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A taldlmény 0,1 tomeg% alatti mennyiségti szabad naftalinszulfonsav és formaldehid kondenzéiciés ter-

formaldehidet tartalmazé naftalinszulfonsav-for- mékét kozvetleniil a savas kondenzécié utan legaldbb

maldehid kondenzatumok el54llitasi eljardsdra vo- 80 °C-on, 11,5 pH-ndl nagyobb értékre 4llitjdk be, &s

natkozik. ezen a hGmérsékleten tartjdk, amig a kivant, szabad
A taldlmény szerinti eljdrdst az jellemzi, hogy a formaldehid-tartalmat elérik.

A leirds terjedelme: 4 oldal

HU 210778 B



1 HU 210778 B 2

A taldlmdny trgya eljards 0,1 tomeg% alatti szabad
formaldehidet tartalmazé naftalinszulfonsav-formalde-
hid kondenzétumok el6allitdsara.

Naftalinszulfonsav-formaldehid kondenzitumokat,
valamint azok betonfoly6sité szerként torténd felhasz-
néldsat irjak le az USP 2 141 569, a DEP 2 007 603
vagy az EP-A 214 412 szam\ szabadalmi lefrésok. El6-
dllitdsuk dgy torténik, hogy naftalint koncentralt kén-
savval szulfondinak, majd a képzddott naftalinszulfon-
savat formaldehiddel savasan kondenziljdk el6nydsen
110-116 °C-on és 30 bar-ig terjed nyomdson. Kon-
denzéci6 utdn a pH-t 7,5 és 11 kozé, elénydsen 8-ra
allitjuk be. Az ismert naftalinszulfonsav-formaldehid
kondenzatumoknak els6sorban az a hétrdnya, hogy vi-
szonylag nagy a szabad formaldehid-tartalmuk, ami
0,3 tomeg% koriil van. A nagy formaldehid-tartalom
mind a gyantdk, példdul cementkeverékek adalék-
anyagként t6rtén6 felhasznéldsan4l, mind az ezekbdl a
cementkeverékekbdl elallitott épitSelemekben nem
kivanatos, mert a formaldehid a kornyezetbe keriil, a
kornyezetet kdrositja és egészségre artalmas.

A taldlmény célja, kis mennyiségli szabad formal-
dehid-tartalmi  naftalinszulfonsav-formaldehid kon-
denzdtumok elG4llitdsa volt. Meglep médon azt taldl-
tuk, hogy ilyen kondenzitumok gy nyerhetdk, hogy a
naftalinszulfonsav és formaldehid kondenzéci6s termé-
ket a savas kondenzédcié utdn azonnal magasabb hé-
mérsékleten és nagyobb pH-értéken kezeljiik. A taldl-
mény szerinti kondenzatumok szabad formaldehid-tar-
talma 0,1 tdmeg% alatt, sGt el6nyosen a kimutathatésé-
gi hatdr alatt van, ami kisebb 0,004-0,005 témeg%-nal.

A taldlmdny tirgya ennck megfelel6en eljards 0,1 t6-
meg% alatti mennyiségii szabad formaldehidet tartalma-
z4 naftalinszulfonsav-formaldehid kondenzatumok el6-
4llitdsdra, mely abban 4ll, hogy a naftalinszulfonsav és
formaldehid kondenzécié termékét kizvetleniil a savas
kondenzécié utdn legaldbb 80 °C-on 11,5 pH-ndl na-
gyobb értékre allitjuk be, és ezen a hGmérsékleten tartjuk,
amig a kivént kis szabad formaldehid-tartalmat elérjiik.

Magasabb pH-értéknél a kivant kis szabad formal-
dehid-tartalmat mér rovidebb id§ alatt is elérjiik. A
kondenzéci6 utdn elénydsen 12-nél magasabb pH-érté-
ket 4llitunk be.

Az elbnyos hofoktartomany 85 és 100 °C kozétt van.

A naftalinszulfonsav és formaldehid kondenzécids
termékeket az EP-A 214 412 szdmi szabadalmi leirds
szerint példaul naftalin koncentrdlt kénsavval végzett
szulfonéldsa és a képzGdott naftalinszulfonsav-formal-
dehiddel, el6nydsen 110-160 °C-on és 1-11 bar nyo-
mason végzett kondenzdcidja utdn dllitjuk eld. Az igy
kapott kondenzicids termékeket a taldlmany szerint a
savas kondenziciét kozvetleniil kovetGen legaldbb
80 °C-ra, el6nydsen 85-100 °C-ra melegitjiik, ezutdn a
pH-t 11,5-nél, elénydsen 12-nél magasabb értékre 4llit-
juk be, és a kondenzdtumot ezen a hémérsékleten tart-
Jjuk egészen addig, amig a kivéant szabad formaldehid-
tartalmat elérjiik.

Ilyen kis szabad formaldehid-tartalmd naftalin-
szulfonsav formaldehid kondenzétumok azonban meg-
lepetésszertien csak akkor nyerhetdk, ha ezt a kezelést
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a kondenz4cié befejezése utdn azonnal elvégezziik. Ha
a terméket a kondenzéci6 utdn példdul szobahSmérsék-
letre hiitjiik vagy azt bizonyos ideig alacsonyabb pH-
értéken tartjuk, akkor a formaldehid-tartalom csokken-
tése csak kisebb mértékben sikeriil vagy lehetetlenné
valik. Ezutdn mér hosszd hokezeléssel sem érhet6 el a
formaldehid-tartalom csokkentése.

A taldlmany szerinti naftalinszulfonsav-formalde-
hid kondenzitumokat elSnyosen épitGanyagok, mint
cementek, habarcsok és falképzd anyagok, hidraulikus
meszek, épitbipari gipszek, anhidrit- vagy magnezit
kotGanyagok adalékanyagaiként haszndljuk. Ezek az
anyagok mindenekel6tt az épitSanyagok, példdul egy
cement- vagy betonkeverék folyékonny4 tételét idézik
eld, aminek kivetkeztében adott esetben kevesebb viz
kot6anyaggal hosszabb idejii feldolgozhatésagot bizto-
sitanak az épiiletelem megfelelGen nagyobb szildrdsa-
ga mellett. Az emlitett kondenzdtumokat az épitSanya-
gokhoz ezekre vonatkoztatva mintegy 0,05-5 tomeg%,
el6nydsen 0,1-2 témeg% mennyiségben adjuk, szildrd-
anyagként szdmitva. ’

1. példa

Keveromiivel és azeotr6p desztilldcidra alkalmas
berendezéssel ellatott iistbe 964 kg megolvasztott naf-
talint és 420 liter 96 t%-os kénsavat toltottiink és
155 °C szulfonalasi hémérséklet elérése utdn a reakcio-
ban képzddott vizet benzin-azeotroppal ledesztillaljuk.
Amint a reakciéban képzddott viz teljes mennyiségét
eltdvolitottuk a szulfonélasi reakciGelegybdl, a benzint

_ ledesztill4ltuk.
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Az iistot légmentesen lezartuk €s hiités kozben 882
liter vizet toltottiink bele. 120 °C homérséklet elérése
utdn 30 perc alatt 670 liter 35 t%-os formaldehidolda-
tot adtunk a reakciéelegyhez, majd azt 140 "C-ra mele-
gitettiik. 90 percig ezen a hdmérsékleten folytattuk a
kondenzéciot. A savas gyantdhoz (pH = 0,8) azutdn hii-
tés kozben 830 liter vizet adtunk és azt 95 "C-ra hfitot-
tiikk. Ezut4n enyhe hfités kézben kb. 450 liter 50 t%-os
nétrium-hidroxidot adtunk hozza, mig 11,7 pH-t értiink
el. A reakciGelegyet 3 6rdn 4t 95 “C-on tartottuk, majd
szobahGmérsékletre hiitottilk. A végtermék szilard-
anyag-tartalma 40 témeg% volt, viszkozitdsa 50 mPa.s
(DIN 52 562 szerint).

A kondenzatum formaldehid-tartalmat a natrium-
hidroxid hozzdaddsa utdn azonnal, majd 1, 2 és 3 éra
mulva mértiik. A mért értékeket, valamint a pH-érték-
csokkenést az 1. tabldzat tiinteti fel.

A formaldehid meghatdrozds a Z. Anal. Chem. 281
sz., 17-21. old. (1976) kozleményben lefrt és altaluk
médositott médszerrel tortént:

34 g gyantét 300 ml-es f6z6pohérba mértiink be €s
kb. 150 ml desztilldlt vizben oldottuk. Az oldat pH-jat
pontosan 10-re 4llitottuk be (0,IN HCl-lel, illetve
0,1N NaOH-val). Ehhez az oldathoz azutédn kb. 50 ml 1
mélos, elézbleg szintén pontosan pH = 10-re bellitott
natrium-szulfit-oldatot adtunk és az elegyet 10 percig
kevertiik. A biszulfit addicids termék-képzodés kovet-
keztében keletkezett ndtrium-hidroxidot 0,1N HCl-1al

pH = 10-ig visszatitraltuk.
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0,IN HCl fogy4sx0,3003

Szdmitds: formaldehid% =
bemérés

A kimutatdsi hatdr kb. 0,004-0,005 témeg%.

2. és 3. példa

Az 1. példéban lefrt médon allitottunk eld naftalin-
szulfonsav-formaldehid kondenz4tumokat azzal a kii-
16nbséggel, hogy a kondenzécié utdn a pH-t 12,2, illet-
ve 12,6 értékre dllitottuk be. A kondenzdtumok formal-
dehid-tartalmat, valamint a pH-értékcsokkenést 0, 1, 2
€s 3 6ra midlva mértiik. Az eredményeket az I. tdbl4zat-
ban foglaltuk 6ssze.

4. és 5. Osszehasonlit példdk

Az 1. példdban lefrtakkal analég médon naftalin-
szulfonsav-formaldehid kondenzitumokat allitottunk
el azzal a kiilonbséggel, hogy a kondenzaci6 utdn a
pH-értéket 10,1-re, illetve 11,2-re dllitottuk be. A kon-
denzédtumok 0, 1, 2 és 3 éra milva mért formaldehid-
tartalmat az I. tdbldzat tiinteti fel.

6. Osszehasonlité példa

Az 1. példaban lefrtakkal analég médon naftalin-
szulfonsav-formaldehid kondenzitumokat Aallitottunk
el6 azzal a kiilonbséggel, hogy a kondenzicié utdn
12-es pH-értéket dllitottunk be, a reakcidelegyet szoba-
h&mérsékletre hiitottiik, 3 6ran 4t ezen a hGmérsékleten
tartottuk, ezutdn 95 °C-ra melegitettiik és 1 drdn 4t
95 °C-on tartottuk. A kondenzédtum formaldehid-tartal-
ma 0,24 témeg% volt.

7. példa

A 2. példaban leirtak szerint nyert naftalinszulfon-
sav-formaldehid kondenzétum felhaszndldsdval a ko-
vetkezd betonkeveréket 4llitottuk eld:

65 literes Eirich gydrtmdanyd kényszerkeverSben
38,96 kg 0-4 mm szemcseatmér6jii folyami kavi-
csot, 12,98 kg 4-8 mm szemcsedtmérdjt folyami ka-
vicsot, 12,99 kg 8-16 mm szemcsedtmérdjii folyami
kavicsot, 12,0 kg PZ 275(F) cementet (Perlmooser
Zementwerke gydrtmdany) szdraz dllapotban 30 m4-
sodpercig kevertiink, ezutdn 4,4 kg vizet és tovabbi
30 masodperc miilva 2,23 kg vizet adtunk hozzd és
tovabbi 1 percig kevertiik. Ezutdn 90 g, a 2. példa-
ban foglaltak szerint el6allitott gyantdt adtunk hozz4
és tovdbbi 1 percig kevertiik. A viz—cementardny
0,54 volt, a cement-tartalom 340 kg cement/m> be-
ton.

Osszehasonlitds céljabél ezzel analég médon be-
tonkeveréket készitettiink gyanta-adalékanyag nél-
kiil is.

Az elkészitett betonkeverékeken a DIN 1048, Blatt
1, illetve az ONORM B 3303 szerint a kovetkezs
jellemz8ket mértiik:

a) teriilési mért€k cm-ben, mint a folydképesség mér-
téke;

b) Nyomdszilardsdg 18 6ra és 28 nap miilva (15 cm
€élhossziisdgi gilaalakd prébatesten).

210778 B 2
Szildrdsdg
(3 meghatdrozds dtlaga)
Temlf;]i( MEr- | 18 6ra milva | 28 nap milva
5
gyantanélkil|  35cm 8,53Nm2 | 41,3Nm?
gyantéval 64 cm 8,71 Nmm2 | 41,5 Nmm™2
1L tdbldzat
10 A gyantdk formaldehid-tartalma
Hokezelés 95 °C-on
0 6ra 1 6ra 2 6ra 3 6ra
milva | milva | milva | milva
1. példa

' | romne | 28] 02 | 028 | 00

(tomeg%) pH ’ ’ !
2. példa

. 0,33 * * *
Formaldehid 122 | 120 | 19 | 18

20 (tomeg%) pH

3. példa

0 28 * * *
Formaldehid !
(t6meg%) pH 12,6 12,7 12,7 12,7
V4 §sszehasonli-

25 t6 példa 0,34 0,34 0,34 | 0,34
Formaldehid 10,1 9.8 9,7 9,3
(témeg%) pH
V5 osszehasonli-
t6 példa 0,34 0,33 0,32 0,30

30 Formaldehid 11,2 11,2 10,8 10,2
(tomeg%) pH

* = 3 kimutat4si hatdr alatt
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1. Eljards 0,1 tomeg% alatti mennyiségli szabad
formaldehidet tartalmazé naftalinszulfonsav-formalde-
hid kondenzdtumok elddllitdsdra, azzal jellemezve,
hogy a naftalinszulfonsav és formaldehid kondenzéci-
6s termékét kozvetleniil a savas kondenzécié utdn leg-
aldbb 80 °C-on, 11,5 pH-ndl nagyobb értékre éllitjuk
be, és ezen a hdmérsékleten tartjuk, amig a kivént,
szabad formaldehid-tartalmat elérjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdras naftalinszulfon-
sav-formaldehid kondenzdtumok el6dllitisdra, az-
zal jellemezve, hogy a kondenzici6s terméket kozvet-
leniil a savas kondenzdcié utdn 85 °C-t6l 100 "C-ig
terjedd homérsékleten tartjuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds naftalin-
szulfonsav-formaldehid kondenzdtumok eldallitdsdra,
azzal jellemezve, hogy a kondenzéciés termék pH-ér-
tékét kozvetleniil a savas kondenzdci6 utdn 12-nél na-
gyobb értékre allitjuk be.

4. Eljards épitGanyagok eloallitdsdra, azzal jelle-
mezve, hogy azokhoz az 1-3. igénypontok barmelyike
szerinti el4llitott naftalinszulfonsav-formaldehid kon-
denzitumot adjuk, szildrd anyagként szdmitva mintegy
0,05-5 témeg%, eldnyodsen 0,1-2 tdmeg% mennyiség-
ben, az épitbanyagra vonatkoztatva.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

