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SPRACOVANIE TECHNICKYCH ZMESI VIACMOCNYCH FENOLOV
NA ZIVICNE PRODUKTY (IV)
VPLYV MELAMINU NA PRIEBEH POLYKONDENZACNYCH REAKCIL
DIFENU A PYROKATECHINOVYCH ZVYSKOV S FORMALDEHYDOM
A ALKALICKYM KATALYZATOROM

J. GASPERIK, K. ZVACHOVA-HUPPMANNOVA, J. ZVACH

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Pri polykondenzacii odpadovych polyfenolickych latok difénu a pyrokatechi-
novych zvySkov musime rozliSovat reaktivitu od tepelného zafarbenia poly-
kondenzadnej reakcie. Obidva tieto javy spolu uzko stvisia. Vysoka reaktiv-
nost a silnd exotermicnost tychto reakecii znemoziiuje spracovat spomenuté
suroviny obvyklym sp6sobom na rezoly. Preto bolo potrebné hladat moznosti,
ako regulovat polykondenzadné reakcie tak, aby nedoslo k prili§ burlivému
neovlddatelnému priebehu. Uz pri spracovani kilového mnozstva tychto
polyfenolickych latok na Zivice prebieha reakcia v niektorych pripadoch tak
burlivo, Ze vonkaj$im chladenim nie je dobre mozné reakénu zmes ochladit.

Tvorba rezolov prebieha v dvoch stuprioch. V prvom stupni naviazu sa
metylolové skupiny na fenolicku latku, teda vznikaji nizkomolekulové fenol-
alkoholy.V drubhom stupni, ktory séasti prebieha stibezne, reaguji fenolalkoholy
dalej medzi sebou na polykondenzaty —rezoly. V tejto praci nam islo o to, najst
vhodny spdsob na znizenie teploty, pri ktorej prvostupriova reakcia prebieha uz
dostatoénou rychlostou bez toho, Ze by sa v zna¢nejSej miere ovplyvnil prebieh
druhostupiiovej — polykondenzaénej reakcie. Hladali sme preto latku, ktora by
mala regulaéné vlastnosti. Vyskusali sme anilin, hexametyléntetramin, melamin
a modovinu. Uréity vplyv na priebeh reakcie bolo badat pri moéovine a pri
aniline, ale az po pridavku viésieho mnoZstva (okolo 10 9%, vahovych). Hexa-
metyléntetramin naopak, neziad@eim spbésobom ovplyviioval priebeh poly-
kondenzaénej reakcie. Vhodnym reguldtorom sa ukazal melamin, ktory vmnoz-
stve do 1 9, selektivne urychluje tvorbu fenolalkoholov pri nizsich teplotach,
v désledku éoho znizuje celkové tepelné zafarbenie reakecie.

Experimentalna Gast

Pouzité chemikdlie a zariadenie

Technické zmesi viacmoenych fenolov, difén a pyrokatechinové zvysky, Chemické zé-
vody Ceskoslovensko-sovietskeho priatelstva, n. p.
Technicky formaldehyd 36,2 %-ny (obsah metanolu 8,5 %).
" Melamin, technicky prekrystalovany.
Hydroxyd sodny p. a. N roztok.
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Pre vSetky merania opisané v tejto prédci sme pouzili jednoduchy kalorimeter, ktory
pred meranim a pri niektorych stanoveniach aj podas merania bol temperovany vodou
s presnostou 4-0,2 °C pomocou prietokového ultratermostatu. Vlastné merania sme
robili v skiimavke o priemere 50 mm a df#ke 160 mm. Skiimavka bola v priebehu merania
uzavretd korkovou zétkou, v strede ktorej bol zasunuty teplomer na 100 °C, deleny na
desatiny stupiia. Skiimavka bola otvorom cez korkovi zdtku vodotesne zasunuté v iro-
kohrdlej Dewarovej nddobe o obsahu 1 litra. Okrem skumavky boli v dalSich Styroch
otvoroch v zétke vodotesne zasunuté Styri sklené rurky, na hornom konci ohnuté do
pravého uhla. Prvou, siahajicou az na dno sa privddzala tepld voda z ultratermostatu.
Druhou, kratkou sa voda odvéddzala spét. Tretia, krdtka rdrka, opatrend kohutom,
slazila na odvzdusnenie. Stvrtou rurkou, siahajicou az na dno, vyprdzdiovala sa voda
z termostatovej nddoby pomocou vodnej vyvevy. Pri v8etkych meraniach bol aparit
vytemperovany na 854-0,2 °C.

Najprv sme zistili vplyv mnozstva alkalického katalyzdtora (NaOH) na priebeh
tepelného zafarbenia reakénej zmesi polyfenolickych ldtok s formaldehydom.

Pouzili sme toto zdkladné zloZenie reakénej zmesi: 50 g polyfenolickej létky (difén,
alebo pyrokatechinové zvysky) a 100 ml 36,2 9, formaldehydu (v nadbytku). Okrem
tychto zloziek obsahovala reakéns zmes este rézne mnozstvo alkalického katalyzatora,
pridévaného ako N-NaOH.

Polyfenolicku létku sme navézili priamo do skiimavky, v ktorej sme merali. K poly-
fenolickej ldtke sme pridali potrebné mnozstvo alkalického katalyzdtora, vyjadreného
v ml N-NaOH. Skdamavku sme utesnili do Dewarovej nddoby a vodu cirkulujtcu z ultra-
termostatu sme vyhriali na 85 °C. V priebehu vyhrievania sme obsah skiimavky obéas
premiesali teplomerom. Sudasne sme vyhriali 100 ml formaldehydu v 250 ml kuzelovej
banke, volne uzavretej zdbrusovou zitkou, vo vodnom kupeli priblizne na 86 °C. Po
dosiahnuti potrebnych teplot a po ochladeni formaldehydu na 85 °C (kontrolované
teplomerom, delenym na desatiny stupilia) sme celé mnozstvo formaldehydu rychlo
vliali do skiimavky s polyfenolickou ldtkou a katalyzdtorom. Stiéasne sme uviedli do
chodu stopky a teplomerom sme reakénti zmes desat sekund miesali. Po uzavreti sku-
mavky zdtkou posunuli sme teplomer tak, aby jeho ortutovd nddobka bola v strede
reakénej zmesi. Po uplynuti 30 sekund sme prerusili cirkuldciu vody z ultratermostatu
a teplu vodu z Dewarovej nddoby sme za sudasného odvzdu$nenia kohutom odsali
vodovodnou vyvevou, pricom sme dbeli na to, aby sa nepresdvalo zbytoéné mnozstvo
vzduchu. V désledku exotermickej reakcie stupala teplota reakénej zmesi v skiimavke.
Zmeny teplét sme odéitavali v minutovych intervaloch pomocou lupy s presnostou
0,05 °C.

Prvi sériu merani sme robili s difénom. Zistovali sme, ako sa meni priebeh izoterm
v zdvislosti od ¢asu pritomnostou rézneho mnozstva ‘alkalického katalyzétora v reak-
¢énej zmesi. Podobnt sériu merani sme urobili aj s pyrokatechinovymi zvyskami (graf 1
az 3). -

Krivky na grafe 3 sme skongtruovali tak, ze na grafe 1.a 2 sme na vhodnom mieste
vztydili kolmicu a hodnoty prieseé¢nikov so vzostupnou ¢astou jednotlivych kriviek na
grafoch sme dali do zdvislosti od mnozstva pridaného alkalického katalyzdtora. Na grafe 1
sme zvolili ¢as 3 minaty, na grafe 2 ¢as 5 mintt.

Na zdklade krivky I na grafe 3 zvolili sme pre nasledujucu sériu pokusov s difénom
a melaminom ako optimédlne mnozstvo alkalického katalyzdtora 2 il N-NaOH. Podla
krivky 2 toho istého grafu sme pre sériu merani s pyrokatechinovymi zvyskami a mela-
minom zvolili 4 ml N-NaOH.

V nasledujtcej sérii merani sme zistovali, ako sa priebeh izoterm v zdvis-
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Graf 1. Izotermy pri kondenzéci difénu
s formaldehydom v zdvislosti od casu.
Vplyv pridaného mnozstva katalyzdtora
v ml N-NaOH.
Krivka 1: bez katalyzdtora; krivka 2:
2ml~N-NaOH; krivka 3: 4 ml~N-NaOH;
krivka 4: 8 ml N-NaOH.
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Graf 3. Zavislost teplot dosiahnutych pri
kondenzézii polyfenolickych litok s for-
maldehydom vo zvolenom éase od mnoz-
stva pouzitého katalyzatora —ml N-NaOH.
Krivka I1: difén (3 minaty); krivka 2:
pyrokatechinové zvysky (5 mintt).

15 min.

Graf 2. lzotermy pri kondenzdcii pyro
katechinovych zvyskov s formaldehydom
v zévislosti od dasu.

Vplyv pridaného mnozstva katalyzdtora
v ml N-NaOH.

Krivka I: bez katalyzdtora; krivka 2:
2 mlN-NaOH; krivka 3: 4 mlx-NaOH;
krivka 4: 8 ml N-NaOH.
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Graf 4. Izotermy pri kondenzécii 50,0 g
difénu so 100 ml formaldehydu (36,2 9)
a 2ml N-NaOH v zdvislosti od dJasu.
Mnuozstvo melaminu vyjadrené v percen-
tach poéitanych na mnozstvo polyfenolic-
kej latky.
Krivka I: bez melaminu; krivka 2: 0,2 9,
melaminu; krivka 3: 0,4 9 . melaminu;
krivka 4: 1,0 9% melaminu; krivka §: 2,5 %,
melaminu; krivka 6: 5,0 9%, melaminu.
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losti od ¢&asu meni pritomnostou rézneho mnozstva melaminu v reakénej zmesi pri
konStantnom mnozstve#alkalického katalyzdtora. Postup pri merani sme zachovali
rovnako ako v prvom pripade s tym rozdielom, ze melamin sa navazoval do skamavky
spolu s fenolickou lédtkou a s alkalickym katalyzétorom (graf 4 a 5).

Krivky na grafe 6 sa skonstruovali podobnym spésobom ako krivky na grafe 3 s tym
rozdielom, Ze hodnoty ziskané z prieseénikov sa dali do zdvislosti od mnozstva pridaného
melaminu. Na grafe 4 sa zvolil ¢as 10 minut, na grafe 5 éas 4 minuty.

Pri doteraz opisanych pokusoch reakcia sa zadala pri 85 °C. Pri beznej priprave Zivic
sa vSak komponenty zmieSajd za studena a reakénd zmes sa ohrieva postupne. Aby sme
sa priblizili pomerom v praxi, dalSiu sériu pokusov sme urobili tak, Ze zlozky reakénej
zmesi sme spolu zmieSali za studena a aZ potom sme reakéni zmes ohrievali vodou 85 °C
teplou, cirkulujicou z ultratermostatu. Pri tychto pokusoch sme sledovali izotermy
reakénych zmesi difénu, resp. pyrokatechinovych zvySkov s formaldehydom a 4 ml
N-NaOH bez melaminu, s optimélnym mnoZstvom melaminu a s 5 9% melaminu (poéi-
tané na fenolicku zlozku) v zédvislosti od ¢asu.

Krivky na grafe 7 a 8 zachycuja len oblast nad 70 °C, pretoze spodné dast kriviek
je monoténna.
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Graf 5. Izotermy pri kondenzécii 50,0 g
pyrokatechinovych zvyskov so

100 ml formaldehydu (36,2 %) a 4 ml
N-NaOH v zdavislosti od ¢asu.

Mnozstvo melaminu vyjadrené v percen-

tdch pocitanych na mnozstvo polyfenolic-

kej latky.

Krivka I: bez melaminu; krivka 2: 0,2 9,

melaminu; krivka 3: 0,5 9, melaminu;

krivka 4: 1,0 % melaminu; krivka 5: 2,0 9,

melaminu; krivka 6: 5,0 9, melaminu.

Graf 6. Zavislost teplot dosiahnutych pri
kondenzécii polyfenolickych latok s for-
maldehydom a s alkalickym katalyzdtorom
vo zvolenom ¢ase od mnozstva pridaného
melaminu.
Krivka I: pri kondenzécii 50 g difénu so
100 ml formaldehydu (36,2 %) a 2ml
N-NaOH v 10. mintte; krivka 2: pri kon-
denzdcii 50 g pyrokatechinovych zvyskov
so 100 ml formaldehydu (36,2 %) a 4ml
N-NaOH v 4. minftte.
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Graf 7. Izotermy pri kondenzécii 50g Graf 8. Izotermy pri kondenzdcii 50 g
difénu so 100 ml formaldehydu pyrokatechinovych zvyskov so 100 ml for-
(36,2 %) a 4mIN-NaOH v zdvislosti od maldehydu (36,2 9%) a 4 ml ~n-NaOH
casu. v zévislosti od ¢asu.

Zlozky reakénej zmesi sa zmieSali za Ostatné podmienky ako na grafe 7.

studena a vyhriali sa na 85 °C.
Krivka I: bez melaminu; krivka 2: 0,4 9,
melaminu; krivka 3: 5 9%, melaminu.

Diskusia

Aby sme mohli zvolit optimalne mnozZstvo alkalického katalyzatora pri
polykondenzaénej reakeii difénu, resp. pyrokatechinovych zvyskov s formal-
dehydom, stanovili sme izotermy priebehu polykondenzaénych - reakeii
v z4vislosti od &asu v oblasti nizkych koncentrécii katalyzatora. Orientaénymi
pokusmi sme zistili, Ze zvolend teplota 85 °C je v danom pripade najvyhod-
nejsia, lebo polykondenzadné reakcia prebieha dostatoénou rychlostou s vhod-
nym tepelnym zafarbenim. Pri niz§ich poéiatoénych teplotich sme pri vidsine
pokusov nedosiahli reaként rychlost potrebni na jednoznaéné rozliSenie
tepelného zafarbenia rozliénych reakénych zmesi; reakéna teplota niektorych
zmesi ani neprekrodila poéiatoéni zvolenu teplotu. Pri vyssich podiatoénych
teplotach vidsina pokusov zasa prebiehala s takym velkym tepelnym zafar-
benim, Ze sa nemohli prejavit znadnejsie rozdiely medzi jednotlivymi reak énymi
zmesami.

Priebeh izoterm pri polykondenzicii polyfenolickych latok poukazuje
na to, Ze stupajice mnozstvo alkalického katalyzatora v oblasti nizkych
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koncentracii do uréitej koncentricie podstatne znizuje tepelné zafarbenie
reakcie. DalSie zvySovanie mnoZstva alkalického katalyzdtora nemé uz
na priebeh reakcie podstatny vplyv.

Pri kondenzécii jednomocnych fenolov s formaldehydom, katalyzovanych
hydroxydom sodnym, pouziva sa tento v mnozstvach 1/40 az 1 mél. V naSom
pripade, pri kondenzacii technickych zmesi viacmocnych fenolov sme zistili
znalné rozdiely v priebehu reakecii uz pri pouziti hydroxydu sodného od 0 do
0,032 mdlu, poéitané na 100 g polyfenolickej latky. Podla naSej predstavy
posobi hydroxyd sodny pri reakeii dvojmoenych fenolov s formaldehydom
podla schémy 1.
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Schéma 1.

Pravdepodobnost tejto predstavy je odévodnena tym, Ze na ovplyvnenie
reakcie technickych zmesi viacmocenych fenolov s formaldehydom stadi uz
minimalne mnozstvo alkalického katalyzatora. Katalyticky twdéinok tkvie
v schopnosti znizovat teplotni hladinu polykondenzadnej reakcie a tym aj
maximalnu teplotu dosiahnutd v reakénej zmesi. MoZnost urdenia optimal-
neho mnozstva katalyzatora je dolezitd najmé pre vyrobnu prax, a to predo-
vSetkym preto, lebo technické zmesi viacmocnych fenolov si v podstate
odpadové latky, ktorych zloZenie sa v mensej alebo vidéSej miere meni.

Nie je bez zaujimavosti, Ze krivka 2 na grafe 3 vykazuje vyrazné minimum.
Predpokladame, Ze toto je sposobené pritomnostou dosial neidentifikovanych
velmi reaktivnych latok v pyrokatechinovych zvyskoch. Orientaénymi pokus-
mi sme zistili, Ze zmes latok, ktord ostane po oddeleni fenolickych latok zra-
zateInych roztokom octanu olovnatého, je omnoho reaktivnejsia, nez s samotné
pyrokatechinové zvysky.



522 J. Ga¥perik, K. Zvachovd-Huppmannovd, J. Zvach

Osobitnym pripadom selektivnej katalyzy — tvorby fenolalkoholov — je
regulaéné podsobenie melaminu za pritomnosti hydroxylovych aniénov.
2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin-melamin je schopny v pritomnosti alkalickych
hydroxydov viazat Sest molekil formaldehydu za tvorby hexametylolmela-
minu podla schémy 2.
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Schéma 2.

V doésledku volnych elektrénovych parov na dusikoch aminovych skupin,
ktoré st v konjugovanej polohe s dvojitymi vizbami jadra, jedna z metylo-
lovych skupin je na kazdom aminovom dusiku viazand labilne [1]. V désledku
tejto labilnej vizby moéze hexametylolmelamin prenasat tri metylolové skupiny
na aktivované polohy fenolickych latok podla schémy 3.

Tymto spésobom spliia melamin stéasne dve poziadavky. V mnozstve asi
do 1 9,, potitané na mnozstvo polyfenolickej latky, znizuje vysku teplotnej
hladiny potrebne; pri tvorbe fenolalkoholov bez toho, ze by znatelne vplyval
na priebeh polykondenzaénej reakcie, a stidasne svojim katalytickym tdéinkom
umoziiuje pripravit Zivice s minimdlnym obsahom volnych fenolov. Obidve
tieto vlastnosti sa prejavuju sibezne a su nepostradatelné pri vyrobe alkalic-
kych rezolov v technologickom meradle.

Ak sledujeme krivky na grafe 6, vidime, Ze obidve krivky vykazujui zretelné
minimum. Tieto minima v obidvoch pripadoch zodpovedaji optimilnemu
mnozstvu melaminu za pritomnosti udaného potrebného mnozstva alkalického
katalyzatora. Potvrdzuji to aj grafy 7 a 8, ktoré znazornuju priebehy
izoterm za podmienok blizkych prevadzkovym. Na obidvoch tychto grafoch
jasne vidiet, Ze optimalne mnozstvo melaminu zniZuje tepelné zafarbenie
reakcie a reguluje teplotu reakénej zmesi na uroven teploty ohrievacieho
média.

Ak mnozstvo melaminu v reakénej zmesi zvySime nad 1 %, zaéne sa preja-
vovat aj jeho katalyticky uéinok. Tvorba fenolalkoholov sa natolko urychli,
ze sa vytvoria podmienky pre urychlenie priebehu polykondenzadnej reakcie.
Tato m4d za nésledok zvySenie celkovej reakénej teploty v doésledku nedosta-
totného odvodu tepla.
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Schéma 3.
Stahrn

Vypracovala sa metéda na meranie teplotnych zavislosti polykondenzaénych
reakeii technickych zmesi viacmocnych fenolov, difénu a pyrokatechinovych
zvyskov s formaldehydom. Stanovilo sa vhodné mnozstvo alkalického kata-
lyzatora, ktoré je radove nizsie, nez si mnozstva, ktoré sa pouzivaja pri vyrobe
rezolov z jednomoenych fenolov.

Urobili sa merania za tcelom zistenia optimalneho mnozstva melaminu ako
regulatora. Zistilo sa, Ze melamin v mnozZstve nad 1 9%,, poéitané na mnozstvo
fenolickej zlozky, katalyticky urychluje polykondenzaénid reakeciu, zatial &o
v mnozstve do jedného percenta selektivne urychluje tvorbu polyfenolalko-
holov.
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OBPABOTKA TEXHNYECKNX CMECEA MHOT'OBAJIEHTHBIX
OEHOJIOB HA TIPOOVYHTBI CMOJIBI (IV)
BJIMAHWUE MEJAMHUHA HA XO[ IIOJNROHIJEHCAIMOHHLIX
PEAKIIUM TUO®EHA U INPOKATEXMWHOBBIX OCTATHKOB
C OOPMAJIBAETNAOM 1 MEJNOYHBIM HATAJN3ATOPOM

10. TAIIIIEPURK, K. 3BAXOBA-TYIIIIMAHHOBA, fI. 3BAX

Radenpa opranuueckoil TexsHomorun CjloBallKOH BhICIIEI TeXHUYECKOH HIKOILI
B Bparucnase

Bruta nmpopaGoTaHa METORMKA Ui H3MEpeHMH TeMmmepaTYpHLIX 3aBUCHMOCTeH IIOJH-
KOH/IEHCAL[MOHHLIX PEAKUMHA TeXHHYCCKHUX .CMeCeil MHOTOBAJIEHTHHIX (eHOI0B, AufeHa
U NHEPOKATeXMHOBLIX OCTATKOB ¢ (JOPMANIbACTHIOM. DBLIIO ONpefelleHO COOTBETCTBYIOIEe
KOJIMYeCTBO MICJIOYHOTO KATajM3aTopa, KOTOpOe B IOPAJKOBOM OTHOLIGHHM SBJIAETCH
MEHbIIMM, YeM KOJIMYeCTBO MpPMMeHseMOe IPH NPOH3BOJCTBE Pe30jI0B M3 OJHOBAJIEHTHEIX
¢$eHoI0B.

Bruiu npoBefieHsl U3MEPEHHUsA ¢ LieJIbI0 ONpejlesie s ONTUMAILHOTO KOJIMYecTBa MeJlaMuHa
Kak perynaropa. Bruto o0HapyseHo, uTo MellaMUH B Ko/muectBe Hag 1 9, mpu mepecuere
Ha KOJIMYecTBO (JEHOJIOBOM COCTAaBHOU YacTH, KAaTAJUTUUECKH YCKOPSCT NOJMKOHJEHCA-
LMOHHYIO PCAKIMIO, TOTJA KaK B KoiuuecTBe mojl 1 9, CejeKTHBHO peryaupyeT BO3HUKHO-
BeHHE MOJTH(PEHOJIOBLIX CITHPTOB.

IMoctynuno B pegaknuio 7. 11. 1961 r.

VERARBEITUNG TECHNISCHER GEMISCHE MEHRWERTIGER
PHENOLE ZU HARZPRODUKTEN (IV)
EINFLUSS VON MELAMIN AUF DEN VERLAUF
DER POLYKONDENSATIONSREAKTIONEN DES DIPHENS
UND DER BRENZCATECHINRUCKSTANDE MIT FORMALDEHYD
UND EINEM ALKALISCHEN KATALYSATOR

J. GASPERIK, K. ZVACHOVA-HUPPMANNOVA, J. ZVACH

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Es wurde eine Methodik zur Messung der Temperaturabhéngigkeiten von Poly-
kondensationsreaktionen technischer Gemische der mehrwertigen Phenole, Diphen und,
Brenzcatechinriickstdnde mit Formaldehyd ausgearbeitet. Es wurde die geeignete Menge
eines alkalischen Katalysators ermittelt, welche stellenméssig niedriger ist als jene Menge,
die bei der Erzeugung von Resolen aus einwertigen Phenolen zur Verwendung gelangen.

Es wurden fernsr Messungen zwecks Feststellung der optimalen Menge des Melamins
als Regulator vorgenommen. Dabei wurde festgestellt, dass Melamin in einer Menge
von iiber 1 9,, berechnet auf die Menge der phenolischen Komponente, die Polykonden-
sationsreaktion katalytisch beschleunigt, wihrend es in einer Menge bis zu einem Prozent
die Bildung von Polyphenolalkoholen reguliert. .

In die Redaktion eingelangt den 7. 11. 1961
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