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SPRACOVANIE TECHNICKYCH ZMESI VIACMOCNYCH FENOLOV
NA ZIVICNE PRODUKTY (V)
KONDENZACIA DIFENU A PYROKATECHINOVYCH ZVYSKOV
S FORMALDEHYDOM ZA PRITOMNOSTI KYSLEHO KATALYZATORA
A BEZ KATALYZATORA

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

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Priprava zivic novolakového typu z jednomocnych fenolov a formaldehydu
je vSeobecne znama. Robi sa s kyslym katalyzatorom typu anilinhydrochloridu,
anorganickych alebo silnych organickych kyselin. Aj pouZitie novolakov na
pripravu lisovacich hmoét je na celom svete rozsirené. Najvicésia dast celosve-
tovej vyroby fenolu a krezolov sa spotrebuje prave na vyrobu lisovacich hmét.

Pokusili sme sa pripravit Zivice novolakového typu aj z technickych zmesi
viacmocnych fenolov. Na tispesné zvladnutie tejto tilohy bolo potrebné stanovit
jednak tepelné zafarbenie reakeii tychto latok s formaldehydom za pritomnosti
réznych mnozstiev kyslého katalyzatora, jednak mnozZstvo formaldehydu,
ktoré surovina viaze pri pouziti alkalického alebo kyslého katalyzatora. Toto
zistenie bolo doélezité preto, aby sa mohlo stanovit optimdlne mnoZstvo
hexametyléntetraminu, potrebné na vytvrdenie novolaku na rezit. Vzhladom
na predchadzajice skiisenosti [1] rovnaké merania sme urobili aj bez pridania
katalyzatora.

Experimentilna ¢ast

Pouzili sa chemikdlie ako v predchddzajicej prédci [1]. Ako kysly katalyzator sluzil
~-HCI p. a. Meralo sa na pristroji opisanom takisto v praci [1].

Zlozenie Standardnej zmesi: 50 g polyfenolickej latky, 100 ml 36,26 9, formaldehydu
a rozne mnozstvo N-HCl ako kyslého katalyzdtora. Pociatoénd teplota pri vSetkych
pokusoch bola 854-0,2 °C. Pouzila sa obdobné metéda merania, ako sa opisalo v préei [1].

Graf 1 zndzornuje vplyv rézneho mnozstva kyslého katalyzatora na tepelné zafarbenie
polykondenzaénej reakcie difénu. Graf 2 zobrazuje to isté pre pyrokatechinové zvysky.
Graf 3 sme skonstruovali obdobnym spésobom ako graf 3 v predchddzajicej praci. Pre
vécsiu ndzornost a ozrejmenie suvislosti priebehu kriviek je Iavé strana kriviek na grafe 3
skongtruované z hodnot z predchédzajtcej préce.

Nie je bez zaujimavosti, ze zatial 8o polykondenzacénd reakecia difénu prebieha uz
malym pridavkom kyslého katalyzdtora znac¢ne exotermicky, pridavkom alkalického
katalyzdtora sa exotermidnost reakcie zmiernuje.

Pri pyrokatechinovych zvySkoch sa priebeh polykondenzaénej reakcie pouzitim
alkalického alebo kyslého katalyzdtora velmi neli§i. V obidvoch oblastiach sa objavuje
minimum.

Vsstky doterajSie pokusy sa robili s nadbytkom formaldehydu, a to bez ohladu na to,
kolko formaldehydu sa pri reakeii viaze na fenolicku latku. Nasledujicu sériu pokusov
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sme zamerali na zistenie maximdalneho mnozstva formaldehydu, ktoré sa viaze na poly-
fenolické ldtky pri pouziti alkalického, kyslého katalyzdtora alebo bez pouzitia kataly-
zétora. Aj v tomto pripade sme pracovalis nadbytkom formaldehydu. Aby sme vylaéili
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Graf 1. Izotermy pri kondenzdcii 50 g

difénu so 100 ml 36,2 9%, formaldehydu
v zdvislosti od Gasu.

Vplyv pridaného mnoZstva katalyzdtora.

Krivka I: bez katalyzétora; krivka 2: 2 ml

N-HCI; krivka 4: 3 ml N-HC]; krivka 4: 4 ml
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Graf 2. Izotermy pri kondenzdcii 50 g

pyrokatechinovych zvySkov so 100 ml

36.2 9, formaldehydu v zévislosti od ¢asu.

Vplyv pridaného mnozstva katalyzédtora.

Krivka I: bez katalyzdtora; krivka 2: 2 ml

N-HCl; krivka 4: 4 ml N-HC]; krivka 4: 8 ml
~-HCL

vplyv metanolu, pritomného vo for-
maldehyde, pouzilisme formaldehyd,
z ktorého sme oddestilovali asi jednu
tretinu objemu.Vyslednd koncentrécia
pouzitého formaldehydu bola 38,71 9.
Aby v priebehu pokusov nemohlo
dodjst k stratdm formaldehydu, pouzili
sme jednoduché zariadenie, ktoré
pozostdvalo zo sklenej ampulky o ob-
sahu asi 100 ml. Do tejto ampulky
tvaru na hornom konei ziZenej sku-
mavky sme navazili 10 g polyfenoli-
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ckej létky a pridali sme potrebné

Grai 3. Zavislosti teplét dosiahnutych pri
kondenzécii 50 g polyfenolickych ldtok so
100 ml 36,2 9, formaldehydu vo zvolenom
éase od druhu a mnozstva katalyzdtora.
Krivka 1: difén v 3. minute; krivka 2:
pyrokatechinové zvysky v 5. minute. Od
stredu vlavo ml N-NaOH, vpravo ml N-HCI.

mnozstvo katalyzdtora. Potom sme
na skimavku natavili sklent rarku
o vnutornom priemere asi 8 mm a
dizke 100 cm. Pomocou kapildrneho
lievika sme do ampulky naliali 20 ml
formaldehydu o uvedenejkoncentrécii.
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Po preplachnuti kapildrneho lievika 2ml destilovanej vody a po odstrdneni
lievika z rdrky sme ampulky ponorili do vodného kupela, priom rarky sluzili
ako vzdusné spédtné chladice. Reakéné zmesi vo vriacom vodnom kupeli sme
ohrievali 4 hodiny. Po vybrani ampuliek z kupela a poich ochladen{ sme rurky
dvakrét ohli, a to niekolko centimetrov nad ampulkou a asi 15 cm od druhého konca,.
takze teraz rurka tvorila asi 80 cm dlhy zostupny chladi¢. Z ampuliek sme z glycerino-.
vého kupela oddestilovali vSetku vodu s nezreagovanym formaldehydom, pridom zostup-
ny koniec rurky bol ponoreny do odmeraného nadbytoéného mnoZstva roztoku siri¢itanu
sodného. Ampulky sme postupne ohrievali na teplotu 230 °C. Po ich vychladnuti sme
odrezali rarku od ampulky a prepldchli destilovanou vodou. Obsah ampuliek sme pre-
pléchli troma ddvkami (po 25 ml) destilovanej vody. Vodu po prepléchnuti ampulky
aj rarky sme pridali do roztoku siri¢itanu, ktory sme doplnili na objem 500 ml. V ali-
kvotnej éasti 10 ml sme spétnou titréciou stanovili mnozstvo vydestilovaného formal--
dehydu. V tab. 1 uvddzame vysledky pokusov.

Tabulka 1

Obsah 100 9%-ného formaldehydu
Typ Zivice viazaného na 100 g
polyfenolickej latky (g)

difén s alkalickym katalyzétorom 61,5
difén s kyslym katalyzdtorom 60,3
difén bez katalyzatora 55,7

pyrokatechinové zvysky s alkalickym
katalyzdtorom 59,4

pyrokatechinové zvy3ky s kyslym
katalyzatorom 58,7

It
2o

pyrokatechinové zvysky bez katalyzdtora £

Diskusia

Zasadny rozdiel v chovani difénu pri kondenzacii s alkalickym katalyzato--
rom a kyslym katalyzdtorom si vysvetlujeme réznym mechanizmom viazania
formaldehydu. Mechanizmom viazania formaldehydu na polyfenolickd latku
pri pouziti alkalického katalyzatora sme sa zapodievali v predchadzajicej
praci. Predpokladame, Ze pri pouziti kyslého katalyzdtora prebieha viazanie
formaldehydu podla schémy 1.

Je pravdepodobné, ze pri pouziti kyslého katalyzatora prebieha tvorba.
fenolalkoholov, ako aj polykondenzaénd reakcia sudasne za uvolllovania
zna¢ného mnozstva tepla.

Pri polykondenzécii pyrokatechinovych zvySkov s formaldehydom ovplyv-
fiuje priebeh reakecie pritomnost radu nedefinovanych latok, ktorych vplyv
robi reakciu neprehladnou.
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Reaktivnost tychto primesi zapridinuje, Zze hoci pyrokatechinové. zvysky
obsahuji ca o 25 %, menej polyfenolov zrdzatelnych octanom olovnatym nez
difén, st schopné viazat prakticky takmer rovnaké mnozstvo formaldehydu
ako difén, a to pri pouziti alkalického alebo kyslého katalyzatora, ako aj bez
pouzitia katalyzatora.

Pri reakcii bez pouzitia katalyzatora ide v zdsade o polykondenzéciu kata-
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lyzovant nepatrnym mnozstvom slabej organickej kyseliny — kyseliny mrav-
¢ej vidy pritomnej v technickom formaldehyde. (Formaldehyd obsahuje pod
1 9% kyseliny mravéej.) Tato sa nedala odstranit ani pri oddestilovani
metanolu, lebo tvori s vodou azeotropickd zmes o bode varu nad 107 °C.

Stahrn

Zistili sa izotermy polykondenzaénych reakecii technickych zmesi viac-
mocnych fenolov, difénu a pyrokatechinovych zvySkov s formaldehydom
za pouzitia kyslého katalyzatora, ako aj bez katalyzatora.

Vypracovala sa metéda a stanovili sa maximalne mnozstva formaldehydu,
ktoré sa viazu na polyfenolickt latku za pritomnosti alkalického a kyslého
katalyzatora, ako aj bez pouzitia katalyzatora. Zistilo sa, ze pri vSetkych
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typoch polykondenzacie viazu uvedené polyfenolické litky takmer rovnaké
mnozstvo formaldehydu. )

Na zaklade vykonanych pokusov diskutuje sa o mechanizme viazania
formaldehydu na polyfenolické latky za pouzitia kyslého katalyzatora.

OBPABOTKA TEXHUYECKNX CMECENl MHOTOBAJIEHTHBIX
OEHOJIOB HA MMPOOYKTLI CMOJIBI (V)
HOHIOEHCAINA OUOEHA U INNPOKATEXMHOBBIX OCTATHOB
C OOPMAJIBAETIOM C KHUCJIBIM KATAJIM3ATOPOM
N BE3 KATAJII3ATOPA

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

Kadenpa oprannveckoit Texuosoruu CroBanKoil BbIC el TeXHMUYECKOH MIKO:ILI
B Bparnciase

Brutn onpepeseHbl M30TepMBI NOJMKOHIEHCAILMOHHEIX peakUMil TeXHHYeCKHX cMecei
MHOTOBAaJIEHTHLIX ()eHOJIOB U IIMPOKATCXHHOBEIX OCTATKOB ¢ (JOpPMAJibAETHAOM IpU NpUMeHe-
HUHI KMCJIOTO KaTaJm3aTopa a Tarkie H 0e3 KaTammsaTopa.

By npopaboTan MeTOx 1 OnuIn oIpeesieHbl MAKCHMAasbHEIE KoJudecTBa GopManbaeruaa,
KOTOpBIE COENEBAIOTCS ¢ MOJTM(EHOTOBLIMU BelieCTBAMH B HPHCYTCTBHM INEJIOYHOTO M KHC-
JIoTO KaTanuaaTopa a Takske U Ged Karasjusatopa. Brio o6HapyKeHO, 4To NMpPH BCeX THIAX
MOJMKOBJEHCALMH BfKYT _TNpHBeleHHLIE INOJIM(eHOJI0Bhe BellecTBAa MNOUTH OJUHAKOBOE
KOJIMUecTBO (OPMANLICIHA .

Ha ocHOBaHME NpOBeJICHHLIX ONBITOB, 00CyMaeTcss B padoTe MeXaHM3M CBA3M (PopPMAaIb-
Jeruja Ha Mo;nQeHoJI0BbIC BellecTBA NPH IPHMEHEHWHN KHCJOT0 KaTaju3aTopa.

[Moctynuio B pejtaknuioo 7. 11. 1961 r.

VERARBEITUNG TECHNISCHER GEMISCHE MEHRWERTIGER
PHENOLE ZU HARZPRODUKTEN (V)
KONDENSATION VON DIPHEN UND BRENZCATECHINRUCKSTAN-
DEN MIT FORMALDEHYD UNTER ZUHILFENAHME EINES SAUREN
KATALYSATORS UND OHNE KATALYSATOR

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

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Es wurden die Isothermen von Polykondensationsreaktionen technischer Gemi-
sche mehrwertiger Phenole, des Diphens und der Brenzcatechinriicksténde, mit
Formaldehyd festgestellt, u. zw. unter Anwendung eines sauren Katalysators und ebenso
ohne Benutzung eines Katalysators.

Es wurde eine Methode ausgearbeitet und damit die maximaler, Mengen an Formal-
dehyd bestimmt, welche sich an den polyphenolischen Stoff in Gegenwart eines alkalischen
oder eines sauren Katalysators, desgleichen auch ohne Verwendung eines Katalysators
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binden. Dabei wurde festgestellt, dass bei allen Typen der Polykondensation die ange-
fithrten polyphenolischen Stoffe fast die gleiche Menge an Formaldehyd binden.

Auf der Grundlage der vorgenommenen Versuche .wird iiber den Mechanismus der
Bindung des Formaldehyds an die polyphenolischen Stoffe bei Anwendung eines sauren,
Katalysators diskutiert. '

In die Redaktion eingelangt den 7. 11. 1961
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