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(57} Rondenzacni produkty kyseliny naftalensul fonavé
a formaldehydu se uvedou bezprostfedng po ukon-
&enf kondenzace na teplotu alespoil 80 stupnd C
a pil vysst nez 11,5 a tyto podminky se udrzujl
a?z do desazenf pozadovaného obsahu formaldehydu.
Pyto pryskyfice se uzivajf jako plastifikdtory
pro stavebni, hmoty, napfikiad. pro betohové
amésgi.
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Zpasob vyroby kondenzdtd kyseliny naftalenéﬁlfdho?é”a
formaidehydu s nfzkym obsahem volného formaldehydu

Obiast techniky

Vynédlez se tykd zplisobu vyroby kondenzétd kyseliny
naftalensulfonové .a formaldehydu s nfzkym obsshem volndho
formaldehydu.

Doéavadn;;stav techniky

Jsou znémy kondenzéty kyseliny naftalensulfonové a
formaldehydu a také jejich poufit{ jako plastifikdtory pro
beton, tyto materidly byly popsdny nap¥{klad v US-PS &.
2 141 569, DE~PS &. 20 O7 603 nebo EP-A-214 412. Tyto kon-
denzdty je moZno zfskat sulfonacf naftalenu konecentrovanou
kySelindu sfrovou s ndslednou kondenzacf vaniklé kyseliny
naftalensulfonové s formaldehydem v kyselém prostiedf pfi
teplotd 110 a% 160 °C a tlaku a%- 3 MPa. Po kondenzaci se
upravi pH na hodnotu 7,5 a%¥ 11, s vyhodou 8. Nevyhodou zné-
mych kondenzdtd tohoto typu je jejich pondrns vysoky obssh
volného formaldehydu pfibliﬁné 0,3 % hmotnostnf. Vysoky ob-
- sah formaldehydu je ne!ﬁdouci pri- pouﬁiti pryskyflce, jako
pifsady k cementovym sm&sfm a také v zﬁskanych stavebnfch
dflech vzhledem k tomu, %e se formaldehyd vypafuje do okol~
nfho prostfedf, které zne¥i¥fuje, mimoto je tato l4tka
fkodlivd zdrav{. :

_Podstaﬁa vyndlezu

Cflem vyndlezu bylo zfskat kondenzdty kyseliny nafta-
lensulfonové a formaldehydu s nfzkym obsazhem volndko form-
aldehydu. Tyto kondenzdty byly neoZekdvand zfskdny tak, Ze
- kbndenzaéni‘prodﬂkty:kyseliny niftalensulfonové 2 formalde-
hydu byly bezprostfedn& po kondenzaci zpracovivény nizobenfm
vy38{ teploty p*i vyi3{fm pH. U t&chto kondenzéii j& vbsah
volného formaldehydu pod 0,1, obvykle v3ak pod hranict zji-
stitelnosti, tj. wéné neZ 0,005 nebo 0,004 % hmotnostnfch.
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Podstatou vyndlezu je tedy zplsod viroby kondenzdtd
‘kyseliny naftelensulfonové a formaldehydu s nfzkym obsahea
volného formaldehydu, tento postup spod{vé v tom, %e se kon-
denzalnf produkt kyseliny naftalensulfonové a formaldehydu
zahfeje bezprostiednd po ukonfen{ kondenzace na teplotu sle-
spon .80 °C ‘pri pH vyS8{fm neZ 11,5 a na této teplotd se udr~
- ¥uje-do- dosafenf poZadovaného n{zkého obsahu volného formal-'

dehydu. -

PF1 vy3&im pH je mo%no dosdhnout nfzkého obsahu vol-
ného formaldehydu jiZ po kratsf dob&. S vyhodou se pH po
kondenzaci uprav{ na hodnotu vy%3{ neZ 12.

' V§hodné teplotnf rozmezf je 85 a 100 °C.

-Kondenza&n{ produkty kyseliny naftalensulfonové a
formaldehydu je napt{klad mo¥no zfskat podle EP-A-214 412 .
sulfonac{ naftalenu koncentrovanou kyselinou sfrovou s né-
slednou kondenzac{ z{skané kyseliny naftalensulfonové s foru-
aldehydem v kyseldm prostiedf pFi teplotd 110 a% 160 °C a
tlaku 0,1 a% 1,1 MPa. Takto z{skené kondenza¥nf produkty se
p¥i provddén{ zplsocbu podle vyndlezu bezprostfednd po kon-

" denzaci v'kyéélémiprostfed{ zahejf na teplotu alespon 80,
s vyhodou 85 a¥ 100 °C ‘a pH se uprav{ na hodnotu vy33f ne%
11,5, s vyhodou vy¥%f ne¥ 12 a na této teplot® se materidl
udriuje a¥ do dosa¥en{ pofadovaného nfzkého obsahu volnsho
formaldehydu. ‘

Je prekvapuj{cf, Ze+kondenzdty kyseliny naftalen-
sulfonové a formaldehydu s tsk nfzkym obsahem volného fora-~
aldehydu je mo¥no zfskat pouze tak, %e se toto zpracovénf
provéddf okamZit& po ukondenf kondenzace. V p¥{fpad&, Ze se
vysledny produkt po kondenzaci napffklad zc¢hladf{ na teplo-
tu mfstnosti nebo se produkt udriuje ur&itou dobu pii nfz-
 kém pH, probfhd snffenf obsahu formaldehydu podstatn& poma-
leji nebo je zcela nemoZné. Ani po dlouhém tepelném zpra-
covédnf pak ji% nenf moZné dosdhnont snfZfen{ obsahu form-
aldehydu.




~3-

Kondenzdty kyseliny naftalensulfonové a formaldehy-
du podle vyndlezu se uffvajf{ jako p¥{sady ke stavebn{m ma-
teridlim, naptfklad cementovym su¥s{fm, do pojiv pro omftky
a zdivo, do hydraulického nebo vzduZného vdpna, sddry, do
poJiva pro anhydrid nebo magnesit. Tyto ldtky pdsob{f Jjako
plastifikédtory, zejména v pi{padd cementovych nebo betono-
'vychrSmési;?pf;éemﬁ;je*mozﬁo’popfipadé‘i s men¥fm mno¥stv{m
vézané vody doséhnout vysoké pevnosti stavebnfch dfld.

Pifklady proveden{ vyndlezu

Pifiad 1

Do nddoby, opatfené mfchacfm zat{zenim a zaffzentm
. pro azeotropnf destilaci se vloff 964 kg roztavendho naf-
talenu a 420 litrd 96% kyseliny sfrové a po dosa¥enf sul=- -
fonadn{ teploty 155 °C se vznikajfcf reskinf voda oddesti-
luje azeotropn& spolu s benzinem. Jakmile se ze sulfonaldnf
sm¥si odstranf veXkerd reaknf voda, oddestiluje se také
nosné prostiedf. .

Pek se nddoba t&sné& uzavie a za chlazenf se pfidd

882 litrd vody. Po dosazent teploty 120 °C ‘se v pribshu -

30 minut pPidd 670 1itrd 35% roztoku Fformaldehydu a smds
se zahPeje na 140 Oc. PRS této teplot® probfhd kondenzace

90 minut. Pryskyfice s pH 0,8 se pak za chlazeni snf{sf s

'830 litry vody a smé&s se uprav{ na teplotu 95 °C.. Pak se -
pfiddvé za mirného chlazen{ pfublifnd 450 litrd 50% hyd-.
roxidu sodného a% do dosa%en{f pH 11,7. Reakln{ sm%s se
.udrfuje 3 hodiny na teplotd 95 °C a pak se zchlad{ na tep-
lotu mfstnosti, Vysledny produkt ud obsah pevigch lélek
40 % hmotnostnfch a Jeho viskozita pi#i stenovernf{ podle
noray DIN 52 562 je 60 mPa.s.

Obsah formaldehydu v kondenzéta byl mé&dern V"?ﬁ”~z@
po pfidéni hydroxidu sodného a pak po 1, 2 a  hodinaci.
Nem&Fené hodnoty a hodnoty pH jsou shrnuty v tabulce 1.
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Stanoven{ formaldehydu bylo provédéno podle publi-
kace Z. Anal. Chem. 281, 17 - 21 (k976) a také novou modi-
fikovanou metodou:

- > b

3 ef 4 g pryskylice se rozpust{ ve 150 ml destilo-
vané vody v kédince s objemem 300 ml. Pak se pH roztoku
~upravi* na- hodnotu pPesnd 10 pfidénfm 0,1 N kyseliny chlo-

rovod{kové nebo hydroxidu sodného. Tento roztok se pak
safs{ s 50 ml 1M roztoku sifiéitanu sodného, pfedem upra-
vensho na pH ptesnd 10 a smds se 10 minut afchd. Hydroxid
sodny, vznikejfef p¥i tvorbé adiénfho produktu hydrogen-—
‘si¥iditanu se zp&tn& titruje 0,1 N roztoken kyseliny chlo- .
rovodfkové na pH 10. '

spotieba 0,1 N HC1 . 0,3003

" Vypo&et: % formaldehydu = ,
navétka

| Hranice zjistitelnosti Je piibliﬁné'0,004 a%
0,005 % hmotnostnich.

Fr{klady 2 a 3

Kondenzéty kyseliny naftalensulfonové a formaldehy~

. du se vyrobi analogicky jako v pf{kladu 1 s t{m sozdflem,

%e se po kondenzaci upravi pH na 12,2 a 12,6. Obssh form-
sldehydu se stanov{ po poklesu pH po 0,1, 2 a 3 hodinéch,
vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 1.

Srovndvac{ p¥fklady 4 a 5

Kondenzéty kyseliny naftalensulfonové a formmlde-
hydu se zfskajf jako v pffkladu 1 s tfm rozdflem, Z%e se
po kondenzaci pH uprav{ na 10,1 a 11,2. Obsah formaldehy-
du v kondenzdtu po O 1y 2 a 3 hodinéch ae uveden v nésle-
'dua{cf tabulce 1.




Srovndvac{ pifklad 6

Kondenzdty kyseliny naftalensulfonové a formaldehy-
du se zfskajf jako v p¥fkladu 1 s t{m rozdflem, Ze se po
kondenzaci pH uprav{ na 12, smds se zchladf na teplotu
m{stnosti, na této teplotd se udrfuje 3 hodiny, pak se za-

. hiteje na 95 °C a na této’ teploté se.1 hodinu udrfuje. O Obsah . o
formaldehydu v kondenzétu byl 0,24 % hmotnostnfch. I

Pi{klad 7

PFi pou2itf{ kondenzdtu kyseliny naftalensulfonové
a formaldehydu podle p¥fkladu 2 byla vyrobena nésledujfef
betonov4 smés:

V m{chac{m za®*fzenf s objemem 65 litrd (Eirich) bylo
mfchdno v suchém stavu 30 sekund

38,96 kg pisku se zrnitostf O a% 4 mm,

12,98 kg pisku se zrnitostf 4 - 8 ma ,

12, 99 kg pfsku se zrnitost{ 8 - 18 unm, '

12,0 kg cementu PZ 275 (F) (Perlmooser Zementwerke, Werk
: Klrchbichl),

pak bylo pfidéno 4,4 kg vody a po daléich 30 sekundéch

jest& 2,23 kg vody a smé&s byla mfchdna je3t& 1 minutu.

Pak bylo pridéno 90 g pryskyfice, ziskané podle piikladu 2
a smds byla jeZt& 1 minutu michéna. Pom2r vody a cementu

byl 0,54, © obsah cementu 340 kg/m betonu.

Pro srovndnf byla rovn¥% vyrobene betonovéd smés
bez pifsady pryskyfie.

. S -pouZitfm t&chto betonovych sm&s{ byly m&feny
“podle normy DIN 1048, list.:1 a podle normy ONORM B 3303 -
ndsledujfcf vlastnostis

a) roztékdnf v centimetrech jako mfra roztékénf a

b) pevnost v tlaku po 18 hodindch a 28 dnech (krychle
o hrand 14 cm).
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vzorek roztéként pevnost (primé&r ze tHf stanovent)
po 18 héd. ° po 28 dnech
bez pryskydice 35 cm 8,53 N o™ 2 41,3 N om™2
2 41,5 N ag~2

s krysky¥icd 64 cm 8,71 N ma~

o :

Tabulka 1
IObsah_formaidehydu v pryskyrici

teplota 95 °C, doba zpracovdni
" po O hod. po 1 h. po 2 h. po 3 h.

pifklad 1 ‘ |

- formaldehyd, % hmot. 0, 34 0,32 0,28 0,06
PH 11,7 11,7 11,4 9,4
pf{klad 2
formaldehyd, % hmot. 0,33 neg. neg. neg.
pH L . 12,2 12,2 11,9 11,8

~ pifxlad 3
formaldehyd, % hmot. 0,28 neg.- neg. neg
pH S 12,6 12,7 12,7 12,7

srovndvac{ pi. 4
formaldehyd, % hmot. 0,34 0,34 0,34 0, 34
pH ' 10,1 9,8 9,7 9,3

 srovnévac{ pt. 5

formaldehyd, % hmot. 0,34 0,33 0,32 0,30
pH - 11,2 ‘11,2 10,8 10,2

neg. = hodnota pod hranic{ zjistitelnosti.
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PATENTOVE NLROKY

1. ZpGsob vyroby kondenzdtli kyseliny naftalensulfo-~
nové a formaldehydu s nfzkym obsahem volného formaldehydu,
vyznalujfct se t{m, %e se kondenzain{ pro-
dukt kyseliny naftalensulfonové a formaldehydu bezprostted~

né po ukon¥en{ kondenzace uprav{ pfi teplotd alespon 80 %

na pH vy&:{ ne¥ 11,5 a piil uvedené teploté se udrfuje a%¥ do
dosa¥enf poZfadovaného nfzkého obsahu volného formaldehydu.

2. Zplisob podle ndrokul, vyznadujifect
se t{fm, Ze se teplqté kondenza&nfho produktu bez-
prostifedné po ukonden{ kondenzace uprav{ na rozmez{ 85
a% 100 °C. |

3. ZpﬁsoB podle nédroku 1 nebo 2, vy zna?éu jf-

cf se t fm, Ze se pH kondenza¥nfho produktu upravi

P
2
R

bezprostfednd po ukon&en{ kondenzace na hodnotu vy331 neZ 12.

4. PouZitf kondenzdtl kyseliny naftalensulfonové =a
formeldehydu, zfskanych-podle ndrokd 1 a% 3 Jako pffsady
do stavebnich materiél&

OvA

advokatka
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