KINETIKA KONDENZACIE PYROKATECHINU § FORMALDEHYDOM
Y PROSTREDI HYDROXYDU SODNEHO

RADISLAV DOMANSKY
Drevarsky vyskumny ustav v Bratislave

V pritomnom ¢ase sa objavuje snaha najsf nové suroviny na vyrobu
syntetickych fenolformaldehydovych lepidiel a zvySens pozornost sa venuje
moZnosti poazif na tuto vyrobu pyrokatechin. Pretoze sa kinetika kondenzacie
pyrokatechinu s formaldehydom dosial neStudovala, zatial ¢o o kinetike
kondenzicie inych fenolov s formaldehydom existuje rad prac [1], rozhodol
som sa venovat tejto otdzke pozornost.

Kinetika kondenzacie sa sleduje tym spoésobom, Ze v pravidelnych déasovych
intervaloch sa odoberaju vzorky reakénej smesi, v. ktorych sa stanovi bud
mnoZstvo niektorej z latok vychodiskovych, bud mnoZstvo reakéného pro-
duktu. U fenolformaldehydovych Zivic sa sleduje postup kondenzécie pomocou
volného formaldehydu. Volny formaldehyd moZno za pritomnosti pyrokate-
chinu a jeho kondenzaénych produktov najlepsie stanovit hydroxylaminovou
metodou [2], ktora je zaloZend na titracii kyseliny soInej, uvolnenej z hydro-
xylaminhydrochloridu pri jeho sluc¢ovani s formaldehydom. Iné metédy, ktoré
sa osvedéuju alebo st pouziteIné za pritomnosti inych fenolov, ako napr.
polarografickd metdda [3] alebo modifikovand [4] kyanidova metéda Romij-
novova, zlyhavaju za pritomnosti pyrokatechinu.

Pouzité latky
Na kondenzdciu sa pouzil &isty pyrokatechin fy C. I. B. A. vo forme
jemného prasku a ¢isty formaldehyd vo forme 379,-ného vodného roztoku.
Polkusna ¢ast a najdené vysledky
Katalytickd kondenzdcia

Pyrokatechin sme kondenzovali s formaldebydom v moldrnom pomere
1:1 v prostredi hydroxydu sodného. Na jeden moél pyrokatechinu sme pouzili
160 ml 10%,-ného NaOH. Teplotu kondenzéicie sme udrziavali termostatom
na konstantnej vyske.
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Sledovanie kondenzicie

V pravidelnych éasovych intervaloch sme vidy odpipetovali 2 ml reakénej
smesi, ktori sme zriedili destilovanou vodou na 50 ml. Chyby, vznikajuce
pipetovanim tekutiny so stdle stipajicou viskozitou, odstraiiovali sme tym,
Ze sme pipetu po odpipetovani dokonale vyplékli ¢istou destilovanou vodou,
ktorti sme potom pouzili na uvedené zriedenie vzorky.

Z 50 ml zriedeného roztoku sme odpipetovali 10 ml, zneutralizovali sme
ho na brémfenolovi modri, pridali sme 10 ml 109%,-ného roztoku hydroxyla-
minhydrochloridu, zahriali sme na 60° C a po 10 minutach sme titrovali
n/10 NaOH. Ekvivalentny bod bol charakterizovany farebnou zmenou brém-
fenolovej modrej zo zltej do Gervenej farby. Najdenu spotrebu sme korigovali
odéitanim spotreby pri slepom pokuse.

Kondenzicin sme sledovali pri teplote 30°, 35°, 40°, 45° a 50° C.

Poriadok realcie

Zistenic poriadku reakcie najlah$ie vykoname graficky. Reakecia prvého

poriadku sa vyznadéuje tym, Ze zavislost log od ¢asu, kde a je podiatoéna
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Obr. 1. Grafické vyjadrenie rychlosti kondenzécie pyro-  trebu &inidla pri titracii,
katechinu s formaldehydom ako reakcie prvého poriadku 1. .
pri réznych teplotéach. ¢o sa aplikovalo v tejto
praci.

Ak pomocou titratne nijdenych hodnét vyjadrime zavislost log

od dasu pre rozne teploty, dostaneme krivky obr. 1, z ktorého vidiet, Ze
kondenzécia prebieha priblizne ako reakcia prvého periadku pri teplotdch
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a

35°, 40°, 45° 3, 50° C. Pri 30° C krivka zavislosti log od dasu javi zakri-

a—x
venie, z éoho vyplyva, Ze pri tejto teplote kondenzacia neprebieha ako reakcia
prvého poriadku. Ak naproti tomu pre kondenzaciu pri 30° C graficky vyjadri-
me zavislost (;—_—x— = ;—) od dasu, moéieme najdenymi bodmi poloZif
priamku (obr. 2), o ukazuje na to, Ze pri tejto teplote experimentalne hodnoty
omnoho lepsie vyhovuji éasovému zakonu reakeii druhého poriadku.

Ciselné hodnoty kon- -
Stanty reakénej rychlosti i e
pre rozne teploty st uve- | e
dené v tab. 1—5. i) >

Zhruba moézeme po- 4
vedat, Ze pri nizsich -
teplotach  kondenzécia &
postupuje priblizne ako
reakcia druhého poriad- W T TR i e
ku, djm i teplotich (b 2 Grafie yjedrone iehioe hndenileprc
vys§ich nad 35° C blizi pri teplote 30° C.
sa skér reakecii prvého
poriadku. Ak si v§imneme hodnoty reakénych konstant pri teplotach nad 35°C,
potitanych pre reakciu prvého poriadku, pozorujeme pocetné uchylky, z kto-
rych niektoré s zrejme sposobené nepresnostou analytickej metody, iné v3ak
majh zaiste charakter systematicky. Mozno napr. pozorovat, Ze na zadiatku pre-
bieha reakcia zpravidla rychlejSie, konstanta reakénej rychlosti je tu vicsia a
len neskorsie sa rychlost ustali tak, ako vyzaduje ¢asovy zakon. Tato znadna
reaktivnost na zaciatku kondenzicie sa prejavuje znaénym reakénym teplom,
¢o ma za nasledok, Ze musime smes chladit, aby teplota nesttpala.

Tabulka 1 teplota 35° C

korigovana
cas v spotreba v log
minutach ml n/10 spotreby | log 5 19
NaOH
0 13,9 1,1430 — —

30 11,6 1,0645 0,0785 2,62

75 9,2 0,9638 0,1792 2,39

90 8,2 0,9138 0,2292 2,55
120 7,4 0,8692 0,2738 2,28
150 6,5 0,8129 0,3301 2,20
180 5,2 0,7160 0,4270 2,37
210 4,4 0,6435 0,4995 2,38
stred 2,40
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Tabulka 2 teplota 40° C

korigovand
cas v spotreba log a 1600 k
minttach | v mln/1¢ | spotreby log a—x >
. NaOH :
0 14,4 1,1584 — —
25 11,2 1,0492 0,1092 4,37
55 8,5 0,9294 0,2290 4,16
85 6,3 ~0,7993 0,3591 4,22
115 5,0 0,6990 0,4594 4,00
145 3,8 0,5786 0,5786 ! 3,99
stred 4,15
Tabulka 3 teplota 45° C
korigovang
cas spotreba log a 1000 k
v minatach | v mln/l10 | spotreby | 198 o >
NaOH
0 12,7 I 1,1038 — -
25 8,9 0,9494 0,1544 6,18
60 5,4 0,7324 0,3714 6,19
90 3,4 0,5315 0,5723 6,36
120 2,4 0,3802 0,7236 | 6,03
150 1,6 0,2041 0,8997 | 5,99
stred 6,15

Zawislost rijchlost kondenzdcie od teploty

Rychlost kondenzicie sa zvy3uje so stupajicou teplotou. V teplotnem
rozsahu medzi 35° a% 50° C, ked sa kondenzécia svojim priebehom blizi reakeii
prvého poriadku, teplotny koeficient je

kasoC 6,15 ksoo ¢ 10,78
= IO S - < —————— et ——— )
T = 34~ 2,56, resp. e = Al = 2,59.

Tabulka 4 teplota 50°C
knrig(\vana’: l ! .
¢as spotreba log £ a g _
v mindtach | v'mln/10 | spotreby ! 0§ 3¢ 200 le
NaOH ;

0 12,9 Lios | _—
30 6,0 10,7782 l 0,3324 11,08
60 3,0 0,4771 ;  0,633% 10,55
90 1,5 0,1761 0,9345 10,38

120 0,6 —0,2218 13324 | 11,10
stre:1 10,78
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Tabulka 3

teplota 30° C

. . | korigo-

“S 1 vana Ty i 1000 .
mina.|spotreba spotreby 1000 e ( 1 1y 1000k
Soadl 1Y ml n/10 *N\a—x a

NaOH
0 15,3 1,1847 65,36 — —
60 11,65 | 1,0663 85,83 20,47 0,341 !

90 10,10 1,0043 99,02 33,66 0,374
120 9,3 0,9685 107,5 42,14 0,551
150 8,6 0,9345 116,3 50,94 0,539
180 7.9 0,8976 126,6 61,24 0,340
300 5,6 0,7482 178,6 113,24 0,377

Jeho hodnota lezi v rozsahu obvyklom pri beinych reakeidch.
Zavislost konstanty reakénej rychlosti od teploty moZzno vyjadrit Arrhe-
niovou rovnicou, ktora v integrovanej forme md tvar:

E

Ink == H ——Fp7—, 1

kde H, E a R st konstanty. Pismeno H znadi integratni konStantu, ktord

zavisi od po¢tu srazZok a sterickych vlastnosti reagujicich molekdl, B znadi

aktivaénia energiu a R je univerzalna plynova konstanta. Arrheniova rovnica

sa osvedéuje pri homogénnych reakcidch plynov, pri reakcidach v roztokoch

a niekedy aj pri reakecidch heterogénnych. Jej platnost sa prejavuje tym, Ze

graf zdvislosti logaritmu konStanty reakénej rychlosti o prevratenej abso-
Ak Arrheniovu rovnicu apli-

iutnej teploty je priamka.
kujeme na najdené vysledky, do- I \
staneme lineirnu zavislost log % - .

od — (obr. 3), ¢o ukazuje na to,

T o
7¢ najdené hodnoty konsStanty
reak¢énej rychlosti s v sthlase
8 Arrheniovou rovnicou.

Vypodet najlepSej hodnoty
aktivacnej energiec E pre kon-
denzéciu pyrokatechinu s formal-
dehydom za opisanych podmienok
z najdenych hodnét konstanty
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Obr. 3. Zavislost konStanty realkénej rychlosti
kondenzdciec pyrokatechinu s formaldehydom
‘ odl teploty.
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reakénej rychlosti pomocou Arrheniovej rovnice vykonime metédou naj-

mensich $tvorcov:

Z(lnk + I T—H) = Min.

Derivaciou podla H a podla E dostaneme rovnice:

B
z(lnk + BT — H) =0
z [(lnk -

R’I‘_H)'RT =1,

Z druhej rovnice odstranime H dosadenim z rovnice prvej:
L (Ses £ 35
( Ink + & 'J.‘)
Z [(1“1‘ + RT Zlnk— nRz 7 ) RT =
L S
2 Ink

RT

_iSisn
)RS R

0 =R

(@)

& Q) 2]

(3)

Hodnoty potrebné na vydislenie aktivaénej energie sostavime tabelarne

(tab. 6) a vypoditame jednotlivé sadty.

Tabulka 6

P 100 L 100 L k log k Ink 100 Ink

T T2 T
308 3,2468 | 10,5415 | 2,40.10—3 | 0,38021—3 | —6,03228 | —19,58532
313 31950 | 10,2075 | 4,15.10—2 | 0,61805—3 | —5,48462 | —17,52275
318 3.1446 98888 | 6,15.10—3 | 0,78888—3 | —5,09129 | —16,01035
323 3,0960 9,5852 | 10,78.10—° | 1,03262—3 | —4,53002 | —14,02486

1

Z-,F= 12 6824.10-32 7 = 40,2230. 10-621:11 = — 21,13821

Z 1 )2 6 Z Ink
( T) = 160,841.10 T

= — 67,14328.10-3.
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Dosadenim nijdenych saétov do rovnice (3) dostaneme pre najlepsiu
hodnotu aktivacnej energie:

B == 19020 cal.

Zdvislost rychlosti kondenzdcie od koncentrdcie katalyzdtora

Riychlost kondenzécie zavisi v znacénej miere od koncentracie hydroxydu
sodného. Tato zavislost sme sledovali pri teplote 40° C, a to tak, Ze sme merali
rychlost kondenzacie pri moldrnom pomere pyrokatechinu a formaldehydu
1:1 za pridania 100 ml roztoku hydroxydu sodného o koncentricii 59,
(tab.7), 10%, (tab.2), 15%, (tab.8) a 209, (tab.9). Vyssie koncentracie hydro-
xydu sodnébo nebolo mozné skasat, pretoZe rozpustnost pyrokatechinu potom
silne klesala, takze ho nebolo mozné pri zaciatku kondenzacie uplne uviest do
roztoku.

Tabulka 7

korigovang
cas spotreba log a .
v minttach VI;nl n/10 | spotreby log P—— LU
NaOH
0 13,7 1,1367 — -
30 11,9 1,0755 0,0612 2,04
60 10,5 1,0212 0,1155 1,92
90 9,1 0,9590 0,1777 1,96
120 8,0 0,9031 0,2336 1,95
150 7,1 0,8513 0,2854 1,90
210 5,7 0,7559 0,3808 1,86
300 3,9 0,5911 0,5450 1,82

Tabulka 8

korigované
das spotreba log a
v minatach | vl n/10 spotreby log ax 1,000 k
NaOH I !

0 13,6 1,1335 — —
30 7,75 0,8393 0,2442 8,11
60 4,55 0,6580 0,4755 7,93
90 2,60 0,4150 0,7185 7,98

120 1,60 0,2041 0,9294 7,74
160 0,50 —0,0969 | 1,2304 7,70
U e —
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Tabulka 9

g_ korigovumi |
cas spotreba log
v minatach | v ml n/10 spotreby log a—x e &
NaOH

0 13,6 1,1335 — —
30 5,15 0,7118 0,4217 14,06
60 2,9 0,4624 0,6711 11,19
75 1,9 0,2780 0,8555 11,41
90 ) I 1,25 t 0,0969 1,0366 11,52

| ]

Hodnota konstanty reakénej rychlosti znac¢ne rastie so stipajucou kon-
centraciou hydroxydu sodného, a to zc zadiatku priblizne geometrickou pro-
gresiou. Az pri vysokych koncentracidch hydroxydu sodného rastie konstanta
reakénej rychlosti pomalsie, ako by zodpovedalo vzrastu podla geometrického
radu.

Sithrn

Sledovala sa kinetika kondenzdcie pyrokatechinu s formaldehydem (mo-
larny pomer 1 : 1) pri teplotach 30°, 35°, 40°, 45° a 50° C vo vodnom prostredi
hydroxydu sodného a konstatovalo sa, Ze dasovy priebeh kondenzicie pri
nizsich teplotich uvedeného rozsahu prebieha priblizne ako pri reakeidch
druhého poriadku, kym pri ostatnych teplotich sa blizi skér ¢asovému priebehu
reakecie prvého poriadku. Zavislost konstanty reakénej rychlosti od teploty sa
konfrontovala s Arrheniovou rovnicou a vypocitala sa aktivaéna energia kon -
denzédcie. Dalej sa dokdzala znadéné zavislost konstanty reakdrej rychlosti od
koncentricie hydroxydu sodného.

KUHETUKA KOHAEHCAUHH MHPOKATEXMHA C ®OPMAJBIAErHaOM
B CPEJE FTUIPOOKHUCH HATPHUS

PAOMCJ/IAE JOMAHCKH
Hucruryr xumuu Oepesa, bparucacsa

Buisogut

Vlccnenosana KHHETHKAa KOHACHCAUMH MHpOKaTexuHa ¢ (opmasibaeriom (MoJapHce
ornomenne 1:1) npu temuepatypax 300, 359, 400, 459, 500C B BOAHOH CDeCAE I'HIPOOKHCH
HaTpUsl W HAWJEeHO, YyTO npil Go/ee HH3KHX TeMNepaTypaX KOHASHCALMS OKa3aiach MpHOsiii-
3HTEALHO peakiyeid BTOPOrC NOPSNKA, a MPH OCTANLHLIX TCMIIPATYPAX OHA MNPHOIHKAETCA
PEAKUHH 1ICPBOTO HOPSIAKA, 3ABHCHMOCTE KOHCTANTE! CKOPOCTH PeaKUMH OT TeMNepaTyphi
KOHTPO/iIIPOBAJIACH YPABHCHHEM ADDPreHnst H BLIYNCJICHA 3HEPrst aKTHBAUHH 3TOH KOifACH-
cammi, JIoKasaHa daje: 3HAYHTEALIAST 3aBHCHMOCTh KOMCTAHTEI CKOPOCTH OT KOIUCHTPULLIH

FICIPOOKHCH HATPHS. ’
Hoayueno 6 pzdaxquu 27-20 cenrabpa 1952 e.
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KINETIK DER BRENZKATECHIN-FORMALDEHYDKONDENSATION IN GEGEN-
WART YON NATRIUMHYDROXYD

RADISLAV DOMANSKY
Institut fir Holzforschung in Bratislavae

Zusammenfassung

Es wurde die Kinetik der Kondensation von Brenzkatechin mit Formaldehyd
(Molverhiiltnis 1: 1) bei Temperaturen von 30°, 35°, 40°, 45° und 50° C in Gegenwart von
NaOH verfolgt. Dabei wurde konstatiert, dass der Zeitverlauf der Kondensation bei den
niedrigeren Temperaturen ungefihr wie eine Reaktion zweiter Ordnung verlduft, withrend
gic sich bei den hoheren Temperaturen eher dem Zeitverlauf einer Reaktion erster Ord-
nung nédhert. Die Temperaturabhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
wurde mit der Arrheniusschen Gleichung konfrontiert und die Aktivierungsenergie der
Kondensation berechnet. Weiter wurde eine bedeutende Abhéngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante von der NaOH Konzentration bewiesen.

In die Redaktion eingelangt den 27. IX. 1952
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