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Analytické sledovanie postupu kondenzacie
formaldehydu s fenolom

R. DOMANSKY a V. BERGER

Fenolformaldehydové kondenzity sa éasto pouzivaju ako impreg-
naéné éinidla pre rozne materiale, ktorym dodavaja specifické vlastnosti.
Povodne sa na tento 1uéel pouZivaly kondenzé'y, rezpustené v organic.
kych rozpustadlach hlavne v etylalkohole. Vyvoj viak ukazal, Ze daleko
uéinnejSie st kondenzity velmi nizko kondenzované, mieSajlice sa cSte
s vodou alebo rozpustné v slabych roztokoch alkalii.

Postup pri impregnécii je ten, Ze material sa napusti roztokom po-
¢iatoénych kondenzaénych preduk-ov femolu s formeldehydom. Pri za-
hriati takio napusteného materidlu prebiehaju dalsie reakcie, ktorymi
vznika nerozpusini fenolfermaldehydova Zivica, odolna org. rozpustad-
lam a inym chemikaliam. Aby pri tepelnom spracovani impregnovanych
meterialov vznikla Zivica takych vlastnosti, ireba, aby pomer zdkladnych
sloziek — fenolu a formaldehydu — v impregnaénom roztoku bol priaz-
nivy pre vznik teplom tvrditeInych rezolov. Musi sa preto pouzit aspot
jeden mol formaldehydu na jedem mol pritomného fenolu. Kondenzicia
sa potom wskutoéfiuje v mierne alkalickom prostredi.

Nordlinder (1), k ory Studoval priebeh kondenzicie fenolu s form-
aldehydom v alkalickom prostredi, rozozmava pri tomto chemickom po-
chode dva hlavné typy reakeii:

a) primarnu reakciu, pri ktorej reaguje femo] s formaldehydom za
vzniku medziproduk ov, skladajicich sa hlavne z fenoclalkoholov a oxy.
metylénfenolov, rozpusinych vo vode;

b) sekundarnu reakciu, pri ktorej tieto vodorozpustné medziproduk-
ly rerguju dalej a vznikaji kondemzity vo vode merozpustné, aviak
v roznych org. rozpustadlich rozpustné.

V3ietky tieto skutocnosti, uvedené iba skratene, ukazuji na to, Ze amna-
lytické sledovanie postupu kondenzicie femolu s formaldehydom so
stranky kvantita'ivnej je velmi déleZité, pretoZe poskytuje moZnost
odhadnidt vlastnosti vznikajicej Zivice. Kondenziciu méZeme sledovaf
tym, Ze uréujeme v uréitych éasovych intervaloch obszh miektorej latky.
ktora sa ma reakeii zii€astfiuje. Na tento 1ifel sa majlepSie hodi formalde-
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hyd. Jestvuje mnoho metdd urcovania formaldehydu, aviak za pritom
nosti fenolu a zivicnych latok celkove zlyhavaji. Vynimku predstavuje
metéda s pouZitim hydroxylaminhydroechloridu, prvy raz pouZita Bro.
chetom a Cambierom (2), modifikovani micktorymi mnovsimj autormi.
Rovnako vhodni sa ukézala pre tento ucel aj metéda polarograficka.
Avsak v prvom i druhom pripzde moZno sledovat kondenzaciu iba po-
kial prebieha v prvom Stadiu, ktoré sa vyznzéuje tym, %e produkt, skla.
dajuci sa hlavne z fenolalkoholov, je dobre rozpustny v alkaliach.
Len o kondenzicia pokroéila d'alej, nemozno sledovat postup konden-
zacie uvedenymi spésobmi, pretoze produkty sa stdvajii nerozpustnymi
v alkaliach, pripadne aj v org. rozpustadlach.

Sledovanic kondenzacie sme uskutoénovali tak, Ze sme za konden-
zacie odoberalj v pravidelnyeh éasovych intervaloch vzorky, ktoré smc
podrobili ako stanoveniu titraénému, tak aj polarografickému.

Titra¢éné stanovenie. ktoré sme pouZili, je zalozené na reakecii form-
aldehydu s hydroxylaminom a ma stiéasnom uvolneni kyseliny solnej
z hydroxylaminhydrochloridu podla reakcie

CH.O -+ NH.OH HCl ——> CH, = NOH + H,O0 + HCI

Prakticky postup je tento (3): Presne zvazené alebo odmerané
mno#stvo roztoku, obsahujice formaldehyd, zneutralizované na brom-
fenolovii modri, prida sa k desiatim ccm roztoku hydroxylaminhydro-
chloridu (10%'). Niekedy sa s'ane, %e sa vylaéi Ziviénd srazenina.
V takom pripade pridime 10 ccm metylalkoholu, ktory ju rozpusti.
Zahrejeme na 60° C, nechiame staf asi $tvrf hodiny a titrujeme
0,1 m KOH =za wuZitia brémfenolovej modrej ako indikatora.
Rovnakym spésobom urobime slepy pokus. MnoZstvo formaldehydu vo
vzorke vypoéitzme podla vzorca p = (¢ — c,)n 0,03002, kde ¢ je spo-
treba KOH pri pokuse, c, spotreba pri slepom pokuse a m je mormalita
Ithu,

Experimentdlna éast:

Ako nasady sa pouxilo 187,55 g fenolu, 265,0 g roztoku formalde-
hydu a 20,1 g roztoku 1,75 n NaOH. Smes sa zahriala na 80° C a pri
tejto teplote sa udrzovala. Prva vzorka sa brala ihned’ po smieSani, dru-
ha vo chvili, ked teplota dosiahla 80° C a daldie v rastiicich &asovych
intervaloch. Pri kaZdej vzorke sa titraéne aj polarograficky (tab. 1) sta-
novil voIny formaldehyd. Pri polarografickom stanoveni (polarogrem 1)
sa vzdy zriedilo 10 cem vzorky 1 m NaOH do objemu 500 ccm. Zvolilo
sa, #¢ vyska vlny pri prvej vzorke zodpoveda koncentracii 16,45 g/1000
cem, ako sa stanovilo titraéne.
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Tabulka ¢. 1.
Spotreba
. 0,in KOH ‘Vyska Obsah CH,O
Vzorka C‘fs " Spotreba minus bilbals LNl polarogra- | v g/1000 ccm
v mini- v /1000 ccm e
§ 0,1n KOH spotreba S fickej polaro-
tach Tl titracne 1 fick
pri slepom vlny v cm graficky
pokuse
I. 0 59,3 54,8 16,15 6,45 16,45
II. 56 53,8 19,3 14,80 5,78 14,74
111. 71 43,4 38,9 11,68 1,63 11,81
1v. 86 38,4 33,9 10,18 1,15 10,59
V. 116 33,0 28,5 8,55 5,30 8,42
VI 166 25,9 214 6,42 2,60 6,63

Analytické sledovanie kondenzicie fenolu s formaldehydom dava
moznost nazriet do kinetiky tejto reakcie. Praice W. Nordlindera a M.
Sprunga (4) ukazuji na to, Ze v prvej faze reakcia prebieha ako reakcia
prvého stupiia, ak reaguje ekvimolekulirne mnoZstvo formaldehydu a
fenolu. Kondenzovali sme preto ekvimolirne mmozstvo fenolu a form-
aldehydu pri 80° C. Prva vzorka sa odobrala ihned’ po smiesani a schla-
deni, d'alsie v pravidelnych ¢asovych intervaloch, Hodnoty. ziskané pri
titraénom stanoveni, sii uvedené v tabulke &. 2.
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Tabulka ¢ 2.

) Spotreba 0,1n
KOH minus
i . Spotreba 0,1n Obsah CH,0
Vzorka | Cas v min. KOH v com spotreba vg/1000 ccm
pri slepom
pokuse
1. 0 38,6 37,4 11,23
1I. 30 29,1 27,9 8,37
II1. 60 20,7 19,5 5,85
IV. a0 15,5 14,3 4,29
V. 120 12,2 11,0 3,30
. . . Cy e . I
Reakcie prvého stuptnia prebichaju podla vzorca k = t—log ~
a-—

kde miesto a, resp. a—x, znaéizce mneZstvo reagujucej latky ma podiat-
ku, resp. v éasovom momente t, mozno zaviest veli¢iny timerné, napri-
klad spotrebu pri titracii alebo vyiku polarografickej viny. Ak znizor-

) : o a . . ) .
nime graficky zavislost log —— od ¢asun, dostancme priamku, ktorej

smernica uddva konStantu reakénej rychlosti. Vysledky titraéného sle.-
dovania sit vyhodnotené v tabulke & 3 a v grafe ¢. 1

Tabulka é. 3.

Vzorka log —— 100 k
L _ _
IL. 0,1273 4,24
I, 0,2829 4,71
1v. 0,4176 4,64
A 0,5315 4,43
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Vysledky, ziskané polarograficky (polarogram 2), si zachytené
v tabulkéch € 4 a 5 a v grafe ¢ 2,

Polarogram 2.
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Tabulka é&. 4.

Vaork Vyska polarografickej Koncentracia CH.O
woR viny cm. v g/1000 ccm
I 7,00 11,23
1L 5.20 8,41
II1. 3,78 6,11
V. 2,61 422
V. 1.92 3.11
Tabulka ¢&. 5.
a
Vzorka log 100 k
a—x
I - —
11. 0,1291 1,30
111, 0,2676 4,44
IV, 0,4285 4,76
V. 0.5618 4,68
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Malé kolisanie reakénej konstanty je prirodzené, ak uvaZime, Ze
okrem anmalytickych chyb prisiupuji chyby, zavinené nedokonalym udr-
Zovanim konStantnej teploty pri kondenzicii. Vysledky st teda v sihla
se so Stidiamj W. Nordlindera a M. Sprunga o kinetike kondenzacie
formaldehydu s fenolom.

Stdhrn

Uskutoénilo sa analytické sledovanie kondenzacie fenolu s formal-
dehydom opakovanym stanovenim nezreagovaného formaldehydu v kon-
denzalnej smesi. Pre tento 1i¢el sa nzjlepdie osvedéily metédy titraéné
s aplikiciou hydroxylaminhydrochloridu a metéda polarograficka. Zhod.
notenim vysledkov sa zistilo, Ze kondenzéicia v prvej faze prebieha ako
reakcia prvého stupna.

Drevdrsky vyskumny istav Bratislava.

BeriBopsl.

AHanyTHYECKH HCCIIe[0Baiach KOHJeHcauus (eHoJa ¢ (popmasibieruiom
NyTEM MOBTOPHUTENBLHOrO ONpefieieHHs] HenpopeardpoBaBUItTO (popMaib-
Jerujia B KNHJEHCAUMOHHO# cmecu. [l 9TOM Lesd OKa3anucCh Jydile
BCEro MPUrOJHBIMU OGLEMHOAHAJIUTUYECKUE METOBI C IPUMEHEHUEM COJIsI-
HOKMCJIOTO TMADOKCHMJIAMMHA a TaKke mnosasporpadudecknidi meron. s
ONBITHBIX JAHHBIX YCTAHOBJIEHO, YTO KOHJEHCAUMss B MepBO# (pase sABMsi-
€TCsl peakuueil mepBOro mopsiika.

Zusammenfassung.

Der Kondensation von Phenol mit Formaldehyd wurde durch wie-
derholte Bestimmung des unverbrauch‘en Formaldehyd im Kondensa-
tionsgemisch znalytisch gefolgt. Zu diesem Zweck haben sich am besten
Titrationsmethoden mit Anwendung von Hydroxylaminhydrochlorid und
die Polarographiemethode bewihrt. Durch Auswertung der Ergebnisse
wurde gefunden, dass die Kondensation in der ersten Phase wie cine
Reaktion ersten Grades verlauft.

Aus dem Institut fiir Holzforschung, Bratislava.
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