Sposob wytwarzania modyfikatora do Zywic fenolowo-formaldehydowych

oraz spos6b wytwarzania modyfikoewanych rywic fenolowo-formaldehydowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania hybrydowego modyfikatora do
Zywic fenolowo-formaldehydowych oraz sposob wytwarzania modyfikowanych Zywic
fenolowo-formaldehydowych.

Znane jest modyfikowanie wlasciwoéci fizykomechanicznych polimerow przez
niewielki dodatek do nich napelniaczy~modyﬁkatoréw o czastkach w rozmiarach
nanometrycznych.

Haloizyt jest mineratem 0 przekroju warstwowo-rurkowym, ktorego ok. 30%
struktury stanowig sztywne, proste nanorurki o wysokim stosunku 1/D. Haloizyt w postaci
natywnego napetniacza wprowadzony do termoplastow 1 duroplastéw poprawia ich
wlasciwosci mechaniczne, lecz zmiana ta nie jest znaczaca. Wynika to ze zlej
dyspergowalnosci tego mineralu w matrycy polimerowej, spowodowane} hydrofilowym
charakterem powierzchni haloizytu. Zastosowanie odpowiedniej modyfikacji tego
mineratu (ultradiwiqkowej i chemicznej) daje mozliwos$é szerszego jego zastosowania
jako napeiniacza—modyfﬂ(atora roznych polimerow. 7astosowanie wstepnej obrobki
mineralu za pomoca ultradzwickow ma na celu zdefektowanie jego struktury
krystalograﬁcznej, a powstate wskutek tego dzialania defekty sa miejscami aktywnymi,
ulegajacymi modyfikacji zwigzkami organicznymi. Otrzymane produkty sa W
konsekwencji, jako zwigzki 0 hybrydowej budowie nieorganiczno-organicznej, znacznie
lepiej dyspergowalne W organicznej osnowie oraz stabilizuja strukture materiatu
kompozytowego.

Zywice fenolowo-formaldehydowe  sa najbardziej ~znanymi tworzywami
kondensacyjnymi 0 duzej rémorodnosci  zastosowan m.in. jako tloczywa fenolowe,

spoiwa i kleje do drewna i materiatow drewnopodobnych, spoiwa do materialow ciernych



i $ciernych, zywice do form i rdzeni odlewniczych, materiaty powlokowe, produkty
posrednie W procesie karbonizacji (wiokna weglowe, materialy ogniotrwaie). Fenoplasty
charakteryzuja bardzo dobre wlasciwosci uzytkowe, w tym wysoka odpornos¢ termiczna,
mechaniczna, chemiczna, odpornos¢ na plomien polaczona z niska emisja i mala
toksycznoscia dymu dobre wiasciwosci clektroizolacyjne, jednak problemem przy ich
stosowaniu jest obecno$¢ znaczacej zawartosci wolnego fenolu (zazwyczaj nawet po
zabiegach technologicznych — powyzej 1%). Zaréwno fenol jak 1 formaldehyd uwalniaja
sie z wyrobow podczas przetworstwa i uzytkowania.

Nanonapelniacze warstwowe charakteryzuja si¢ bardzo rozwinieta powierzchnia
wlasciwa. Znane sa proby stosowania glinokrzemianéw warstwowych, zwlaszcza roznych
montmorylonitow, jako dodatkéw pochianiajacych lub adsorbujacych roznego typu
zwiazki lotne lub cieckle, w tym formaldehyd. Okazalo sig jednak, ze W praktyce
skuteczno$é ich jest ograniczona - mniejsze ilosci sa malo efektywne i szybko si¢
dezaktywuja, wigksze powoduja spadek wlagciwosci mechanicznych otrzymywanych z
ich udzialem produktow polimerowych. Efekt ten jest spowodowany stabymi
oddziatywaniami miedzyfazowymi 1 slaba zwilzalnoscia glinokrzemianowego dodatku
przez polimer, €O wynika z réznicy ich hydrofobowosci.

Proby wprowadzania do zywicy fenolowo-formaldehydowej odpowiednio
zmodyfikowanego haloizytu nie sa opisane W literaturze.

Haloizyt modyfikowany sposobem wedlug wynalazku speinia w zywicy fenolowo-
formaldehydowej funkcje fizycznego 1 chemicznego absorbenta wolnych monomerow
znajdujacych si¢ W tych zywicach w nadmiarze, oraz uwalniajacych si¢ podczas ich
przetworstwa. Wiasciwoéci absorbujace sa wynikiem rozwinietej powierzchni wlasciwej
haloizytu i obecnosei na jego powierzchni odpowiednich grup funkcyjnych, wasciwych
do reakcji z fenolem badZ formaldehydem. Stwierdzono réwniez, ze wprowadzenie do
Zywic fenolowo-formaldehydowych modyfikatora otrzymanego sposobem wedlug
wynalazku wplywa na poprawe ich wlasciwosci mechanicznych.

Sposob wytwarzania modyfikatora do Zywic fenolowo-formaldehydowych, wedlug
wynalazku, polega na tym, 7e mieszanine haloizytu, poddanego wezeéniej dziataniu pola
ultradzwigkowego, i mocznika, w stosunku wagowym mocznika do haloizytu
0,02-0,05 : 1, poddaje sic reakeji W érodowisku  wodnym, W obecnosci  pola
ultradzwickowego, po czym usuwa sie wodg i z suchego produktu wytwarza sie proszek.

Korzystnie haloizyt przed reakcja Z mocznikiem poddaje si¢ dziataniu

ultradzwigkow o czestotliwoscei 250 - 350 kHz przez 2-3 godziny.



Korzystnie reakeje haloizytu 2z mocznikiem prowadzi si¢ W wodzie
demineralizowanej.

Stosunck wagowy mocznika do haloizytu korzystnie wynosi 0,02-0,04 : 1.

Mieszanine haloizytu i mocznika poddaje si¢ reakcji w obecnosci ultradzwigkow
korzystnie 0 czestotliwosci 250-350 kHz.

Korzystnie produkt, po usunigciu wody, przemywa sie alkoholem izopropylowym.

Modyfikator wedtug wynalazku uzyskuje si¢ przez roztarcie suchego produktu na
mialki, sypki proszek.

Mikrofotografie SEM i mikroanaliza EDS potwierdzaja modyfikacje haloizytu. Na
widmach EDS zarejestrowano piki charakterystyczne dla pierwiastkOw obecnych na
powierzchni badanej probki. Analiza EDS powierzchni haloizytu modyfikowanego
mocznikiem wykazata obecnos¢ wegla oraz azotu, ktorych brak jest w widmie czystego
haloizytu. Wykonano rowniez analize rozmiaru czastek uzyskanych dodatkow. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabel 1.

Tabela 1. Rozmiar czastek wytworzonych modyfikatorow

Nazwa Rozmiar czastek
Modyfikator [nm]
Haloizyt czysty 360 - 370
Modyfikator 1 380 - 420
Modyfikator 11 490 - 520
Modyfikator 111 390 - 420

Przedmiot wynalazku dotyczy takze sposobu wytwarzania modyfikowanych
ZYyWIC fenolowo-formaldehydowych.

Sposob wytwarzania modyfikowanych ZywWic fenolowo-formaldehydowych,
otrzymanych w reakeji fenolu z formaldehydem w srodowisku wodnym, W temperaturze
wrzenia wody lub zblizone] do temperatury wrzenia wody, W obecnoscl kwasowego
katalizatora, przy stosunku molowym fenolu do formaldehydu wynoszacym 1 :0,80-0,90,
wedlug wynalazku, polega na tym, Z© mieszanine poreakcyjng poddaje si¢ reakcji, W
temperaturze wrzenia wody lub zblizonej do temperatury wrzenia wody, z wodna
zawiesing modyfikatora, otrzymanego sposobem opisanym wyzej, uzytego w ilosci od
1 do 3 czesci wagowych w stosunku do ilosci formaldehydu, po czym usuwa sic wodg 1 z

suchego produktu wytwarza sie proszek.



Korzystnie modyfikator, przed reakcja, moczy si¢ w wodzie przez 10-15 godzin.

Wynalazek dotyczy rowniez innego sposobu wytwarzania zywic fenolowo-
formaldehydowych.

Sposob wytwarzania modyfikowanych Zywic fenolowo-formaldehydowych,
w reakcji fenolu z formaldehydem w srodowisku wodnym, w temperaturze wrzenia wody
lub zblizonej do temperatury wrzenia wody, w obecnosci kwasowego katalizatora, przy
stosunku molowym fenolu do formaldehydu wynoszacym 1: 0.80-0,90, wedlug
wynalazku, polega na tym, ze reakeji Zz fenolem i formaldehydem poddaje si¢
modyfikator, otrzymany sposobem opisanym wyzej, W postaci zawiesiny w wodzie lub
formalinie, po czym usuwa sic wode 1 z suchego produktu wytwarza si¢ proszek, przy
czym ilo$¢ uzytego modyfikatora wynosi od 1 do 3 czescei wagowych w stosunku do ilosci
formaldehydu.

Korzystnie modyfikator, przed reakcja, moczy Si¢ W wodzie lub formalinie przez
10-15 godzin.

Modyfikowane sposobem wediug wynalazku zywice fenolowo-formaldehydowe
utwardza si¢ znanymi sposobami (W obecnosci zwiazku uwalniajacego formaldehyd).
Korzystnie proces prowadzi si¢ W obecnogei urotropiny (heksametylenotetraminy -
(CH2)sNa)-

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Stwierdzono korzystny wplyw modyfikatora wedtug wynalazku na whasciwosci
mechaniczne zywic fenolowo-formaldehydowych tj. wyhamowanie energii uderzenia, bez
pogorszenia pozostatych parametrow mechanicznych (tabela 3). Na przyklad dodatek 3%
wagowych modyfikatora Il w stosunku do ukladu niemodyfikowanego powoduje ok.
12% wazrost wartosci udarnoéci wg Charpy, 8% wzrost wartosci wytrzymatosei przy
zginaniu, 7% wzrost wartosci wytrzymatosci na rozciaganie, oraz nieznaczny wzrost
wartosci modutu Younga (do 5%).

Przyklad L

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradZwigkowego © mocy 250 kHz przez
3 godziny. Tak przygotowaty haloizyt w ilosci 50 cz. wag. zmieszano z 1 cz. wag.
mocznika w 100 ml wody demineralizowanej. Reakcj¢ prowadzi si¢ przez 3 godziny W
temperaturze pokojowej, przy sastosowaniu ultradzwigkow o czestotliwosei 250 kHz, po
czym usuwa Si¢ wode. Suchy produkt miesza si¢ z alkoholem izopropylowym. Nastgpnie
produkt poddaje si¢ destylacji na wyparce prézniowej W temperaturze 80-90°C i mieli do

postaci proszku. Otrzymano modyfikator 1.



Przyktad 11

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwigkowego 0 mocy 350 kHz przez 3 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilogci 50 cz. wag. zmieszano z 1,5 cz. wag. mocznika w 100 mi
wody demineralizowane;. Reakcje prowadzi si¢ przez 3 godziny w temperaturze
pokojowej, przy zastosowaniu ultradzwigkow o czestotliwosei 350 kHz, po czym usuwa
sig¢ wodg. Suchy produkt miesza si¢ z alkoholem izopropylowym. Nastepnie produkt
poddaje si¢ destylacji na wyparce prézniowej w temperaturze 80-90°C i mieli do postaci
proszku. Otrzymano modyfikator II.

Przyklad 111
Haloizyt poddano dziataniu pola ultradZwigkowego 0 mocy 350 kHz przez 2 godziny. Tak

przygotowany haloizyt w ilodci 50 cz. wag. zmieszano z 2 CZ. wag. mocznika w 100 ml
wody demineralizowanej. Reakcjg prowadzi si¢ przez 3 godziny w temperaturze
pokojowej, przy zastosowaniu ultradzwigkow o czestotliwosei 350 kHz, po czym usuwa
sic wode. Suchy produkt miesza si¢ z alkoholem izopropylowym. Nastgpnie produkt
poddaje sig destylacji na wyparce prézniowej w temperaturze 80-90°C i mieli do postaci

proszku. Otrzymano modyfikator I11.

Mikrofotografie SEM (skaningowy mikroskop elektronowy) zywic fenolowo-
formaldehydowych zawierajacych modyfikator wedlug wynalazku obrazuja strukture
heterofazowa z dobrze widocznymi czastkami napelniacza roZproszonymi w osnowie
polimerowe;. Granica faz pomiedzy napelniaczem a zywica jest rozmyta, co swiadczy o
dyfuzji sktadnikow w tym obszarze i potwierdza bardzo mocne oddziatywania pomigdzy
sktadnikami.

Obecnosé na powierzchni haloizytu ugrupowan zawierajacych azot, potwierdzona
mikroanaliza EDS, powoduje, Ze moga one korzystnie oddziatywac z zywica, co prowadzi
do usztywnienia struktury badanego materiatu i znacznie lepszych whasciwosci

mechanicznych.

Przyklady IV-XIV. Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic
fenolowo-formaldehydowych (modyfikator w postaci zawiesiny wodnej wprowadzano do
mieszaniny poreakcyjnej).

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne z kontrolowang szybkoscig
obrotow, termometr i chtodnice zwrotna umieszczono 58g fenolu (0,62 mola), 16g

formaldehydu (0,53 mol) (stosowano wodny 37% roztwor formaldehydu), 1g kwasu



szczawiowego i ogrzewano na tazni elektrycznej ciagle mieszajac do temperatury wrzenia,
ok. 100°C, i utrzymywano w tej temperaturze przez 3 godziny. Nastgpnie do mieszaniny
poreakcyjnej dodano przygotowana wodna zawiesing modyfikatora, uzytego w ilosciod 1
do 3 czeci wagowych w stosunku do ilogci formaldehydu, 1 po ponownym
doprowadzeniu mieszaniny do wrzenia utrzymywano zawarto$¢ reaktora w temperaturze
100°C ciagle mieszajac przez kolejna godzing. Nastgpnie oddestylowywano wode pod
zmniejszonym ci$nieniem do osiagnigcia temperatury 130°C w reaktorze.

Suchg sproszkowana Zywice fenolowo-formaldehydowa poddano procesowi
utwardzenia. Zywice w ilosci 100 czedei wagowych utwardzano dodajac 10 czgsci
wagowych urotropiny. Sproszkowana jednolita masg (zywica + urotropina) umieszczono
w dotkach aparatu do badania sieciowania 1 prowadzono proces utwardzania w
temperaturze 1 10°C-160°C.

W tabeli 2 przedstawiono wlasciwosci zywic fenolowo-formaldehydowych przed

i po utwardzeniu.

Tabela 2. Wiasciwosci kompozycji fenolowo-formaldehydowych przed i po utwardzeniu

Przed utwardzeniem Po utwardzeniu
Nr przy- Modyfikator Temperatura Zawarto$§¢ Zawartosé Zawartos¢ Zawarto$é
kladu symbol/iloéc' topnienia wg | fenolu, % | formaldehydu, | fenolu, % formaldehydu,
Boetiusa, °C % %
0 - 76 5,0 0,15 33 0,050
| A haloizyt/1 99 4.0 0,06 2,9 0,042
\ haloizyt/2 100 3,5 0,04 2,7 0,037
VI /1 92 2,0 0,030 1,9 <0,02
Vil 12 85 4,5 0,021 0,9 <0,01
VIl 1/3 87 3,6 0,017 2,2 <0,01
X /1 86 1,9 0,026 1,7 <0,01
X /2 80 1,9 0,018 1,6 <0,01
X1 11/3 77 1,6 0,014 1,3 <0,01
X1 I11/1 80 1,2 <0,02 0,9 <0,01
X1 111/2 85 1,0 <0,02 0,7 <0,01
X1V /3 82 0,7 <0,02 0,5 <0,01
Tabela 3. Wiasciwosci mechaniczne kompozycji fenolowo-formaldehydowych  po
utwardzeniu
Wiasciwosci mechaniczne
Nr przy- | Modyfikator Udarno$¢ wg Charpy Wytrzymatosé Wytrzymatos¢ | Modut
kladu | symbol/ilosé [kJ /m?] na zginanie rozcigganie Younga
7 karbem | bez karba [MPa] [MPa] [MPa]
0 - 1,20 8.0 90 55 3700
1V haloizyt/1 1,10 6,0 85 49 3610
\% haloizyt/2 1,09 6,8 88 50 3640




V1 /1 1,25 83 90 55 3740
VII 172 1,27 8,9 91 56 3770
VIII I3 1,30 9,0 94 56 3810
IX I1/1 1,25 9,5 92 56 3800
X 1172 1,29 9,8 95 56 3820
XI 11/3 1,31 10,0 96 57 3860
XII 1I/1 1,27 10,0 96 56 3850
X1 111/2 1,30 10,0 97 58 3870
XIv 111/3 1,35 11,0 98 59 3900

Przyklady XV-XXYV. Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic
fenolowo-formaldehydowych (modyfikator w postaci zawiesiny wodnej wprowadzano na
poczatku reakcji).

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadlo, termometr i chlodnice zwrotng
umieszczono 58¢ fenolu (0,62 mola), 16g formaldehydu (0,53 mola) (stosowano wodny
37% roztwor formaldehydu), 1g kwasu szczawiowego i przygotowang wodng zawiesing
modyfikatora, uzytego w ilosci od 1 do 3 czgsci wagowych w stosunku do ilosci
formaldehydu (modyfikator przez 12 godzin moczono w wodzie). Mieszaning reakcyjng
ogrzewano na lazni elektrycznej ciagle mieszajac do temperatury wrzenia, ok. 100°C,
i utrzymywano w tej temperaturze przez 3 godziny. Nast¢pnie oddestylowywano wodg
pod zmniejszonym cisnieniem do osiagnigcia temperatury 130°C w reaktorze.

Otrzymane zywice fenolowo-formaldehydowe utwardzano zgodnie z opisem z

przyktadéow IV-XIV.

W tabeli 4 przedstawiono wiasciwosci zywic fenolowo-formaldehydowych przed
1 po utwardzeniu.

Tabela 4. Wlasciwosci kompozycji fenolowo-formaldehydowych przed i po utwardzeniu

Przed utwardzeniem Po utwardzeniu
Nr przy- | Modyfikator | Temperatura Zawartosé Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢
kladu symbol/ilosé topnienia wg | fenolu, % | formaldehydu, fenolu, % | formaldehydu,
Boetiusa, °C %o %

0 - 76 5,0 0,150 3,3 0,050
XV haloizyt/1 100 4,1 0,050 2,9 0,040
XVI haloizyt/2 101 3.4 0,040 2,7 0,033
XVl 1/1 93 2,0 0,033 1.9 0,021
XVIII 1/2 86 4,2 0,021 0,9 <0,01
XIX 1/3 88 3.4 0,015 2,2 <0,01
XX /1 87 1,9 0,024 1,7 <0,01
XXI 112 81 1,9 0,015 1,6 <0,01
XXII /3 78 1,5 0,012 1,3 <0,01




l 1,0 J

XXI11 /1 | 81
XXIV 111/2 86 1,0
XXV 113 83 0,6

Tabela 5. Wlasciwosci mechaniczne kompozycj

<0,02 09 | <001
<0,02 0,7 <0,01
<0,02 0,5 <0,01

i fenolowo-formaldehydowych po

4

)

B

utwardzeniu
Wiasciwosci mechaniczne

Nr przy- | Modyfikator Udarnos$¢ wg Charpy Wytrzymatos¢ Wytrzymatosé Modul

Kladu | symbol/ilosé [kJ/mz] na zginanie rozciaganie Younga
7z karbem | bez karba [MPa] [MPa] [MPa]
0 - 1,20 8,0 90 55 3700
XV haloizyt/1 1,19 7.0 86 49 3640
XVI haloizyt/2 1,10 7,8 89 52 3660
XVII 1/1 1,28 8.5 93 57 3750
XVII 1/2 1,30 8,7 93 58 3780
XIX 1/3 1,31 9,3 96 58 3820
XX 11/1 1,30 9,3 94 60 3810
XX1 11/2 1,33 10,3 97 61 3830
XXI1I 11/3 1,38 10,7 98 63 3870
XXX /1 1,35 11,2 99 59 3860
XXIV 112 1,36 101 62 3880
XXV M1/3 1,41 103 65 3910
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