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STANOVENIE METYLOLOVYCH SKUPIN
VO FENOLFORMALDEHYDOVYCH REZOLOCH*

VLADIMIR VOROBJOV
Vyskumny ustav kabelov a izolantov v Bratislave

Hoci st fenolformaldehydové rezoly jedny z najstarsich syntetickych zivic,
dosial sa hodnotia bud konvenénymi, alebo nedokonalymi chemicko-analy-
tickymi metédami. Chyba predovietkym chemicko-analytickd metéda na
hodnotenie jednej z najddlezitejsich vlastnosti rezolov — tvrditelnosti teplom
a kyselinami. Tvrditelnost rezolov sposobuji metylolové skupiny, pripaduve
dimetyléterické mostiky; dosial v literature uvadzané metédy na ich zisto-
vanie st vSak obvykle negpecifické, velmi zdlhavé a nepresné.

Sprung [1] sa pokusal najst metédu na stanovenie metylolovych skupin
sledovanim bromécie éistych fenolalkoholov. Avsak Ruderman [2] podrob-
nejdim vyskumom zistil, Ze sa rézne fenolalkoholy rézne chovaju pri bremaécii.
a preto nemozno vypracovat jednotny predpis na bromaéciu zivic, ktoré s
ich zmesami.

Lilley a Osmond{3]zistili, Ze §pecifickou reakciou pre metylolové skupiny
je oxydécia jédom v alkalickom prostredi. Zistili v&ak, Ze pri oxydacii prebieha
aj vedlajsia reakcia — substittcia jodu do jadra. Stiéasnym stanovenim kyse-
liny jodovodikovej a zlozitym vypoétom eliminuja vedlajsiu reakeiu, pricom
dostdvaji vysledky s chybou 0,5—3 9,, poé¢itané na ¢isté fenolalkoholy. Pri
ziviciach, ktoré maji nizsi obsah metylolovych skupin, je tato chyba znaéne
véicsia. Pre amoniakové rezoly dala metdda autorom prili§ nizke vysledky.
Metoda okrem toho mé rad dal$ich nedostatkov. Problematicky je uz vlastny
vzorec pre vypodet obsahu metylolovych skupin. Metéda dava vysoky cbsah
metylolovych skupin v novolakoch, takZe bola veobecne kritizovand aj v lite-

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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rature [5, 6 ]. H. Miiller a I. Miiller [6] hodnotia tito metédu ako nepouzi-
teInd pre bezné zivice, pretoze okrem dvoch uvazovanych reakeii prebiehaju
pravdepodobne aj niektoré daldie oxydaéné reakeie za tvorby chinoidnych
Strukttr, ktoré sa prejavia zafarbenim Zivic priebehom stanovenia. Na ana-
lyzu rezolov navrhuji metédu, ktorou sa salasne stanovia vSetky reaktivne
skupiny (metylolové skupiny, dimetyléterické a dimetylénaminické mostiky)
kondenzdciou precisteného rezolu so zndmym nadbytkom fenolu a stanovenim
nadbytku fenolu. Nevyhodou tejto metédy je predovietkym jej velka zdi-
havost a obtaznost. Postup si totiZ vyZaduje precizne vydistenie Zivice od
voInych fenolov niekolkondsobnym prezrdzanim Zivice pred analyzou, izoldciu
zivice a jej suSenie vo vakuu pri 20 °C, zahrievanie Zivice so zndmym nadbyt-
kom fenolu a stanovenie volného fenolu po oddeleni od Zivice destildciou vod-
nou parou.

Naproti tomu Martin [5] vypracoval jednoduchtt metédu na stanovenie
metylolovych skupin, ktord tak isto spoéiva na kondenzaénom principe. Zi-
vica reaguje s velkym nadbytkom fenolu v benzénovom roztoku za katalytic-
kého tdinku kyseliny p-toluénsulfénovej, priéom vzniknutd kondenzaénd voda
sa vydestiluje do azeotropického ndstavea. Z jej objemu sa vypodita obsah
metylolovych skupin, priéom vysledok zahrnuje aj dimetyléterické mostiky.
Nedostatkom metdédy je mald presnost, ktora zavisi od presného odéitania ob-
jemu vody v azeotrope. Vseobecne je metéda uz svojim makropostupom hruba
a ako takd sa hodi azda pre prevadzkova kontrolu, mélo vSak pre sledovanie
vyskumnych préc.

Pri vyvine metédy vhodnej na sledovanie vyskumnych prac v oblasti
fenolformaldehydovych Zivic sme prevzali princip kondenzadénej metody
Martinovej, pretoze kondenzacna reakcia je pre metylolové skupiny najtypic-
kejsia. Od zakladu sme vSak prepracovali cely postup. Tak sme nahradili
najmenej presni operaciu — od¢itanie objemu vody — presnej$im titraénym
stanovenim vody roztokom K. Fischera (dalej K. F.), éo zaroveni umoznilo
prejst na omnoho mensie navazky (z 15 g na 0,3 g). Druhy zdroj chyb — azeo-
tropickt destildciu — mozno pouzitim titra¢ného stanovenia vynechat, ¢im
sa zjednodudi systém o benzén. Treba v3ak za normalnej teploty krystalicky
fenol nahradit kvapalnym krezolom. Tato zimena je osobitne vyhodnd, pretoze
umo#Ziiuje nielen hladky priebeh titracie (benzén tvori s roztokom K. F. zraze-
ninu), ale urychluje aj kondenzéciu, lebo m-krezol je niekolkondsobne reak-
tivnej§i ako fenol. Krezol je okrem toho dobrym rozpustadlom. Na rychle
stanovenie je potrebné katalyzovat reakciu kyselinou p-toluénsulfénovou,
ktorej roztok v m-krezole po odvodneni poskytuje jednoduché ¢inidlo. Dosta-
toéne rychly priebeh reakcie, umoznujici aplikdciu metédy pre velké série
analyz, mozno podobne ako pri vSetkych ostatnych metédach dosiahnut zvy-
genim teploty.
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Takto vypracovand metoda, ako vyplynie z nasledujiceho pracovného po-
stupu, zachovala si z pévodnej skutoéne iba princip. Je viak rychlejsia, pres-
nejsia a pohodlnejsia. Vyziadala si eSte niektoré mensie Gpravy, najmi elek-
trometrickt indikdciu ekvivalentného bodu pri titrdcii tmavo sfarbenych
roztokov roztokom K. F. (titrdcia do mrtveho bodu) [11, 12] a zaradenie
neutralizacie kyseliny p-toluénsulfénovej pred titraciu.

Cinidld

1. Cinidlo na stanovenie metylolovych skupin sa pripravuje takto: Do litrovej banky
sa naleje 500 g m-krezolu (velké &istota nie je potrebnd), 15 g monohydratu kyseliny
p-toluénsulfénovej (7], 100 ml benzénu a roztok sa odvodni azeotropickou destildciou.
Ked sa v azeotropickom néstavci neoddeluje nijaka voda, oddestiluje sa vSetok benzén
vyhriatim roztoku asi na 150 °C. Tmavo sfarbeny zvySok v banke po preliati do flase
8 dvojitou zdbrusovou zitkou sliZi ako ¢inidlo na metylolové skupiny.

2. Bezvody pyridin sa pripravuje odvodniovanim obchodného azeotropickou desti-
laciou takto: Do dvojlitrovej banky sa naleje asi jeden liter pyridinu a 250 ml benzénu.
Na banku sa nastavi niektora nie velmi uéinné rektifika¢né koléna a azeotropicky nésta-
vec s teplomerom. VSetka pritomné voda sa vydestiluje azeotropicky, potom sa vydesti-
luje benzén ako frakeia do 105 °C. Zvysok v banke je bezvody pyridin, ktory mozno eSte
predestilovat. Odvodneny pyridin obsahuje iba stotiny percenta vlhkosti.

3. Bezvody metanol: Obchodny metanol (staéi ¢istoty purum) sa asi 6 hodin refluxuje
so struZlinami horéika (asi 5 g na jeden liter) a predestiluje sa. Tymto jednoduchym postu-
pom sa metano! odvodni aZ na stotiny percenta vlhkosti.

Postup

Do 100 ml jédovej banky so zdbrusovou zatkou sa navazi diferenéne 0,3—0,5 g jemne
rozotretej Zivice, resp. 0,1—0,2 g fenolalkoholu, pridd sa 10 ml ¢inidla, banka sa dobre
zazatkuje, pripadne hornd Cast zdbrusovej zdtky sa zlahka natrie zdbrusovou mastou
a d4 sa do termostatu vyhriateho na 90 °C. Po jednej hodine sa banka vyberie, neché sa
vychladnit a pridd sa 2 ml bezvodého pyridinu, ktorym sa zdroveri opldchnu zarosené
steny jodovej banky. Po opidtovnom vychladnuti sa uvolnend voda stanovi titraciou
roztokom K. F. do mftveho bodu. Urobi sa slepy pokus. Od celkovej stanovenej vody tre-
ba odéitat vodu pritomnu vo vzorke, ktord sa v oddelenom pokuse stanovi titrdciou
roztokom K. F. takto: Do 100 ml jédovej banky sa pridéd asi 10 ml bezvodého pyridinu
(alebo bezvodého metanolu), ktory sa stitruje norméalnym spésobom (titrdciou do mritve-
ho bodu). Do stitrovaného pyridinu sa diferenéne navazi 0,5—1,0 g jemne rozotretej Zi-
vice a po rozpusteni Zivice sa pritomnd vlhkost znova stitruje. Rozdiel spotrieb sa dosa-
dzuje do vzorca pre vypodet metylolovych skupin, pripadne sa z neho vypoéitava obsah
vlhkosti vo vzorke.

Vypolet
Obsah metylolovych skupin sa vypoéita zo vzorea:

S,.N
(S —SO——l”v—) .E.172,3

o, CH,0H = —— g =
% CH, N
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kde S = spotreba K. F. na vzorku v ml,

= spotreba K. F. na slepy pokus v ml,

S, = spotreba K. F. pri stanoveni vlhkosti v ml,

N,= névazok na stanovenie vlhkosti v mg,

N = navaZok na stanovenie metylolovych skupin v mg,
E = ekvivalent K. F. v mg H,0/ml K. F.

Pozndmky

1. Navazky latok sa volia tak, aby spotreby pri titracidch sa pohybovali okolo 10 ml.

2. Vietky latky si nevyZaduja hodinovi reakéntt dobu. Je viak vyhodné ju dodrzat.
Za ukongenie reakcie sa povaZuje doba o 30 mintt dlhs§ia, ako treba na 1ipiné rozpustenie
vzorky. Uplné rozpustenie treba pozorovat predovsetkym pri Ziviciach, kde je v niekto-
rych pripadoch potrebné predizit reakénu dobu na 2—3 hodiny.

3. Slepy pokus sa musi titrovat velmi opatrne, pretoZe pri fiom mftvy bod na stupnici
galvanometra le%i omnoho niZsie ako pri vzorkéch.

4. VSetky metédy na stanovenie metylolovych skupin, ako aj uvedend metéda zahrnu-
jua vo vysledku voIny formaldehyd. Obsah volného formaldehydu stanoveny merkurijo-
dometricky [8] alebo kyanidomerkurimetricky {9] treba od vysledku odé&itat.

5. V stanoveni, ako sme uZ spomenuli, si zahrnuté aj dimetyléterické mostiky, prepo-
¢itané na percento CH,OH. Tento prepodet je opravneny, pretoZe dimetylétericky mostik
odpovedéd svojim chovanim metylolovej skupine. Podla najnovSich nahladov sa vSak
dimetyléterické mostiky v beZnych rezoloch nevyskytuju alebo sa vyskytuja len vo veImi
malom mnoZstve [4], takZe do vysledku sa nezané$a nijaké chyba.

6. Metéda je sériovej povahy, preto je vyhodné stanovovat metylolové skupiny naraz
vo vidéSom poéte vzoriek a vo viacerych paralelkéch.

Tab 1. Overenie metédy
obsah CH,OH.

pouzité latka v ; - ; ;
teoretické 9| zistené 9, | priemer 9, | odchylka 9,

p-krezolmonoallkohol 22,46 22,50
22,39 .
22,19 22,42 —0,04
22,58
22,48
p-krezoldialkohol 36,89 36,84
36,85 36,80 —0,09
36,72
dibenzyléter* 15,64 15,16 .
15,12 15,14 —0,50
15,13

krezolformaldehydovy rezol 5,69
(amoniakovy) 5,75

5,73
I novolak | 0 0 0 0

(=]

a

o
|

* PouZil sa len raz Sisteny produkt.
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Overenie metédy

Metéda bola overend na $tandardoch pripravenych in%. J. Stimelom [10] a jej apli-

kovatelnost sa preskuSala na krezolformaldehydovych rezoloch. Dosiahnuté vysledky
su zhrnuté v tabulkéch.

Tab. 2. Stanovenie m=tylolovych skupin v krezolformaldehydovych rezoloch

 katalyzdtor | PR IO | piom || katalyzator | BORORSCRON | o om |
I |
! amoniak 1:0,8 2,56 amoniak 1:2 13,4 |
! amoniak 1:1 3,86 NaOH. 1:0,8 2,9

| amoniak 1:1,2 5,85 NaOH. 1:1 3,13

! amoniak 1:1,4 7,65 NaOH. 1:1,2 7,53

| amoniak 1:1,6 11,5 NaOH 1:1,4 11,1

Zhodnotenie metédy a moZnosti jej aplikdcie

Vypracovans metoda déva velmi dobre reprodukovatelné vysledky na Cisté
fenolalkoholy, ako aj na rezoly. Pre novolaky déva spravny obsah metylolo-
vych skupin nulovy. Vysledky v paralelnych meraniach st zhodré. Metoda
je velmi jednoduchd, pretoZe jedinou naroénejSou operdciou je stanovenie
vody roztokom K. F. titrdciou do mftveho bodu. Po zabehani tohto stanove-
nia, ktoré je dnes nevyhnutné v kazdom analytickom laboratériu, cely postup
je malo naro¢ny a dobre sa hodi pre sériové analyzy a pokusy. Azda jedinou
nevyhodou metédy je velky podet vedlajsich stanoveni, ako stanovenie vlh-
kosti, volného formaldehydu, titrdcia slepych pokusov a kazdodennd Standar-
dizdcia roztoku K. F. Ako vSak vyplyva z opisu ostatnych metéd pouzivanych
na stanovenie metylolovych skupin, vyZaduji si tieto niekedy eSte vidsi pocet
vedlajsich merani a operacii. Vyhodou vedlaj$ich stanoveni uvedenej metody
je, Ze patria do kompletnej analyzy rezolov.

Metéda je dobre aplikovatelnd na sledovanie vyskumnych pric v odbore
fenolformaldehydovych kondenzatov, a to ¢i uz na sledovanie kondenzicie,
tvrditelnosti alebo zmien $truktary rezolov.

Dalej je aplikovatelna nielen pre normélne rezoly, ale aj pre modifikované
fenolformaldehydové kondenzaty. S tspechom bola pouZitd napr. pri sledo-
vani pripravy benzylovanych zivic a titanatovych rezolov. Mozno ju vsak
aplikovat aj na iné syntetické Zivice rozpustné v krezole a upravované for-
maldehydom, a to pre vSetky tie pripady, kde si formaldehyd zachoval cast
svojej reaktivnosti (napr. metylol-polyamidy).

Met6du mozno aplikovat aj mimo skupiny syntetickych Zivic na stanovenie
formaldehydu, pravda, iba v nevodnych prostrediach, kde prdve ostatné me-
tody obvykle zlyhdvaju.
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Suhrn

Metylolové skupiny, ktoré najviac umoziiuju tvrditeInost rezolov, dosial sa
stanovovali nedokonalymi a obtaznymi metdédami. Dokladnym prepracova-
nim zndmej metddy vyvinula sa nova metodda, pri ktorej sa vzorky kondenzuja
za pritomnosti kyseliny p-toluénsulfénovej s velkym nadbytkom m-krezolu
a uvolnend voda sa priamo stanovi titrdciou roztokom K. Fischera spésobom
do mftveho bodu. Z mnozstva stanovenej vody sa po odéitani vlhkosti vo
vzorke a po odéitani vody uvolnenej volnym formaldehydom vypoéita obsah
metylolovych skupin a pripadne pritomnych dimetyléterickych mostikov.
Metoda je jednoduchd, rychla a dava reprodukovatelné a presné vysledky.

OIPEJEJIEHME METWUJIOJIOBBIX TI'PYIIII
B ®EHOJI®POPMAJIBJAETNAOBBIX PE3OJIAX

BJIAJVMIUP BOPOBBEB
- HccnepoBaTansekuii MHCTATYT Kabesell ¥ M301MOHHBIX MaTepuanos, Bparucnasa

Brisoabl

MerTunos108BbI€ TPYNNBL, KOTOPLIE GOMIbLIIE BCETO CIIOCOGCTBYIOT OTBEPSK 1€HUIO Pe30JI0P, OIpe-
JIeJSICh 0 Cero BPEMEHH HEyCOBEPLIEHCTBOBAHHLIM M TPYAHLIM MeTofoM. OCHOBZTe IbHOH
11epepaGOTKON M3BECTHOrO METOAAa Obli BBHIABUHYT HOBBIA CIIOCOD, IPU KOTOPOM MPOBOAUTCS
KOH/IEHCAUUsi 03Pa3L0B B IPHCYTCBHU [-TOJYEHCYIb(OHOBOH KUCIOTHI IPU OGOMLIIOM U30LITKE
M-KpEes30J1a 1 0CBOOOM/AEHHAsl BOja onpejenseTcss Tarpanuer pacrsopom. K. duurepa T. 3. cne-
co6om 10 octaHOBKU. Ha OCHOBaHMM KONMYECT3a ONMPEI2ASHHON BOALI, TOC/IE BbIHETA BNAXKHO-
CT¥ B 1poGe U BOAbI YBOJbHEHHON CBOGOAHBIM (DOPMABAETHAOM, BLICUHTHIBAETCS COAEPKAHUE
METUIONOBLIX TPYIN @ TAKXKE MPUCYTCTBYIOIIAX MOCTUKOB. MeToa sBIsi2TCA NPOCTHIM, Obl-
CTPHIM M JIAET PENPOAYKOBATEIbHbIE U TOYHBI2 PE3YJbTATHI.

BESTIMMUNG VON METHYLOLGRUPPEN
IN FORMALDEHYDRESOLEN

VLADIMIR VOROBJOV
Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die M:thylolgruppen, die in erster Linie die Erhartungsfahigkeit von Resolen er-
miglichen, wuarden bisher durch unvollkommene und miihsame Methoden bestimmt.
Nach griindlicher Durcharbeitung einer bekannten Methode wurde eine neue Methode
entwickelt, bei welcher die Muster in Gegenwart von p-Toluolsulfonséure mit einem gros-
sen Uberschuss von Metakresol kondensiert werden, wobei das freigewordene Wasser
direkt durch eine dead-stop Titration mittels des K. Fischer-Reagens bestimmt wird.
Aus der Menge des festgestellten Wassers wird nach Abrechnung der Feuchtigkeit und
des durch das freie Formaldehyd freigewordenen Wassers der Gehalt an Methylolgrup-
pen berechnet und eventuell auch der Gehalt anwesender Dimethyléatherbriicken. Diese
Methode ist rasch, einfach und gibt reproduzierbare und genaue Ergebnisse.
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SLOVENSKE AKTIVNE ZEMINY (I)

J. RACIK, M. GREGOR
Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Vyskum rozvinuty na rozliényeh pracoviskidch v CSR po r. 1945 objavil
niekolko domécich zemin pozoruhodnych vlastnosti. Tieto vlastnosti majt
spolo¢né, hoci neuréité oznadenie ,,aktivita‘, zahrnujuce vlastnosti adsorpéné,
tixotropické, katalytické, vymeny iénov a i. Tak sa napr. dokdzala schopnost
zeminy z Borovej hory pri Zvolene odfarbit jedlé oleje, sposobilost bratianského
bentonitu z Mostecka viazat zlievarensky piesok, zistil sa znamenity tixotro-
picky ucinok kuzmického bentonitu pre téely galenickej farmécie, dalej filtrad-
ny efekt michalovského haloyzitu v cukrovarnictve [1]. Hoci uvedené objavy
majui alebo budd mat predovSetkym narodohospodarsky ohlas a znamenaja
délezity krok pre roziirenie domécej surovinovej zikladne, ziskané poznatky
maji prevazne empirickii povahu a nezahrnuji ani vSetky doteraz zname
lokality tychto zemin.

Ulohou tejto prace je predovietkym nazhromazdit dostatoény faktovy mate-
rial (geologicky i experimentalny) o domécich aktivnych zeminach. V experi-
mentédlnej Casti sme sa opierali o ¢o moZno najvicsi pocet identifikaénych
metdd chemickych, fyzikalno-chemickych i technologickych, aby na zdklade
tohto materidlu bola umoznend jednak klasifikdcia tychto zemin, jednak blizsie
vymedzenie pojmu ich aktivity, t. j. vystihnutie stvislosti medzi ich fyzikalno-
chemickymi a technologickymi kritériami. Pre zvlddnutie tlohy zvolili sme
azemny systém a ovzorkovali sme najprv zname vyskyty aktivnych zemin
zo Slovenska; v druhej etape sa preskiimaju aktivne zeminy z Ciech a Moravy.

Zo slovenskych lokalit cdobrali sme 3 typické vzorky haloyzitu z pokusnej
bane v Michaloveciach, 1 vzorku bentonitu z odkrytej jamy v Kuzmiciach,
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