DK 678.632.033 : 620.1 : 543.8

DEUTSCHE NORMEN

Juli 1970

Chemische Analyse
von Phenol-Formaldehydharzen,
Phenoplast-Formmassen und -Formstoffen

DIN
53748

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des Deutschen Normenausschusses, Berlin 30, gestattet.

Chemical analysis of phenol-formal dehyde resins and phenoplastic moulding materials in the unmoulded and

moulded state

1. Zweck und Anwendung

Die Analysenverfahren dienen zur Identifizierung von
Phenol-Formaldehy dharzen, Phenoplast- Formmassen

und -Formstoffenl) (siche auch Erlduterungen).

Zunichst wird festgestellt, ob Phenole2) und Formaldehyd
vorhanden sind. In weiteren Arbeitsgingen konnen vor-
handene Phenole2) identifiziert und Kresole quantitativ
bestimmt werden. '

Die Analysenverfahren sind nicht anwendbar, wenn die
Gehalte an gebundenem Phenol und gebundenem Formal-
dehyd quantitativ bestimmt werden sollen. Der Harzan-
teil von Novolaken kann anndhemd durch Bestimmung
des acetonloslichen Anteiles nach DIN 53 710 erfaBt
werden.

2. Probenahme

Aus dem zu priifenden Material wird eine Durchschnitts-
probe entnommen. ’

3. Anzahl der Analysen
Die Analysen sind mindestens zweimal durchzufiihren.

4, Priifung auf Phenole und Formaldehyd
4.1. Priifung auf Phenole

4.1.1. Reagenzien
2,6-Dibromchinon-4-chlorimid, frisch hergestellte
gesittigte LOosung in Didthyldther
Ammoniak-Losung, verdiinnt

Konzentrierte Schwefelsdure

Konzentrierte Salpetersidure

Natronlauge, etwa 2%ig

4.1.2. Durchfithrung

Eine kleine Menge der Probe wird in ein Gliihr6hrchen
gegeben und in der Sparflamme eines Bunsenbrenners
erhitzt. Ein auftretender Geruch von Phenol weist auf das
Vorliegen von Phenolharzen hin. Im Zweifelsfalle wird
die Gibbs’sche Indophenolprobe3) wie folgt durchgefiihrt :
Die Probe wird im Glithrohrchen iiber kleiner Flamme
trocken erhitzt. Die Offnung des Gliithrohrchens wird mit
Filtrierpapier abgedeckt, welches mit 2,6 Dibromchinon-
4-chlorimid-Losung getriinkt und anschlie@end an der
Luft getrocknet wurde. Nachdem hochstens 1 Minute
lang pyrolisiert wurde, wird das Filtrierpapier entfernt
und mit 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Ammoniak-Losung
angefeuchtet. Eine Blaufarbung des Filtrierpapiers zeigt
Phenole an. Harnstoff- und Melaminharze storen nicht,
Kresole und Xylenole (auB3er p-Kresol sowie 2,4- und

Fachnormenausschuf3 Kunststoffe (FNK) im Deutschen Normenausschuf3 (DNA)
Fachnormenausschuf3 Materialpriifung im DNA

3,4-Dimethylphenol) sowie Epoxidharze und Polycarbo-
nate geben die gleiche Reaktion. Zur Unterscheidung
wird etwas von der Probe in kalter konzentrierter Schwe-
felsiure gelost und die Losung nach Zugabe von etwas
konzentrierter Salpetersiure vorsichtig in einen Uberschuf
von etwa 2%iger Natronlauge gegossen. Bei Anwesenheit
von Epoxidharzen firbt sich die Losung blutrot, bei An-
wesenheit von Polycarbonaten dagegen gelb. Bei Phenol-
harzen zeigt die Losung keine Férbung.
Anmerkung: Um einen Irrtum aufgrund von gege-
benenfalls vorhandenen Farbstoffen weitgehend auszu-
schliefen, empfiehlt es sich, die alkalische Losung anzu-
siuern. Die durch die Harze hervorgerufene Farbung der
Lésung muB dabei wieder verschwinden.

4.2, Priifung auf Formaldehyd 3)
4.2.1. Reagenzien

Konzentrierte Schwefelsaure
Chromotropsaure

4.2.2. Durchfijhrung

Eine kleine Menge der Probe wird mit etwa 2 ml konzen-
trierter Schwefelsidure und einigen Kristallen Chromotrop-
sidure 10 Minuten lang bei 60 bis 70 °C gehalten. Eine
kriftige Violettfarbung zeigt Formaldehyd an. Zum Ver-
gleich wird eine Blindprobe durchgefiihrt.
Anmerkung: Die Priifung ist geeignet fiir Kunststoffe
und Harze aus Formaldehyd und Phenol, Harnstoff,
Thioharnstoff und Melamin.

5. Trennung und Nachweis von Phenol, Kresolen
und Xylenolen4)

5.1. Reagenzien

Natrium- oder Kaliumhydroxid

Diazotierungsmittel

2 ml einer kalt gesittigten p-Nitranilin-Losung in 0,33 n

Salzsiure werden mit 2 ml einer 1%igen Natriumnitrit-

Losung und 2 ml einer 5%igen Harnstoff-Losung ver-

mischt und nach 5 Minuten mit 14 ml Wasser verdiinnt.

Sodalosung, 5%ig

Didthylather

1) Begriff Harz siehe DIN 55 947, Begriff Formmasse
und Formstoff siehe DIN 7708 Blatt 1, Begriff
Phenoplast-PreBmassen siehe DIN 7708 Blatt 2

2) Oberbegriff nach DIN 7708 Blatt 2

3) Feigl, F., und Anger, V., Modern Plastics, Bd. 37
(Mai 1960), S. 151,191, 194, 196

4) Bidlo, Z.; Z. analyt. Chemie 214 (1965), S. 351
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Essigsédure, verdiinnt

Chloroform

Natronlauge, etwa 1 n

Hilfsmittel fiir Papierchromatographie :

Laufmittel A. Tetrachlorkohlenstoff-Hexan 5 : 1
Laufmittel B. Eisessig-Wasser-Dimethylformamid 3 : 4 : 3
Imprigniermittel

fiir Laufmittel A: Formamid in Methanol 1 : 3

fiir Laufmittel B: Paraffinol in Hexan 1 : 9

5.2. Durchfiihrung

Eine kleine Menge der Probe wird in geschmolzenem
Natrium- oder Kaliumhydroxid aufgeschlossen. Zu der
wiBrigen AufschluBlosung, die etwa 1 mg Phenol enthalten
soll, werden 2 ml Diazotierungsmittel und 5 ml 5%ige
Sodaldsung gegeben. AnschlieBend wird mit Ather iiber-
schichtet, mit Essigsiure schwach angesduert und durchge-
schiittelt. Die Atherschicht mit dem gebildeten Azofarb-
stoff wird abgetrennt und mit Calciumchlorid getrocknet.
Der Ather wird abgedampft und der Riickstand in wenig
Chloroform gelost. Die Losung wird auf impréigniertes
Cellulose-Chromatographie-Papier5) aufgetragen. Fiir
Laufmittel A wird mit Formamid in Methanol, fiir Lauf-
mittel B mit Paraffinol in Hexan imprégniert und genau
10 Minuten lang an der Luft getrocknet. Es wird auf-
steigend parallel mit Laufmitte! A und Laufmittel B chro-
matographiert. Nachdem das Laufmittel eine Hohe von
15 bis 20 cm erreicht hat, 148t man das Papier an der Luft
trocknen. Die Farbstoff-Flecken werden durch Bespriihen
mit 1 n wiBriger Natronlauge besser sichtbar gemacht.
Nach Ermittlung der Retentionswerte (Rf-Werte) werden
die zugehorigen Phenole aus der Tabelle abgelesen.

Rf-Wert

in Laufmittel def ;‘{:cekes Phenol

A B
0,10 orangerot Phenol
0,40 violettrot o-Kresol
0,27 braunrot m-Kresol
1,00 schwach violett | p-Kresol
0,55 0.34 rotviolett 2,3-Dimethylphenol
1,00 0’8 5 schwach violett | 2,4-Dimethylphenol
0,61 ’ rotviolett 2,5-Dimethylphenol
0,93 violett 2,6-Dimethylphenol
1,00 schwach violett | 3,4-Dimethylphenol
0,49 braunorange 3,5-Dimethylphenol

5) Uber Bezugsquellen erteilt der Fachnormenausschuf3
Kunststoffe (FNK) im DNA, 1 Bexrlin 30,
Burggrafenstrae 4-7, Auskunft.

6) Lange, A., und Blankertz, R.; Kunststoffe 53 (1963),
S. 907/908

Hinweis auf weitere Normen

6. Quantitative Bestimmung des Kresolgehaltes )

6.1. Gerit
200-ml-Erlenmeyer-Kolben

RiickfluBkiihier
1000-ml-Langhals-Rundkolben
Gerit flir Wasserdanipf-Destillation
750-ml-Erlenmeyer-Kolben

6.2. Reagenzien

Chromschwefelsiure

160 g Chrom(VI)oxid werden in 1000 ml Wasser gelost.
Die Losung wird vorsichtig mit 250 ml konzentrierter
Schwefelsdure versetzt.

Natriumsulfat-Losung, gesattigt

Natronlauge, 0,1 n

Phenolphthalein-Losung

6.3. Durchfithrung

Eine Menge der Probe (Einwaage E), die hochstens 90 mg
Kresol entspricht, wird in einem 200-ml-Erlenmeyer- —_—
Kolben mit 50 ml Chromschwefelséure versetzt und

90 Minuten lang unter RiickfluB gekocht. Nach dem Ab-
kiihlen wird quantitativ in einen 1000-mi-Langhals-Rund-
kolben iibergespiilt, mit 250 ml gesattigter (!) Natrium-
sulfat-Losung versetzt und die durch Oxydation aus
Kresol entstandene Essigsiure mit Wasserdampf und
schwachem Luftstrom iiberdestilliert. Das Fliissigkeitsvo-
lumen im Destillierkolben wird dabei auf 300 mi gehalten.
Es werden zweimal je 500 ml iiberdestilliert, die jeweils

in 750-ml-Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt werden. Durch
1 Minute langes Kochen unter Riickfluf3 wird gegebenen-
falls vorhandenes Kohlendioxid verkocht. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird mit 0,1 n Natronlauge gegen
Phenolphthalein als Indikator bis zum Umschlagpunkt
titriert (Verbrauch a). In gleicher Weise, jedoch ohne
Probe, wird ein Blindversuch durchgefiihrt (Verbrauch b).
Anmerkung: Kresole (0-, m- und p-Kresol) werden
nach dem angegebenen Verfahren zu 80 bis 85 % oxydiert
und als Essigsdure erfaBt. Simtliche Xylenole zeigen unter
Beriicksichtigung ihrer zwei Methylgruppen das gleiche
Ergebnis.

6.4. Auswertung =

Der Kresolgehalt in Gew.-% wird unter Beriicksichtigung
eines empirischen Faktors nach folgender Zahlenwert-
gleichung berechnet :

—b

Kresolgehalt = 1,32 E'E—)

Hierin bedeuten:

a Verbrauch in mi 0,1 n Natronlauge bei der Titration
der Probelosung

b Verbrauch in ml 0,1 n Natronlauge beim Blindversuch
E Einwaagein g

Bestimmung des acetonldslichen Anteiles in Phenoplast-Formteilen, sieche DIN 53 700
Bestimmung von freien Phenolen in Phenoplast-Formteilen (Halbquantitatives Verfahren), siehe DIN 53 704
Bestimmung von freiem Ammoniak und Ammoniakverbindungen in Phenoplast-Formteilen (Halbquantitatives Verfahren),

siehe DIN 53 707

Nachweis von freiem Ammoniak und anderen fliichtigen Basen in Phenoplast-Formteilen, siche DIN 53 708

Bestimmung des acetonloslichen Anteiles in Phenoplast-PreBmassen, siehe DIN 53 710
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