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Zywice fenolowo-formaldehydowe modyfikowane glikolami

i polieterolami — otrzymywanie i wlasciwosci

PREPARATION AND PROPERTIES OF GLYCOL- AND POLYETHE-
ROL-MODIFIED PHENOL-FORMALDEHYDE RESINS

Summary — Phenol-formaldehyde resols were modified with di- and
tri-functional Rokopol-type polyetherols (Table 1) and with selected glycols:
1,2-ethanediol, 2,2-oxydiethanol or 1,4-butanediol. Modification conditions
for, and physicochemical property data on the resulting resins were deter-
mined (Tables 3, 4) and IR spectra (Figs. 1, 2) were recorded to characterize
the structure of the resins. In the modified resols, dry weight and free mono-
mer contents were found to be respectively high and low. Varnish coatings
were prepared from the modified resins. The coatings exhibited a very good
adhesion to the substrate; their elasticity, impact strength and hardness were
related to the modifier nature (Tables 5, 6). Difunctional polyetherols (c.g.,
Rokopol D2002) were best modifiers. The modified resins showed a high
thermal resistance (Table 7) in terms of TGA data.

Key words: phenol-formaldehyde resins, chemical modification, polyethe-

rols, diols, varnish coatings, service properties.

Fenoplasty zalicza sie do grupy najwczesniej pozna-
nych polimeréw syntetycznych, a niska cena i fatwa do-
stepnos¢ surowcéw oraz duza wydajnosé proceséw
technologicznych powoduja staty wzrost produkdji tych
polimeréw. Wyroby otrzymywane na podstawie feno-
plastéw charakteryzujq sie duza wytrzymalosciag me-
chaniczng, odpornoscig cieplng oraz odpornosciq na
wode i Srodowiska korozyjne, a takze korzystnymi
wiasciwosciami elektroizolacyjnymi. Fenoplasty sg po-
wszechnie stosowane do wytwarzania tloczyw, two-
rzyw warstwowych, klejéw i lakieréw oraz jako spoiwo
do materialéw formierskich [1, 2].

Ogdlne okreslenie “fenoplasty” obejmuje produkty
polikondensacji fenolu lub jego pochodnych z aldehy-
dami, gléwnie z formaldehydem. W zaleznosci od wa-
runkéw prowadzenia reakcji (stosunek molowy sub-
stratéw, rodzaj katalizatora, temperatura) otrzymuje sie
zywice rezolowe badZ nowolakowe, réznigce sie bu-
dowq i wlasciwosciami [3]. Rezolowe zywice fenolo-
wo-formaldehydowe wcigz znajdujq sie w centrum za-
interesowania wielu badaczy; za pomoca nowocze-
snych technik badawczych, m.in. spektroskopii
"C-NMR, GPC i DSC, analizuje si¢ budowe tych zywic
w zaleznosci od warunkow syntezy [4, 5].

Réznorodne zastosowania fenoplastéw powodujg ko-
niecznos¢ ich modyfikacji w celu poprawy niektérych

wlasciwosci. Powszechnie znany jest sposéb modyfika-
¢ji na drodze alkoksylowania, polegajacy na eteryfikacji
grup hydroksymetylowych alkoholami (najczesciej
1-butanolem), i ewentualnym dalszym przeeteryfiko-
waniu 1-oktanolem [6]. Ten sposéb modyfikacji wyko-
rzystuje sie podczas otrzymywania zywic do powlok
lakierniczych. W celu zwiekszenia przyczepnosci zywic
fenolowych do forniru w produkcji laminatéw modyfi-
kowano je e-kaprolaktamem [7, 8] lub olejem tungo-
wym [9]. W procesie otrzymywania powlok antykoro-
zyjnych do metali, zywice fenolowo-formaldehydowe
modyfikowano kwasami tluszczowymi zawartymi w
oleju sojowym [10].

Zgodnie z [11], otrzymano eteryfikowane 1,6-heksa-
nodiolem zZywice fenolowo-formaldehydowe o dosko-
nalej elastycznosdci, nadajgce sie¢ do otrzymywania
powlok. Powloki o bardzo dobrej odpornosci chemicz-
nej i twardosci uzyskano modyfikujac zywice rezolowg
poliestrem na podstawie kwasu izoftalowego i glikolu
neopentylowego [12]. Jako spoiwo do produkgji lami-
natéw stosowano rezol modyfikowany zywica cyklo-
pentadienowa; modyfikowana Zzywica charakteryzo-
wata sie odpornoscig na dzialanie rozpuszczalnikéw i
dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi [13].

Wirpsza i wspélprac. otrzymali modyfikowane réz-
nymi karbaminianami elastyczne zywice fenolowo-for-
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maldehydowe, ktére oprdcz dobrej elastycznosci wyka-
zywaly doskonalq adhezje do szkla i metalu [14]. W
jednym z patentéw japoriskich [15] przedstawiono spo-
séb modyfikacji rezolu glikolem etylenowym. Uzyska-
no zywice o duzej zawartosci suchej masy i malej za-
warto$ci wolnego formaldehydu, a powloka ochronna
wykonana z tej zywicy bytla elastyczna.

Modyfikacja zywic fenolowo-formaldehydowych
n-butyloaming prowadzi do jonowymiennej zywicy
stuzacej do chelatowania jonéw Cu*" i Cd* [16]. Bada-
niem blonotwérczych wlasciwosci zywic rezolowych
modyfikowanych kwasami tluszczowymi oraz ich za-
stosowaniem zajmowano si¢ w pracy [17]. Niedawno
pojawily sie réwniez informacje na temat mozliwosci
otrzymywania kompozycji klejowych na podstawie zy-
wic fenolowo-formaldehydowych modyfikowanych
produktami hydrolizy poli(tereftalanu etylenu) [18].

W dostepnej literaturze brak bylo informacji do-
tyczacych mozliwosci uelastycznienia rezoli w wyniku
ich modyfikacji za pomocg polieteroli, dlatego tez
wydalo si¢ pozadane uzupelnienie tej luki. Celem ni-
niejszej pracy byla wigc chemiczna modyfikacja rezolo-
wych zywic fenolowo-formaldehydowych wybranymi
diolami i polieterolami, okreslenie fizykochemicznych
wlasciwosci  produktéw modyfikacji oraz ocena
wlasciwosci powlok na podstawie tych produktéow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W syntezach modyfikowanych rezolowych zywic fe-
nolowo-formaldehydowych zastosowano nastepujace
substraty:

— polieterole: “Rokopol D2002”, “Rokopol 750D”,
“Rokopol 7P”, “Rokopol M-12” i "Rokopol 330" (Z.Ch.
SA Rokita w Brzegu Dolnym, por. tabela 1);

Tabela 1.

Przyklad syntezy modyfikowanych zywic
fenolowo-formaldehydowych

Do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w chlodnice
zwrotng, mieszadio i termometr wprowadzono 94 g
(1,0 mola) fenolu, 90 ml (1,1 mola) 36-proc. formaliny i
2,2 ml (0,015 mola) 25-proc. amoniaku. Mieszaning
ogrzano do temp. 80°C i w tych warunkach prowadzo-
no kondensacje przez 90 minut. Otrzymana zywice od-
wodniono pod zmniejszonym ci$nieniem (1,33 kPa = 10
mm Hg) w temp. 50—55°C, po czym do kolby wprowa-
dzono 10 g (0,005 mola) polieterolu “Rokopol D2002” i
calo$¢ ogrzewano w ciaggu 60 minut w temp. 80—90°C.
Z tak otrzymanego produktu oddestylowywano wode
pod cidnieniem 1,33 kPa w temp. 60—65°C przez
60—75 minut.

W podobny sposéb przeprowadzono syntezy pozo-
stalych zywic zgodnie z warunkami podanymi w tabe-
li 2.

Charakterystyka modyfikowanych zywic

Okreslono nastepujace wlasciwosci fizykochemiczne
modyfikowanych zywic:

— gesto$¢ za pomocy piknometru wg PN-ISO
1183:1987;

— lepko$¢ za pomocg wiskozymetru Rheotest RV 2
[20];

— zawartos$¢ suchej masy wg normy [21];

— zawarto$¢ wolnego formaldehydu metoda siarczy-
nowgq [22];

— zawarto$¢ wolnego fenolu metoda bromianome-
tryczng wg normy [23].

W celu okreslenia budowy chemicznej Zywic zareje-
strowano ich widma w podczerwieni w zakresie
600-4000 cm™ za pomoca “FT-IR PARAGON 1000” tech-
nikq HATR, stosujgc prébki w postaci blony na krysz-
talach ZnSe.

Charakterystyka polieteroli uzytych do modyfikacji zywic fenolowo-formaldehydowych [19]

Table 1. Property data on polyetherols used to modify phenol-formaldehyde resins [19]

Typ polieterolu Budowa chemiczna Ciezar czasteczkowy Liczba hydroksylowa Liczba kwasowa
g/mol mg KOH/g mg KOH /g
“Rokopol D2002” polioksypropylenodiol 2000 57 0,10
“Rokopol 750D” polioksypropylenodiol 750 155 0,10
“Rokopol 7P polioksypropylenodiol 450 242 0,10
“Rokopol M-12" polioksyalkilenotriol 3200 35 0,08
“Rokopol 330” polioksyalkilenotriol 3500 48 0,10

— 1,2-etanodiol (POCH Gliwice);

— 2,2-oksydietanol (POCH Gliwice);

— 1,4-butanodiol (Fluka AG);

— fenol (Fluka AG);

— formalina (36-proc.) (POCH Gliwice);

— amoniak (25-proc. roztwdr) (POCH Gliwice).

Ponadto zbadano stabilno$¢ termiczng wybranych
zywic z zastosowaniem derywatografu MOM (Wegry);
prébke o masie 100 mg ogrzewano przy tym z szybko-
$cig 10°C/min w powietrzu, w zakresie temperatury
20—1000°C. Na podstawie krzywych DTA, DTG i TG
wyznaczano temperaturg poczatku rozkladu (T,), tem-
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Tabela 2. Warunki syntez modyfikowanych rezolowych zy-
wic fenolowo-formaldehydowych (1,0 mola fenolu + 1,1 mola for-
maldehydu) otrzymywanych w obecnosci 1,5% mol. NH,OH jako
katalizatora

Table 2. Conditions for synthesis of modified phenol-formalde-
hyde resols (1.0 mol phenol + 1.1 mol formaldehyde) prepared with
1.5 mol % NH,OH as catalyst

Rodzaj modyfi- |Illo$é modyfika- Tempe.r.af‘ura Czas reakdji, h
katora tora, mol reakgji, "C
“Rokopol D2002" 0,005 80—90 2,5
“Rokopal 750D” 0,040 80—90 2,5
“Rokopol 7P” 0,035 80—90 2,5
“Rokopol M-12” 0,002 80—85 2,0
“Rokopo] 330" 0,002 80—85 2,0
1,2-Etanodiol 0,080 80—90 2,5
2,2-Oksydietanol 0,300 80—90 2,5
1,4-Butanodiol 0,070 80—90 2,5
perature  odpowiadajaca maksymalnej szybkosci

rozkladu (T,,,) oraz wartosci temperatury odpowia-
dajace 5-proc. i 50-proc. ubytkowi masy (odpowiednio

Tsy 1 Tsgy) [24, 25].

Otrzymywanie i badanie powlok lakierniczych

Kolejnym etapem pracy bylo okreslenie mozliwosci
zastosowania modyfikowanych zywic do powlok la-
kierniczych. Powlokami powlekano znormalizowane
plytki szklane i stalowe wg normy [26]. Zywice nano-
szono na plytki aplikatorem, otrzymujac warstwe gru-
bosci 90 pm. Powloki utwardzano termicznie w temp.
105°C. Oznaczano nastepujace wlasciwosci utwardzo-
nych powlok:

— twardos$¢é wzgledng za pomoca wahadla Persoza
wg normy [27],

— przyczepno$¢ do podloza metoda siatki nacie¢ wg
normy [28],

— elastycznosé wg normy [29],

— odporno$é na uderzenie za pomoca aparatu firmy
Du Pont zgodnie z norma [30].

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Modyfikacje rezolowych Zzywic fenolowo-formalde-
hydowych przeprowadzono za pomoca wybranych po-
lieteroli i glikoli w obecnosci zasady amonowej jako ka-
talizatora. Modyfikacja dwufunkcyjnymi polieterolami i
glikolami zachodzila w jednakowych warunkach, nato-
miast zastosowanie tréjfunkcyjnych polieteroli (“Roko-
polu M-12” i “Rokopolu 330”) wymagalo obnizenia
temperatury procesu $rednio o 5°C oraz skrécenia czasu
syntezy do 2 h (tabela 2) ze wzgledu na niebezpieczen-
stwo zZelowania mieszaniny reakcyjne;j.

Rodzaj uzytego modyfikatora wywiera do$¢ istotny
wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne modyfikowa-
nych zywic. Dzieki zastosowaniu polieteroli (tabela 3)

Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne rezolowych zywic fe-
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych polieterolami
Table 3. Physicochemical property data on polyetherol-modified
phenol-formaldehyde resols

Rodzaj
modyfikatora "Roko- ! “Roko- “Roko- “Roko- | “Roko-
pol pol ol 7P” pol pol
D2002" | 750D” | P M-12" 330"

Wilasciwosci
Gestos¢, g/cmj 1,20 1,19 1,24 1,21 1,20
Lepkosc n10%, N-s/m’| 1,19 1,530 | 2,670 | 3,130 3,52
Zawarto$¢ suchej

masy, % 90 90 92 93 93
Zawarto$¢ wolnego

formaldehydu, % 0,60 0,54 0,31 0,14 0,12
Zawartosc¢ wolnego

fenolu, % 3,21 3,28 3,01 5,32 4,80
Czas utwardzania,

min 180 180 180 150 150

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne rezolowych zywic fe-
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych glikolami
Tab1e 4. Physicochemical property data on glycol-modified
phenol-formaldehyde resols

\\\_ Rodzaj
\\Ipodyﬁka tora | 1,2-etano- | 2,2-oksydi- | 1,4-butano-
diol etanol diol

Wilasciwosci \\\
Gestosé, g/cm’ 1,20 1,18 1,16
Lepkos¢ n-10%, N s/’ 0,272 0,336 0,489
Zawarto$c suchej masy, % 76 78 76
Zawartos¢ wolnego for-

maldehydu, % 0,23 0,86 0,55
Zawarto$¢ walnego feno-

1u, % 3,18 2,86 1,60
Czas utwardzania, min 180 180 180

powstaja zywice o wickszej gestosci, lepkosci i zawar-
tosci suchej masy oraz mniejszej na ogél zawartosci
wolnego formaldehydu w poréwnaniu z zywicami mo-
dyfikowanymi glikolami (tabela 4); natomiast zawar-
tos¢ wolnego fenolu byla wyraZnie wieksza w przypad-
ku zywic modyfikowanych polieterolami. Funkcyjnosé
polieteroli wywierala wyrazny wplyw na lepkos¢ i za-
wartos¢ suchej masy modyfikowanych zywic —
nastapito zwiekszenie odpowiednich wartosci w przy-
padku tréjfunkcyjnych “Rokopoli” M-12 i 330. Skréce-
niu ulegl takze czas utwardzania zywic.

Budowe chemiczng modyfikowanych zywic scharak-
teryzowano metods spektroskopii IR. Rysunki 1 1 2
przedstawiaja widma IR wybranych zywic modyfiko-
wanych, odpowiednio “Rokopolem 750D lub 1,2-eta-
nodiolem; widma te, podobnie jak i pozostate, wyka-
Zuja znaczne wzajemne podobieristwo. Przy ok. 3271
cm’ wystepuja w nich pasma pochodzace od drgar
rozciggajacych O-H, §wiadczace o obecnosci grup hy-
droksylowych, fenolowych i alkoholowych. Pasma w
zakresie 2871—2971 cm’ pochodzace od drgari roz-
ciggajacych C-H oraz pasma przy 1455—1472 cm’ cha-
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Rys. 1. Widmo IR rezolowej zywicy fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej ”Rokopolent 750D
Fig. 1. IR spectrum of a Rokopol 750D-modified phenol-formaldehyde resol
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Rys. 2. Widmo IR rezolowej zywicy fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej 1,2-ctanodiolem
Fig. 2. IR spectrum of a 1,2-ethanediol-modified phenol-formaldehyde resol

rakterystyczne dla drgan deformacyjnych C-H swiadcza  pierScieniu. Pasma charakterystyczne dla drgari roz-
o obecnosci grup -CH; i -CH,- z modyfikatora. ciagajacych C-O-C w obszarze 1149—1170 cm™' potwier-

Obecnosé wchodzacych w sklad zZywic pierscieni aro-  dzajg obecnosé ugrupowan eterowych, a na obecnosé
matycznych potwierdzajg pasma drgan rozciggajacych  grup hydroksymetylowych wskazujg pasma w zakresie
C=C w zakresie 1499—1613 cm™ oraz pasma 811—886  998—1070 cm’', pochodzace od drgari rozciagajacych
cm’' $wiadczace o podstawieniu w pozycjach 24,6- w  C-O.
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Tabela 5 Wlasciwoéci powlok z rezolowych zywic fenolo-
wo-formaldchydowych modyfikowanych polieterolami

Tab!le 5 Physicochemical property data on varnish coatings pre-
pared from polyetherol-modified phenol-formaldehyde resols

Tabela 7 Stabilnos¢ termiczna utwardzonych, modyfikowa-
nych, rezolowych Zywic fenolowo-formaldchydowych

Table 7. Thermal stability (TGA data) of modified and cured
phenol-formaldehyde resins

Rodzaj modyfikatora
Wlasciwosci " i “
powlok Rol;o- Ro];o- “Roko- Roklo- "Roko-
po po Y po "
D2002” | 750D | POL7P" | \pqpr |PO1330
Twardosé wzgledna | 0,188 0,213 0,194 0,915 0,895
Przyczepnos¢ do
podloza, stopnie 1 1 1 1 1
Elastycznosé, mm 3 3 3 16 16
Odpornosé na ude-
rzenie, cm 50 50 50 10 15

Tabela 6. Wlasciwosci powlok z rezolowych zywic fenolo-
wo-formaldehydowych modyfikowanych glikolami

Table 6. Physicochemical property data on varnish coatings pre-
pared from glycol-modified phenol-formaldchyde resols

Rodzaj modyfikatora

Wlasciwosci

powlok 2,2-oksydieta-

1,4-butanodiol
nol

1,2-etanodiol

Twardosé wzgledna 0,885 0,253 0,301
Przyczepnosé do

podloza, stopnie 1 1 1
Elastycznos¢, mm 20 8 20
Odpornosé na ude-

rzenie, cm 15 40 35

Tabele 5 i 6 zawieraja dane dotyczace wlasciwosci
powlok lakierniczych otrzymanych na podstawie mo-
dyfikowanych zywic. Zywice modyfikowane polietero-
lami dajg powloki o bardzo dobrej przyczepnosci do
podioza (1. stopiert w skali 5-stopniowej, tabela 5). Po-
zostale wlasciwosci powlok w znacznym stopniu zaleza
od rodzaju polieterolu uzytego jako modyfikator. Dwu-
funkcyjne polieterole, czyli “Rokopole” D2002, 750D i
7P pozwolily na uzyskanie powlok o bardzo dobrej ela-
stycznosci (3 mm) i duzej odpornosci na uderzenie (50
cm), ale malej twardosci wzglednej (0,19—0,21). Zywice
modyfikowane tréjfunkcyjnymi “Rokopolami” M-12 i
330 sq mniej elastyczne, co znajduje tez potwierdzenie
w wynikach odpornosci na uderzenie i twardosci
wzglednej powlok. Powloki uzyskane z zywic modyfi-
kowanych glikolami wykazuja niewielkq elastycznos¢ i
odporno$é na uderzenia, ale maja réwniez bardzo
dobra przyczepnosé¢ do podloza (tabela 6). Tak wiec,
dwufunkcyjne polieterole sg bardzo skutecznymi mo-
dyfikatorami  zywic  fenolowo-formaldehydowych,
zwlaszcza w przypadku zastosowania do powlok.

Wyniki badan stabilnosci termicznej utwardzonych,
modyfikowanych zywic rezolowych przedstawia tabela
7. Temperatura poczatku rozkladu (T,) miesci si¢ na
ogot w zakresie 623—633 K (350—360°C), jedynie w
przypadku zywicy modyfikowanej 1,4-butanodiolem
jest nieco nizsza. Podobne zjawisko obserwuje sie w
przypadku temperatury odpowiadajacej maksymalnej

Temperatu-| Temperatu-| Temperatu- Temperatu-
ra maksy-
. - ra ra 5-proc. | ra 50-proc. ;
Rodzaj modyfi- malnej
poczatku ubytku ubytku L
katora szybkosci
rozkladu, T,,| masy, T, | masy, T, rozkladu
R R R L35
Bez 640 (367) | 415 (142) | 890 (617) | 735 (462)
“Rokopol 750D” | 623 (350) | 433 (160) | 813 (540) | 713 (440)
“Rokopol 7P” 633 (360) | 433 (160) | 853 (580) ( 743 (470)
1,2-etanodiol 633 (360) | 383(110) | 823(550) | 733 (460)
2,2-oksydietanol | 623 (350) | 453 (180) | 903 (630) | 753 (480)
1,4-butanodiol 613 (340) | 403 (130) | 813 (540) : 723 (450)

szybkosci rozkitadu (T,,,) i1 temperatury odpowia-
dajacej 50-proc. ubytkowi masy (Tsyy).

Zatem, badane zywice charakteryzujg sie dobra od-
pornoscia termiczng; jest ona wynikiem obecnosci pier-
Scieni aromatycznych w makroczasteczkach i, jak to
wynika z tabeli 7, wprowadzenie modyfikatoréw nie
powoduje jej istotnego pogorszenia.

PODSUMOWANIE

W wyniku chemicznej modyfikacji rezolowych zywic
fenolowo-formaldehydowych za pomoca polieteroli lub
glikoli uzyskuje sie produkty o korzystnych wiasciwo-
$ciach fizykochemicznych. Rodzaj modyfikatora wy-
wiera istotny wplyw na wiasciwosci zywic i po-
wstajacych z nich powlok. Dobér odpowiedniego mo-
dyfikatora umozliwia otrzymywanie powlok ochron-
nych o bardzo duzej przyczepnosci do podtoza, dobrej
elastycznosci 1 znacznej odpornosci na uderzenia.
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