
POLIMERY 2000, 45, nr 10 687

AN N A ŻMIHORSKA-GOTFRYD  

Politechnika Rzeszowska, W ydział Chemiczny 
Zakład Technologii Tw orzyw  Sztucznych 
ul. Pow stańców  W arszaw y 6 / 1 ,  35-595 Rzeszów

Żywice fenolowo-formaldehydowe modyfikowane glikolami 
i polieterolami — otrzymywanie i właściwości

PREPARATION AND PROPERTIES OF GLYCOL- AND PO LYETH E- 
ROL-MODIFIED PHENOL-FORM ALDEHYDE RESINS 

Sum m ary —  Phenol-formaldehyde resols w ere 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 physicochem ical property data on the resulting resins w ere 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 m ono
m er 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 w ere 
related to the modifier nature (Tables 5, 6). Difunctional polyetherols (c.g., 
Rokopol D2002) w ere best modifiers. The modified resins showed a high 
thermal resistance (Table 7) in terms of TGA data.
K ey w ords: phenol-formaldehyde resins, chemical modification, polyethe
rols, diols, varnish coatings, service properties.

Fenoplasty zalicza się do grupy najwcześniej pozna
nych polimerów syntetycznych, a niska cena i łatwa do
stępność surow ców  oraz duża wydajność procesów  
technologicznych powodują stały wzrost produkcji tych 
polimerów. W yroby otrzym yw ane na podstawie feno- 
plastów charakteryzują się dużą w ytrzym ałością m e
chaniczną, odpornością cieplną oraz odpornością na 
wodę i środowiska korozyjne, a także korzystnymi 
właściwościam i elektroizolacyjnymi. Fenoplasty są po
wszechnie stosowane do w ytwarzania tłoczyw, two
rzyw w arstw ow ych, klejów i lakierów oraz jako spoiwo 
do m ateriałów formierskich [1 , 2 ].

Ogólne określenie "fenoplasty" obejmuje produkty 
polikondensacji fenolu lub jego pochodnych z aldehy
dami, głównie z formaldehydem. W  zależności od w a
runków prowadzenia reakcji (stosunek molowy sub
stratów, rodzaj katalizatora, temperatura) otrzymuje się 
żywice rezolowe bądź nowolakowe, różniące się bu
dow ą i właściwościam i [3]. Rezolowe żywice fenolo
w o-form aldehydow e w ciąż znajdują się w centrum  za
interesowania wielu badaczy; za pom ocą now ocze
snych technik badaw czych, m.in. spektroskopii 
13C-NMR, GPC i DSC, analizuje się budowę tych żywic 
w zależności od warunków syntezy [4, 5].

Różnorodne zastosowania fenoplastów powodują ko
nieczność ich modyfikacji w celu popraw y niektórych

właściwości. Powszechnie znany jest sposób modyfika
cji na drodze alkoksylowania, polegający na eteryfikacji 
grup hydroksym etylowych alkoholami (najczęściej 
1 -butanolem), i ewentualnym dalszym  przeeteryfiko- 
waniu 1-oktanolem [6 ]. Ten sposób modyfikacji w yko
rzystuje się podczas otrzym ywania żywic do powłok 
lakierniczych. W  celu zwiększenia przyczepności żywic 
fenolowych do forniru w produkcji laminatów modyfi
kowano je E-kaprolaktamem [7, 8 ] lub olejem tungo
w ym  [9]. W  procesie otrzym ywania powłok antykoro
zyjnych do metali, żywice fenolowo-formaldehydowe 
modyfikowano kwasami tłuszczowymi zaw artym i w 
oleju sojowym [1 0 ].

Zgodnie z [11], otrzym ano eteryfikowane 1,6-heksa- 
nodiolem żywice fenolowo-formaldehydowe o dosko
nalej elastyczności, nadające się do otrzymywania 
powłok. Powłoki o bardzo dobrej odporności chem icz
nej i twardości uzyskano modyfikując żywicę rezolową 
poliestrem na podstawie kwasu izoftalowego i glikolu 
neopentylowego [12]. Jako spoiwo do produkcji lami
natów stosowano rezol modyfikowany żywicą cyklo- 
pentadienową; modyfikowana żywica charakteryzo
wała się odpornością na działanie rozpuszczalników i 
dobrymi właściwościami dielektrycznymi [13].

W irpsza i współprac, otrzymali modyfikowane róż
nymi karbaminianami elastyczne żywice fenolowo-for-
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m aldehydow e, które oprócz dobrej elastyczności w yka
zywały doskonałą adhezję do szklą i metalu [14]. W  
jednym z patentów japońskich [15] przedstawiono spo
sób modyfikacji rezolu glikolem etylenowym. Uzyska
no żywicę o dużej zawartości suchej masy i malej za
wartości wolnego formaldehydu, a powłoka ochronna 
wykonana z tej żywicy była elastyczna.

Modyfikacja żywic fenolowo-formaldehydowych  
n-butyloaminą prowadzi do jonowymiennej żywicy 
służącej do chelatowania jonów Cu2' i Cd21 [16]. Bada
niem błonotw órczych właściwości żywic rezolowych  
m odyfikowanych kwasami tłuszczowymi oraz ich za
stosowaniem zajmowano się w pracy [17]. Niedawno 
pojawiły się również informacje na temat możliwości 
otrzymywania kompozycji klejowych na podstawie ży
wic fenolowo-formaldehydowych modyfikowanych  
produktami hydrolizy poliftereftalanu etylenu) [18].

W  dostępnej literaturze brak było informacji do
tyczących możliwości uelastycznienia rezoli w wyniku 
ich modyfikacji za pom ocą polieteroli, dlatego też 
w ydało się pożądane uzupełnienie tej luki. Celem ni
niejszej pracy była więc chemiczna modyfikacja rezolo
w ych żywic fenolowo-formaldehydowych wybranymi 
diolami i polieterolami, określenie fizykochemicznych 
właściwości produktów modyfikacji oraz ocena 
właściwości powłok na podstawie tych produktów.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M ateria ły

W  syntezach m odyfikowanych rezolowych żywic fe
nolowo-form aldehydowych zastosowano następujące 
subs traty:

—  polieterole: "Rokopol D 2002", "Rokopol 750D ", 
"Rokopol 7P", "Rokopol M -12" i "Rokopol 330" (Z.Ch. 
SA Rokita w Brzegu Dolnym, por. tabela 1);

P rzyk ład  sy n tezy  m o d y fik o w an y ch  ży w ic  
fen o lo w o -fo rm ald eh y d o w y ch

Do kolby trójszyjnej zaopatrzonej w chłodnicę 
zwrotną, mieszadło i termom etr w prow adzono 94 g 
(1,0 mola) fenolu, 90 ml (1,1 mola) 36-proc. formaliny i 
2,2 ml (0,015 mola) 25-proc. amoniaku. Mieszaninę 
ogrzano do temp. 80°C i w tych w arunkach prow adzo
no kondensację przez 90 minut. O trzym aną żywicę od
wodniono pod zmniejszonym ciśnieniem (1,33 kPa = 10 
mm Hg) w temp. 50— 55l’C, po czym  do kolby w prow a
dzono 10 g (0,005 mola) polieterolu "Rokopol D 2002" i 
całość ogrzewano w ciągu 60 minut w temp. 80— 90°C. 
Z tak otrzym anego produktu oddestylow yw ano wodę 
pod ciśnieniem 1,33 kPa w temp. 60— 65°C przez 
60— 75 minut.

W  podobny sposób przeprow adzono syntezy pozo
stałych żywic zgodnie z w arunkami podanymi w tabe
li 2 .

C h arak tery sty k a  m o d y fik o w an y ch  ży w ic

Określono następujące właściwości fizykochemiczne 
modyfikowanych żywic:

—  gęstość za pom ocą piknometru w g PN-ISO  
1183:1987;

—  lepkość za pom ocą wiskozymetru Rheotest RV 2
[20];

—  zaw artość suchej masy w g norm y [2 1 ];
—  zaw artość wolnego formaldehydu m etodą siarczy

now ą [2 2 ];
—  zaw artość wolnego fenolu m etodą bromianome- 

tryczną w g norm y [23].
W  celu określenia budow y chemicznej żywic zareje

strowano ich widma w podczerwieni w zakresie 
600-4000 cm '1 za pom ocą "FT-IR PARAGON 1000" tech
niką HATR, stosując próbki w postaci błony na krysz
tałach ZnSe.

T a b e l a  1. Charakterystyka polieteroli użytych do modyfikacji żywic fenolowo-formaldehydowych [19] 
T a b l e  1. Property data on polyetherols used to modify phenol-formaldehyde resins [19]

Typ polieterolu Budowa chemiczna Ciężar cząsteczkowy 
g/rnol

Liczba hydroksylowa 
mgKOH/g

Liczba kwasowa 
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. roztw ór) (POCH Gliwice).

Ponadto zbadano stabilność termiczną wybranych  
żywic z zastosowaniem deryw atografu MOM (W ęgry); 
próbkę o masie 1 0 0  m g ogrzew ano przy tym z szybko
ścią 10°C /m in w pow ietrzu, w zakresie temperatury
20— 1000°C. Na podstawie krzywych DTA, DTG i TG 
w yznaczano temperaturę początku rozkładu (T(,), tern-



POLIMERY 2000, 45, nr 10 689

T a b e l a  2. Warunki syntez modyfikowanych rezolowych ży
wic fenolowo-formaldehydowych (1,0 mola fenolu + 1,1 mola for
maldehydu) otrzymywanych w obecności 1,5% mol. NH4OH jako 
katalizatora
T a b l e  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
katora

Ilość modyfika
tora, mol

Temperatura 
reakcji, l'C Czas reakcji, h

"Rokopol D2002" 0,005 80—90 2,5
"Rokopol 750D" 0,040 80—90 2,5
"Rokopol 7P" 0,035 80—90 2,5
"Rokopol M-12" 0,002 80—85 2,0
"Rokopol 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

peraturę odpowiadającą maksymalnej szybkości 
rozkładu (T„,„b) oraz wartości temperatury odpowia
dające 5-proc. i 50-proc. ubytkowi masy (odpowiednio  
^5% i ^5o%) [24, 25].

O trzy m y w an ie  i b ad an ie  p o w ło k  lak iern iczy ch

Kolejnym etapem pracy było określenie możliwości 
zastosowania m odyfikowanych żywic do powłok la
kierniczych. Powłokami powlekano znormalizowane 
płytki szklane i stalowe w g norm y [26]. Żywice nano
szono na płytki aplikatorem, otrzymując w arstwę gru
bości 90 pm. Powłoki utw ardzano termicznie w temp. 
105"C. O znaczano następujące właściwości utw ardzo
nych powłok:

—  tw ardość w zględną za pom ocą wahadła Persoza 
w g norm y [27],

—  przyczepność do podłoża m etodą siatki nacięć wg  
norm y [28],

—  elastyczność w g norm y [29],
—  odporność na uderzenie za pom ocą aparatu firmy 

Du Pont zgodnie z norm ą [30].

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Modyfikację rezolowych żyw ic fenolowo-formalde
hydow ych przeprow adzono za pom ocą wybranych po- 
lieteroli i glikoli w obecności zasady amonowej jako ka
talizatora. Modyfikacja dwufunkcyjnymi polieterolami i 
glikolami zachodziła w jednakowych warunkach, nato
miast zastosowanie trój funkcyjnych polieteroli ("Roko- 
polu M -12" i "Rokopolu 330") w ym agało obniżenia 
tem peratury procesu średnio o 5°C oraz skrócenia czasu  
syntezy do 2  h (tabela 2 ) ze w zględu na niebezpieczeń
stwo zżelowania mieszaniny reakcyjnej.

Rodzaj użytego modyfikatora wywiera dość istotny 
wpływ na właściwości fizykochemiczne modyfikowa
nych żyw ic. Dzięki zastosowaniu polieteroli (tabela 3)

T a b e l a  3. Właściwości fizykochemiczne rezolowych żywic fe
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych polieterolami 
T a b l e  3. Physicochemical property data on polyetherol-modified 
phenol-formaldehyde resols

Rodzaj 
^ \ m o d y fika lora

Właściwości

"Roko
pol

D2002"

"Roko
pol

750D"

"Roko
pol 7P"

"Roko
pol

M-12"

"Roko
pol

330"

Gęstość, g/cm3 1,20 1,19 1,24 1,21 1,20
Lepkość ąTO'3, N ■ s/m2 1,196 1,530 2,670 3,130 3,52
Zawartość suchej

masy, % 90 90 92 93 93
Zawartość wolnego

formaldehydu, % 0,60 0,54 0,31 0,14 0,12
Zawartość wolnego

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

min 180 180 180 150 150

T a b e l a  4. Właściwości fizykochemiczne rezolowych żywic fe
nolowo-formaldehydowych modyfikowanych glikolami 
T a b l e  4. Physicochemical property data on glycol-modified 
phenol-formaldehyde resols

Rodzaj 
jpodyfika tora

Właściwości ^ \

1,2-etano-
diol

2,2-oksydi-
etanol

1,4-butano-
diol

Gęstość, g/ern3 1,20 1,18 1,16
Lepkość ą-lO’3, N ■ s/m2 0,272 0,336 0,489
Zawartość suchej masy, % 76 78 76
Zawartość wolnego for

maldehydu, % 0,23 0,86 0,55
Zawartość wolnego feno

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

powstają żywice o większej gęstości, lepkości i zaw ar
tości suchej m asy oraz mniejszej na ogól zaw artości 
wolnego formaldehydu w porów naniu z żywicam i m o
dyfikowanymi glikolami (tabela 4); natom iast zaw ar
tość wolnego fenolu była w yraźnie większa w przypad
ku żywic modyfikowanych polieterolami. Funkcyjność 
polieteroli wywierała w yraźny w pływ  na lepkość i za
w artość suchej m asy m odyfikow anych żywic —  
nastąpiło zwiększenie odpowiednich w artości w przy
padku trójfunkcyjnych "Rokopoli" M -12 i 330. Skróce
niu uległ także czas utw ardzania żywic.

Budowę chemiczną m odyfikowanych żyw ic scharak
teryzowano m etodą spektroskopii IR. Rysunki 1 i 2 
przedstawiają widma IR w ybranych żywic modyfiko
wanych, odpowiednio "Rokopolem 750D " lub 1,2-eta- 
nodiolem; widma te, podobnie jak i pozostałe, w yka
zują znaczne wzajemne podobieństwo. Przy ok. 3271 
cm '1 występują w nich pasma pochodzące od drgań  
rozciągających O-H, św iadczące o obecności grup hy
droksylowych, fenolowych i alkoholowych. Pasma w  
zakresie 2871— 2971 cm '1 pochodzące od drgań roz
ciągających C-H oraz pasma przy 1455— 1472 cm ' 1 cha-
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Rys. 1. W idm o IR rezolow cj żyw icy  fcn o low o-fo rm ald eh y d ow ej m odyfikow an ej "R okopolem  750D "  
Fig. 1. IR spectru m  o f  a R okopol 750D -m odified  phcn ol-form aldchyde resol

Rys. 2. W idm o IR rezolow cj ży w icy  fcn o low o-fo rm ald eh y d ow ej m ody fikow an ej 1 ,2-etanodiolem  
Fig. 2. IR spectru m  o f  a 1 ,2-ethan cd io l-m od ified  phen ol-form aldehyde resol

rakterystyczne dla drgań deformacyjnych C-H świadczą 
o obecności grup -CH-, i -CH 2- z modyfikatora.

Obecność w chodzących w  skład żywic pierścieni aro
m atycznych potwierdzają pasma drgań rozciągających  
C=C w zakresie 1499— 1613 cm '1 oraz pasma 811— 886 
cm '1 św iadczące o podstawieniu w pozycjach 2,4,6- w

pierścieniu. Pasma charakterystyczne dla drgań roz
ciągających C-O-C w obszarze 1149— 1170 cm '1 potwier
dzają obecność ugrupow ań eterow ych, a na obecność 
grup hydroksymetylowych wskazują pasma w zakresie 
998— 1070 cm '1, pochodzące od drgań rozciągających  
C-O.
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T a b e l a  5. Właściwości powłok z rezolowych żywic fenolo- 
wo-formaldehydowych modyfikowanych polieterolami 
T a b l e  5. Physicochemical property data on varnish coatings pre
pared from polyetherol-modified phenol-formaldehyde resols

Właściwości
powłok

Rodzaj modyfikatora

"Roko-
pol

D2002"

"Roko-
pol

750D"

"Roko- 
pol 7P"

"Roko-
pol

M-12"

"Roko- 
pol 330"

Twardość względna 0,188 0,213 0,194 0,915 0,895
Przyczepność do

podłoża, stopnie 1 1 1 1 1
Elastyczność, mm 3 3 3 16 16
Odporność na ude-

rżenie, cm 50 50 50 10 15

T a b e l a  6. Właściwości powłok z rezolowych żywic fenolo- 
wo-formaldchydowych modyfikowanych glikolami 
T a b l e  6. Physicochemical property data on varnish coatings pre
pared from glycol-modified phenol-formaldehyde resols

Właściwości
powłok

Rodzaj modyfikatora

1,2-etanodiol 2,2-oksydieta-
nol

1,4-butanodiol

Twardość względna 0,885 0,253 0,301
Przyczepność do

podłoża, stopnie 1 1 1
Elastyczność, mm 20 8 20
Odporność na ude-

rżenie, cm 15 40 35

Tabele 5 i 6 zawierają dane dotyczące właściwości 
powłok lakierniczych otrzymanych na podstawie mo
dyfikowanych żywic. Żywice modyfikowane polietero
lami dają powłoki o bardzo dobrej przyczepności do 
podłoża (1. stopień w skali 5-stopniowej, tabela 5). Po
zostałe właściwości powłok w znacznym stopniu zależą 
od rodzaju polieterolu użytego jako modyfikator. Dwu- 
funkcyjne polieterole, czyli "Rokopole" D2002, 750D i 
7P pozwoliły na uzyskanie powłok o bardzo dobrej ela
styczności (3 mm) i dużej odporności na uderzenie (50 
cm), ale małej twardości względnej (0,19—0,21). Żywice 
modyfikowane trój funkcyjnymi "Rokopolami" M-12 i 
330 są mniej elastyczne, co znajduje też potwierdzenie 
w wynikach odporności na uderzenie i twardości 
względnej powłok. Powłoki uzyskane z żywic modyfi
kowanych glikolami wykazują niewielką elastyczność i 
odporność na uderzenia, ale mają również bardzo 
dobrą przyczepność do podłoża (tabela 6). Tak więc, 
dwufunkcyjne polieterole są bardzo skutecznymi mo
dyfikatorami żywic fenolowo-formaldehydowych, 
zwłaszcza w przypadku zastosowania do powłok.

Wyniki badań stabilności termicznej utwardzonych, 
modyfikowanych żywic rezolowych przedstawia tabela
7. Temperatura początku rozkładu (T(J) mieści się na 
ogół w zakresie 623—633 К (350—360°C), jedynie w 
przypadku żywicy modyfikowanej 1,4-butanodiolem 
jest nieco niższa. Podobne zjawisko obserwuje się w 
przypadku temperatury odpowiadającej maksymalnej

T a b e l a  7. Stabilność termiczna utwardzonych, modyfikowa
nych, rezolowych żywic fenolowo-formaldehydowych 
T a b l e  7. Thermal stability (TGA data) of modified and cured 
phenol-formaldehyde resins

Rodzaj modyfi- 
katora

Temperatu
ra

początku 
rozkładu, T

к  r o

Temperatu
ra 5-proc.

ubytku 
masy, T,% 

К ("С) ”

Temperatu
ra 50-proc.

ubytku 
masy, T5, ,  

К ("С)

Temperatu
ra maksy

malnej 
szybkości 
rozkładu 

К 0'C)

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 (ПО) 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)

szybkości rozkładu (T„,„te) i temperatury odpowia
dającej 50-proc. ubytkowi masy (T50%).

Zatem, badane żywice charakteryzują się dobrą od
pornością termiczną; jest ona wynikiem obecności pier
ścieni aromatycznych w makrocząsteczkach i, jak to 
wynika z tabeli 7, wprowadzenie modyfikatorów nie 
powoduje jej istotnego pogorszenia.

PODSUMOWANIE

W wyniku chemicznej modyfikacji rezolowych żywic 
fenolowo-formaldehydowych za pomocą polieteroli lub 
glikoli uzyskuje się produkty o korzystnych właściwo
ściach fizykochemicznych. Rodzaj modyfikatora wy
wiera istotny wpływ na właściwości żywic i po
wstających z nich powłok. Dobór odpowiedniego mo
dyfikatora umożliwia otrzymywanie powłok ochron
nych o bardzo dużej przyczepności do podłoża, dobrej 
elastyczności i znacznej odporności na uderzenia.
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