Ky

L POPIS VYNALEZU | 242026
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(51) Int. C1.4
—_— G 01 N 27/04

(21) (PV 7846-84)

ORAD RRO VYMNALEZY
A OBJEVY

(45) Vydéno 15 09 87

(22} PrihlaSeno 16 10 84

(40) Zvelejnéno 22 08 85

(75]
Autor vynélezu

SMRCKA JINDRICH ing.; KASKA JIRI ing. CSc., PARDUBICE;

SIMSA VLADIMIR ing., HERMANUV MESTEC

(54) Zpdsob kaontraly a Fizewi piipravy zshuStovanjch fenolformaldehydovych

rezsli

1

Vynélez se tykd zpisobu kontroly a fize-
ni piipravy zahuStovanych [enolf-rmalde-
hydovych rezold na zdkladn® kontinudini-
ho a/nebo diskontinualniho méfeni odporu
reakéni smeési vifi sifidavému elektrické-
mu proudu b&hem cddestilovdnl tékavych
podilit s ukontenim destilace pri charakte-
ristické zmené hodnot odporu.

Zahu$fované rezoly, pfipravené nejCastd-
ji z fenolu a formaldehydu, se pouZivail ja-
ko pojiva pro brusné ¢i brzdové materidly
nebo jakc pojiva pro prpravu slévarenskych
jader a forem budto nemodifikované, nebo
modifikované rdznymi kompounentami (A.
Knopl, W. Scheib: Chemistry and Applica-
tion of Phenolic Resins, Springer-Verlag
Berlin, 1979).

ZahuStované rezoly se nejtastgji pripra-
vuji kondenzaci fenolu nebo jeho homolo-
gl s formaldehydem za katalytického uc€in-
ku hydroxidd nebo soli alkalickych kovd,
kov{i alkalickych zemin nebo kysli¢niku ho-
Fetnatého bud nemodifikované, nebo modi-
fikované nékterymi dalS$imi latkami (napf.
modovinou, sachardzou, polyamidy apod.}
se zahudténim, tj. oddestilovani Casti téka-
vych podild (vody a fenolu} na suSinu ob-
vykle 70 az 80 % hmot. ZahuStovani se pro-
vadi obvykle za sniZeného tlaku a prib&h
zahu$tovani a jeho ukoncCeni se kontroluje
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na zakladé laboratorni analyzy 'odebranych
vzorkll reakéni smési.

NejCast&ji se stanovuje viskozita, p¥ipad-
né sudina rezolu v laboratofi. I kdyZ zpi-
sob stanoveni neni naro¢ny, vyZaduje del-
§1 dobu, po kterou je nutno zahu3tovani
prerudovat pro odbér vzorklt a po dobu sta-
noveni sledovanych veliin.

Jak bylo nyni zji8t8no, lze uvedené nedo-
statky odstranit postupem podle piedloZe-
ného vynalezu, jehoZ predmétem je zplsob
kontroly a Fizeni pfipravy zahuStovanych
fenolformaldehydovych rezold kontinudl-
nim a/nebo diskontinudlnim sledovéanim e-
lektrické vodivosti reak&ni smési. Podstata
vyndlezu spoc€ivd v tom, Ze b&hem zahuSto-
vani se mérl odpor reak&ni smeési elektric-
kym stfidavym proudem o kmitoftu 20 aZ
400 Hz a napéti nejvy3e 10 V, prifemZ pfi
kontinudlnim sledovani se zahustovadni u-
konéi nejdrive v dobé& 1k, po kterou nejmé-
né v 10 minutovém intervalu méreni plati
vztah
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kde : 4 d
.\ A

R« (ohm) je o‘dpo# v dob& . (h),

H

Rix-: {ohm) je odpor v dobé& .., {h},

a — je soudinitel vyjad¥eny vztahem
1
8 = m————
1+ «AT
kde

AT (K) je odchylka teploty reakéniho mé-
dia pri méfeni v dobé r, od poZadované tep-
loty reakce,

o — je teplotni koeficient elektrického
odporu a prfi diskontinudlnim sledovani e-
lektrické vodivosti periodicky odebiranych
vzorkd pfi 20°C se zahu$tovdani ukonéi po
dosaZeni konetné hodnoty mérné elektrické
vodivosti vypoltené z experimentdlné zjis-
téné funkéni zavislosti.

Podle tohoto vynélezu se dosahuje proti
zndmym zplsoblim fady vyhod. Pribéh re-
akce se kontroluje plynule fidlem umisté-
nym v reaktoru. Neni nutné otevirat reak-
tor pro odbér vzorkd a jejich laboratorni
hodnoceni. Vysledky jsou k dispozici kdy-
koliv b&hem zahustovani rezolu a okamZit&
je moZno zahuStovani ukondéit bud pfi do-
sazeni specifické vodivosti (odporu)} podle
pfedem experimentdlné stanovené zavislosti
na technologické veli€¢ing, nebo dojde-li ke
zméné pribéhu vodivosti (odporu) ukonée-
nim destilace tékavych podilll, zejména vo-
dy a fenolu.

Podle tohoto vyndlezu se pfi Fizeni za-
hustovani rezoldi postupuje obvykle tak, Ze
v reaktoru je umisténo d&idlo mérici elek-
tricky odpor, které umoZiiuje plynulé mé-
feni odporu, resp. jeho zménu reakéniho
média ve fazi zahuStovani rezolu. B&hem
oddestilovani tékavych podild, tvorFenych
zejména vodou a fenolem, pfip. dalSimi niz-
komolekularnimi latkami za sniZeného tla-
ku, se zvySuje bod varu reakéni smési. Pri
zahu$tovani dochdzi ke zméné elektrické-
ho odporu (vodivosti) reakéni smési zpil-
sobené:

a) zmenSovanim odporu pri zahfivani
smési

b) zvétSovanim wodporu oddestilovanim
vody a fenolu.

Vysledkem téchto dvou protichiidnych je-
vl je vzrist odporu (zmenSeni vodivosti)
b&hem oddestilovani t&kavych podili aZ do
okamZiku, kdy podstatny podil t&kavych
sloZek oddestiluje. Pak odpor reakCni sme-
si zatne klesat a zahutovani rezolu je u-
konc¢eno. PrifemZ pro &as 7t nejméné 10 mi-
nut plati uvedeny vztah. Teplotni koeficient
elektrického odporu e« lze pifi hodnotdch
AT do 25 K povaZovat za konstantni, pfi-
¢emZ jeho hodnota zévisi na typu pryskyfi-
ce. V pripadé fenolformaldehydovych rezo-
14 je ¢t = 1,25 . 107*K~'. Pokud AT je men-
8 neZ 3 K, lze povaZovat soudinitel a, kte-

4

ry koriguje vliv teploty na elektricky od-
por reakéni smési, za rovny 1,00. o

Pri diskontinudlnim méFeni vodivosti se
tato sleduje oddélen& od vyrobniho zaFizeni
ve vzorcich reakéni smési p¥i temperaci na
stejnou teplotu (s vyhodou na 20°C}. Od-
destilovani tékavych podilti je ukonfeno po
dosaZeni poZadované vodivosti, jejiZz zdvis-
lost na sudiné rezolu byla stanovena expe-
rimentélng. - N

Zahu$tovani probihd v reaktoru, ve kte-
rém je umisténo c¢idlo meérici elektricky od-
por, které se sklddd z dvojice koaxidlnich
valcovych elektrod zafixovanych v kon-
stantni vzdalenosti. Material elektrod je vo-
len tak, aby vzdoroval korozivnimu prostie-
df reakéni smeési. Toto uspofdddni umoZiiu-
je méFeni i v pFipads, Ze reakni smd$ je
heterogenni. ‘

K méfeni elektrického odporu a sledova-
ni jeho zmén lze s vyhodou pouZit liniové-
ho kompenza&niho zapisovate s vysilacim
potenciometrem, jehoZ vstup vyhovuje pred-
pisiim jiskrové bezpetnosti (CSN 34 1499)
pro SNV 1. Lze za stejnych podminek uZit
i Cislicového milivoltmetru s prevodnikem
na meéfeni odporu. Pri zafazeni digitdlniho
méFiciho zafizeni je moZny prenos informa-
ce na dédlku a dalsi jeji zpracovani v méfi-
ci Gstfedné nebo ji 1ze pouZit jako vstup do
vyhodnocovaci ¢asti ¥Fidiciho pocitace.

NavrZeny postup kontroly a Fizeni piipra-
vy zahu$tovanych rezold je doloZen nésle-
dujicimi p¥iklady provedeni.

Priklad 1

Do reaktoru o objemu 25 1 se predloZi
9,4 kg fenolu, 10,7 kg 35% formaldehydu a
1,44 kg pasty iobsahujici 0,1 kg MgO ve vo-
dé. Po provedené kondenzaci p¥i teploté 50
aZ 70°C se zapotne s oddestilovdnim té&ka-
vych podild. V reaktoru je umisténo Cidlo
pro méreni elektrického odporu reak&ni
smési sestavajici z dvojice koaxidlnich e-
lektrod tak, aby bylo trvale ponofeno do
reakéni smési. Elektrody jsou vyrobeny z
nerezavéjici oceli, vnéj§i valec méa vnitfni
svétlost 39 mm, vnitfni vdlec mé vnéjsi
primér 29 mm, stfedni vzdalenost mezi sté-
nami valclt je 5 mm. Mezi elektrodami se
mé¥i odpor reakéni smeési elekirickym prou-
dem o kmito¢tu 50 Hz a napéti nejvySe 8 V.
Mérené hodnoty odporu se plynule zapisu-
ji na liniovém zapisovati a odecitaji se v
intervalu 0,1 hod. V tab. 1 jsou uvedeny
naméfrené a zpracované hodnoty. Béhem od-
destilovani t8kavych podilii je tlak v reak-
toru sniZen na hodnotu 20 kPa, oddestilo-
vani probihd pfi teploté 74 -+ 2°C.

Reakci je moZno ukonéit v dobg 7y == 1,5
hod. Korekéni faktor a, vzhledem k dobré
regulaci teploty, byl povaZovdn a = 1.
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Tabulka 1
¢as {h) 7« Ry (ohm) L 10° (8) RJ:_____ 1R
k A-Rot 8- 102 (S, oY)
Tk — Tk-1

0 55,0 18,2 —

0,1 55,5 18,0 2

0,2 56,0 17,9 1

0,3 56,5 17,7 2

0,4 57,0 17,5 2

0,5 58,0 17,2 3

0,6 59,0 16,9 3

0,7 61,0 16,4 5

0,8 65,0 15,4 10

0,9 72,0 13,9 15

1,0 80,0 12,5 14

1,1 94,0 10,6 19

1,2 115,0 8,7 19

1,3 140,0 7,1 16

14 120,0 8,3 —12

1,5 a2,0 10,8 —25
P¥iklad 2 Odebrany vzorek byl analyzovdn na ob-

V reaktoru o obsahu 100 1 je provedena
kondenzace 40 kg fenolu, 43,6 kg 35% form-
aldehydu a 3 kg 40% NaOH po dobu 3 hod.
pii 60°C. Po ukonfCeni kondenzace se za-
po¢ne s oddestilovdnim tékavych podild pri
tlaku cca 20 kPa a teploté v rozmezi 72 aZ
75 °C. PoZadovand hodnota suSiny je 72 %
hmot. Béhem destilace jsou v 15minuto-
vych intervalech odebirany vzorky a je me-
fena jejich specifickd elektricka vodivost
piistrojem ORIVOHM pf¥i teploté 25°C v la-
boratofi.

PFi teplotd méfeni se pohybuje specific-
ké elektrickd vodivost reakéni smési v za-
vislosti na sudiné v mezich, které vyjadru-
je vztah:

y(uScm~') = [20,89 — 0,26 q (% hmot.)13

kde

y — je specifickd elektrickd vodivost

q — je sudina rezolu v % hmot.

Korektni koeficient pro tuto zévislost byl
zjistén a == 0,9905.

Po dosaZeni hodnoty 8,8 ym cm~! speci-
fické elektrické vodivosti je destilace téka-
vych sloZek ukoncCena, coZ odpovidd hodno-
t& 72,25 % hmot. su$iny rezolu.

sah suSiny klasickym postupem a zjisi&na
hodnota byla 72,4 % hmot.

Priklad 3

V baiice o obsahu 2,5 1 byla provedena
kondenzace 800 g fenolu, 926,6 g 38,9%
formaldehydu a 217,5 g suspenze vapenné-
ho hydréatu ve vod& (17,5 g hydratu na 200
graml vody) po dobu 30 minut p¥i 90 °C.
Po ukondeni kondenzace byla reakfni smés
ochlazena na 65°C a za tlaku 20 aZ 40 kPa
byla oddestilovdna voda. Béhem oddestilo-
vani byl méren odpor reakéni smdsi pomoci
paralelnich elektrod z nerezové oceli vzda-
lenych 1 cm a pfistroje ORIVOHM. Odedte-
ni hodnoty odporu i zpracované hodnoty u-
vadi tab. 2. V dobg, kdv hodnota vyrazu

1 1
a. R a . Rk
Tk =™ Tk-1

dosahla negativnich hodnot, tj. po 90 minu-
tach byla destilace ukonfena a produkt na-
red&n 100 g etanolu.

PoZzadovand su3ina rezolu byla 73 --0,5
proc. hmot., dasazeno bylo suSiny 73,45 %
hmot.
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1 4 8
Tabulka 2
gas (h) 7x Ry {ohm) 1 100 (S) - R1 - 1R
¥ k~1 - DNk . 106
Tk — Tk-1
0 3 900 256 0
0,25 4 000 250 24
0,50 4 200 238 48
0,75 5 300 189 196
1,00 7 300 137 212
1,25 10 000 100 144
1,42 12 200 82 106
1,50 11 700 85 —38
PREDMET VYNALEZU

Zphsob kontroly a Fizeni pfipravy zahus-
tovanych fenolformaldehydovych rezoll
sledovanim elektrické wvodivosti reakéni
smési, vyznacujici se tim, Ze b&hem zahus-
tovani se mé¥i odpor reakéni smési elek-
trickym stFidavym proudem o kmitoétu 20
aZ 400 Hz a nap#&ti nejvySe 10 V, prifem%
pii kontinudlnim sledovédni se zahuStovani
ukon¢i nejdrive v dobé 1y, po kterou v a-
lespoili 10minutovém intervalu méfeni pla-
ti vztah

1 1
a.Ru_y

Tk — Tk-1

kde
Ry (ohm) je odpor v dobé 7, [h]),
Ri., (ohm) je odpor v dob& .-, (h],

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

a je soufinitel vyjadfeny vztahem

_ 1
T 14 AT

kde

T (K) je odchylka teploty reak&niho mé-
dia pfi méfeni v dobé 7y od poZadované
teploty reakce,

o je teplotni koeficient elektrického od-
poru

a pri diskontinudlnim sledovéani elektrické
vodivosti periodicky odebiranych vzorkd
pri 20°C se zahudtovani ukonéi po dosaZe-
ni konetné hodnoty meérné elektrické vodi-
vosti vypodtené z experimentdlné zjisténé
funkéni z4vislosti.

Cena 2,40 Kés
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