408

POLIMERY 2004, 49, nr 6

ANNA ZMIHORSKA-GOTFRYD

Politechnika Rzeszowska

Zaktad Technologii Tworzyw Sztucznych

ul. Powstaficow Warszawy 6, 35-114 Rzeszow
e-mail: anzmigot@prz.rzeszow.pl

Wplyw modyfikacji rezolowej zywicy fenolowo-formaldehydowej
produktami chemicznej degradacji poli(tereftalanu etylenu)

na jej wiasciwosci

EFFECT OF RESOL PHENOL-FORMALDEHYDE RESIN MODIFICATION
WITH THE PRODUCTS OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) CHEMI-
CAL DEGRADATION ON THE PROPERTIES OF THE RESIN

Summary — There were synthesized the resol phenol-formaldehyde resins
(PF) modified with various amounts (up to 20 wt. %) of the products of
poly(ethylene terephthalate) [PET(N)] chemical degradation (glycolysis).
NaOH or NH4OH solutions were used as reaction catalysts. Some physico-
chemical properties of modified PF resins were determined (Table 1 and 2)
and their structures have been confirmed using GPC method and IR spectro-
scopy (Figs. 1—5, Table 3). The resins contained very low amounts of free
formaldehyde (ca. 0.2 %) and phenol (1.76—3.75 %) whereas dry mass content
was in the range 66—80 %. Modified resins showed very good thermal stabi-
lity (Table 4) and the varnish coatings made of them showed good adhesion to
metal surface as well as elasticity and impact strength (Table 5 and 6). Appli-
cation of PET degradation products to PF resins modification creates the pos-
sibility of PET wastes utilization and enables to obtain a new kind of resins
showing good functional properties.

Key words: resol phenol-formaldehyde resin, PET chemical degradation,
modification, free formaldehyde or phenol content, thermal stability, protec-
tive coatings.

Rezolowe zywice fenolowo-formaldehydowe (PF)
otrzymywane w wyniku reakcji kondensacji fenolu
z formaldehydem w §rodowisku zasadowym sa wpraw-
dzie najstarszymi polimerami syntetycznymi, jednak ze
wzgledu na niska ceng, dostepnosé surowcéw oraz ko-
rzystne wlasciwosci nadal zajmuja istotna pozycje na
rynku polimeréw. Niekorzystne uzytkowe cechy tych
Zywic po usieciowaniu, tj. kruchosé i twardosé, nieco
ograniczaja ich zastosowanie [1, 2]. Wady te mozna wy-
eliminowaé na drodze modyfikacji fizycznej lub che-
micznej. Dlatego tez wciaz pojawia si¢ wiele publikacji
dotyczacych modyfikacji chemicznej rezoli PF r6znymi
zwiazkami — zaréwno maloczasteczkowymi, jak i poli-
merowymi [3—6].

Niniejsza praca dotyczy nieopisanego dotychczas
w literaturze sposobu chemicznej modyfikacji PF na eta-

pie kondensacji produktami degradacji poli(tereftalanu
etylenu) (PET).

Produkty glikolizy PET stosowano do modyfikacji wie-
lu polimeréw [7—9]. W odniesieniu do fenoplastéw, zna-
leziono jednak informacje jedynie na temat wykorzystania
odpadéw PET do otrzymywania zywic PF uzywanych
w produkgji ttoczyw [10], do wytwarzania materialéw
kompozytowych PF/PET metoda wyttaczania [11] oraz do
syntezy kleju na podstawie nowolakowej zywicy PF, cha-
rakteryzujacego sie dobra odpornoscia na Scinanie i od-
dzieranie [12]. Zatem uznano za celowe scharakteryzowa-
nie wplywu produktéw powstajacych z PET w wyniku
jego glikolizy w obecnosci wybranych katalizatoréw na
wlasciwosci modyfikowanej tymi produktami rezolowej
zywicy PE Wczesniej podobne badania zostaty przepro-
wadzone w odniesieniu do zywic epoksydowych [13].
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Materiaty

Modyfikowane rezolowe zywice fenolowo-formalde-
hydowe otrzymywano stosujac nastgpujace surowce:

— fenol (Fluka AG);

— formalina 36-proc. (POCH Gliwice);

— wodorotlenek sodowy cz.d.a (POCH Gliwice);

— amoniak 25-proc. (POCH Gliwice);

— PET(N) — produkt degradacji PET w glikolu ety-
lenowym w obecno$ci n-propyloaminy o nastepujacych
wlasciwosciach fizykochemicznych [14]: liczba hydro-
ksylowa 662 mg KOH/g, temperatura topnienia 66—
69 °C, gestos¢ (temp. 20 °C) 1,22 g/ cm?;

— nawazki analityczne: 0,1M HCl i 0,1M NaOH
(POCH Gliwice).

Otrzymywanie modyfikowanych zywic
fenolowo-formaldehydowych

W kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, ter-
mometr i chlodnice zwrotna umieszczono 94 g (1 mol)
fenolu, 90 ml 36-proc. formaliny (1,1 mola CH,0) 16,66 g
(0,042 mola) 25-proc. roztworu NaOH. Zawartoé¢ kolby
ogrzewano w ciagu 90 min w temp. 80 °C, nastepnie
dodano modyfikator PET(N) w ilo$ci 5 % mas. w przeli-
czeniu na ilo§é wprowadzonych substratéw i calo$é
ogrzewano przez 120 min w temp. 95—96 °C. Otrzyma-
na zywice odwodniono w wyparce prézniowej (10 mm
Hg = 1,33 kPa) w temp. 75£1 °C w ciagu 45 minut.

W taki sam sposéb przeprowadzono syntezy zywic
zawierajacych 10, 15 lub 20 % mas. modyfikatora. Druga
serie syntez wykonano w identycznych warunkach z za-
stosowaniem 0,015 mola NH4OH jako katalizatora reak-
cji.

Charakterystyka modyfikowanych zywic
fenolowo-formaldehydowych

Okreslono nastepujace wiasciwosci fizykochemiczne
modyfikowanych zywic:

— gestos¢ za pomoca piknometru wg normy PN-ISO
1183:1987,

— lepko$¢ za pomoca wiskozymetru rotacyjnego
Rheotest RV2 wg normy PN-ISO 9371:1993,

— zawartos¢ wolnego formaldehydu metoda siar-
czynowaq [15],

— zawarto$¢ wolnego fenolu metoda bromianome-
tryczng wg normy PN-75/C-89044,

— zawarto$¢ substancji nielotnych wg normy PN-
ISO 8618:1999.

W celu scharakteryzowania oddzialywania modyfi-
katora z zywica PF zastosowano spektroskopie w pod-
czerwieni i chromatografie zelowa.

Widma w Fodczerwieni rejestrowano w zakresie
600—4000 cm™ za pomoca aparatu , FI-IR PARAGON

1000” technika HATR, stosujac probki w postaci blony
na krysztalach ZnSe.

Sklad chemiczny i rozklad cigzaréw czasteczkowych
modyfikowanych zywic PF okreslano przy uzyciu chro-
matografu zelowego firmy Knauer (Niemcy) wyposazo-
nego w uklad 3 kolumn typu ,Plgel Mixed-E” o wymia-
rach 300 X 7,5 mm z wypelnieniem typu , Eurogel” sta-
nowiacym ziarna $rednicy 3 pm. Zastosowano detektor
refraktometryczny (RI). Warunki pomiaréw byly naste-
pujace: temperatura 30+0,1 °C, przeplyw eluentu
0,8 ml/min; jako rozpuszczalnik zastosowano tetrahyd-
rofuran odwodniony nad metalicznym sodem.

Zbadano takze stabilnosé¢ termiczna wybranych zy-
wic z zastosowaniem derywatografu MOM (Wegry).
W tym celu prébke o masie 100 mg ogrzewano z szyb-
koscia 10 °C/min w powietrzu, w przedziale temp.
20—1000 °C. Na podstawie krzywych DTA, DTG i TG
wyznaczano temperature poczatku rozkladu (7)), tem-
perature odpowiadajaca maksymalnej szybkosci rozkla-
du (Tyuk) oraz wartosci temperatury odpowiadajace
10-proc., 20-proc. i 50-proc. ubytkowi masy (odpowied-
nio T]() Yor T20 v, i T50 %) [16, 17]

Otrzymywanie i badanie powlok lakierniczych

Kolejnym etapem pracy bylo zastosowanie modyfi-
kowanych zywic do otrzymywania powlok lakierni-
czych. Badania wykonano stosujac znormalizowane
plytki szklane i stalowe, na ktére nanoszono aplikato-
rem warstwe zywicy grubosci 60 pm. Naniesione po-
wloki utwardzano w temp. 130 £1 °C w ciagu 2 h. Ozna-
czano nastepujace wlasciwosci utwardzanych powlok:

— przyczepno$¢ do podtoza metoda siatki nacigé wg
normy PN-80/C-81531,

— odpornos¢ na uderzenie za pomocy aparatu Du-
Ponta zgodnie z norma PN-EN ISO 6272:1999,

— twardos$¢ wzgledna za pomoca wahadla Persoza
wg normy PN-79/C-81530,

— elastycznosé wg normy PN-54/C-81526.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Jak juz wspomniano, modyfikowane rezole PF byly
syntetyzowane w obecnosci dwéch katalizatoréw: wo-
dorotlenku amonowego i wodorotlenku sodowego,
z udzialem (do 20 % mas.) modyfikatora — produktu
chemicznej degradacji poli(tereftalanu etylenu) PET(N).
Modyfikator ten byt mieszaning tereftalanu bis(2-hyd-
roksyetylu) i glikolu etylenowego (ok. 15—16 %), a jego
zastosowanie wydawalo sie interesujace ze wzgledu na
catkowita i szybka rozpuszczalnoéé w hydroksymetylo-
wych pochodnych fenolu oraz prawdopodobny udziat
w reakcji kondensacji (obecnosé¢ grup OH).

Z tabeli 1 wynika, ze zywice otrzymane w obecno$ci
NH4OH maja poréwnywalng gestos¢ (w przedziale
1,19—1,22 g/ cm®) niezaleznie od zawartoéci modyfika-
tora, natomiast ich lepkos¢ w istotny sposéb zalezy od
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tej zawarto$ci, zmniejszajac si¢ wraz z jej wzrostem. Za-
warto$§¢ substancji nielotnych waha sie w granicach
66—80 % i kierunek wplywu modyfikatora jest tu trud-
ny do uchwycenia.

Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne rezolowych zywic fe-
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych produktem degra-
dacji PET(N) i syntetyzowanych w obecnosci NH4OH

Table 1. Physicochemical properties of resol phenol-formalde-
hyde resins modified with PET(N) degradation product and syn-
thesized at NH4OH presence

Iloé¢ modyfikatora PET(N)
Wilasciwosci zywicy % mas.
0 5 10 15 20
Gestosé, g/em® (w temp. 20°C) | 1,16 | 1,22 | 1,20 | 1,20 | 1,19
Lepkosé, 1 - 107 mPa -
(w temp. 23 °C) 61 | 148 | 54 1267 | 14
Zawarto$¢ substancji nielot- :
nych, % 61,20 ' 78,17 | 80,20 ; 74,60 | 66,00
Zawartos$¢ wolnego formal- ]
dehydu, % 26 <01 <01 02| 02
Zawarto$¢ wolnego fenolu, % 6,25 3,76 | 3,31 3,25 | 3,08

Na uwage zastluguje niewielka zawarto$¢ wolnego
fenolu w modyfikowanych zywicach, zmniejszajaca sie
wraz ze wzrostem dodatku modyfikatora (3,76 % —
3,08 %). Zywice charakteryzuja sie tez bardzo mala za-
wartosciag wolnego formaldehydu (0,2 %), czesto nawet
ponizej granicy jego wykrywalnosci, jak to jest w przy-
padku matych zawartosci modyfikatora (5i 10 % mas.).

Z poréwnania zawartych w tabeli 1 wlasciwosci nie-
modyfikowanej zywicy PF i produktéw jej modyfikacji
wyraznie wida¢ réznice — na korzy$é modyfikatoréw
— w zawarto$ci czesci nielotnych i, zwlaszcza, zawar-
tosci wolnych substratéw.

Analizujac wlasciwosci fizykochemiczne zywic mo-
dyfikowanych w obecnosci NaOH jako katalizatora (ta-

Tabela 2. Whasciwosci fizykochemiczne rezolowych zywic fe-
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych produktem degra-
dacji PET(N) i syntetyzowanych w obecnosci NaOH

Table 2. Physicochemical properties of resol phenol-formalde-
hyde resins modified with PET(N) degradation product and syn-
thesized at NaOH presence

Iloéé modyfikatora PET(N)
Wiasciwosci zywicy 7 mas.
5 10 15 20
Gestosé, g/cm® (w temp. 20°C) | 1,13 | 1,15 | 1,23 | 1,20
Lepkosé, n - 107 mPa - s
(w temp. 23 °C) 380 183 75 35
Zawarto$¢ substancji nielot-
nych, % 67,00 | 76,50 | 69,90 | 72,12
Zawartos¢ wolnego formal-
dchydu, % <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Zawartos¢ wolnego fenolu, % 2,75 2,35 1,90 1,73

bela 2) zauwaza sig, Ze maja one bardziej zré6znicowana
gestos¢ (1,13—1,23 g/ cm®), na ogol wzrastajaca wraz ze
wzrostem udzialu modyfikatora. Natomiast ich lepkos¢,
mieszczaca si¢ w przedziale 380—53 mPa - s, wraz ze
wzrostem tego udzialu zmniejsza sie. I te Zywice charak-
teryzuja sie duza zawarto$cia substancji nielotnych
mieszczaca sie w przedziale 67—76 %, ogolnie biorac,
jest ona jednak nieco mniejsza niz w przypadku zywic
syntetyzowanych pod wptywem NH,OH. Na szczegdl-
ne podkreslenie zasluguje niemal zupelny brak wolnego
formaldehydu (<0,1 %) i bardzo matla zawarto$¢ wolne-
go fenolu w zywicach (1,73—2,75 %).

Zawarto$¢ fenolu i formaldehydu w istotny sposéb
wplywa na wlasciwosci uzytkowe i przetworcze zywic,
albowiem obecnos¢ fenolu zmniejsza ich odpornosé na
$wiatto, podczas gdy wolny formaldehyd pogarsza wa-
runki bhp podczas przetwérstwa i uzytkowania wyro-
béw. Problem ograniczenia zawartosci wolnych substra-
téw w wyrobach z PF jest wciaz aktualnym zadaniem do
rozwiazania.

Duza zawarto$¢ substancji nielotnych w omawia-
nych zywicach §wiadczy o matej zawartosci wody i in-
nych zwiazkéw maloczasteczkowych, ktérych obec-
nos$¢ niekorzystnie wplywa na proces utwardzania, po-
wodujac specherzenia i pekniecia na powierzchni wy-
robéw.

Wydaje sie wiec, ze stosowanie PET(N) do modyfika-
qji rezolowych zywic PF na etapie kondensacji pozwala
w znacznym stopniu poprawic niektére ich wlasciwosci.

Rysunki 1—3 przedstawiaja widma IR wybranych
zywic, modyfikowanych odpowiednio 5 i 10 % mas.
PET(N) w obecnosci NH4OH jako katalizatora oraz zy-
wicy modyfikowanej 20 % mas. PET(N) w obecnosci
NaOH. Wszystkie one wykazuja duze podobieristwo w
wystepowaniu charakterystycznych pasm absorpcyj-
nych i z tego wzgledu zostana oméwione wspélnie, mia-
nowicie:
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Rys. 1. Widmo IR zywicy PF modyfikowanej 5 % mas.
PET(N) w obecnosci NH,OH
Fig. 1. IR spectrum of PF resin modified with 5 wt. % of
PET(N) at NH4OH presence
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Rys. 2. Widmo IR zywicy PF modyfikowanej 10 % mas.
PET(N) w obecno$ci NH;OH
Fig. 2. IR spectrum of PF resin modified with 10 wt. % of
PET(N) at NH4OH presence
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Rys. 3. Widmo IR zywicy PF modyfikowanej 20 % mas.
PET(N) w obecnosci NaOH
Fig. 3. IR spectrum of PF resin modified with 20 wt. % of
PET(N) at NaOH presence
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— pasma przy 3276 cm™ pochodzace od drgan roz-
ciggajacych O-H, $wiadczace o obecnosci grup -OH fe-
nolowych i alkoholowych;

— pasma przy ok. 1229 cm™ pochodzace od drgan
rozciagajacych C-O, $wiadczace o obecnosci grup wodo-
rotlenowych zwiazanych z pierscieniem aromatycznym;

— pasma potwierdzajace obecnos¢ ugrupowan etero-
wych wystepujace w zakresie 1168—1105 cm™, nato-
miast na obecno$é grup hydroksymetylowych wskazuja
pasma w zakresie 998—1017 cm™;

— pasma w zakresie 812—884 cm™! wskazujace na
podstawienie pierscieni aromatycznych w polozeniach
2-, 4- i 6- oraz pasma 1500—1610 cm™' potwierdzajace
rowniez obecnosé pierscieni aromatycznych;

— pasma przy 2881—2947 cm™ i 1455—1473 cm™
wskazujgce na obecnos¢ mostkéw metylenowych.

Rysunek 4, dla poréwnania, pokazuje widmo niemo-
dyfikowanej, rezolowej zywicy PF. Mozna bylo sadzié,
ze na podstawie widm IR modyfikowanych zywic PF

liczba falowa, cm’

Rys. 4. Widmo IR niemodyfikowanej zywicy PF otrzymanej
w obecnoici NH,OH

Fig. 4. IR spectrum of PF unmodified resin synthesized at
NHyOH presence

bedzie mozliwe potwierdzenie zakladanego sposobu
modyfikacji w wyniku reakcji grup hydroksymetylo-
wych pochodnych fenolu z grupami hydroksylowymi
tereftalanu bis(2-hydroksyetylu), dzieki ocenie zmiany
intensywnosci pasm absorpcji grup hydroksymetylo-
wych w zakresie 998—1017 cm™! oraz ugrupowari dime-
tylenoeterowych w zakresie 1100—1170 cm™'. Okazato
sie, ze zaobserwowane niewielkie réznice w intensyw-
nosci tych pasm nie moga jednak stanowié podstawy do
okreslenia sposobu oddzialywania modyfikatora i zywi-
cy PE

Wyniki analizy metoda GPC dwoéch zywic modyfi-
kowanych oraz zywicy niemodyfikowanej wskazuja, ze
modyfikator wbudowuje si¢ w czasteczke rezolu PF.
Potwierdza to wzrost wartosci M,, i M,;, modyfikowa-
nych zywic w poréwnaniu z zywica niemodyfikowana
(tabela 3), jak réwniez krzywe elucji przedstawione na
rys. 5. W przypadku modyfikowanych zywic wyzsze
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Rys. 5. Krzywe GPC rezolowych zywic PF: (a) — modyfiko-
wanej dodatkiem 5 % mas. PET(N); (b) — modyfikowanej
dodatkiem 10 % mas. PET(N); (c) — niemodyfikowanej

Fig. 5. GPC curves of resol PF resins: (a) — modified with
5 wt. % of PET(N), (b) — modified with 10 wt. % of PET(N),
(c) — unmodified
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oligomery pojawiaja sie w eluacie po 15 minutach, nato-
miast w przypadku niemodyfikowanej zywicy — po 16
minutach.

Tabela 3. Wyniki analizy metoda GPC wybranych modyfiko-
wanych zywic PF oraz Zywicy niemodyfikowanej

Table 3. Results of GPC analyses of some modified PF resins
and unmodified one

Rodzaj ZYWICy Mu Mw Mw/ n
PF niemodyfikowana 340 1165 3,37
PF + 5 % PET(N) 353 1386 3,92
PF + 10 % PET(N) 390 1422 3,65

Tabela 4. Stabilnos¢ termiczna (wyniki TGA) usieciowanych
zywic PF modyfikowanych dodatkiem PET(N)

Table 4. Thermal stability (TGA data) of cured PF resins modi-
fied with PET(N)

Rodzaj zywicy To | Tiow | Taow | Tson | Tk
KO | KO | KCO | KO | KO

PF niemodyfikowana‘) (gég) (ng) (4612(3)) (g;lg) (4711]38)
PF + 5 % PET(N) " (233) (f;% (;Zg) (]818503) (Zgg)
PF +10 % PET(N) (Z;g) | (‘1*23) (Zzlag) (170;03) <§§§>
PF+20% PETON™ | (o0 | 0 | oy | oo | (oo
PF + 20 % PET(N)”™ (‘]‘23) 313) (2?(3)) (3?3) (;8(7))

2 Z_ywica handlowa PF-214 z ZTS Pustkéw.
”1 Zywice syntetyzowane w obecnosci NH4OH jako katalizatora.
Zywica syntctyzowana w obecnosci NaOH jako katalizatora.

Wyniki badan stabilnosci termicznej utwardzonych,
modyfikowanych zZywic PF przedstawia tabela 4. Tem-
peratura poczatku rozkladu (T),) miesci si¢ w przedziale
463—673 K (190—400 °C) i, jak mozna zauwazy¢, ulega
obnizeniu wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora w zy-
wicy. Podobne zjawisko obserwuje si¢ w przypadku
temperatury od powiadajacej 10-proc., 20-proc. i 50-proc.
ubytkowi masy, natomiast wartos¢ temperatury maksy-
malnego ubytku masy, praktycznie biorac, nie zalezy od
udzialu PET(N). Na stabilno$é termiczna nie wywiera
tez raczej wplywu rodzaj katalizatora uzytego do synte-
zy; mozna to zauwazy¢ poréwnujac wyniki dotyczace
zywic zawierajacych 20 % mas. modyfikatora otrzyma-
nych wobec NH4OH i NaOH.

Zamieszczone dla poréwnania wyniki badan niemo-
dyfikowanej, handlowej zywicy fenolowo-formaldehy-
dowej §wiadcza o tym, ze jest ona mniej stabilna ter-
micznie niz omawiane zywice PF modyfikowane dodat-
kiem PET(N). Na przyklad, temperatura Tsye¢, jest o
310 °C nizsza w poréwnaniu z zywica PF modyfikowa-
na dodatkiem 5 % mas. PET(N). Mozna przypuszczac,
ze zwigkszenie stabilno$ci Zzywic modyfikowanych wy-

nika z wprowadzenia ugrupowan aromatycznych za-
wartych w modyfikatorze.

Tabela 5 Wlasciwoici powlok otrzymanych z rezolowych
zywic PF modyfikowanych dodatkiem PET(N), syntetyzowanych
w obecnosci NHsOH

Table 5. Properties of coatings made of rezol PF resins modified
with PET(N) and synthesized at NH4OH presence

Ilo$¢é modyfikatora PET(IN)
Wlasciwosci powlok % mas.
5 10 15 20
Przyczepnos¢ do podloza, stopnie 2 2 2 | 2
Odporno$é na uderzenie, cm 35 35 35 | 35
Twardos$¢ wzgledna 0,710 | 0,806 | 0,899 | 0,916
Elastyczno$é, mm 8 8 12 1 12

Tabela 6. Whsciwosci powlok otrzymanych z rezolowych
zywic PF modyfikowanych dodatkiem PET(N), syntetyzowanych
w obecnosci NaOH

Table 6. Properties of coatings made of rezol PF resins modified
with PET(N) and synthesized at NaOH presence

llo$é modyfikatora PET(N)
Wiasciwosci powlok % mas.
5 10 15 20
Przyczepnos¢ do podloza, stopnie 1 1 1 1
Odpornoéé na uderzenie, cm 35 35 40 40
Twardosé wzgledna 0,630 | 0,675 | 0,730 | 0,802
Elastyczno$é, mm 6 6 8 12

Tabele 5 i 6 zawieraja dane dotyczace badan wlasci-
wosci powlok lakierniczych, otrzymanych na podstawie
modyfikowanych zywic. Powloki wykazuja wiec bar-
dzo dobra badZ dobra przyczepnosé do podloza metalo-
wego, wynoszaca odpowiednio 1 stopief i 2 stopnie
(w skali pieciostopniowej) w zaleznosci od rodzaju za-
stosowanego katalizatora. Odporno$¢ na uderzenia
miesci si¢ w przedziale 35—40 cm, przy czym ilos¢
wprowadzonego modyfikatora nie wywiera tu istotne-
go wplywu, podczas gdy twardos¢ wzgledna i elastycz-
no$¢ wyraznie zaleza od udzialu PET(N) w zywicy.
Wraz ze wzrostem jego udzialu zwieksza sie mianowicie
twardo$¢ w przedziale 0,710—0,916 w odniesieniu do
zywic syntetyzowanych w obecnosci NH4;OH oraz
w przedziale 0,630—0,802 w przypadku zastosowania
NaOH jako katalizatora. Elastyczno$¢ natomiast ulega
woéwczas zmniejszeniu, co moze by¢ spowodowane usz-
tywnieniem lancuchéw wskutek wprowadzenia pocho-
dzacych z modyfikatora pierécieni aromatycznych.
W przeciwiefistwie do niemodyfikowanych zywic PF,
ktore wykazuja tak duza kruchosé, ze w ogoéle nie nadaja
si¢ na powloke, uzyskane w niniejszej pracy zywice
moga znalez¢ zastosowanie w réznych zabezpiecze-
niach antykorozyjnych.
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PODSUMOWANIE

Do chemicznej modyfikacji rezolowej zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej w procesie kondensacji zastoso-
wano produkt degradacji PET(N) otrzymany w wyniku
aminolizy PET w Srodowisku glikolu etylenowego,
w obecnosci n-propyloaminy jako katalizatora.

Uzyskano zywice o korzystnych wtasciwosciach fi-
zykochemicznych, zwlaszcza pod wzgledem malej za-
wartos$ci wolnego formaldehydu i fenolu oraz duzej
zawarto$ci substancji nielotnych. Stwierdzono, ze
wprowadzenie PET(N) w ilosci 5—20 % mas. powo-
duje zwigkszenie stabilno$ci termicznej zywic w po-
rownaniu z niemodyfikowana zywica PF. Préby zasto-
sowania otrzymanych zywic do powlok ochronnych
potwierdzily ich przydatnosé¢ do tego celu. Powloki
charakteryzowaly sie bardzo dobra badz dobra przy-
czepnoscia do podloza metalowego, stosunkowo do-
bra odpornoécig na uderzenia oraz zadowalajaca elas-
tycznoS$cia. Wyniki pracy wskazuja réwniez na mozli-
wosc efektywnego i ekologicznego zagospodarowania
odpadéw z PET.
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