elastizitit der ohne Glycerin hergestellten Harze
erreicht ihren maximalen Wert bei einem Molverhiltnis von 1:2,5—1:3,
die der Harze mit Glycerin aber bei 1:2-—1:2,5. Danach vermindert sich
die Elastizitit.

Die Brinerr-Hirte der hergestellten Harze (Tab.I) wird als Fuunktion
des Molverhiltnisses bzw. des Katalysatorenverhéltnisses in den Abb. 11 und
12 veranschaulicht.

Die BrineLr-Hirte der mit Glycerin hergestellten Harze ist bei Anwen-
dung von 19, Katalysatorenmenge grofer als die der ohue Glycerin hergestell-
ten. Die Steigeruung der Katalysatorenmenge vermindert die BRiNeLL-Hirte :
die der Glycerin enthaltenden Harze (bei einer Katalysatorenmenge von
mehr als 19) in kleinerem Mafle als solcher, die kein Glycerin enthalten.

Die BrineLL-Hirte der Harze mit und ohne Glycerin d@ndert sich als Funk-
tion des Phenol : Formaldehyd-Verhiltnisses nach einer Minimum —Maximum-
kurve (Abb. 11 bzw. 12).

Die hirtesten Harze mit Glyceringehalt konnen bei einem Phenol : Form-
aldehyd-Molverhéltnis von 1:2,25—2,75 und mit 19% Katalysator her-
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gestellt werden, die Harze ohne Glycerin bei einem Molverhiltnis von 1:2,5
mit 1,59 Katalysator.

Die Anderung der Wirmebestindigkeit der hergestellten Harze (nach
Vicar bestimmt, Tab.I) durch Steigerung des Phenol : Formaldehyd- bzw.
des Katalysatorenverhiltnisses veranschaulichen Abb. 13 und 14.
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Abb. 11. Anderung der BRINELL-

Hirte als Funktion des Phenol : Form-

aldehyd-Molverhiltnisses an Pheno-

plast-GieBlingen, die mit (Kurve 1)
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Abb. 13. Anderung der VicaTschen
‘Wirmebestindigkeit als Funktion des
Phenol : Formaldehyd - Molverhilt-
nisses an Phenoplast-Giefilingen die
mit (Kurve 1) bzw. ohne Glycerin
(Kurve 2) hergestellt wurden
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Abb. 12. Anderung der BRINELL-

Hiarte als Funktion der Kataly-

satorenmenge bei gleichem Mol-

verhéltnis an Phenoplast-Giefilin-

gen, die mit (Kurve 1) bzw. ohne

Glycerin (Kurve 2) hergestellt
wurden
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Abb. 14. Anderung der VicaTschen
‘Wiarmebestindigkeit als Funktion
der Katalysatorenmenge (bei einem
Phenol : Formaldehyd-Molverhiltnis
von 1:2,5) an Phenoplast-Giefilingen,
die mit (Kurve 1) bzw. ochne Glycerin
(Kurve 2) hergestellt wurden
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Die Wirmebestindigkeit erreicht ein Maximum bei einem Molverhiiltnis
von 1:2—2,5. Der Glyceringehalt erhoht die Wirmebestidndigkeit (Abb. 13),.
doch wird sie durch Steigerung des Katalysatorenverhiltnisses vermindert.

Es ist bemerkenswert, daf3 die Bruch-, Druck- und Schlagfestigkeit
der Phenoplast-GieBharze schon durch Tmompsox [9] als Funktion des
Phenol: Formaldehyd-Molverhiltnisses, der Art und Menge des Katalysators,
der Reaktionszeit und des Entwisserungsgrades untersucht wurden. Diese
Festigkeits eigenschaften zeigen ebenfalls ein Maximum. Die optimalen
Werte zeigten sich aber in allen drei Fallen auch bei seinen Untersuchungen bei
verschiedenen Phenol : Formaldehyd-Molverhiltnissen.

Beschreibung der Versuche

Zu den Versuchen wurden zweimal destilliertes synthetisches Pheno}
und 32,5%ige wibBrige Formaldehydlésung verwendet; als Katalysator
5n NaOH.

Herstellung der Giefharze : Das zweimal destillierte Phenol, das neutra-
lisierte Formaldehyd und die erwiinschte Katalysatorenmenge wurden in
einem mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Thermometer versehenen Rund-
kolben auf einem Olbad unter stetigem Riihren, binnen 15 Minuten bis zum
RiickfluB erhitzt, danach in gleichmiBigem Sieden gehalten, bis eine auf 38° C.
abgekiihlte Probe infolge Harzabscheidung opalisierend wurde. Nach Beendi-
gung der Kondensation wurde das Gemisch binnen 10 Minuten auf 40° C
abgekiihlt, das Harz wieder angesduert und in einem Vakuum von 20 mm
entwissert.

Zur Bestimmung des Harzgehaltes wurde 1-—1,5 g flissiges Produkt
in ein Wigeglidschen eingewogen, bei 120° C 3,5 Stunden getrocknet und nach
Abkiihlen im Exsiccator der Gewichtsverlust gemessen. Der Riickstand wurde
als Harzertrag, einerseits auf das Gesamtmaterial berechnet, andererseits auf”
das angewandte Phenol bezogen.

Im weiteren wurde das Harz in einem Trockenschrank bei 80° C 72 Stun-
den lang in aus parallelen Glasplatten hergestellten Formen gehirtet. Die
mechanischen Eigenschaften wurden an Priifstiicken untersucht, die aus den
gehirteten GieBSlingen verfertigt waren (10 X 15 X 120 mm). Zur Messung
der Kerbzihigkeit wurden in die Prifstiicke, in die Mitte ihrer 15 mm Fliche,.
senkrecht auf die Lingenriefe, eine Nut von 3,3 mm Tiefe gefrist.

Die Hirte wurde nach BRINELL (2,5 mm Durchmesser, 31,2 kg Last,
60 sec) gemessen.

Die Werte der Tab.I bzw. die Punkte der Abbildungen 7-14 stellen

Durchsechnittswerte von 3 Bestimmungen dar.
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Versuch 1.

Einwaage : 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
69,23 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (0,75 Mol)
0,47 ,, NaOH = 2,26 ml 5 n NaOH-Lé6sung (auf Phenol berech-
net 19,). )

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 2,5 ml n NaOH ver-
braucht.

Das pH des Ausgangsgemisches war 7,8.

Tabelle 11
Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt
Miz. des Kendensationsgemisches
0 | 1,4395 —
15 1,4490 39,519,
25 — 48,499,
35 1,4625 —_
45 1,4645 52,509
55 1,4696 —
65 1,4711 —
70 — 55,029

Nach Beendigung der Kondensation war das pH des abgekiihlten Gemit-
sches 7. Es wurde durch eine Zugabe von 2 ml Milchsidure auf pH = 5 gebrachs
und die so gewonnene milchige Harzemulsion im Vakuum entwissert. Da.

zuriickgebliebene fliissige Harz wurde, in Formen gegossen, bei 80° C gehirtet
Versuch la.

Ist dem Versuch 1 gleich, mit der Modifikation, dafl bei der Vakuum-
-destillation zum Gemisch 7 g Glycerin* gegeben und die Entwisserung fort-
gesetzt wurde.

Versuch 2.

Ist die Analogie des Versuchs 1 mit Anwendung eines grofleren Form-
aldehydverh#ltnisses.

_ * Diese Quantitit ist immer 14,99, der Phenolmenge und 10,3%, des fliissigen Harzes
im Versuch la, 9,69 im Versuch 2a und 8,8%, in den waiteren Versuchen.
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Einwaage : 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
92,30 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (1 Mol)
0,47 ,, NaOH = 2,26 ml 5 n NaOH-Losung (auf Phenol
berechnet 19,).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 3,47 ml n NaOH ver-

braucht.
Das pH des Ausgangsgemisches war 7.8.

Tabelle ITI
Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt
Min. des Kondensationsgemisches
0 1,4281 —
15 1,4403 36,029
25 —_ 42,049,
35 1,4503 44,009,
50 1,4560 _—
55 — 46,419,
65 1,4581 —
70 1,4595 _—
75 — 49,520/

Versuch 2a.

Ist dem Versuch 2 gleich + 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation.

Versuch 3.

Weitere Steigerung des Formaldehydverhiltnisses.

Einwaage: 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
115,38 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (1,25 Mol)
0,47 ,, NaOH = 2,26 ml 5 n NaOH (auf Phenol
berechnet 19).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 4,32 ml n NaOH ver-

braucht.
Das pH des Ausgangsgemisches war 7,8.

Versuch 3a.

Ist dem Versuch 3 gleich + 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation.
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Tabelle IV
Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt
Min. des Kondensationsgemisches
0 1,4200 —
15 1,4260 33,019,
35 1,4395 40,079,
45 1,4435 42,309,
50 1,4450 e
65 1,4472 45,31%,
70 1,4480 e
717 —_— 47,039,

Versuch 4.

Weitere Steigerung des Formaldehydverhiltnisses.
Einwaage: 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
139,23 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (1,5 Mol)
0,47 ,, NaOH = 2,26 ml 5 n NaOH (auf Phenol berech-

net 19%,).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 5,2 ml n NaOH ver-
braucht.
Das pH des Ausgangsgemisches war 7,8.

Tabelle V

Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt

Min. des Kondensationsgemisches

0 1,4132 —
15 1,4217 30,509,
25 —_ 34,819,
35 1,4330 36,229,
50 1,4368 37,909,

65 1,4381 e
70 1,4388 39,009,
82 —_ 41,039,

Versuch 4a.

Ist dem Versuch 4 gleich + 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation.

Versuch 5.

Ist eine Analogie des Versuches 1 mit Steigerung des Gewichtsverhiilt-
nisses des basischen Katalysators.
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Einwaage : 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
115,38 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (1,25 Mol)
0,705 ,, NaOH = 3,38 ml 5 n NaOH-Losung (auf Phe-
nol berechnet 1,5%,).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 4,32 ml n NaOH ver-
braucht.
Das pH des Ausgangsgemisches war 8.

Tabelle VI
Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt
Min. des Kondensationsgemisches
0 1,4196 —
15 1,4305 34,829/
25 1,4390 —_—
30 — 39,809,
35 1,4450 -
45 —_ 43,229
50 1,4488 —
60 1,4503 —
65 e 46,309,

Nach Beendigung der Kondensation war das pH des Gemisches 7,5.
Das auf 40° C abgekiihlte Material wurde mit 3 ml Milchsdure angesduert
{pH = 5) und im Vakuum entwissert.

Versuch 5a.

Ist dem Versuch 5 gleich - 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation.

Versuch 6.

Weitere Erhohung des Gewichtsverhiltnisses des Katalysators.
Einwaage: 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
115,38 ,, Formaldehyd (32,5%ig) (1,25 Mol)
1,175 ,, NaOH = 5,65 ml 5 n NaOH-Losung (auf Phenol
“ berechnet 2,5%,).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 4,32 ml n NaOH ver-
braucht. :
Das pH des Ausgangsgemisches war 8,8.
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Tabelle VII
Kondensationszeit Brechungsindex Harzgehalt
Mis. des Kondensationsgemisches
0 — —
15 1,4340 36,90%
20 — 39,319
25 1,4426 —
30 — 42,509,
40 1,4492 43,419%,
50 1,4508 44,209,
55 1,4510 —
57 — 46,529,

Die Harzlésung (pH = 7,8) wurde binnen 10 Minuten auf 40° C abge-
kithlt und mit Milchsiure angesduert (pH=75) (Starke Aufschiumung).

Versuch 6a.
Ist dem Versuch 6 gleich + 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation. -

Versuch 7.

Noch weitere Erhohung des Gewichtsverhiltnisses des Katalysators.
Einwaage: 47,00 g Phenol (0,5 Mol)
115,38 ,, Formaldehyd (32.5%ig) (1,25 Mol)
1,645 ,, NaOH = 7,9 ml 5 n NaOH-Lésung (auf Phenol
berechnet 3,5%,).

Zur Neutralisierung des Formaldehyds wurden 4,32 ml n NaOH ver-
braucht.
Das pH des Ausgangsgemisches war 9,5.

Tabelle VII
Kondensationszeit Brechungsindex I Harzgehalt
Min. des Kondensationsgemisches
0 1,4199 -
15 1,4360 37,80%
25 —_ 42,02%
30 1,4485 —_
35 1,4490 43,80%,
45 1,4498 45,529,
50 _ 47,109,
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Das Harzgemisch (pH = 8,5) wurde nach Abkiihlen mit 8 ml Milchsdure
angesduert (starkes Aufschdumen), sodann in iiblicher Weise entwissert.

Versuch 7a.

Ist dem Versuch 7 gleich + 7 g Glycerin bei der Vakuumdestillation

Verfasser danken Frl. E. Bopr fiir ihre freundliche Mitwirkung bei den Experimen-

Zusammenfassung

Verfasser beschiftigten sich mit dem Phenol:Formaldehyd-Molverhiltnis und der Rolle
der Katalysatorenmenge als einigen der eigenschaftbestimmenden Faktoren der Phenoplast-
GieBharze.

Es wurde festgestellt, daB3 die Kerbzihigkeit, Hirte, Bruchdehnung und Hitzebestin-
digkeit bei den — mit mehr als 1:2 Phenol: Formaldehyd-Molverhiltnis — hergestellten
Harzen grofer bzw. besser sind als bei den mit weniger als 1:2 Phenol : Formaldehyd herge-
stellten. Die meisten der erwiihnten Eigenschaften zeigen als Funktion des Phenol : Formal-
dehyd-Melverhiltnis ein Maximum, und zwar meistens bei 1:2,5 oder in der Nihe dieses
Wertes. Um ein Harz mit den maximalen Werten der erwiihnten Eigenschaften zu erhalten.
jst es notwendig, das Molverhiltnis von 1:2,5 mit 11,59, Katalysator anzuwenden.

Weitere Erhthung der Katalysatorenmenge beeinflult die mechanischen Eigenschaften
bei gleichem Molverhiltnis meistens nur unbedeutend.
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