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Skumal sa vplyv melaminu na zn{Zenie obsahu volIného fenolu v rezole po
reakeii fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi. Na zdklade chroma-
tografického sledovania reakcie pésobi melamin ako prendsa¢ metylolovych
skupin.

Fenolformaldehydové Zivice — rezity — pre svoje vyborné vlastnosti (pevnost,
huzevnatost, vodovzdornost, odolnost voéi chemikalidm) nasli Siroké uplatnenie
v rozliénych odvetviach. Ich SirSiemu pouZitiu brani pritomnost znacéného mnoz-
stva nezreagovanych volnych fenolov. Preto sa hladal spsob vyroby takych fenol-
formaldehydovych rezolov, ktoré by obsahovali len minimalne mnozstvo volného
fenolu.

Pri reakeii fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi vznikaji ako priméarne
produkty metylolfenoly. Mechanizmus tejto reakcie vysvetlil K. Hultzsch [1].
Fenol méze vytvorit dva monometylolfenoly, dva dimetylolfenoly a jeden trimetyl-
olfenol; vSetky tietozluc¢eniny sa dokézaliako medziprodukty pri reakeiifenolu s form-
aldehydom. Tvorba metylolfenolov prebieha aj v neskorsich stadidch vedla zlozi-
tych reakeif uz vzniknutych metylolfenolov a je ddlezitd prave pre zniZenie obsahu
volného fenolu.

V literatire sa uvadzaji spdsoby vyroby fenolformaldehydovych Zivic s velmi
nizkym, resp. nijakym obsahom volného fenolu [2—4]. ZniZenie obsahu volného
fenolu sa dosahovalo zvySenim molarneho pomeru formaldehydu k fenolu, pripadne
postupnym pridavanim formaldehydu, vhodnou teplotca reakénej zmesi a pridava-
nim niektorych latok, napriklad rezorcinu a mocoviny [2, 3] alebo melaminu [4]. Me-
chanizmus vplyvu rezorcinu a moc¢oviny na reakciu fenolu s formaldehydom sa v uve-
denych pracach nevysvetluje, kym v pripade melaminu sa predpokladé, Ze pri
reakcii nastane nadviazanie formaldehydu na melamin za tvorby metylolmelaminu;
teoreticky moéze vzniknut monometylolmelamin, dimetylolmelamin aZ hexametyl-
olmelamin. Predpoklada sa dalej, Ze metylolmelamin méze pomerne Iahko uvolnit
metylolovii skupinu, pretoze obsahuje v heterocykle elektronegativnejsie dusikové
atémy, ktoré v dosledku posunu elektrénov smerom dovnitra kruhu urychluji rozlo-
Zenie metylolmelaminu podla schémy
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Podla nazoru J. Gasperika a spolupracovnikov [5] moZzno ocakavat, Ze metylolo-
vé skupiny sa budd lahsie uvolfiovat z vysSich metylolmelaminov, ktoré maju na
jednom dusikovom atéme nadviazané dve metylolové skupiny, pricom alkalické
prostredie, v ktorom reakeia prebieha, moze rozpad urychlovat:
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kde R je H alebo CH,OH.
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Uvolnena skupina CH,—O|() sa méze pomerne lahko nadviazat na nezreagovany
fenol a vytvorit metylolfenol, ¢im sa zniZi obsah volného fenolu.

V préci sa chromatografiou na papieri sledovali produkty, ktoré vznikaja pri
reakeii fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi za pritomnosti melaminu.
Zistovalo sa, aké metylolmelaminy vznikaji a akym zmendm v priebehu reakcie
podliehaji. Stéasne sa chromatografiou na papieri sledovali produkty reakecie fenolu
s formaldehydom v alkalickom prostredi bez melaminu a porovnavali sa vysledky
obidvoch reakeii.

Na rozdelovanie metylolfenolov sa najdastejSie pouZiva rozpustadlova sustava
butanol—amoniak [6], cyklohexdn—chloroform—etanol [7] a propanol—voda [8, 9].
Na rozdelovanie metylolmelaminov mozno pouzit sustavu butanol—etanol—voda

Tabulka 1

Hodnoty Rr metylolfenolov [9]
Horizontédlne usporiadanie medzi sklenymi doskami,
propanol—voda 4 : 1, Whatman 3, Paulyho éinidlo

Latka Sfarbenie Rp
2-metylolfenol tmavsie zlté 0,95
4-metylolfenol zlté 0,92
2,4-dimetylolfenol zlté 0,78
2,6-dimetylolfenol oranZzové 0,83
2,4,6-trimetylolfenol oranZzovohnedé 0,71
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[10] alebo propanol—voda [8, 11]. Na rieSenie ulohy sa najvhodnejSou ukdzala
ststava propanol—voda v pomere 4 : 1 (obj.), v ktorej mozno sucasne rozdelit mety-
lolfenoly aj metylolmelaminy.

Chromatogramy sa vyvijali na horizontalnom usporiadani medzi sklenymi doskami
[7] na chromatografickom papieri Whatman 3. Ako detekéné éinidlo pre metylolfe-
noly sa podla potreby pouzivalo Paulyho alebo Tollensovo ¢inidlo, metylolmelaminy
sa detegovali Tollensovym ¢inidlom. Za tychto podmienok hodnoty Rp pre metyl-
olfenoly a metylolmelaminy st uvedené v tab. 1 a 2.

Tabulka 2

Hodnoty Rr melaminu a metylolmelaminov [13]
Horizontélne usporiadanie medzi sklenymi doskami,
propanol—voda 4 : 1, Whatman 3, Tollensovo &inidlo

Latka Rp
melamin 0,22
monometylolmelamin 0,27
dimetylolmelamin 0,35
trimetylolmelamin 0,45
tetrametylolmelamin 0,53
pentametylolmelamin 0,59
hexametylolmelamin 0,63

Experimentalna ¢ast

Sledovanie reakcie fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi metédou
chromatografie na papier:

PouZité chemikalie

Fenol p. a. — predestilovany.

Formaldehyd — 34,46 9, vodny roztok, obsah metanolu 10,5 g na 100 ml.

NaOH p. a. — 20 9%, vodny roztok.

Hodnoty Ry jednotlivych metylolfenolov a metylolmelaminov sa stanovili takto:

2-Metylolfenol sa pripravil redukciou salicylaldehydu [12]. Pre ostatné metylolfenoly sa
uréili hodnoty Ry v pouzitej sustave propanol —voda (4 : 1) porovnanim Skvrn ziskanych
prireakcii fenolu s formaldehydom v inych stistavéch a na inom usporiadani. Na porovna-
nie sa vybrala metéda podla J. H. Freemana [6] a podla S. Hudeéka [7], upravend
V. Vorobjovom [13]; zistené hodnoty Ry st uvedené v tab. 1 [9].

Monometylolmelamin a dimetylolmelamin sa pripravili podla R. Kvétona a F.
Hanouska [14, 15], trimetylolmelamin aZz hexametylolmelamin upravenim metédy
podla G. Ké6hlera [16]. Podrobnejsie sa sposob pripravy a stanovenia hodnét Rr metylol-
melaminov opisuje v préaci [17]. Vysledky st uvedené v tab. 2.

Do trojhrdlovej banky o obsahu 500 ml sa navézi 47,05 g fenolu a pridd sa 19,29 ml 20 %,
roztoku hydroxidu sodného a 70 ml 34,46 9, formaldehydu. Banka sa d4 na kupel, spusti
sa mieSadlo a nasadf sa spatny chladi¢ a teplomer. Kupel sa upravi tak, aby sa za 30
minut dosiahla teplota 78 —80 °C. Potom sa pridd 9,21 ml formaldehydu (moldrny pomer
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fenol : formaldehyd 1 : 2,00). Zmes sa udrziava pri teplote 80 °C 25— 30 minut. Potom sa
za 15 minut dosiahne var, ktory sa udrziava 30 minat. Obsah fenolu, ktory sa zistoval
Koppeschaarovou metédou [18], bol 0,88 9%,.

Vzorky na chromatografovanie sa odoberali kazdych 10 minit; 0,3 ml reakénej zmesi
sa doplnilo destilovanou vodou na 10 ml. Chromatograficky papier Whatman 3 velkosti
9,0 X 46,5 cm sa zahol vo vzdialenosti 5 cm od okraja a vo vzdialenosti 6,5 cm (1,5 cm od
zahnutia) sa mikropipetou naniesli tri vzorky po 10 ul z pripravenych roztokov reakénej
zmesi. Chromatograficky papier sa po vysuseni vlozil medzi sklené dosky (spodnd mala
rozmer 45 X 10 cm, priloznd spodnd 3 X 10 cm a vrchnd 48 X 10 cm) tak, aby papier
siahal 1 cm do mobilnej fdzy propanol—voda 4 : 1 (obj.) vo vani¢ke primeranych rozme-
rov. Unikanie fdzy sa zamedzovalo zalepenim sklenych dosék z troch stran pdskou. Vyvi-
janie sa zadéalo ihned. Po skonéeni vyvijania, ktoré trvalo 18 az 20 hodin, chromatogramy
sa susili volne na vzduchu.

Detegovalo sa Paulyho a Tollensovym &inidlom.

Paulyho &inidlo: 25 ml 0,3 9, roztoku kyseliny sulfanilovej v 8 9, kyseline chlorovodi-
kovej sa zmiesa s 1,5 ml 5 9, roztoku NaNO, bezprostredne pred pouzitim. Tymto &inid-
lom sa po vyprchani rozpustadla postrieka chromatogram a potom sa pokropi 20 9, rozto-
kom sédy. Metylolfenoly ddvaju zlté az oranzZovohnedé skvrny.

Tollensovo ¢inidlo: Rovnaké objemy 10 9 roztoku AgNO,; a 10 9, roztoku NaOH sa
zmieSaju tesne pred pouzitim. Do zmesi sa po kvapkéch pridédva koncentrovany roztok
amoniaku, aZ sa vyltéend zrazenina prave rozpusti. Chromatogramy sa ¢inidlom postrie-
kaju po vyprchani rozpustadla. Metylolfenoly ddvaja hnedé az éierne Skvrny.

Vysledky chromatografického rozdelovania si na obr. 1 a 2.
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Obr. 1. Chromatografické sledovanie re-
akcie fenolu s formaldehydom v alkalic-
kom prostredi pri moldrnom pomere 1 : 2.
Horizontélne usporiadanie medzi skleny-
mi doskami na papieri Whatman 3, elu-
ovadlo propanol—voda 4:1 (obj.), de-
tekeia Tollensovym &inidlom.
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Obr. 2. Chromatografické sledovanie re-

akcie fenolu s formaldehydom v alkalic-

kom prostredi pri molérnom pomere 1 : 2.

Horizontédlne usporiadanie medzi skleny-

mi doskami na papieri Whatman 3, elu-

ovadlo propanol—voda 4:1 (obj.), de-
tekecia Paulyho ¢inidlom.
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Sledovanie reakcie fenolu s formaldehydom v alkalickom prostreds za pritomnostt melaminu
metédou chromatografie na papier:

Pouzité chemikdlie

Fenol, formaldehyd, NaOH ako v predchddzajicom pripade.

Melamin pur. — chromatograficky &isty.

Do trojhrdlovej banky o obsahu 500 ml sa navézi 47,05 g fenolu a 0,47 g melaminu;
zmes sa Uplne rozpusti v 19,29 ml 20 9; hydroxidu sodného a 70 ml 34,46 9, formaldehydu;
dalej sa postupuje ako v predchddzajticom pripade. Obsah voIného fenolu v rezole bol pod
0,2 9%.

Usporiadanie, mobilné féza a chromatograficky papier boli ako v predchddzajicom
pripade. Na chromatografovanie sa odoberalo takisto 0,3 ml reakénej zmesi a z nej po
doplneni na 10 ml sa na papier nanédSalo 10 ul. Detegovalo sa Tollensovym ¢&inidlom.
Metylolfenoly sa oddelili a dokézalisa s prisluSnymi hodnotami Rr 0,70 —0,95, ako to vidiet
na hornej éasti chromatogramu na obr. 3.
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V dolnej ¢asti chromatogramov sa objavili ndznaky oddelenych latok v oblastiach R
pre metylolmelaminy. PretoZe v reakénej zmesi stt pritomné len v malej koncentrécii,
odobrali sme na chromatografické skimanie viésie mnozstvo vzorky, a to 5 ml reakénej
zmesi, doplnilisme na 10 ml a ako v predchddzajicom pripade nandSalisme na chromatogra-
ficky papier 10 ul. Pri tejto koncentrécii sa jasne oddelili metylolmelaminy, ktoré sa dete-
govali Tollensovym ¢inidlom v podobe &iernych skvin. Metylolfenoly sa pre vysoku kon-
centrdciu nepresne definovali. Cast chromatogramov s oddelenymi metylolmelaminmi
tvori spodnt éast obr. 3.

Vysledky a diskusia

Pri reakeii fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi za nepritomnosti mela-
minu vznikaji, ako je zname, metylolfenoly, ktoré sa rozdeluji v oblasti s hodnotami
Rp 0,70—0,95. Fenol postupuje s ¢elom. V oblasti s hodnotami Rr 0,20—0,70 sa
v prvych ani v neskorsich fazach reakcie nezistili nijaké latky ani Paulyho (obr. 1),
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ani Tollensovym ¢&inidlom (obr. 2). Len v koneénych fazach reakcie sa v tychto oblas-
tiach objavuji pasy, ktoré pravdepodobne patria vyssim polykondenzaénym pro-
duktom metylolfenolov a mozno ich dokazat Tollensovym ¢inidlom (obr. 2).

Podla chromatogramov na obr. 3, ktoré sa ziskali odoberanim vzoriek pri reakeii
fenolu s formaldehydom v alkalickom prostredi za pritomnosti melaminu, ihned"
v prvych §tadidch reakecie sa objavuji metylolmelaminy. Su to najprv niz$ie mono-
metylolmelaminy a dimetylolmelaminy. Po dvadsatmindtovej reakecii su pritomné
prakticky len vysSie metylolmelaminy, a to aZz hexametylolmelamin. Postupne sa
viak tieto vysSie metylolmelaminy z prostredia opét stracaji, ¢o mdze byt spésobené
ich rozpadom; znovu sa objavuju nizsie metylolmelaminy, ktoré st pravdepodobne
stabilnejsie nez tie, ktoré maji na atéme dusika nadviazané dve metylolové skupiny,.
ako sa predpokladé v préci [5]. V niektorych pripadoch sa asi po 70-minutovej reakeii
objavili aj stopy melaminu; jeho pritomnost nie je celkom dokéazané, pretoze natomto-
mieste sa po 80 minutach zaéinaju tvorit okrem definovanych S$kvin metylolmelami-
nov aj nedefinované éierne pasy, ktoré zakryvajua bielu Skvrnu melaminu. Tieto pasy
sa objavuji aj na chromatogramoch na obr. 2, ale o nie¢o neskér.

Zaujimavé by bolo kvantitativne stanovenie monometylolfenolov v neskorsich
stadidch reakeie (po 50-minutovej reakeii), ked sa zaéinaji rozpadivat vyssie metyl-
olmelaminy. V préaci sme nerobili kvantitativne merania, ale na pokusy sme brali
rovnaké mnozstva vzoriek, na zédklade ¢oho mozno urobit aspoi predbezné postdenie.
Ak porovname velkost 8kvin monometylolfenolov na obr. 2 a 3 po 50-mintutovej
reakeii, zistime, Ze za pritomnosti melaminu sd tieto skvrny vécsie a jasné, kym pri
reakeii bez melaminu si mensie.

Podla zistenych skutoénosti mozno povedat, Ze pri reakeii fenolu s formaldehydom
v alkalickom prostredi posobi melamin cez metylolmelaminy ako prena$a¢ metylolo-
vych skupin, ¢im dochédza k tplnejsiemu zreagovaniu fenolu v reakénom prostredi
a tym k zniZeniu obsahu volného fenolu.

MEJIAMIH B KAYECTBE CEJEKTHUBHOI'O KATAJINSATOPA IIPU PEAKIINN
®EHOJIA C ®OPMAJIBAETUOM B IEJIOYHON CPENE

. Bepankosa, I0. 'amnepuk

Hadenpa xumun JlecHOT0 MHCTUTYTA,
3BOJIeH

Hagenpa xumuueckoii Texzogornu noiaumepoB CIIOBAIKOIO HMOJIUTEXHMYECKOr0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Wsyuvamocnh BIuAHMe MeJaMUHA HA IIOHUKEHUE COMlepHaHuA CBoGoRHOro eHOTIA B pesoie
mocie peakuun geHona ¢ opMalbIeruAoM B INeJOYHOM cpefe. Xpomarorpaduueckoe u3y-
YeHNe PeAKIMH YKa3elBaeT HA TO, UTO MeJaMUH BLIIOJHAET YHKIWNIO IIEPEHOCUYNKA METUIIb-
HEIX I'PYII.

ITepesena T. Juanunzeposa
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THE ACTION OF MELAMINE AS A SELECTIVE CATALYST IN THE

REACTION OF PHENOL WITH FORMALDEHYDE IN ALKALINE MEDIUM

D. Berackovid, J. Gasperik

Department of Chemistry, Institute of Forestry and Timbering,
Zvolen

Department of Chemical Technology of Polymers, Slovak Technical University,
Bratislava

The influence of melamine upon the lowering of the free formaldehyde contents in the
A-type resin was investigated after reaction of phenol with formaldehyde in alkaline
medium. Melamine acts, on the basis of chromatographic examination of the reaction,
as a transferring agent of the methylol groups.
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