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PRISPEVOK K STUDIU KINETIKY TVORBY FURFURYLALKOHOLOVYCH
ZIvic

J. MISTRIK, S. BOBULA
Vyskumny ustav pre petrochémiu v Novakoch
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave*

Homopolykondenzaénou reakciou furfurylalkoholu za pritomnosti kyslych
katalyzdtorov velmi lahko vznikaji tmavé viskézne vytvrditelné Zivice,
ktoré maji Siroké upotrebenie v technickej praxi ako kyselino-alkalivzdorna
niterovd a impregnaénd latka, tmel a pod. Rychlost polykondenzicie zavisi
od druhu a sily katalyzujicej kyseliny a od kondenzaénej teploty. Relativna
znalost rychlosti polykondenzacie je dolezitd nielen pre vlastnd pripravu
Zivice, ale aj pre posidenie vplyvu kyselin ako moznych neéisté6t v monomér-
nom furfurylalkohole na jeho stabilitu.

Rychlost polykondenzacie z hladiska degradécie samotného furfuryl-
alkoholu teplom, pripadne moznosti jeho stabilizacie urdili A. P. Dunlop
a F. N. Peters [1]. Reakény mechanizmus poéiatoénych polykondenzaénych
stuptiov podla G. Robertiho a D. Dinelliho [2,3] a Y. Hachihamu
a J. Shonu [4] prebieha podla schémy 1.
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Schéma 1.

Hlavnou reakciou homopolykondenzicie furfurylalkoholu je intermole-
kulova dehydratéacia, kde furfurylalkohol reaguje ako bifunkéns latka. Jednou
funkénou skupinou je hydroxylovd skupina, druhou o-vodik furdnového
jadra. Produktom tejto reakcie je 2-hydroxymetyl-5-furfurylfuran (I11I),
ktory reakciou s dal§imi molekulami furfurylalkoholu tvori linedrny kvapalny
polykondenzat (IV). Vytvrdzovanie polykondenzitu nastiva vzdjomnym
presietovanim dvojitych vézieb furdnovych jadier. Okrem hlavnej reakcie
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prebiehaji vedlajsie reakcie, produktmi ktorych st difurfuryléter (I), di-2-
-furylmetén (II) a formaldehyd. Za pritomnosti proténov vzniks z furfuryl-
alkoholu adiciou vody kyselina levulova. Formaldehyd tiez reaguje s fur-
furylalkoholom.

Uvedené vedlajsie reakcie prebiehaji najméi v dalsich stupnioch polykon-
denzéicie. NaSe kinetické merania sa obmedzovali na oblast, kde sa tvoria
zliéeniny ([1I), pripadne (I) a (/I), pricom sme usudzovali na priebeh reakcie
z tbytku furfurylalkoholu.

Experimentalna &ast

Na merania sme pouzivali furfurylalkohol, vyrobeny hydrogenéciou furfuralu v plyn-
nej fdze na mednatom katalyzdtore. Furfurylalkohol sme bezprostredne pred meranim
predestilovali. Zachytévala sa stredns frakeia, zodpovedajica pri danom tlaku 10—20 mm
Hg bodu varu [5]. Takto pripraveny furfurylalkohol bol vo vode rozpustny bez tvorby
zdkalu.

Polykondenzécie sme uskuto¢fiovali v aparatire zndzornenej na obr. 1. Aparatura
sa skladala z 500 ml Sirokohrdlej banky s miesadlom (180 ot/min.), ponorenej do vodného
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Obr. 1. Aparatura na polykondenzéciu.

kupela temperovaného na konstantna teplotu vyhrievacou Spirdlou, ktoré sa regulovala
autotransformdtorom, padédikovym reguldtorom a teplomerom na 40,2 °C.

V prvej &asti préce sme sledovali vplyv silnych minerdlnych kyselin, a to kyseliny
solnej, sirovej a fosfore¢nej na rychlost polykondenzdcie a porovnévali sme ho s vplyvom
kyseliny oxalovej. Na relativne uréenie rychlosti sme pouZivali ¢as potrebny na prvé
zakalenie reakéne]j zmesi, ktoré nastdva jemnym rozptylenim nizkomolekulovych pro-
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‘duktov polykondenzécie (II1I), resp. (IV), nerozpustnych vo vodnom prostredi. Tymto
sme merali vlastne len podiatoéné polykondenzaéné rychlosti, ktoré vSak budu pravde-
podobne rovnaké ako rychlosti v reakénej dobe, v ktorej sa esSte viskozita zmesi pod-
statne nemeni a reakéné teplo samodinne nezvySuje polykondenzaénu rychlost.

Na jednotlivé merania polykondenzaéne]j rychlosti za pouzitia kyseliny soInej, sirovej,
oxalovej a fosforednej sa pouzivalo mnozstvo 100 ml furfurylalkoholu a 100 ml destilo-
vanej vody. Cas zakalenia reakénej zmesi sa meral od okamihu pridania katalyzatora
do vytemperovanej zmesi. Merania vykonané pri 70, 80 a 90 °C st znézornené na grafe 1.

6_
(30} 4 A
4 ;
- 1'
%o ’.'2|3. L L n 1 1 -
~< - -
E:Sw(“ B L
£ ot
S>3 7L L
55 12 3
-gEO . . L . N R
£8° x Ola
Lg4 ¢ <!
s° <ot
§§2 < -
L =~ L
5° [
g, 0.5:
o L
>2 |
0 o ¢ ¢ 1 1 1 1 1 1
80mm 2 4 6 8 hod.

Graf 1. Priebeh polykondenzdcie furfuryl-
alkoholu v =zdvislosti od Lkoncentrédcie
katalyzétora a reakéne]j teploty.

A — kyselina solnd, B — kyselina sirovs,
C — kyselina oxalovd, D — kyselina
fosforeénd. I — 90 °C, 2 — 80 °C, 3 — 70°C.

Graf 2. Priebeh polykondenzécie furfuryl-
alkoholu v zdvislosti od ¢asu a reakénej
teploty.

A — 28,55 . 10~ gramekvivalentu kyseliny
oxalovej na. 100 g furfurylalkoholu, B —
38,07 . 104 gramekvivalentu kyseliny oxa-

lovej na 100 g furfurylalkoholu. 7 — 100°C,
2—90°C, 3 — 80°C.

Rychlostné konstanty a aktivaéni energiu sme merali pre polykondenzédciu furfuryl-
alkoholu katalyzovanti kyselinou oxalovou, kde priebeh reakcie je v &asovej zdvislosti
dobre kontrolovatelny a samotné kyselina patrf medzi silné organické kyseliny. Postu-
povali sme obdobne ako v prvej sérii merani. Do 100 g furfurylalkoholu sme pridali
0,18 g, resp. 0,24 g kyseliny oxalovej p. a. V hodinovych intervaloch sme z reakénej
zmesi odoberali 0,100 g vzorky zivice. Do vzorky sme pridali 50 ml 1 9, roztoku uhli-
éitanu sodného na zalkalizovanie a zastavenie polykondenzécie. Nezreagovany furfuryl-
alkohol sme vydestilovali vodnou parou do 250 ml odmernej banky, do ktorej sme na
zlepSenie homogenizécie pri doplnenf pridali 25 ml metanolu, a stanovili sme ho bro-
méciou za pouZitia amperometrickej titrdcie [6]. Metédu sme experimentdlne overili
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na ¢&istom, éerstvo destilovanom furfurylalkohole. Poskytovala uspokojivé reproduko-
vatelné vysledky. Pouzity metanol neobsahoval brémovatelné létky. Rychlost poly-

kondenzécie sme merali pri 80, 90 a 100 °C.
4,

Hodnoty pre konverziu furfurylalkoholu In —a

v zdvislosti od dasu ddvaju
L]

priamku, teda vyhovuju integrovanému tvaru rovnice pre reakciu prvého poriadku
0
Ay —x
pade 100 %, a « je mnozstvo zreagovaného furfurylalkoholu v éase ¢, t. j. percento
konverzie.
Zgvislosti hodnét ziskanych po dosadeni percenta konverzie furfurylalkoholu do

In =k .t, kde 4, je koncentrécia furfurylalkoholu v ¢ase ¢t = 0, v nasom pri-

A
vyrazu In A—OT od ¢asu sd zndzornené na grafe 2 a hodnoty rychlostnych konstdnt
0 —
v tab. 1.
Tabulka 1
k.10% . st
Tegloba 28,55 . 10— gramekvivalentu 38,07 . 10~* gramekvivalentu
C kyseliny oxalovej kyseliny oxalovej
na 100 g furfurylalkoholu na 100 g furfurylalkoholu
100 22,16 35,00
90 14,66 21,33
80 8,33 11,50
Diskusia

Z nameranych hodnét (grafl) je zrejmé, Ze katalyticky wdinok kyselin
na polykondenzaciu furfurylalkoholu klesd v poradi kyselina solnd, sirova,
oxalova, fosforetna. Katalyticky tdinok kyseliny zavisi-od jej disociatného
stupiia; s klesajicou disociaciou klesa aj jej Géinnost (K, pre H,SO, je 2. 1072,
pre COOH.COOH 6,1.10~° a pre H,PO, 4,8.1071). Polykondenzicia
furfurylalkoholu zavisi od koncentricie proténov. Katalytické pdsobenie
kyseliny jej proténmi moZno vysvetlit tym, Ze protén sa aduje na volny
elektrénovy par kyslika hydroxylovej skupiny furfurylalkoholu. Vzniknuty
ox6niovy katién sa rozpadne na molekulu vody a karbéniovy i6n, ktory reaguje
s dalSou molekulou furfurylalkoholu v «-polohe za vzniku zlideniny (III).
Vadsia reaktivnost furdnovych -derivitov v «-polohe pred S-polohou je vse-
obecne znama vlastnost, spésobend stabilizujicim ddinkom vézbovych elek-
trénov a volného elektrénového paru heterocyklického kyslika.

Silné mineralne kyseliny st nevhodné ako polykondenzaéné katalyzatory,
pretoze polykondenzicia prebieha velmi rychle uZ pri koncentricii kyseliny
1.10-% az 2.10~% gramekvivalentu na 100 ml furfurylalkoholu. Rovnako
monomérny furfurylalkohol nesmie obsahovat ani stopy volnych kyselin,
ak ma byt skladovatelny.
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Kinetické merania polykondenzacie furfurylalkoholu st komplikované aj
tym, %e prebieha niekolko reakeif siéasnych a naslednych. Konverzia furfuryl-
alkoholu pri polykondenzacii za katalytického udinku kyseliny oxalovej
ukazuje, Ze polykondenzicia prebieha v zdvislosti od dasu podla kinetickej
rovnice pre reakeiu prvého poriadku, a to aj za pomerne dlhy éasovy interval
(8 hodin). Polykondenzacia prebieha pravdepodobne za tvorby predovSetkym
produktov (III) a (IV) a v zanedbatelnej miere za normalnych podmienok
na produkt (II). Vplyv formaldehydu sa kineticky neprejavoval, podobne ani
vplyv kyseliny levulovej, ktord vznikd hydrolytickym otvorenim furdnového
kruhu furfurylalkoholu.

Reakénd teplota znadne ovplyviiuje rychlost polykondenzacie. Pri zvySeni
reakénej teploty z 80 °C na 90 °C stipne rychlost v priemere 1,8 krat, z 90 °C
na 100 °C v priemere 1,6 krat. Dobrd tepelnd regulicia polykondenzacie
furfurylalkoholu z hladiska ovladatelnosti a bezpeénosti reakcie je ne-
vyhnutné. PouZitim logaritmovanej formy Arrheniovej rovnice sa uréila akti-
vaéna energia pre polykondenzaciu furfurylalkoholu katalyzovanu kyselinou

oxalovou:
E'= 13,62 +0,88 keal/mél

Tato hodnota je aritmetickym priemerom aktivaénych energii vypoditanych
pre 80 °C a 90 °C, 90 °C a 100 °C. Konstanty Arrheniovej rovnice log k =

=B——‘;TsﬁB=5,O97 a 4 = 2977.

Dakujeme prof. dr. J. Gadperikovi za cenné pripomienky k tejto prdcs.

Sahrn

Sledoval sa a porovnaval katalyticky uéinok na polykondenzaciu furfuryl-
alkoholu kyseliny solnej, sirovej, oxalovej a fosforeénej v koncentracidch
1.107% az 6.10% gramekvivalentu na 100 ml furfurylalkoholu. Rychlost
polykondenzacie zavisi od disociaéného stupiia kyseliny.

Polykondenzacia furfurylalkoholu pdsobenim kyseliny oxalovej prebieha
ako reakcia prvého poriadku. Stanovili sa rychlostné konstanty, aktivaéna
energia, ako aj konstanty Arrheniovej rovnice pre uvedenu polykondenzaiciu.
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3AMETHA K M3VUYEHNIO KMHETUKU TBOPEHUSA
OYPOYPWJICIIMPTOBBIX CMOJI

10. MUCTPUK, C. BOBVYIIA
MccnmenoBaTenbCKui HECTRTYT neTpoxumun B HoBakax

Hadenpa oprarmdeckoit Texsosoruu CiI0BaI[KON BEICIIEH TeXHATIECKOH LIKOJILI
B BpaTucmnase

BriBonnt

Bruto mcciieoBaHO W CPaBHEHO KaTaJUTHIECKOe JecTBMe HAa HOJIMKOHAEHCAIUIO Qyp-
QyprIIOBOTO COHPTa XJOPHUCTOBOJZOPOAHOHU, cepHOM, maBesneBoil m docdopHOH KUCIOTAME
B KoHIeBTpamuax 1 . 102 — 6 . 102 rpamoxsuBasenTa Ha 100 Mu ypdypuiosoro cumpra.
CKOpOCTh IOJMKOHAEHCAIAM 3aBHCHT OT CTENeHH AWCCOIMALMM KUCIIOTHL.

Honuxornencaumsa $ypPypunoBoro cnupTa AEHCTBHEM IIaBeleBON KMCJIOTH OPOTEKaeT
KaK peakOus IepBOro HOpsaKa. BHim onpeneseHsl KOHCTAHTHL CKOPOCTH, SHEPTHs aKTA-
Banuy KaK X KOHCTAHTH B YpaBHeHHMM AppeHHyca IS NPHBE[eHHON HOJMKOHIEHCALMH.

Tlocrynuno B pepakmumio 17. 10. 1960 r.

BEITRAG ZUM STUDIUM DER KINETIK DER BILDUNG
VON FURFURYLALKOHOLHARZEN

J. MISTRIK, S. BOBULA
Forschungsinstitut fiir Petrolchemie in Novéky

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die katalytische Wirkung von Salzsdure, Schwefelsdure, Oxalsdure und
Phosphorséure in Konzentrationen von 1. 10-2 bis 6 . 10-3 Grammaéquivalent fir 100 ml
Furfurylalkohol auf die Polykondensation des Furfurylalkohols untersucht und vergli-
chen. Die Polykondensationsgeschwindigkeit ist vom Dissoziationsgrad der Séure
abhéngig. }

Die Polykondensation des Furfurylalkohols durch Einwirkung von Oxalsdure verlduft
als Reaktion erster Ordnung. Es wurden die Geschwindigkeitskonstanten, die Aktivie-
rungsenergie und die Konstanten der Gleichung nach Arrhenius fir die angefiihrte
Polykondensation bestimmt.

In die Redaktion eingelangt den 17. 10. 1960
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