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SPRACOVANIE TECHNICKYCH ZMESf VIACMOCNYCH FENOLOV
NA ZIVICNE PRODUKTY (I)
DIFEN A PYROKATECHINOVE ZVYSKY

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

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej skoly technickej
v Bratislave

Pri chemickom spracovani hnedého uhlia vznikd velké mnozstvo odpado-
vych vod. Z tychto sa izoluji jednomocné fenoly, priéom ostava dalsi odpad —
zmes viacmocnych fenolov. Pri dalSom spracovani tohto odpadu ostavaja dve
suroviny, ktoré doteraz nemali viéSie pouzitie, a to takzvany difén a pyrokate-
chinové zvysky.

Predmetom nasledujtcich publikacii bude prehlad spésobov vyuzitia tychto
odpadovych surovin, bohatych na viacmocné fenoly, pre vyrobu ziviénych
produktov.

Prvé zo surovin s obchodnym nazvom difén je zmes asi 75 9%, viacmocnych
fenolov (z velkej dasti pyrokatechinu) a 25 9%, nefenolickych latok. Druhé
surovina s obchodnym nazvom pyrokatechinové zvysky vznikd po izolacii
pyrokatechinu z difénu a je v podstate zmesou asi 50 9, viacmocnych fenolov
s rovnakym mnozstvom nefenolickych latok. Obidve suroviny st znaéne
reaktivne (za vhodnych reakénych podmienok) a mozno ich pouzit na pripravu
ziviénych produktov.

Stanovenie reaktivity difénu a pyrokatechinovyjch zvyskov
indikovanijch zmenou tndexy lomu

Na stanovenie reaktivity fenolickych latok je vypracovanych mnoho vhod-
nych spbésobov. PredovSetkym je to klasickd metéda Kopeschaarova, ktora
spoéiva na nepriamom brémovani aromatickych fenolov nadbytkom bromié-
nanu. Podobni metédu vypracoval V. Vorobjov [1] na analytické hodnotenie
vy&8ich fenolovych frakeii uholnych dechtov. Tieto spdsoby stanovenia uréuji
kvantitativne mnozstvo volnych reaktivnych pol6h fenolickych jadier. Na
podobnom principe bola vypracovana aj metéda merania Gbytkov formal-
dehydu v zavislosti od dasu pri reakeii fenolickej latky s paraformaldehydom [2].

Do druhej skupiny patria metédy, ktorymi sa uréuje reaktivita fenolickych
latok nepriamo, iba porovnanim uréitého javu pri rozliénych fenolickych
latkach za kon$tantnych podmienok [3]. Tento spdsob spodiva na reakeii
fenolickej latky s formaldehydom za pritomnosti kyseliny chlorovodikovej
v prostredi aceténu. Reakecia je silne exotermickd, takze z priebehu zvySovania
teploty mozno usudzovat na reaktivitu fenolickej latky. Okrem toho v uréitom
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okamihu reakcie nastava zakal, ktory sa d4 pozorovat nefelometrom, ale aj
pihym okom.

Takmer vSetky metédy na stanovenie reaktivity fenolov si vypracované
pre jednomocné fenoly (fenol, krezoly a xylenoly). Ako sme zistili, pre viac-
mocné fenoly sa vSak nehodia. Metédu, ktord opisuje E. Trochta [2], sme
pre znac¢ni reaktivitu surovin nemohli vobec pouzit. Vorobjovova metéda
dévala spravne vysledky iba v pripade rezorcinu. Krahlova metéda sa zdala
najvhodnejSou, ale bola malo citlivd na odchylky pri pouZiti rézne reaktivnych
polyfenolov.
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Obr. 1. Reak¢nd nddobka na stanovenie Diagram 1. Priebeh kriviek indexu lomu
reaktivity bodom zdkalu. v zévislosti od ¢asu.
1 — teplomer, 2 — reakénd zmes. Krivka I — difén, krivka 2 — pyrokate-
chinové zvysky.

Experimentalna éast

Pri aplikdeii Krahlovej metédy sme zistili, Ze pre indikdciu bodu zdkalu je vyhodné
sledovat zmeny indexu lomu reakénej zmesi v rovnakych ¢asovych intervaloch s teplotou.
Po dobu kondenzécie sa totiZz s narastanim molekil meni optickd hustota reakénej zmesi
a index lomu vzrastd. Len ¢o reakcia dospeje do Stéddia, v ktorom sa makromolekuly
v désledku svojej vysokej molekulovej vahy stédvaji hydrofébnymi, index lomu néghle
poklesne, az sa stane nemeratelnym, ¢o je zapric¢inené vznikom dvojfizového systému.

Pre stanovenie reaktivity difénu a pyrokatechinovych zvySkov sme vypracovali tento
postup, pri¢om sme pouzili niektoré prvky Krahlovej metédy.

Pouzité suroviny:

difén alebo pyrokatechinové zvysky,
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formaldehyd 40 9% p. a.,

acetén p. a.,

kyselina chlorovodikové 37 %, p. a.

K 10 g skasanej ldatky difénu alebo pyrokatechinovych zvySkov sme pridali 50 ml
derstvo pripravenej zmesi tohto zlozenia: 100 ml formaldehydu, 150 ml aceténu a 50 ml
kyseliny chlorovodikovej. Zmes sme pred pouzitim ochladili na 20 °C. V okamihu naliatia
zmesi do navézene] vzorky sme zacdali merat ¢éas stopkami a prvych 30 sektind sme
intenzivne miesali. Takto pripraveny roztok sme vliali do dvojpléstovej nddobky o obsahu
250 ml (obr. 1), v ktorej bol vlozeny teplomer deleny na desatiny stupna s rozsahom
0—100 °C. Od prvej minuty sme v dvojminitovych intervaloch sledovali zmenu teploty
a indexu lomu a stdasne sme pozorovali, kedy ddjde k zakaleniu reakénej zmesi. Index
lomu sme merali v sodikovom svetle Abbeho refraktometrom. Vysledky merani uvddzame
na diagrame 1 a 2.
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Diagram 2. Vplyv zloZenia reakénej zmesi (percentudlny pomer mnozstva difénu
a pyrokatechinovych zvyskov) na zlom krivky indexu lomu, vyjadreny reciproénou
hodnotou ¢asu ¢.

Diskusia

Priebeh kriviek indexov lomu v zavislosti od ¢asu reakcie mozno rozdelit
na dve &asti. Vzostupnd Cast sa vyznaduje viac-menej miernym vlnenim, ktoré
charakterizuje tvorbu metylolovych zliéenin a kondenzaciu na viacjadrové
molekulové zoskupenia. Zostupnd Cast je podmienend vznikom dvojfazového
systému. Maximum krivky indikuje bod zakalu. Toto maximum sa da pouzit
ako relativna miera reaktivity fenolickej latky; podla toho, v ktorom dasovom
useku vznikne, je latka viac alebo menej reaktivna. S polohou maxima indexu
lomu je v korelacii aj poloha maxima teplotnej krivky. Tato je vSak menej
zretelnd.

Ak berieme do tivahy zlom v dasovej zavislosti indexov lomu ako mieru
reaktivity viacmocnych fenolov, dochadzame k zaveru, ze z danych surovin
(difén a pyrokatechinové zvySky) st pyrokatechinové zvy¥ky reaktivnejsie
nez difén a pri zmesi pyrokatechinové zvy$ky—difén sa objavuji dve maxima
reaktivity.
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Vhodnost uvedenej metddy potvrdili aj vysledky ziskané pri priprave
rezolov z uvedenych fenolickych surovin.

Navrhnuti metédu na nepriame stanovenie reaktivity viacmocnych fenolov
mozno pouzit aj pre rozliSenie reaktivity rozliénych zmesi obsahujicich viac-
mocné fenoly. Pretoze pouzité odpadové suroviny mali tmavé zafarbenie, pri
merani indexu lomu bolo potrebné ziskat cvik pri hladani rozhrania.

Sahrn

Vypracoval sa spdsob na stanovenie reaktivity zmesi viacmocnych fenolov
v odpadovych surovinich takzvaného difénu a pyrokatechinovych zvyskov.
Pouzili sa prvky Krahlovej metédy. Indikécia reakecie sa urobila sledovanim
zmien indexu lomu v z4vislosti od ¢asu. Pri narastani molekul polykondenzatu
dochadza v uréitom ¢ase k hydrofobizacii molekul polykondenzatov a k tvorbe
dvojfizového systému, o sa prejavi silnym poklesom indexu lomu.

OBPABOTKA TEXHWYECKNX CMECEN MHOTOBAJIEHTHBIX
OEHOJIOB HA IIPOAVKTHI CMOJIBI (1)
JUOEH U IINPORATEXINHOBBIE OCTATHUI

1I0. TAIINEPUR, K. 3BAXOBA-I'VIIIIMAHHOBA, fI. 3BAX
Radenpa oprauuveckoii TexHosorun CiaoBaukoil BLicIUell TeXHEAYECKON ITKOILI
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BriBogsl
Brur paspaGoTan c1rocol ONPCHCICGHHs PCAKTHMBHOCTM CMCCHM MHOTOBAJIEHTHHIX (PeHOSIOB
B 0TXO[aX CHIPbA TaK HAa3LIBaeMOro nuQeHa H IMEPOKATCXMHOBEIX OCTATKOB. Ilpumemramuch
sneMeHTH MeToia Hpasna. NHEAUKaOUs peakOuM IPOBOHIACh HAOIOAeHUEeM 32 H3MeHCHHN AMIL
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KOHJIeHCATa HACTAeT B OIpeJeIeHHOM BpeMeHN Tuapodobusanusa MoJleKyI NOIMKOHICHCATOB
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VERARBEITUNG TECHNISCHER GEMISCHE MEHRWERTIGER
PHENOLE ZU HARZPRODUKTEN (I)
DIPHEN UND BRENZCATECHINRUCKSTANDE

J. GASPERIK, K. ZVACHOVA-HUPPMANNOVA, J. ZVACH
Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde ein Verfahren der Bestimmung der Reaktivitit eines Gemischs mehrwertiger
Phenole in Abfallrohstoffen, dem sog. Diphen und den Brenzcatechinriicksténden, aus-
gearbeitet. Dazu wurden Elemente der Krahlschen Methode benutzt. Die Indikation
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der Reaktion erfolgte durch Untersuchung der Anderungen des Brechungsindexes
in Abhéngigkeit von der Zeit. Beim Anwachsen der Molekiile des Polykondensats kommt
es in einer bestimmten Zeit zur Hydrophobisation der Molekiile der Polykondensate
und zur Bildung eines Zweiphasensystems, was in einem starken Sinken des Brechungs-
indexes zum Ausdruck gelangt.

In die Redaktion eingelangt den 2. 5. 1961
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