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VYUZITIE KUKURICNYCH ODPADOVYCH SUROVIN
NA VYROBU PLASTICKYCH LATOK

L. CHATERNUCH, I. SIMEK

Vyskumny tstav kabelov a izolantov v Bratislave
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Pracovnici Vyskumného ustavu kébelov a izolantov sledovali moznost zu-
zitkovania neizolovaného furfuralu, vznikajaceho pri hydrolyze rastlinného
poIlnohospodarskeho odpadu, polykondenziciou so substituovanymi fenolmi
[1]. V tom ¢ase sa o priprave lisovacich latok na podklade Zivic ziskanych
kyslou tlakovou hydrolyzou kukuriénych oklaskov a stiéasnou polykonden-
zaciou vzniknutého furalu nenasli v dostupnej literatire nijaké zpravy.
Literattra spravidla uvddza vyrobu furalovych Zivic zo zakladnych surovin —
furalu a prislusnych fenolickych latok [2, 3].

Pre uvazovanu pripravu fenolfuralovych zivic boli kukuriéné oklasky velmi
vhodné. St odpadom polnohospodarskej vyroby, preto su ako surovina lahko
dostupné. Treba spomenut, Ze nie je vylaéend moznost spracovat podobnym
spésobom aj iné odpady polnohospodirskej vyroby (slamu, ovsené, slnecni-
cové, ryzové Supky atd.), bohaté na obsah pentézanov [4, 5]. Ani drubd zé-
kladné surovina, ktord sa pouzila na pripravu uvedenych lisovacich latok,
a to technicks zmes xylenolov nenasla este dostatoéné priemyselné vyuzitie.

Z ekonomického hladiska je vyroba tvrditeInych Zivic z kukuriénych oklas-
kov malo niaro¢na. Nevyhodou koneénych vyliskov je vS8ak ich prirodzend
tmavohnedd farba a hor$ie mechanické vlastnosti.

Chemizmus tvorby Zivice

V désledku réznorodého zloZenia surovin prebiehajt v reakénom prostredi
studasne viaceré chemické reakcie. Reakény mechanizmus je za danych pod-
mienok velmi zloZity. Dosial nie je ani podrobnejsie preskimany. Zhruba
mozno usudzovat na priebeh reakeii tychto typov:

a) hydrolyzaéné,

b) kondenzaéné,

¢) polymerizaéné,

d) dehydrataéné,

e) iné (dekarboxylaéné atd.) reakcie.

Celkove moZno tento proces tvorby Zivice charakterizovat ako chemicky
dej, ktory vychddza z furalu vzniknutého hydrolyzou pentézanov a z jeho
polykondenzécie s fenolickou latkou pritomnou v reakénej zmesi. Polykon-
denzdicie sa aktivne zudastiiuje aj lignin, ktory takto tvori stéast Ziviéného
produktu.
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Pri hydrolyze kukuriénych oklaskov zriedenou HCI sa pritomné polysacha-
ridy, pentézany a celuléza odbtraji na jednoduché cukry. Rychlost hydrolyzy
pentézanov je pri tom viésia nez rychlost hydrolyzy celuldzy:
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Pentézy sa za tepla a tlaku poésobenim kyselin dehydratuja na fural:
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Takto ziskany fural je schopny vytvarat kondenzacnou reakeciou s fenolickou
latkou zZiviény produkt fenol — aldehydového typu.

Hydrolytickému $tiepeniu podlieha aj celuléza za vzniku glukézy. Tato sa
po dehydratécii méze ztiéastnit stavby makromolekil Zivice ako w-oxymetyl-
fural:

CHOH——CHOH CH—CH
dehydratacia “ "
—— 7  HOCH,.C C.CHO
CH,OH.CHOH CHOH.CHO No”

Za skimanych podmienok sa vSak celuléza odbura zvicéia len na glukédzu
a Cast jej zostane v reakénom produkte [1]. Jej pritomnost v lisovacej latke
je hlavnou pri¢inou hor$ich mechanickych vlastnosti vyliskov.

D4 sa predpokladat, Ze lignin sa v priebehu hydrolyzy Ciastoéne odbtra
a v reakénej zmesi zreaguje s pritomnymi fenolickymi ldtkami (pozri vzorce
na str. 372).

Experimentilna ¢ast

Svojim chemickym zloZenim sa kukuriéné oklasky kvalitativne neliSia od zloZenia
drevin. Maji vSak podstatne vyssi obsah pentézanov. V priemernej vzorke kukuriénych
oklaskov o stanovenej vlhkosti 8,02 %, sme uréili tieto zloZzky, vyjadrené v percentdch
na susinu:

pentézany (fural) podla Kriiger—Tollensa 46,06 9
celuléza podla Kiirschnera 24,30 9%
lignin podla Schorgera 16,20 9%
fural vzniknuty hydrolyzou 25,03 9%

vlhkost 8,02 %
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Pouzity xylenol vyhovoval poZiadavkam akosti podla dodasnych noriem Ministerstva
chemického priemyslu (dodévatel Stalinove zdvody, n. p., Most).

Pri experimentalnych précach sme sledovali najvyhodnej$i vdhovy pomer xylenolu
v reakénej zmesi vzhladom na vytaZok Zivice a fyzikilne vlastnosti vylisovanych latok.
Pokusy sme robili pri teplote 150—160°C a pretlaku 5—6 kg/cm2 v autoklave z ne-
hrdzavejicej ocele, vyhrievanom nepriamou parou. Popri nepretrZitom mieSani sme
dodrziavali konstantnu reakéntt dobu 6 hodin, koncentraciu 0,5 ¥-HCI a pomer obsahu
vody ku kukuriénej surovine 1 : 1.

Zlozky podla nizsie uvedeného zostavenia sa naraz pridali do autokldvu a nechali sa
za spomenutych podmienok reagovat 6 hodin. Ziviény produkt sa po oddeleni od vodne;j
vrstvy premyval horicou vodou v laboratérnom ramenovom hnetaku, aby sa zbavil
zvyskov HCI a vo vode rozpustnych latok. Termoplasticka Zivica sa zbavila vody a vlh.
kosti suSenim pri 110 °C.

Podmienky pokusov

Typ Zivice A B c D

Drvina kukuriénych

oklaskov, g 500 500 500 500

Voda, ml 500 500 500 500

Koncentrovana

HCI, ml 27,5 27,5 27,5 27,5

Véhovy pomer

xylenol : drvina 0,60 0,67 0,74 0,84

Tlak, kg/em? 5—6 6 5—6 5—6

Teplota, °C 140—150 155 140—160 140—150

Reakéna doba, hod. 6 6 6 6

Vzhlad Zivice sypka, kompaktnd, kompaktna, kompaktna,
tvrda tvrda plastické  plasticka

Farba Zivice éierna, dierna ¢ierna ¢ierna



Plastické ldtky z kukuriénych odpadov 373

Zavislost vytazku Ziviéného produktu od vdhového pomeru xylenolu k drvine znézoriuje
graf 1, z ktorého je zrejmé, Ze najvyhodnejsi pomer hlavnyech reakénych zloZiek je v roz-
medzi 0,65—0,7.
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Graf 1. Zévislost vytazku Ziviéného produktu od védhového pomeru xylenol: drvina,

Zo ziskanych Zivic sme pripravili lisovacie latky na laboratérnej valcovej hnetadke.
MieSana zmes o véahe ca 300 g mala toto zloZenie:

45,86 9, Zivice,

45,86 9, drevnej mudky,
4,52 %, hexametyléntetraminu,
2,44 9, bezvodého Na,CO,,
1,32 9, stearinu.

Valcové hnetacka bola parou vyhrievana na teplotu 110 °C. Po rozomleti premieSanej
zmesi na kriZovom mlynku na velkost zfn 0,5—1 mm sme za lisovacej teploty 160 °C
a tlaku 300 kg/cm2 lisovali skuSobné telieska — tyéSinky a doSti¢ky o normalizovanych
rozmeroch. DodrZiavali sme konStantna lisovaciu dobu 10 minut. Lisovaciu formu sme

potom v priebehu piatich minat chladili vodou. SkuSobné telieska vykazovali tieto
hodnoty fyzikélnych vlastnosti:

A B C D
Pevnost v ohybe,
kg/cm? 388 314 282 —
Pevnost v ohybe tiderom, ’
kgem[em? 2,52 2,46 1,99 —
Elektrickd pevnost,
kV/mm 7,21 12,40 11,50 10,50
Specificky vnutorny izolaény odpor
po 96 hod. v 80 9% r. v., 2.cm 7.1C8
Specificky povrchovy izolaény odpor
po 96 hod. v 80 9% r. v., 2. cm 2,1.1¢10
Nasiakavost po 24 hod., % 1,07

Odolnost za tepla podla
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Martensa, °C 80
Vrubové pevnost iderom kgem/em? 1,2
Tvrdost podla Brinella, kg/cm? 3033

V priebehu dalSich préc sme zistili, Ze mechanické vlastnosti vyliskov mozno zlepsit
pouZitim optimélneho podielu plnidla v Zivici alebo modifikdciou lignofenolfuralového
polykondenzatu beinym fenolformaldehydovym novolakom. Tieto zdvislosti sa skumali
so Zivicou vyrobenou v polopreviadzkovom meradle. Bolo potrebné pouZit ju aj vtedy,
ked bolo zname, Ze nemé optimalne vlastnosti len preto, lebo predstavovala mnoZstvo
dostadujuce na zhotovenie velkych sérii vzoriek.

Realizdcia v pokusnej poloprevddzke

Pre vyskusSanie pripravy Zivie vo vdéSom meradle sme pouZili kyselinovzdorny auto-
klav s ohrevom nepriamou parou. Pri tychto pokusoch sme dodrZiavali pracovny postup
charakteristicky pre Zivicu C. Z vyrobenych Zivic sme opét zhotovili skuSobné telieska
a preskusali ich mechanické a elektrické vlastnosti. Podiel drevnej mudky ako plnidla
do Zivice bol stupniovany od pomeru 1,00 do 1,75. Krivky zévislosti pevnosti v ohybe
a pevnosti v ohybe tiderom od prislusnych vahovych pomerov uvadza graf 2 a 3.
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Graf. 2. Graf. 3.

Graf 2. Zavislost pevnosti v ohybe od vahového pomeru plnidlo : Zivica.
Graf 3. Zavislost pevnosti v ohybe tiderom od véhového pomeru plnidlo : Zivica.

Z grafov je zrejmé, %e pre optimélne hodnoty pevnosti v ohybe a pevnosti v ohybe
tiderom najvyhodnejsi je podiel plnidla v Zivici asi 1,3.

Ako sme uz spomenuli, preskusali sme aj mo¥nost zlepSenia mechanickych vlastnosti
modifikéciou lignoxylenolfuralového polykondenzétu fenolformaldehydovym novolakom.
Pevnost v ohybe takto spracovanych skuSobnych teliesok (#ivica C s novolakom vo vé-
hovom pomere 1 : 1 pri nezmenenom obsahu plnidla) stipla o 76,3 %, a pevnost v ohybe
tderom o 50 9%,.
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Podla skusenosti pri poloprevadzkove]j vyrobe sa ukézalo vyhodnym niektoré reakéné
podmienky pracovného postupu prispdsobit pokusnému zariadeniu, najmé ked sa zacalo
pracovat v 600 1 rotaénom autoklave. Zivica o dobrych vlastnostiach sa v tomto zariade-
ni vyrabala i z nemletej kukuri¢nej suroviny v pomere 1,35 : 1 dielu xylenolu pri koncent-
racii HCl zvySenej na dvojnésobok oproti jej laboratérne zistenému optimélnemu déavko-
vaniu. Pri tomto rozsahu pokusnej vyroby saZivica premyvala a susila v otvorenom kotle
s parnym duplikdtorom, opatrenom privodom horticej vody do spracovavanej Zivice,
odpadom premyvacej vody a spodnym otvorom pre vypustanie Zivice. Reakénd zmes
sa najprv jednu hodinu premieSavala za studena a len potom v priebehu dalSich 6—8
hodin sa vyhrievala asi na 170°C pri tlaku asi 12 kg/em?. Vyhrievanie treba najmé
spoéiatku viest opatrne, lebo méZe déjst k samovolnému rychlemu stupnutiu teploty
a tlaku v autoklave v dosledku exotermického charakteru prebiehajucich reakeii. V pri-
pade potreby mozno neZiaduei pretlak uvolnit bez véZnejSieho vplyvu na vysledné
vlastnosti Zivice. Priprava Zivice je ukonéend vtedy, ked odobrané vzorka dosiahne bod
maéknutia (podla Kradmmer—=Sarnova) 60—65°C. Este hortci Ziviény produkt sa pre-
tlakom par v autoklave pretlaéi spodnym otvorom do otvoreného kotla, kde sa premyva
horticou vodou (90—95°C), aby sa odstrénila volna HCL. Zivica sa potom susi za usta-
viéného mieSania v tom istom zariadeni. VysuSend Zivica po ochladnuti stvrdne na pro-
dukt, ktory sa dé lahko drvit a mliet.

Viastnosti vysusenej Zivice:

Specificka vaha pri 20 °C 1,5 4+ 0,1 gfem?
Bod méknutia K. S. 73 + 5°C
pH vodného vyluhu 5—17

Takto upravenu Zivieu moZno dalej spracovat na lisovaciu latku za pouZitia obvyklych
prisad vo vahovych pomeroch, ako st uvedené v &asti zaoberajucej sa pripravou liso-
vacich latok. Pri tychto poloprevddzkovych zmesiach sa ukézalo vyhodnym zvysit
obsah hexametyléntetraminu na 1/5 véhy Zivice.

Vlastnosti novej lisovacej latky poloprevadzkovej vyroby Vyskumného ustavu
kébelov a izolantov su tieto:

Nasiakavost po 24 hod., 9% 0,5
Nasiakavost po 96 hod., 9%, 14
Specifické vaha, gfem3 1,34
Sypné véha, gfl 500
ZmrasStenie, 9, 0,7
Pevnost v tahu, kg/cm2 180
Pevnost v tlaku, kg/em? 1600
Pevnost v ohybe, kg[em? 430
Pevnost v ohybe tiderom, kgem / 2m? 2,7
Vrubové pevnost tiderom, kgem [em? 1,5
Tvrdost podla Brinella, kg/cm? 4.108
Modul pruznosti v tahu, kg/cm? 8.10¢
Odolnost za tepla podla Vicata, °C 179
Odolnost za tepla podla Martensa, °C 99
Zapalnost, °C 459

Specificky povrchovy izolaény odpor
po 96 hod. v 80 9% r.v., 2 . cm 1,6.1012
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Specificky povrchovy izolaény odpor

po 24 hod. vo vode, 2. cm. 2.1(8

Specificky vnutorny izolagny odpor

po 96 hod. v 80 9% r. v., 2. cm 5.1010

Specificky vnutorny izolaény odpor

po 24 hod. vo vode, Q. cm 2.1010 .

Stratovy é&initel pri 50 Hz

po 96 hod. v 80 9% r. v., % 0,8

Stratovy é&initel pri 50 Hz

po 24 hod. vo vode, %, 1,0

Elektrické pevnost po 96 hod.

v 80 % relativnej vlhkosti, kKV/mm 12

Elektrickd pevnost po 24 hod.

vo vode, kV/mm 6,5

Dielektrické konstanta pri 50 Hz

po 96 hod. v 80 9% r. v. 20

Prirastok na véhe po 150 hod. ulozem

v kyseline sirovej 30 9, pri 20°C, 9%, 2,2
Iihu draselnom 15 9, ) 7
kyseline dusiénej 10 %, 2,5
aceténe 0,2
transformétorovom oleji 0,01

Suhrn

Opisuje sa laboratérna priprava a poloprevadzkové priprava nového druhu
umelej Zivice fenolfuralového typu ziskanej kyslou tlakovou hydrolyzou kuku-
riénych oklaskov (primdrna reakcia) a stéasnou polykondenziciou vzniknu-
tého furalu s technickym xylenolom (sekundirna reakecia) v jednom stupni.
Uvadza sa pravdepodobny chemizmus v procese tvorby Zivice.

Vylisované latky s drevnou miaékou ako plnidlom boli podrobené skuskam
na fyzikilne vlastnosti. V porovmani s vlastnostami inych pribuznych liso-
vacich ldtok tvrditelného typu zaostdva tato latka v niektorych mechanickych
vlastnostiach (norma CSN 64 2001). Je vSak dobrym izolantom a jej vyrobné
naklady st nizke. V tejto akosti mozno ju pouZit na vyrobu menej naro¢nych
vyliskov, kde sa nekladu velké naroky na mechanické vlastnosti.

HCIIOJIbBOBAHHE OTXOOHOTO KYKYPY3HOI'O CbIPb{
HJI0 TTIPOM3BOACTBA MCKYCCTBEHHbBIX CMOJI

JI. XATEPHYX, U. IIMMEK
HcenepoBarenbckuit HHCTHTYT Ka6sell W u30/MsHTOB B DpaTHciase
Kadenpa oprannyeckoit TexHosoruu CJIOBAaUKO# BhbICLIEH TEXHHYECKOH MLIKOJIBI
B Bpatuciase

BriBoas!

B pa6orte onuchiBaercsi J1aGopaTopHOe H MO0J03aBOJCKOe IDHIOTOBJNEHHEe HOBOro COpTa
HICKYCCTBEHHOil cMoJbl (peHOdypasoBOro THNA, MoJy4aeMoOro NMPH KHCJIOM THAPOJH3e cepiue:
BHHBl KYKypPY3HBIX MOYaTKOB MOx AaBJieHHeM (npuMapHasi peakuHsi) H OJHOBPEMEHHOH no-
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JIHKOH/IEHCAlHell MoJlydeHHOro ¢ypana C TeXHHYECKHM KCHJIONOM (CeKyHOapHas peaKuHs)
B ONHOCTYNeH4aToH peakuud. [IpHBOAMTCA BepPOATHHIH XHMH3M Mpouecca BO3HHKHOBEHHS
CMOJIHI.

ITpeccoBanuble NMpeaMeThl, BRIMOJHEHHHIE MYKOH H3 JepeBa. GblIH HCC/AeROBallbl B OTHO-
WeHuH HX ¢uandyecknx csoiicTB. [Ipu cpaBHeHHH cO CBOMCTBaMH BellecTB NMOZOGHOro THMA,
B OTHOLIEHHH HEKOTODHIX MeXaHHYeCKHX OCOGeHHOCTeil, NoJyyeHHas cMoJa fBJISeTCs 3a-
orcraBueii (Hopmer HCH 64 2001). Bce ke siBAsieTCSl XOPOLIMM H3OJISIHTOM H est IDOH3BOJ-
CTBEHHble 3aTpaThl SBJISIOTCA CPaBHHTEJbHO HH3KHMH. B 3TOM mnpoBefeHHH MOXHO ee
MPHUMEHHTb [JIAN POH3BOACTBA MeHee TpeGoBaTesIbHBIX IPECCOBAHHBIX MPEAMETOB, IAe HC
npeabsABAAOTCA GoJbliiie TPeGOBAaHHUS, YTO KacaeTcsi MeXaHMYeCKHX OCOGEeHHOCTEH.

[Moctynuno B pemakuuio 12. 5. 1956 .

VERWENDUNG VON MAISABFALLROHSTOFFEN ZUR ERZEUGUNG
VON KUNSTSTOFFEN

L. CHATERNUCH, I. SIMEK

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben sowohl die laboratoriumsmaéssige, als auch die versuchsbe-
triebsmaéssige Herstellung einer neuen Art Kunstharzes des Phenolfurfurol-Typs, welches
durch saure Druckhydrolyse von entkérnten Maiskolben (primére Reaktion) und gleich-
zeitige Polykondensation des entstehenden Furfurols mit technischem Xylenol (sekun-
dire Reaktion) in einer Stufe erhalten wird. Es wird der wahrscheinliche Chemismus bei
der Bildung des Harzes angefiihrt. '

Die gepressten Stoffe mit Holzmehl als Fillstoff wurden Priifungen auf ihre physika-
lischen Eigenschaften unterworfen. Beim Vergleich mit den Eigenschaften anderer
verwandter Presstoffe des hiirtbaren Typs ist der neue Kunststoff in einigen mechanischen
Eigenschaften (Norm CSN 64 2001) unterlegen. Er ist jedoch ein gutes Isoliermaterial
und seine Erzeugungskosten sind niedrig. Mit seinen gegebenen Eigenschaften kann
man diesen Kunststoff zur Erzeugung von weniger anspruchsvollen Pressstiicken ver-
wenden, wo man keine grossen Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften stellt.

In die Redaktion eingelangt-den 12. 5. 1956
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