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La presente inveneidén se refiere a proguctos
de condensacidn hidrosolubles, que sSe obtienen por reace
cidn de condensados de fenol-formaldehido-bisulfito mono-
nucleares con fo;maldehido ¥y en caso dado con aquellos
conpuestos nitroéenados, que pueden reaccionar como mini-
mo con 2 equivalentes de formaldehido, y & su empleo ¢O-

mo agente de Qispersién.

Bajo condensados mononucleares se entienden
squellos productos que son wmonbémeros con respecto al feo-
nol, y que se obtienen por reaccién de fenol, formaldehi~
do y bisulfito en secuencis arbitraria en proporcién mo~
lar de, especislmente, 1:0,9-1,1:0,9~1,1 en presencia de
un catalizador bdsico en medio acuoso. Con preferencis
se emplean 0,2 hasta 14 moles-%, especialmente 0,2-3,5
moles-% del catalizador alcalino referido al fenol. El
tiempo de resccidén Ee encuentra entre 5 y 48 horas a ‘tem-
peraturas entre 40% y temperatura de ebullicidn.

En lugar del formaldehido =e puedén emplear tam~
bién donadores de formaldehido, tales como paraformeldehi-

do., E1 formaeldehido se emplea preferentemente en solucidn

acuosa al 25 haste 40 %.

Como biswlfito se emplean los bisulfitos alca-
linos y alealinotérreos, especialmente el bisulfito sbdi-
co y potdsico. Se utilizgn, por ejemplo, en forma de s80-
luciones acuoses al 35-45 % en peso.
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Como cataiizadores bdsicos sean mencionados,
por ejemplo, NaOH, KOH, Na2003, K2003, NaHCO3, KHCO3, Cal,
93003, trietanolenine o etildietenoclamine.

La realizscidén del procedimiento para la obten-
cién de los condensados mononucleares se puede efectuar

de distintas formas.

Se puede hacer reaccionar, por ejemplo, el fe-
nol y el formaldehido o el paraformaldehido en proporcidn
aproxiunadamente equimolar, especislmente en proporcidn de
1:0,9 hasta 1,1, bajo condiciones benignes, es decir, &
temperaturas entre 40° Yy 10000, en presencia de reducidas
cantidades de catalizsdores bdsicos, eapecialmente de
0,2-3,5 moles-%, referido al fenol, en el transcurso de
15 minutos hasta 2 horas & una mezcla de mono-, bi- y
trimetilolfenol. Las comprobaciones cromatogréfices hen
dado por resulfado que de fenol, 1 equivalente de formal-
dehido 8l 30 ¥ y 1,3 moles-%, referido al fenol, de NaOH
a 80°C en el transcurso de 1 hora se forman aproximsdamenw-
te 70-80 % de fenoles metiloledos, no pudiéndose observar
ninguns ulterior condensacidén digna de mencién. Los pro-
ductos principales son monometilolfenol o~ y p-sustitui-
do, cuya obtencidén se conoce, por ejemplo, por le patente
alemans 85 588. Estos metilolfenoles reaccionan con can-
ticdades aproximadamente'equimolares de bisulfito, espe-
cialmente con 0,9 hasta 1,1 moles de bisulfito, referido
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al fenol, preferentemente a 60 hasta 100° en 5 minutos
heste 3 horas a los condensadosg mononuclesres de la clase

arriba mencionada.

También se puede proceder azgregando el bisulfi-
to antes de la reaccidn total de fenol con formaldehido
& los metilolfenoles. Por e¢jemplo, el bisulfito se puede
egregar después de una reaccidn durante 5 minutos entre
el fenol y el formaldehido.

Otro procedimiento pera la obtencidn de los con—
densados mononuclegres consiste en hacer reaccionar el
fenol y el hidroximetensulfonato en proporeién molar
1:0,9-1,1 en medio acuoso en presencia de un catalizador
alcalino. Preferentemente se emplean squi 7-14 molea-% de
catalizador alecalino, referido al fenol. Las temperaturas
de reaccidn preferentes se encuentran entre 70% N'g 15000,
preferentemente entre 70°C ¥ l& temperatura de ebullicién,
los tiempos de resccidén especialmente entre 4 y 48 horas.

El hidroximetansulfonato se euplea como sal al-
calina o alcalinotérrea, preferentemente como sal sédice
0 potdsica.

Les solucliones acuosas de los condensados mono-
nucleares asi obtenidos tienen, en la mayoria de los ca-
£0s, ur contenido en sélidos de un 40-60 %. Las solucio-
nes se pueden emplear como tales en la ulterior condensa-

cidén descrita a continuacidn.
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Como los condensados mononucleares tienen una
proporcidén muy alta, es decir, aproximedamente equimolar
de sulfonato, 1los productos de la wlterior condensaéidn
poseen uns buens solubilidad en agua. En loa condensados
mononucleares -estd la molécula de fenol sustituide por re-
gla general por un grupo metanosulfonato, de maners que
8610 quedan dos lugares reactivos, que entonces, también
cuandb, en parte, estdn sustituidos bor grﬁpos metilol;
pueden reacclonar en la ulterior condensacibn a productos

lineales con excelentes propiedades de dispersidn.

La ulterior condensacién da los condensados mo-
nonucleares 4 los productos de les presente invencidn se
efectuia bien con cantidades aproximadamente equimolares
de formaldehido, preferentemente 0,8 hasta 1,1 moles de
formaldenido por mol de fenol, ¢ con formaldehido y aque-~
llos compuestos nitrogenados que pueden reaccionar como
minimo con 2 moles de formaldehido, empledndose 0,8 -
4,0, preferentemente 0,8-2,0 equivalentes de formaldehi-
do y 0,1 - 2,0, preferentemente 0,1-1,0 equivalentes del

compuesto nitrogensdo arriba mencionado, en cada caso

referido a la cantidad del fenol.

En la ulterior condensecién se pueden reunir
los participentes en la reeccidn bien simultdneamcnte o
el condensado mononuclear se hace reacclionar con cantidg
des mds reducidas de formaldehido, preferentemente con
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0,2 hasta 1,0 moles durante 1 a 60 minutos a 6000-15000,
prefereniemente hasta la temperatura de ebullicidén y, &
continuecidn se hace resccionasr con 0,1 - 2,0, preferen-
temente 0,1 -~ 1,0 moles de compuesto nitrogeunado y, en
caso dado, ulterior formaldehido.

El compuesto nitrogenado se puede hacer reac-
cionar tembién primeramente con formaldehido, especiale-
mente en proporcidn moler 1:2 y a continuwacidén con el con=

densado mononuclear.

Bl compuesto nitrogenado metilolado y el conden-
sado de fenol-formaldehido-bisulfito se pueden reunir
aqui, en caso dado en solucién acuosa, en proporcién mo-
lar de 0,1 - 2 ; 1, preferentemente 0,1 - 1 : 1.

La ulterior condensacidn se puede efectuar en
medio acuoso-alcelino, neutro o dcido. Tiene preferencia
el medio y la concentracién bajo la cual se obtienen

los condensados mononucleares.

Ejemplos de compuestos nitrogenados son urea,
elquilireas, carbénamidas, urefdos, dcidos carbaminicos
¥ melamings., La drea tiene preferencisa.

De esta manera se obtienen soluciones acuosas
concentradas, estables, que tienen preferentemente un
contenido en sdlidos de un 40-50 % en peso. Se trata
aqui de soluciones transparentes, tefiidas de marrén o

merrén rojizo, que no poseen propiedades reductoras,
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Se pueden evaporar & polvos secos, susltos, que no son

higroscépicos.

Una venteja de los zgentes de dispersidn.asi
obtenidos en comparacidén con los agentes de diapersién
conocidos, que se preparan por condensacién de cresol,
formaldehido y sulfito sédico, se encuentra especizlmen-
te en la alcalinidad considerablemente mds. débil de las
soluciones, Asi se neaesita, por ejemplo, en uﬁ producto
de condensacién de cresol/formaldehido al 30 %/sulfito
sédico cristalizedo en proporcidn en peso 159:200:209
para la neutralizacidén por g de éustancia seca 30,3 cc
de H2304 0,1-n (determinado por titfacién potenciométrica)
mientras, por ejemplo, en un produoto segin el ejemplo 1
de esta invencién sélo se necesitan 1,5 cc de sto4 0,1-n
por g de sustancia seca. Le mencionade alcalinidad fudrte
es indeseada, ya que conduce en la neutrslizaciém de los
productos, antes, durante o después de la aplicacidn a
una precipitacién de sal molesta en las agus residusles.
Si se intenta condenser el cresol, formeldehido ¥ bisul-
fito sédico en igual proporcidén molar como arriba, se ob-
tienen ssles insolubles en agua sin capacided de disper=
sién. Por lo tanto, el empleo de sulfito sédico es nece-
aario en la preparacién dé loas condensados ya conocidos
de creéol, formeldehido, sulfito sédico. Con ello va, sin
embarg?, siempre ligads una fuerte alcalinidad de los

E L
4
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Los compuestos obtenidos segin la presente in-
vencidn son excelentes agentes de dispersién para compues-
tos inorgénicos u orgdnicos, preferentemente para colo-
rentés, por ejemplo, en el tefiido de poliésteres. Asimis-
mo son muy bien adecusdos como agentes euxiliares parsa

la formacién de dispersiones de colorante.

k]

Ejemplo 1

94 g de fenol (= 1 mol) y 83,3 g de solucidén
de formaldehido al 36 ¢ (= 1 mol) se calientan con 3 g
de lejia sddica al 45 % a 80°C y se agita durante 5 minu-
tos & esta temperatura. Después se agregan 248 g de so0lu~
cibn al 42 % de NaHSO3 (= 1 mol) y se calienta durante
40 minutos hasta hervir. A continuscién se agregan otres
63,3 g de solucidén al 36 # de formaldehido (= 1 mol).
Se calienta ain durante 6 horas a temperastura de ebulli.-
¢idn. Se forma uns solucidén marrén clara con un contenido

en sélidos de aproximedamente un 43 %.

La comprobacién como agente de dispersidén se
resliza de le manera siguiente: 0,8 g de Resolinacharlaech
3 GL (Disperse Red 106) se recubren con 400 cc de agua
de 50°C, que contiene 1 g/1 de la solucién de erriba, ba-
jo agitacién y se hace hervir durante 10 minutos. Después
se filtra bajo vacio a través de un filtro circular. El
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aglomeracién de colorante.

Ejemplo 2

94 g de fenol (= 1 mol), 134 g de hidroximetan=
sulfonato asédico (= 1 mol), 220 cc de HO y 7 g de lejia
sdédica el 45 % (= 0,08 moles) se callentan bajo agitacién
durante 8 hores hasta hervir. A continuacién se le egre-~
gan a la solucidn clara 83,3 g de una soluoidn de formal-
dehido 8l 36 ¥ y se aglta durante otras 8 horas bajo
ebullicidén. La solucién olara, marrén claro, aproximada-
mente sl 41 %, se comprueba como en el ejemplo 1 con res-
pecto & su efecto dispersador. También aqui se mantiene
el filtro circular claro y no presenta ninguna aglowera-

¢ién de colorante.

Ejemplo 3

94 g de fenol, 75,2 g de formsldehido 8l 36 %
Yy 3 g de lejia sédica al 45 % se calientan bajo sgitacién
e 80% y se mantiene as{ durante 1 hora. Después se agre-
gan 248 g de una solucidn al 42 % de NaH303 y se calien~
ta durante medis ahora s 100°C. A continuacién se agregan
otros 75,2 g de la solucidén de formaldehido al 36 % y se
agita durente 10 minutos a temperstura de ebullicidn.
Se egregan entonces 30 g de vrea y il3 g de la. solucién
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de formaldehido al 36 % y se agita ain durante 6 horas

2 100°C. La solucién clara, marrén clero, es al 44 %.

La comprobacidén como en el ejemplo 1 se mantiene el fil-
0 circular claro y no presenta ningune sglomerscidn

de colorante.

Ejemplo 4

94 g de fenol y 83,3 g de una solucidn al 36 %
de formaldehido se calientan con 1 g de lejia sédica al
45 % durante 1 hora bajo agitacidn a 80%. Después se
agregan 248 g de una solucidn al 42 % de NaHSO3
liente durante 30 minutos hasta hervir. A continuwacién

y se ca-

se agregan otros 83,3 g de la solucién al 36 % de formal-
dehido y se agite ain durante 8 horas al punto de ebu~
1licidn. La solucidén clara, marrén rojizo, es al 43 %
aproximadamente y presenta, segin la comprobacién en el
ajenplo 1, un efecto de dispersién muy bueno; el filtro
circular se mentiene claro y no pressente ningune aglome=-

racién de colorante.

Ejemplo 5

94 g de fenol, 134 g de hidroximetansulfonato
s6d100, 12 g de lejia sédica al 45 % y 220 g de K 0 as
calientan hasta hervir durante 8 horas bajo ebullicién.
Después se agregan 100 g de une solucidén sl 30 % de



10

15

20

25

formaldehido (= 1 mol). Se mentiene hirviendo durante 15
minutos y a continuacién se agregan 30 g de irea y 50 g
de la solucién de formasldehido al 30 4. Se mantiene ain
durante 6 horas al punto de ebullicidén y se obtiene ung
solucién clara, maerrén claro, aproximadamente al 41 %.

La comprobacidén de la dispersién segin el ejemplo 1 pre-
senta un filtro circular clavo y ningune aglomeracién de

colorante.

Ejenmplo 6

94 g de fenol, 101,6 g de formaldehido al
29,5% y 3 g de lejia sbédica al 45 % se calientan bajo
agitacién a 80°%C y se mantiene asi'durante 30 minutos.
Después se agfegan 262,5 g de una solucidn al 39,6 ¥ de
NaHSO3 ¥y se calienta durante media hbra al.reflujo. En
este solucién se vierte ehors a 90°C una mezcla de reac—
cidén, que se ha obtenido por reaccidén de 60 g de urea,
70 mg de Na2003 ¥y 203,4 g de formaldehido al 29,5 % a
80% bajo agitacidén, durante 30 minutos. Despuéds de esta
adicibén se calienta aun durante 4 horas bajo reflujo. La
solucién olera, marrén, es aproximddamente del 36 %.
En la comprobacién como en el ejemplo 1 se mantiene el
£iltro circular claro y no presenta ninguna aglomeracidn

de colorante.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detzlle

en cuento no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.= Procedimiento para la obtencién de produc—
tos de condensacidn de fenol, formaldehido y bisulfito,
caracterizado porque céndensados de fenol-formaldehido=-
bisulfito mononucleares se hacen reaccionar con formaldehi-
do y, en caso dado, con aquellos compuestos nitrogenados,
que son capaces de reacaionar como minimo con dos moles
de formaldehido.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porqué la reaccidn se efectia en secuencia
arbitraria en una proporcidén molar entre fenol, formaldehi-
do y bisulfito de 1:0,9-1,1:0,9-1,1 en presencia de un
catalizador bésico en medio acuoso.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
céracterizado porque sSe hacen reaccionar 1 mol de los conw

densados mononucleares con 0,8-1,1 moles de formaldehido.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se hacen reaccionar 1 mol de losa
condensados mononucleares con 0,8-2 moles de formeldehido
y 0,1-1 mol de un compuesto nitrogenado que pueda reaccio-
nar como minimo con 2 moles de formaldehido.

5.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caracterizado porque como compuesto nitrogenado se em-
plea 1res.
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6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se hacen reaccionar 1,0 moles de
los condensados mononucleares con 0,1 - 2,0 moles de come
puestos nitrogenados metiloledos, que contienen como
winimo dos grupos metilol.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado porque como compueatos nltrogenado metilola-

do se emplea dimetilolurea.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque los condensados mononucleares se
preparan de fenol, formaldehido y bisulfito en presencia
de 0,2-3,5 moles-%, referido al fenol, de un catalizador

bdsico,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque’los condensados mononucleares de
fenol e hidroximetenosulfonato en presencia de 7-14 mo-
lea-, referido al fenol, de:un catalizador bésico.

10.- Procedimiento segin le reivindiocacidn 2,
caracterizado pordque los condensedos mononucleares se
preparan a temperaturas entre 40°C y temperatura de ebu-
llicién durante un perfodo de 5 minutos hasta 48 horas.

1l.~ Procedimiento segun la reivindicaoién },
caracterizedo porque la reaceidén de los condenssdos mono-
nucleares con formaldehido se efectda entre 60°C y tempe~
ratura de .ebullicién durente un periodo de 1 a 20 horas.
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12.- Procedimiento para la obtencidn de pro-

ductos de condensacidn de fenol, formaldehido y bisulfi-
to, tal y como queda sustancialmente descrito en la pra-

sente Memoria.
Egta Hemoria comsta de 14 hojas escritas a

ndquing por una sola- cara,

Wadrid, <7 Wif ig77
BAYER ARTIENGESELLSCHAFT
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