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STRESZCZENIE

W pracy doktorskiej opisano badania nad otrzymywaniem ekologicznych zywic
alkilofenolowo-furfuralowych. Zywice takie naleza do znanych od ponad 100 Iat,
zywic fenolowych, tzw. fenoplastow. Sa to materiaty, ktére po utwardzeniu maja
bardzo dobre wlasciwosci 1 wykorzystywane sg w wielu dziedzinach zycia, poczawszy
od przemystu motoryzacyjnego, morskiego, meblarskiego, odlewniczego, az po
przemyst lotniczy i kosmiczny.

Klasyczne zywice fenolowe otrzymywane sa z fenolu i formaldehydu. Ze
wzgledu na toksyczno$¢ tych zwiazkéw 1 coraz bardziej restrykcyjne przepisy
dotyczace ich stosowania, poszukuje si¢ roznych sposobdéw na ich zastgpienie
zwigzkami mniej szkodliwymi dla cztowieka i jego otoczenia.

W badaniach prowadzonych w ramach pracy doktorskiej fenol zastapiono
catkowicie o-krezolem, a formaldehyd zastgpiono cz¢$ciowo furfuralem, aldehydem
pozyskiwanym z biomasy. W ten sposob otrzymano rezolowg zywice o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowa o zawartoSci substancji lotnych: o-krezol 2,2 %wag.,
furfural 0,2 %wag. i formaldehyd < 0,1 %wag.. Otrzymana zywica posiadata korzystne
wlasciwosci fizykochemiczne i byta przyjazna dla $rodowiska i cztowieka. Zywice
niemodyfikowang = poddano  eteryfikacji ~ alkoholami  (n-butanolem  lub
2-etyloheksanolem) oraz estryfikacji kwasami ttuszczowymi (kwasem oleinowym lub
kwasem linolowym), w celu zmodyfikowania wlasciwosci. Probki zywic
eteryfikowanych i estryfikowanych poddano analizom spektroskopowym: NMR, FTIR
i ESI-MS. Otrzymane widma spektroskopowe potwierdzity zatozong strukturg zywicy
oraz jej zmodyfikowanie w reakcji eteryfikacji i estryfikacji. Zmodyfikowane zywice
miaty wlasciwosci hydrofobowe w odréznieniu od zywicy niemodyfikowanej, ktora
byla hydrofilowa, a po utwardzeniu wykazywaly wigksza elastyczno§¢. Otrzymane
eteryfikowane 1 estryfikowane zywice wykorzystano do otrzymywania usieciowanych
termicznie powlok polimerowych i zbadano ich wilasciwosci fizyko-mechaniczne.
Otrzymane powloki miaty bardzo dobrg adhezj¢ do podtoza metalowego. Wykazaty
bardzo dobra elastyczno$¢ i ttoczno$é, a jednoczesnie byty twarde i odporne na

uderzenia. Otrzymane w ramach pracy zywice o-krezolowo-furfuralowo-
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formaldehydowe, modyfikowane alkoholami lub kwasami ttuszczowymi nadajg si¢ do
zastosowania w przemysle lakierniczym i mogg zosta¢ wykorzystane jako zamiennik
zywic fenolowo-formaldehydowych takze w innych zastosowaniach. Wysoka jakos$¢
zywic oraz niska zawarto$§¢ formaldehydu i brak fenolu, zapewniajg bezpieczne

przetworstwo i uzytkowanie.
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ABSTRACT

The doctoral thesis describes research on the production of environmentally
friendly alkylphenol-furfural resins. Such resins belong to phenolic resins, known as
phenoplasts, which have been known for over 100 years. These are materials which,
after curing, have very good properties and are used in many areas of life, from the
automotive, marine, furniture and foundry industries to the aerospace industry.

Classic phenolic resins are obtained from phenol and formaldehyde. Due to the
toxicity of these compounds and increasingly restrictive regulations on their use,
various ways are being sought to replace them with compounds that are less harmful to
humans and the environment. In the research conducted as part of the doctoral thesis,
phenol was completely replaced with o-cresol, and formaldehyde was partially replaced
with furfural, an aldehyde obtained from biomass. This resulted in an o-cresol-furfural-
formaldehyde resol resin with a volatile content of 2.2 % by weight of o-cresol, 0.2 %
by weight of furfural and < 0.1 % by weight of formaldehyde. The resulting resin had
favourable physicochemical properties and was environmentally and human-friendly.
The unmodified resin was subjected to esterification with alcohols (n-butanol or 2-
ethylhexanol) and esterification with fatty acids (oleic acid or linoleic acid) in order to
modify its properties. The esterified and esterified resin samples were subjected to
spectroscopic analyses: NMR, FTIR and ESI-MS. The obtained spectroscopic spectra
confirmed the assumed structure of the resin and its modification in the etherification
and esterification reaction. The modified resins had hydrophobic properties, unlike the
unmodified resin, which was hydrophilic, and showed greater elasticity after curing.
The obtained etherified and esterified resins were used to obtain thermally cross-linked
polymer coatings and their physical and mechanical properties were tested. The
obtained coatings had very good adhesion to the metal substrate. They showed very
good elasticity and compressibility, while at the same time being hard and impact
resistant. The o-cresol-furfural-formaldehyde resins obtained in this work, modified
with alcohols or fatty acids, are suitable for use in the paint industry and can also be
used as a substitute for phenol-formaldehyde resins in other applications. The high
quality of the resins, low formaldehyde content and absence of phenol ensure safe

processing and use.
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I. CZESC NAUKOWA

1. Czes$¢ literaturowa

1.1. Wprowadzenie

Zywice i balsamy pochodzenia naturalnego, takie jak kalafonia, bursztyn,
asfaltyt, gilsonit itp.), byly stosowane przez Iludzi juz w III wieku p.n.e.
Wykorzystywano je glownie do celéw rytualnych (mumifikacja zwlok w Egipcie)
i ceremonialnych (kadzidlo), ale tez wytwarzano na ich bazie pierwsze kleje i Kity.
Kalafonia to naturalna zywica pozyskiwana z drzew iglastych (gtownie sosny), ktora
byta bardzo dobrze znana i stosowana juz w starozytnosci. Jest ona wykorzystywana
przemystowo takze wspoétczesnie, m. in. przy produkcji instrumentow muzycznych,
przy lutowaniu, lub jako sktadnik farb i lakierow poprawiajacy adhezje. Dzigki swojej
strukturze kalafonia moze ulega¢ modyfikacjom chemicznym, przez co uzyskuje si¢ na
jej bazie nowe zywice o ulepszonych wtasciwosciach i szerokim zastosowaniu. Innym
typem zywicy pochodzenia naturalnego jest bursztyn. Bursztyn jest naturalng zywica
kopalng, pochodzaca z drzew iglastych uformowang przez warunki glebowe trwajace
setki tysigcy lat. Do kolejnych znanych od lat Zywic naturalnych zaliczy¢ nalezy
asfaltyt lub gilsonit. Sg to rowniez zywice kopalne, ale powstate z ropy naftowej,
znane pod nazwg blyszczaca smota lub naturalny asfalt. Laki chinskie 1 japonskie to juz
z kolei nowsze zywice naturalne pozyskiwane z zywego drzewa lakowego, a doktadnie
z ich galezi. Sg znane pod nazwa lak gat¢ziowy i znajdujg zastosowanie przy produkcji
lakieréw. Jak si¢ okazuje Zywice pochodzenia naturalnego maja bardzo niska
wydajnos¢. Wzrost populacji na §wiecie, postep cywilizacyjny, wyzsze standardy zycia
oraz coraz wigksze zapotrzebowanie na zywice naturalne, stalo si¢ przyczyng
poszukiwania syntetycznych materialow, ktére moglyby zastapi¢ Zywice naturalne
w wielu zastosowaniach [1].

W 1872 r. Baeyer jako pierwszy otrzymat syntetyczny produkt zywiczny
w reakcji kondensacji fenolu z acetaldehydem w obecno$ci kwasu solnego. W 1891 r.
Kleeberg przeprowadzit reakcje fenolu z nadmiarem formaldehydu, podczas ktorej
utworzyly si¢ nietopliwe i nierozpuszczalne produkty. W 1909 lub 1910 r. Baekeland
i Lebach przeprowadzili na skal¢ przemystowa produkcje zywic fenolowo-

formaldehydowych, ktore w pdzniejszym czasie otrzymatly nazwe ,,bakelitow” firma
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Bakelite GmbH Niemcy [2,3].

Zywice fenolowo-formaldehydowe, zwane réwniez fenoplastami, nalezg do
najstarszej grupy tworzyw syntetycznych. Sg one cennymi produktami przemystowymi
i majg szeroki wachlarz zastosowan. Stosowane sg w przemys$le drzewnym, jako kleje
I lepiszcza, w odlewnictwie, jako masy rdzeniowe i formierskie, a takze w przemysle
elektroizolacyjnym, lotniczym, motoryzacyjnym, morskim, budowlanym
i konstrukcyjnym, a nawet florystycznym do produkcji pianek. Pomimo, iz zywice
fenolowo-formaldehydowe nie sg nowatorskimi materiatami, sg znane w technologii
zywic juz od ponad 100 lat, to ich wszechstronne 1 unikalne wtasciwosci, takie jak
stabilno$¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna, ognioodpornos¢ i stabilno§¢ wymiarowa
sprawiajg, ze nadal jest to odpowiedni i chetnie stosowany materiat w wielu
zastosowaniach [4].

Zywice syntetyczne otrzymywane z fenolu i formaldehydu zostaly podzielone
na dwie grupy: zywice nowolakowe - niereaktywne wymagajace do usieciowania
dodatku utwardzacza, oraz zywice rezolowe - reaktywne (termoutwardzalne) ulegajgce
utwardzeniu w podwyzszonej temperaturze [3].

Zywice termoutwardzalne, sa materialami polimerowymi, ktére w wyniku
ogrzewania ulegaja reakcjom chemicznym (tzw. utwardzaniu), tworzac siec
przestrzenna, zwykle o wysoce usieciowane] strukturze. Sg one bardzo interesujace
i znajdujg szerokie zastosowanie w dziedzinie powtok, klejow i kompozytow, ze
wzgledu na to, ze po utwardzeniu, charakteryzuja si¢ doskonalg stabilno$cia
wymiarowa, dobrg odpornoscig chemiczng, wyjatkowymi whasciwosciami termicznymi
i mechanicznymi. Dobre wlasciwosci tworzyw termoutwardzalnych powoduja, ze maja
one szeroki zakres zastosowan i s3 wszechobecne w codziennym zyciu. Jednak kilka
wyzwan $srodowiskowych ostatnich lat, motywuje do ponownego przyjrzenia si¢ tym
materiatom. Wigkszo$¢ istniejagcych tworzyw termoutwardzalnych pochodzi
z surowcow ropopochodnych. Wyczerpywanie si¢ zasobow zt6z paliw kopalnych, czyli
ropy naftowej, gazu ziemnego 1 wegla kamiennego, ktdre s3a ograniczone
1 nieodnawialne, zmusza badaczy do poszukiwan innych odnawialnych zZrodet
pozyskiwania surowcow chemicznych. Z troska o srodowisko naturalne, coraz wigkszy
nacisk kladzie si¢ na czgsciowe lub catkowite zastgpienie produktow ropopochodnych
materiatami pochodzenia biologicznego. Alternatywa dla zrodet nieodnawialnych staja

si¢ wigc zrodla odnawialne, z ktérych mozna wyprodukowa¢ biosurowce i1 produkty
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biochemiczne. Do takich zrodet odnawialnych zaliczana jest biomasa. Biomasa odnosi
si¢ do odnawialnego lub biodegradowalnego materiatu organicznego pochodzacego
z roslin, zwierzat 1 mikroorganizmow. Jest obficie dostgpna w przyrodzie i moze by¢
wygodnie pozyskiwana przy niskich kosztach. Dla zréwnowazonego rozwoju i sukcesu
biorafinerii wazne jest wykorzystanie odpadowych zasobow biomasy takich jak odpady
z rolnictwa i laséw, bioodpady komunalne czy niejadalne uprawy. Rozwoj technologii
otrzymywania tworzyw termoutwardzalnych z biomasy przyciagga obecnie uwagg, jako
krok w kierunku zréwnowazonego rozwoju. Jednak bezposrednie wykorzystanie
wiekszosci zasobow biomasy nie jest praktyczne i wydajne, ze wzgledu na ich ztozona
strukture. W celu lepszego wykorzystania, biomasa musi zosta¢ przeksztalcona
w prostsze lub bardziej uzyteczne surowce, czyli tak zwane chemikalia lub
poOlprodukty. Istnieja dwie glowne $ciezki przeksztalcania odnawialnych surowcow
w chemikalia tj. fermentacja i obrobka chemiczna. Wsr6d zwiazkoéw chemicznych
pochodzacych z biomasy, wyrdzni¢ mozna zwigzki biopochodne otrzymywane
bezposrednio z natury, takie jak np. oleje roslinne, terpeny, terpenoidy, czy kwasy
kalafoniowe. Te biopochodne zwigzki chemiczne maja korzystne wilasciwosci, sa
przyjazne dla $rodowiska i odnawialne, maja niskg toksyczno$¢, a przy tym sa
optacalne ekonomicznie, dzigki czemu przyciagaja ogromng uwage. Nawet jesli
odnawialne chemikalia mogg ztagodzi¢ wyczerpywanie si¢ zasobow ropy naftowej, tak
jak w przypadku obecnych materiatow biopochodnych, nadal istnieje kilka kwestii,
ktérymi nalezy si¢ zajaé, aby osiggnaé poziom uzytkowania poréwnywalny z ich
odpowiednikami na bazie ropy naftowej. Biomasa i jej pochodne majg niezwykle
zroznicowane struktury, ktére czesto roznig si¢ jedynie drobnymi szczegotami. Na
przyktad wigkszo§¢ pochodnych ligniny jest monofunkcyjna, wigc nie mozna jej
bezposrednio wykorzysta¢ do syntezy dostepnych zywic [5].

Do grupy zwigzkow chemicznych biopochodnych otrzymanych z hemicelulozy
pozyskiwanej z biomasy odpadowej (drzewa lisciaste, trzcina cukrowa, kukurydza,
tuski owsa mozemy zaliczy¢ m.in. furfural, ktory jest nieszkodliwy dla warstwy
ozonowej 1 nie jest tak toksyczny jak formaldehyd. Stwarza to duze perspektywy dla
otrzymywania zywic fenolowo-aldehydowych na bazie furfuralu, jako mozliwej

alternatywy dla formaldehydu [6,7].

12



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

W ciggu ostatniej dekady naukowcy starali si¢ zastgpi¢ fenol i formaldehyd
zrownowazonymi materiatami pochodzacymi z bioodpaddéw. Surowce takie jak lignina,
kardanol, tanina, kwas galusowy i biooleje s3 stosowane jako substytuty fenolu.
Formaldehyd moze by¢ rowniez zastgpiony alternatywnymi surowcami pochodzacymi
z biozasoboéw. Gléwnym wyzwaniem zwigzanym z zastgpieniem formaldehydu jest
znalezienie jako alternatywy, zwiazku o wysokiej reaktywnosci i niskiej masie
czasteczkowej. Hydroksymetylofurfural, furfural, aldehyd tereftalowy 1 glioksal zostaty
zgtoszone jako potencjalne zamienniki formaldehydu w produkcji zywicy fenolowej
[4].

Druga motywacja do zastgpienia fenolu i formaldehydu w produkcji zywic
fenolowo-formaldehydowych jest tu, zwigzana ze zdrowiem i bezpieczenstwem.
Swiatowa Organizacja Zdrowia uznala formaldehyd za substancje rakotworcza,
a Amerykanska Agencja ds. Bezpieczenstwa i1 Higieny Pracy $cisle ograniczyta
dopuszczalne poziomy narazenia ze wzgledu na ryzyko dla zdrowia zwigzane z tymi
chemikaliami. Wedlug Europejskiej Agencji Chemikaliéw, zaréwno fenol, jak
i formaldehyd sa mutagenne, rakotworcze i reprotoksyczne [4]. Juz od lat 80-tych
istniejg rygorystyczne przepisy, odnoszace si¢ do emisji formaldehydu ze wzgledu na
jego wysoka toksycznos$¢. Gltowne ograniczenie dotyczy zastosowan wewnetrznych,
ale uwalnianie formaldehydu moze rowniez wystapi¢ w kazdym etapie produkcji,
uzytkowania, przechowywania 1 transportu produktow zawierajacych resztkowy
formaldehyd [7]. Stwarza to powazne wyzwania podczas procesu produkcji zywic
fenolowo-formaldehydowych, a kosztowne s$rodki bezpieczenstwa sg niezbedne.
Wykrycie  kancerogennego  dziatania  formaldehydu i  bezkompromisowe
rozporzadzenia, zwigzane z ochrong $rodowiska, dotyczace zmniejszenia lotnych
zwigzkow organicznych, powoduja coraz wigksze zainteresowanie zastosowaniem
zywic fenolowo—furfuralowych, z powodu braku emisji formaldehydu podczas
przetwarzania tych zywic [8].

Trzeciag motywacja do zmian i modyfikacji w procesie otrzymywania zywic
fenolowo-formaldehydowych jest poprawa charakterystyki ich dziatania jako
produktow koncowych. Mimo iz zywice fenolowo-formaldehydowe maja bardzo
korzystne wilasciwosci, zawsze istnieje potrzeba do dalszego ich ulepszania w celu
opracowania zywic o lepszych wlasciwo$ciach mechanicznych, odpornos$ci na ciepto,

lepszej izolacyjnosci termicznej i zmniejszonej emisji formaldehydu. Takie ulepszenia
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maja potencjalnie rozszerzy¢ zakres zastosowan zywic fenolowo-formaldehydowych
1 poprawi¢ ich wydajno$¢ w istniejacych aplikacjach. W tym aspekcie przej$cie na
bardziej zrownowazone surowce przy jednoczesnym zachowaniu pozadanych
wilasciwosci uzytkowych i zblizonej reaktywnosci do fenolu i formaldehydu jest
powaznym wyzwaniem [4].

Od ponad 100 lat zywice fenolowo-formaldehydowe stanowig szeroki
asortyment w grupie tworzyw sztucznych, o imponujacej $wiatowej skali produkcji
szacowanej tacznie na prawie 6 min ton/rok. Typowy obszar zastosowan zywic
fenolowych obejmuje ich wykorzystanie jako spoiwa do rdéznorodnych materialow,
takich jak drewno, szklo, metal, papier i guma [9]. Przemyst produkuje miliony ton
termoutwardzalnych i termoplastycznych zywic fenolowych, a wraz z nimi kompozyty
wzmacniane wtoknami [9,10].

Systematyczny postep dokonujacy si¢ w dziedzinie zywic fenolowych wymusza
koniecznos$¢ ich nieustannego doskonalenia pod wzgledem jakosciowym. Najwickszy
postep w ostatnich latach dokonal si¢ w zakresie ich modyfikacji ze stosowaniem
dodatkow  wplywajacych korzystnie na konkretne wlasciwosci aplikacyjne.
Modyfikacje te moga nastgpowaé zardwno na etapie syntezy, jak rdwniez na etapie

przetwarzania gotowego produktu.

1.2. Zywice fenolowo-formaldehydowe

Zywice fenolowo-formaldehydowe sa szeroko stosowane, jako tworzywa
sztuczne, powloki i kleje. Ze wzgledu na niski koszt wytwarzania, dostepnosc
surowcow oraz doskonate wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ termiczng 1 chemiczna,
izolacyjno$¢ elektryczng i trudnopalno$é, sa one chetnie wykorzystywane w wielu

gateziach przemystu [11].

1.2.1. Reakcja fenolu z formaldehydem

Zywice fenolowe otrzymuje si¢ w reakcji fenolu lub jego homologdéw
z aldehydem, najczeéciej formaldehydem, w obecnosci kwasowego lub zasadowego

katalizatora. Dobor katalizatora, a takze odpowiednie stosunki molowe mig¢dzy
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fenolem, a formaldehydem powodujg, ze otrzymuje si¢ dwa rodzaje produktow
zywicznych (rezole 1 nowolaki), rdéznigce si¢ miedzy sobg wilasciwosciami
chemicznymi i fizycznymi [9].

Na charakter przejsciowy produktéw kondensacji fenolu z formaldehydem oraz
na wlasciwosci otrzymywanej zywicy majg wplyw rézne czynniki: stosunek molowy
fenolu do formaldehydu, pH $rodowiska uktadu reakcyjnego i funkcjonalno$¢ fenolu.
Podczas reagowania fenolu z formaldehydem powstajg hydroksymetylofenole. Jezeli
stosunek fenolu do formaldehydu wynosi 1:1 (lub stosowany jest nadmiar
formaldehydu), to podczas kondensacji powstajg przewaznie hydroksymetylofenole

0 wzorze pokazanym na rysunku 1[12].

OH

OH

Rys.1 orto-hydroksymetylofenol [12].

Przy stosunku molowym fenol:formaldehyd wynoszacym 1:2, maksymalnie 1:4 moze
nastgpi¢ powstawanie dihydroksymetylofenolu (Rys.2), jak i trihydroksymetylofenolu,
(Rys.3)[12].

OH

Rys.2 orto-orto-dihydroksymetylofenol [12].
OH

HO OH

HO

Rys.3 orto-orto-para-trihydroksymetylofenol [12].
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Hydroksymetylofenol moze dalej ulega¢ reakcji z fenolem, w wyniku czego powstaje
zwigzek ztozony z dwoéch czasteczek fenolu potagczonych ze sobg przy pomocy mostka
metylenowego (Rys. 4) [13].

HO OH
o
OH

Rys.4 Reakcja hydroksymetylofenolu z fenolem z utworzeniem mostka metylenowego [13].

Podczas kondesacji fenolu z formaldehydem odczyn $rodowiska (pH) ma istotny
wplyw na przebieg reakcji. Podczas prowadzenia reakcji fenolu z formaldehydem
w Srodowisku kwasowym powstajace hydroksymetylofenole szybko kondensujg ze
sobg |1 reaguja z czasteczkami fenolu. Tak powstajace niereaktywne zywice
nowolakowe nie sieciujg bez utwardzacza. W  $rodowisku zasadowym
hydroksymetylofenole sg stabilizowane i1 dalsza kondensacja moze odbywac si¢
dopiero w wyzszych temperaturach > 60°C. W ten sposob powstaja reaktywne rezole,
ktére szybko kondensuja i ulegaja sieciowaniu w podwyzszonej temperaturze. Cigzar
czasteczkowy otrzymanego polimeru zalezy w duzej mierze od stosunkéw molowych
reagentow. Wanszejdt wykazal, ze najwigkszy ciezar czasteczkowy otrzymuje si¢ przy
réwnomolowym stosunku molowym fenol:formaldehyd, wynoszacym 1:1. Taka
zywica uzyskuje mase¢ czastkowa okoto 900 g/mol. Otrzymany w ten sposéb polimer

zawiera 9 czasteczek fenolu [12,13].

1.2.2. Zywica fenolowo-formaldehydowa - typu nowolak

Zywice fenolowo-formaldehydowe typu nowolaku otrzymywane sa przy
nadmiarze fenolu do formaldehydu, zazwyczaj przy stosunkach molowych od 1:0,75

do 1:0,85, w obecnosci katalizatora kwasowego [14].
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Przy podanym stosunku molowym, reakcja kondensacji przebiega w kierunku
powstawania hydroksymetylofenolu i ich izomeréw podstawionych w pozycji orto
1 para. Powstale w $rodowisku kwasowym hydroksymetylofenole szybko ze sobg
kondensujg i rowniez reagujg z czasteczkami fenolu, wg reakcji pokazanej na rysunku
5 [12], w wyniku czego powstaje tancuch polimerowy o ,,n” powtarzajacych sig¢

czasteczkach metylofenolu, pokazany na rysunku 6 [12].

OH OH OH OH
OH
+ - > + Hzo

Rys.5 Schemat powstawania zywicy nowolakowej [12].

Podczas reakcji fenolu z formaldehydem istnieje mozliwo$¢ powstawania
réznych izomeroéw i laczenia si¢ ze sobg czgsteczek fenolu w pozycjach orto-para,

orto-orto lub para-para.

OH OH OH

Rys.6 Struktura chemiczna zywicy — typu nowolak [12].

W zaleznosci od rodzaju katalizatora i pH §rodowiska reakcyjnego uzyska¢ mozna dwa
rodzaje zywic nowolakowych. Przy zastosowaniu katalizatorow Silnie kwasnych tj.
kwas siarkowy, kwas fosforowy, kwas solny, kwas szczawiowy, kwas p-
toluenosulfonowy oraz przy pH srodowiska reakcyjnego < 4, formaldehyd kierowany
jest w pozycje orto i para pierscienia fenolowego. Natomiast przy zastosowaniu
katalizatorow typu soli organicznych metali dwuwarto$ciowych tj. octany: cynku,

magnezu, kadmu, otowiu, miedzi, kobaltu i niklu i1 przy pH $rodowiska reakcyjnego
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4-7 otrzymuje si¢ zywice nowolakowe o wysokiej zawartosci fenolu podstawionego
formaldehydem w pozycji orto-orto [14,15]. Stosowane octany, jako katalizatory sg
najwygodniejsze 1 najbardziej ekonomiczne. Pomimo iz, octan otowiu jest wysoce
skuteczny ze wzgledu na jego doskonate wilasciwosci rozpuszczalnosciowe, zostat
w duzej mierze wyeliminowany z uzycia, z powodu wlasciwosci toksycznych otowiu,
ktére moga wptyna¢ niekorzystnie na srodowisko biologiczne, a takze zycie i zdrowie
cztowieka [9].

Zywice nowolakowe sa stabilne i termoplastyczne, najczeéciej sa ciatami
statymi 0 temp. topnienia >100°C, masie czasteczkowej 500-5000 g/mol i temperaturze
zeszklenia 45-70°C, w zalezno$ci od sposobu otrzymywania. Rozpuszczajg sic
w alkoholu metylowym i etylowym, dioksanie, acetonie, benzenie, nie rozpuszczaja si¢
weglowodorach aromatycznych. Sa higroskopijne i tatwo utleniajg si¢ na powietrzu,
dajac czerwone zabarwienie [12,16].

Sa preferowane do mas formierskich, elektronicznych, do produkcji ttoczyw,
jako sktadnik spoiw do materiatow ciernych, do produkcji farb graficznych i wyrobéw
warstwowych [9,16,17].

Polimer o budowie tancuchowej nie zawierajacy grup hydroksymetylowych
(Rys.6), nie jest reaktywny i zdolny do samodzielnego usieciowania. Nowolaki nie sa
reaktywne i nie ulegajg utwardzeniu w podwyzszonej temperaturze. Aby je utwardzic,
konieczne jest dodanie utwardzacza np. heksametylenotetraaminy [9,13,14,15,18],
paraformaldehydu  [13], trioksanu  [14,15] lub  benzoksazyny  [15].
Heksametylonotetraamina jest najcze$ciej stosowana do utwardzania zywic
nowolakowych. Jest otrzymywana w reakcji odwracalnej z formaldehydu i amoniaku.
Rozktada si¢ w podwyzszonej temperaturze, 2z wydzieleniem amoniaku
i formaldehydu. W roztworach wodnych ulega tatwo hydrolizie. Jest dos¢ dobrze
rozpuszczalna w wodzie, latwo rozpuszcza si¢ w chloroformie, a nieco gorzej
w metanolu lub etanolu. Roztwér wodny heksametylenotetraaminy wykazuje stabe
dziatanie alkaliczne o pH w zakresie 7-10. Drobno zmielona heksametylenotetraamina
powoduje nagly, nieoczekiwany wybuch pyhlu. Pyly heksametylenotetraaminy sa
sklasyfikowane jako stwarzajace powazne zagrozenie wybuchem. W przemysle
gumowym heksametylenotetraamina jest stosowana jako aktywator w reakcji
wulkanizacji. Paraformaldehyd (oligomeryczna forma formaldehydu) jest stosowany

prawie wylacznie do sieciowania prepolimeréw rezorcyny, np. W klejach
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strukturalnych do drewna utwardzanych na zimno. Nizsze temperatury utwardzania sa
wskazane ze wzgledu na wyzsza reaktywno$¢ rezorcyny, co znacznie ogranicza
wydzielanie formaldehydu. Reaktywno$¢ paraformaldehydu zalezy od stopnia
polimeryzacji. Trioksan (cykliczny trimer formaldehydu) moze by¢ stosowany jako
srodek utwardzajacy dla zywic fenolowych do laminowania niskoci$nieniowego
o zmniejszonej lepkosci. Alternatywnym S$rodkiem utwardzajagcym dla zywicy
nowolakowej jest polimer benzoksazyny. Benzoksazyna moze by¢ produktem
posrednim w reakcji heksametylenotetraaminy i fenolu lub fenoli podstawionych.
Usieciowane zywice nowolakowe maja duza wytrzymatos¢, sztywne i twarde.
Maja dobra odporno$¢ na odksztatcenie w podwyzszonej temperaturze. Sa odporne na
rozpuszczalniki organiczne, stabe kwasy i roztwory zasad, estry, ketony, etery, oleje

mineralne. Natomiast nie sg odporne na mocne kwasy i roztwory zasad [16].

1.2.3. Zywica fenolowo-formaldehydowa - typu rezol

Zywice fenolowo-formaldehydowe typu rezolu otrzymywane sa przy nadmiarze
molowym formaldehydu, zazwyczaj przy stosunkach molowych fenolu do
formaldehydu 1:2, a nawet 1:3, w obecnosci katalizatora alkalicznego. Typowymi
katalizatorami alkalicznymi dla syntezowania rezoli s3 NaOH, KOH, Ca(OH),,
Ba(OH), i trietyloamina [15]. Podczas syntezy rezoli w pierwszym etapie reakcji
powstajg hydroksymetylofenole (Rys.1), dihydroksymetylofenole (Rys.2) oraz
trihydroksymetylofenole (Rys.3). Powstale monomery taczg si¢ miedzy soba podczas
reakcji polikondensacji, wyniku czego powstajg oligomeryczne czasteczki zawierajgce

nadal grupy hydroksymetylowe (Rys.7)[12].
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OH
OH OH OH

OH

HO
Rys.7 Schemat powstawania zywicy rezolowej [12].

Wyniku dalszej polikondensacji (Rys.7) przez ogrzewanie lub dziatania
kwasow, rezole ulegajg stopniowemu usieciowaniu (utwardzaniu). Proces ten jest
powigzany ze zwickszeniem ich lepkosci. W wyniku utwardzania powstaja

trojwymiarowe struktury tzw. rezitolu (Rys.8) [12].

HO
HO OH OH
O S0
+ O O
I + 2H,0
OH " O O
HO OH OH

Rys. 8 Schemat powstawania rezitolu [12].

Powstaty rezitol jest nietopliwy 1 nie rozpuszcza si¢ w wigkszosci

rozpuszczalnikéw organicznych, lecz ulega pgcznieniu [12].

Wyniku dalszego ogrzewania, nastepuje dalsza reakcja i odszczepianie si¢
wody, w wyniku czego powstaje tzw. rezit (Rys.9). Powstaly rezit jest produktem

nierozpuszczalnym i nie peczniejgcym w rozpuszczalnikach [12].
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OH OH o
-
OH OH o

Rys.9 Schemat powstawania rezitu [12].

Rezole moga by¢ cialami stalymi lub lepkimi cieczami. W skiad rezolu
wchodzg oligomeryczne lancuchy polimerowe zbudowane z ,,n” powtarzajacych sie
czasteczek metylofenolu, zawierajace reaktywne ugrupowania hydroksymetylowe
(Rys.10) [12]. Rezole sa hydrofilowe moga by¢ rozpuszczalne lub nierozpuszczalne
w wodzie, zasadowe lub obojetne wolno utwardzalne lub wysoce reaktywne [9].
Wiasciwosci te zaleza od masy czasteczkowej zywicy 1 od zawartosci grup

hydroksymetylowych.

OH OH OH

HO OH

HO HO HO

Rys.10 Struktura chemiczna zywicy typu rezol [12].
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Rezole mozna utwardza¢ termicznie w temperaturze > 100°C, lub przez
dodanie kwasowego utwardzacza [17]. Ze wzgledu na reaktywnos¢, rezole maja
zwykle krotki okres trwatosci [18]. Sa preferowane do otrzymywania kompozytow

wzmacnianych wtoknami i do klejenia drewna [9,17].

1.2.4. Charakterystyka surowcow - fenol, formaldehyd

Fenol - jest surowcem uzywanym w produkcji zywic fenolowych. Jest ciatem statym
o0 temperaturze topnienia 50-60°C i przechowywany pod ostong azotu, aby zapobiec
powstawaniu rézowych chinonéw pochodzacych od zelaza i miedzi, ktére tworzg sie
podczas przechowywania lub produkcji. W stanie stopionym czysty fenol jest
klarowna, bezbarwng ciecza. Fenol jest rozpuszczalny w weglowodorach
aromatycznych, alkoholach, ketonach, eterach, kwasach. Jest stabiej rozpuszczalny
w weglowodorach alifatycznych. Ma wysoka reaktywnos$¢ swojego pierscienia
benzenowego w kierunku podstawienia elektrofilowego i wspomaga katalizowang
kwasem lub zasada reakcje z formaldehydem prowadzaca do otrzymania zywic
fenolowych [15].

Do produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych wykorzystywane sg takze
homologi fenolu zazwyczaj sa to alkilofenole np. krezol (o-, m-, p-), p-t-butylofenol,
p-oktylofenol, p-nonylofenol, p-fenylofenol, bisfenol A, rezorcyna, ksylenole, kardanol
[9,15]. Fenole sg sktadnikami aromatycznymi, ktore zawieraja jedng lub wiecej grup
hydroksylowych, ktére sa przylaczone do pierscienia aromatycznego. Fenole sa
stabymi kwasami [14,16].

Fenol powoduje powazne oparzenia i uszkodzenia oczu, dziala toksycznie

w kontakcie ze skora i powoduje powazne oparzenia skory [17].

Formaldehyd - jest surowcem uzywanym w produkcji zywic fenolowych wytacznie
W postaci roztworu wodnego o stezeniu 36-50 %wag. zwanego formaling. Gazowy
formaldehyd jest palny, a wigkszo$¢ roztworéw formaliny zawiera znaczne ilosci
metanolu, ktory rowniez jest lotny, toksyczny i latwopalny [17]. Formaldehyd
w reakcji prowadzacej do otrzymania zywic fenolowych jest reagentem
dwufunkcyjnym. W wyniku reakcji formaldehydu z fenolem powstaja mostki

metylenowe pochodzgce od formaldehydu, taczace czasteczki fenolu [11]. Istnieja
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réwniez inne aldehydy stosowane do otrzymywania zywic fenolowych tj. aldehyd
octowy, aldehyd propionowy, aldehyd izobutylowy, aldehyd n-butylowy, glioksal,
furfural [9].

Formaldehyd powoduje powazne oparzenia skory, uszkodzenie oczu i1 dziata
draznigco na oczy. Dziata uczulajaco na drogi oddechowe i moze powodowac

podraznienie drog oddechowych [17].

1.2.5. Modyfikowane zywice fenolowo-formaldehydowe

Niemodyfikowane zywice fenolowo-formaldehydowe posiadaja w swojej
strukturze fenolowe grupy hydroksylowe, przytaczone bezposrednio do aromatycznego
pierscienia oraz grupy hydrokymetylenowe pochodzace od przytaczonego
formaldehydu. Pierscien benzenowy w strukturze czasteczkowej zywicy jest potaczony
z kolejnym pierscieniem benzenowym tylko grupg metylenowa. Taka budowa
powoduje, ze gestos¢ pierscieni aromatycznych jest duza. Powoduje to ciasne
upakowanie czasteczek i duze przeszkody steryczne zwigzane z malym stopniem
swobody rotacji czasteczek. Wplywa to na duzg sztywnos$¢ i kruchos¢, a co za tym
idzie mata wytrzymato§¢ niemodyfikowanych zywic fenolowo-formaldehydowych.
Rozktad termiczny zywicy niemodyfikowanej nastepuje, gdy temperatura przekracza
250°C, a to z kolei wptywa na jej odpornos¢ cieplng i odpornos$¢ na utlenianie. Wiele
badan nad zywicami fenolowo-formaldehydowymi, dotyczy funkcjonalnej modyfikacji
ich struktury chemicznej, prowadzacej do wzrostu: wytrzymato$ci, odpornosci na
ciepto, odporno$ci na starzenie, odpornosci na plomien oraz odpornosci na zuzycie.
Aby sprosta¢ rosngcym wymaganiom klientow i zapotrzebowaniem na coraz lepsze
materialy przeprowadzono wiele badan nad modyfikacja zywic fenolowych [11].

Sposoby modyfikacji zywic fenolowo-formaldehydowych mozna podzieli¢ na
dwa typy: modyfikacje fizyczng 1 chemiczng. Modyfikacja fizyczna polega na
mieszaniu zywic syntetycznych z rdéznymi modyfikatorami (dodatkami), w celu
uzyskania zmodyfikowanego materiatu polimerowego czgsto o charakterze kompozytu.
Przy zastosowaniu modyfikacji fizycznej, moga powstawac uklady jednorodne
i niejednorodne. Przyktadem uktadow niejednorodnych mogg by¢ np. zywice fenolowe
z nanomateriatami, ktoére sa podatne na separacj¢ faz z powodu nierownomiernej

dyspersji. Czasami dzieje si¢ tak, ze modyfikacja fizyczna ma niewielki wptyw na
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strukture¢ molekularng zywicy fenolowej, a wlasciwosci fizykochemiczne mogg ulec
pogorszeniu z powodu dodawania modyfikatorow [11].

Modyfikacja chemiczna w pordéwnaniu z fizyczng, daje mozliwos¢ lepszej
kontroli nad uzyskaniem pozadanych wtasciwosci fizycznych polimeru. Dlatego
modyfikacja chemiczna jest czgsto preferowana w dazeniu do otrzymywania
funkcjonalnych zywic fenolowych o konkretnym przeznaczeniu i wtasciwosciach [11].

Po latach nieustannych wysitkbw naukowcy opracowali wiele roznych
funkcjonalnie zmodyfikowanych zywic fenolowych, spetniajagcych rozne potrzeby
aplikacyjne, dla ro6znych sektorow przemystu [11].

Ponizej przedstawiono kilka sposobéw modyfikacji chemicznej zywic
fenolowych uzyskanych przez czeSciowe lub catkowite zastapienie fenolu
alkilofenolami lub innymi zwigzkami fenolowymi, czg¢$ciowe zastgpienie
formaldehydu innymi aldehydami, a takze przez nastgpcza reakcje eteryfikacji zywicy
fenolowo-formaldehydowej alkoholami jedno- Ilub wielowodorotlenowymi lub
estryfikacji nienasyconymi kwasami thuszczowymi.

Dazac do zmiany wlasciwosci aplikacyjnych i uzytkowych zywic fenolowo-
formaldehydowych, mozna na etapie syntezy zamiast fenolu wykorzysta¢ rozne jego
pochodne np. alkilofenole lub zastgpi¢ formaldehyd innym aldehydem [11].

Do powszechnie stosowanych w syntezie zywic fenolowych alkilofenoli naleza:
oktylofenol, nonylofenol, dodecylofenol, pentadecylofenol, tert-butylofenol i 3-
pentadecylofenol (kardanol). Alkilofenole pozwalaja nie tylko unikng¢ wykorzystania
szkodliwego dla organizmu czlowieka fenolu, ale takze pozwalajg poprawic
wlasciwosci zywicy fenolowej takie jak np. rozpuszczalno$é i kompatybilnosé (przed
usieciowaniem) lub elastyczno$¢ czy udarnos¢ (po utwardzeniu). Czgsto stosowanym
zastgpnikiem fenolu w procesie przygotowywania modyfikowanej zywicy fenolowej
jest tez bisfenol A. Taka zywica ma doskonata odpornos¢ na ciepto [11].

Istniejg rowniez zywice oparte na alkilofenolach pochodzenia roslinnego,
takich jak np. tanina lub kardanol. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci takie jak:
biodegradowalnos¢, pochodzenie ze zrédet odnawialnych i przyjaznos¢ dla srodowiska,
sa one chetnie wykorzystane w badaniach nad modyfikacja zywic fenolowych. Tanina
o specjalnej strukturze molekularnej moze zastapi¢ fenol 1 reagowac z formaldehydem,

tworzac brazows, przezroczysta zywice, przypominajaca zywice kalafoniowa [11].
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Fenol moze by¢ takze cze$ciowo zastgpiony ligning. W pordéwnaniu z fenolem,
lignina ma ztozong struktur¢ molekularng i duza przeszkode¢ steryczng, dlatego tez
proces modyfikacji zywic fenolowych przez zastgpienie fenolu ligning ma duze
ograniczenia i udaje si¢ go zastapié¢ nie wiecej niz W 30-50 %wag. Zywice fenolowe
modyfikowane ligning najczgsciej stosuje si¢ do otrzymywania klejow. Jednakze
reaktywnos¢ formaldehydu z ligning nie jest tak dobra jak w przypadku fenolu [11].
Literatura opisuje dwie metody syntezy zywic na bazie ligniny: metoda bez
oczyszczenia ligniny oraz metoda, w ktorej wykorzystuje si¢ ligning oczyszczona.
Oczyszczenie ligniny jest konieczne do celu poprawy jej reaktywnosci. Niezaleznie od
stosowanej metody (z oczyszczong ligning badz z uzyciem ligniny bez oczyszczania),
zastapienie fenolu ligning poprawia skuteczno$¢ klejenia 1 wiasciwosci zywic
stosowanych, jako kleje [19].

W przypadku innej modyfikacji, fenol zastapiono catkowicie pirogalolem,
otrzymujac w reakcji z formaldehydem w obecnosci katalizatora alkalicznego, zywice
pirogalolowo-formaldehydowa typu rezolowego. Otrzymang w ten sposob zywice
zastosowano jako adsorbent do odzyskiwania jonoéw rodu (Ill) z roztwordw
zawierajacych chlorki. Metody spektroskopowe wykazaly, ze zywica pirogalowo-
formaldehydowa nadaje si¢ z powodzeniem do odzyskiwania rodu(Ill) w sposob
wydajny i prosty, przy niskich kosztach [20].

Innym sposobem modyfikacji chemicznej byto zastosowanie jako reagenta o-
pinenu i otrzymanie zywicy fenolowo-terpenowej. Sposob otrzymywania takiej zywicy
polegal na syntezowaniu zywicy terpenowo-fenolowo-aldehydowej przy stosunku
molowym 1,00:0,60:0,48. Reakcja byta prowadzona w temperaturze 80~90°C
w obecno$ci kwasu trichlorooctowego (TCA) o stezeniu 3-5 % przez 2 godz. Reakcje
prowadzono dwuetapowo, najpierw reakcji poddano fenol i a-pinen. Powstaly
prepolimer a-pinenu z fenolem, przereagowano nastepnie z formaldehydem.
Formaldehyd przytaczyt si¢ do nieprzereagowanych pozycji orto i para fenolu,
w wyniku czego powstaty grupy hydroksymetylowe, zdolne do kondensacji. W ten
sposob powstala zywica fenolowo-terpenowa, charakteryzujaca si¢ doskonalg
rozpuszczalnos$cig w olejach, ktora jest szeroko stosowana w klejach topliwych, klejach
wrazliwych na nacisk, farbach 1 przemysle kablowym [21].

Drugim reagentem w syntezie zywic fenolowych jest formaldehyd, ktory mozna

zastapi¢ (czeSciowo lub catkowicie) innym aldehydem np. glioksalem, akroleina,
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aldehydem glutarowym, czy furfuralem, ktore reaguja z fenolem w celu otrzymania
zywicy fenolowej o zmodyfikowanych wilasciwosciach. Zastgpienie formaldehydu
innymi aldehydami pozwala uzyska¢ znaczng poprawe ciggliwosci przygotowanych
zywic fenolowych [11].

Zywice fenolowo-formaldehydowa modyfikowana furfuralem wykorzystuje sie
m. in. do produkcji ptyt OSB (Oriented Strandboard). Takie zywice fenolowo-
formaldehydowo-furfuralowe otrzymuje si¢ poprzez =zastgpienie formaldehydu
furfuralem w ilosci 12,5 mol%. Otrzymana zywica zawiera 42-50 %wag. substancji
nielotnych. Badania wykazaly, ze modyfikacja furfuralem na tym poziomie jest
metoda technicznie wykonalng, a zmodyfikowana zywica ma mas¢ czasteczkowa
porownywalna do masy czasteczkowej zywicy fenolowo-formaldehydowej
otrzymywanej w takich samych warunkach. W przypadku klejow do drewna, zywice
fenolowo-formaldehydowe sg zwykle syntetyzowane przy stosunku molowym
formaldehyd : fenol pomiedzy 1,9 a 2,5, przy zawartosci wodorotlenku sodu od 1,5 do
0,8 mola/l mol fenolu, a poziom substancji statych w zywicy wynosi od 40 do
60%wag. Lepkos¢ plynnych zywic klejacych do drewna musi miesci¢ sig
w okreslonym waskim zakresie 210-227 mPa's. Zywice fenolowo-formaldehydowe
modyfikowane furfuralem byly porownywalne z wlasciwosciami fizykochemicznymi
z typowa, komercyjng zywica fenolowo-furfuralowa, do klejenia laboratoryjnych ptyt
OSB (Oriented Strandboard) wykonanych z drewna sosny [22].

Furfural lub alkohol furfurylowy znajduje takze zastosowanie w produkcji
zywic fenolowo-formaldehydowych typu nowolakowego wykorzystywanych jako
masy formierskie [22]. Gléwnym powodem stosowania furfuralu lub alkoholu
furfurylowego w masach formierskich jest podwyzszenie temperatury rozkladu

termicznego zywicy [11].

1.2.5.1. Modyfikacja zywic fenolowo-formaldehydowych w reakcji
eteryfikacji i estryfikacji

Zywice fenolowo-formaldehydowe typu rezolowego sa substancjami polarnymi
o charakterze hydrofilowym, ze wzgledu na wbudowane w czasteczke zywicy grupy

hydroksymetylenowe. Zywice takie sa nierozpuszczalne w weglowodorach i olejach,
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co czesto stanowi przeszkode w ich wykorzystaniu np. w przemysle lakierniczym.
Wada rezolowych zywic fenolowo-formaldehydowych jest takze posiadanie
niekorzystnych cech uzytkowych po usieciowaniu. Takie zywice po usieciowaniu stajg
si¢ twarde 1 kruche 1 majg matg udarnos¢, co takze ogranicza ich zastosowanie.

Wady te mozna wyeliminowaé w procesie modyfikacji chemiczne;,
przebiegajacej z wykorzystaniem reaktywnych grup hydroksymetylowych zywicy [23-
26]. Od szeregu lat znane sa sposoby zmniejszenia polarnosci zywic fenolowo-
formaldehydowych, m.in. poprzez zablokowanie grup hydroksylowych w procesach
eteryfikacji albo estryfikacji. Do eteryfikacji mozna wykorzysta¢: alkohole
jednowodorotlenowe, wielowodorotlenowe i polieterole [10,27]. Natomiast do
estryfikacji mozna wykorzysta¢ kwasy thuszczowe [28].Wykorzystanie cze$ci grup
hydroksymetylenowych zywicy w reakcji eteryfikacji lub estryfikacji, zmniejsza
stopien usieciowania zywicy, a wprowadzenie do struktury dlugich lancuchéw
weglowodorowych w postaci reszt kwasow tluszczowych lub alifatycznych
podstawnikéw pochodzacych od alifatycznych wyzszych alkoholi, zwicksza
elastyczno$¢ zywicy po usieciowaniu. Powoduje to zmniejszenie krucho$ci 1 poprawe

udarnos$ci otrzymywanych materiatow.

1.2.5.2. Modyfikacja zywic fenolowo-formaldehydowych w reakcji
eteryfikacji

Rezolowe zywice fenolowo-formaldehydowe posiadaja w swej budowie grupy
hydroksymetylowe, ktore mozna wykorzysta¢ w reakcji z alkoholami. Na rysunku 11
przedstawiono uproszczony schemat reakcji eteryfikacji zywicy rezolowej alkoholem

jednowodorotlenowym.

OH OH OH
OH OH OH
R\o o R
" O O O on e + HO
n
n

Rys.11 Schemat reakc;ji eteryfikacji zywicy rezolowej alkoholem jednowodorotlenowym.
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Taki proces pozwala na zmiang charakterystyki rozpuszczalno$ciowej zywicy,
na skutek zmiany polarnosci czgsteczek 1 wplywa na poszerzenie wachlarza
zastosowan takich zywic i uzyskanie lepszych cech uzytkowych. W wyniku eteryfikacji
uzyskuje si¢ zywice o wigkszej stabilno$ci, charakteryzujace si¢ lepsza
kompatybilnoscia z innymi substancjami (rozpuszczalnikami, dodatkami), lepsza
adhezja do roznych materiatow 1 wigksza elastycznoscia.

Reakcje eteryfikacji zywic rezolowych prowadzi si¢ czg¢sto z uzyciem wyzszych
alkoholi jednowodorotlenowych: n-butanolu lub n-oktanolu. Rzadziej wykorzystywane
sa alkohole aromatyczne, np. alkohol terftalowy lub zwiazki wielowodorotlenowe, np.
1,6-heksanodiol, glikol etylenowy lub polieterole [10,29,30].

Na rynku handlowym mozna znalez¢ rezolowe zywice eteryfikowane
produkowane np. przez firme Lerg S.A w Pustkowie. Zywica krezolowo-
formaldehydowa eteryfikowana butanolem pod nazwa Zywica KR-12 jest stosowana
do wyroboéw lakierowych, podobnie jak zywica krezolowo-formaldehydowa
modyfikowana butanolem i olejem tungowym pod nazwa Kreodur 105 stosowana do
produkcji lakierow piecowych do powlekania blach [16].

Literatura patentowa podaje kilka przykltadow na przeprowadzenie reakcji
eteryfikacji dla zywic fenolowo-formaldehydowych.

Japonski patent opisuje eteryfikacje zywicy rezolowej otrzymanej W reakcji
dwu, trzy lub czterofunkcyjnego fenolu z formaldehydem w obecnosci wodorotlenku
sodowego. Reakcja eteryfikacji prowadzona jest 2z udziatem alkoholi
jednowodorotlenowych zawierajacych od 1 do 8 atomow wegla 1 katalizatoréw
kwasowych: kwas fosforowy, kwas p-toluenosulfonowy, kwas naftalenodisulfonowy,
kwas dodecylobenzenosulfonowy, kwas lub soli amoniowych tych kwasow [31].

W innym japonskim patencie, w ktorym opisano sposob otrzymywania $rodka
sieciujgcego dla kompozycji zywicy S$wiattoczulej, ktora wymaga prowadzenia
utwardzenia w niskiej temperaturze. Eteryfikowang zywice rezolowa otrzymuje si¢
z alkilofenoli i paraformaldehydu w obecnosci wodorotlenku sodowego jako
katalizatora, a eteryfikacje prowadzi si¢ z udzialem r6znych alkoholi: (metanol, etanol,
butanol, heksanol, heptanol, oktanol, nonanol, dekanol) przy zastosowaniu jako

katalizatora kwasu siarkowego [32].
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W kolejnym japonskim patencie opisano sposob otrzymywania wodnej emulsji
zywicy fenolowo-formaldehydowej typu rezolowego o dobrej zdolnosci do
emulgowania 1 stabilno$ci podczas przechowywania przez dtugi okres. Zdolnos¢ do
emulgowania 1 stabilno$¢ emulsji osiggnieto dzieki przereagowaniu 50 % grup
hydroksymetylenowych zywicy z alkoholami zawierajacymi od 1 do 5 atoméw wegla
w czasteczce [33].

Eteryfikowana zywica fenolowo-formaldehydowa zostata takze opisana
w amerykanskim patencie. W pierwszej kolejnoSci otrzymano orto-rezolowg zywice
fenolowo-formaldehydowa. Podczas prowadzenia reakcji kondensacji, otrzymywania
orto-rezolu, stosowano jako Kkatalizator tlenek cyny z kwasem octowym, przy pH 4-7.
Otrzymany orto-rezol poddano reakcji eteryfikacji alkoholem jednowodorotlenowym
np. metanolem, etanolem, propanolem i n-butanolem. Reakcj¢ eteryfikacji
katalizowano w obecnosci tego samego katalizatora, w ktorym biegla reakcja
kondensacji. Eteryfikowana zywica byla nastgpnie utwardzona pod wplywem
temperatury lub katalizatora kwasowego (wykorzystano kwasy: sulfonowy, fosforowy,
szczawiowy, octowy, adypinowy, bursztynowy, mlekowy, benzoesowy lub ich

mieszaniny) [34].

1.2.5.3. Modyfikacja zywic fenolowo-formaldehydowych w reakcji
estryfikacji

Rezolowe zywice fenolowo-formaldehydowe posiadaja w swej budowie grupy
hydroksymetylenowe, ktore mozna wykorzysta¢ w reakcji z kwasami tluszczowymi.

Na rysunku 12 przedstawiono uproszczony schemat reakcji estryfikacji zywicy

rezolowej kwasem karboksylowym.

Rys.12 Schemat reakcji estryfikacji zywicy rezolowej kwasem karboksylowym.
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Juz od lat 30-tych XX wieku, znane sg zywice fenolowo-formaldehydowe
modyfikowane nienasyconymi kwasami tluszczowymi. Obecno$¢ reszt kwasow
thuszczowych w strukturze zywic zwigksza ich hydrofobowos$¢ 1 zwigksza elastycznosé
po usieciowaniu, czynigc te materialty odpowiednimi do zastosowania w charakterze
powlok ochronnych. Zywice takie, po naniesieniu na podtoze, dzicki obecno$ci wigzan
podwojnych w resztach kwasow tluszczowych, mogg reagowa¢ 2z tlenem
atmosferycznym, co prowadzi do utlenienia i chemicznego sieciowania zywicy, ktora
tworzy twarda i btyszczacg powloke. Obecnie, takie zywice cieszg si¢ znowu wigkszym
zainteresowaniem, ze wzgledu na zawarto$¢ kwasow thuszczowych, ktore sa
naturalnymi zwigzkami chemicznymi pochodzacymi z surowcow odtwarzalnych [35].

Modyfikacje zywic fenolowo-formaldehydowych kwasami tluszczowymi
mozna prowadzi¢ wykorzystujac wolne kwasy thuszczowe Ilub stapiajac zywice
z olejami. Obydwa sposoby wymagaja uzycia wysokich temperatur i/lub stosowania
katalizatorow. Ponizej przytoczono kilka przyktadow opisujacych metodg estryfikacji
zywic rezolowych.

Do estryfikacji zywicy wykorzysta¢ mozna kwasy ttuszczowe lub ich pochodne.
W amerykanskim patencie przedstawiono proces otrzymywania estryfikowanych zywic
fenolowo-formaldehydowych z wykorzystaniem kwasu laurynowego. Najpierw
otrzymano zywic¢ fenolowo-formaldehydowa w obecnosci kwasu szczawiowego.
Nastepnie do otrzymanej niemodyfikowanej zywicy dodano bezwodnik propionowy
i kwas laurynowy. Reakcje estryfikacji prowadzono w temperaturze do 300°C do
uzyskania produktu o liczbie kwasowej nie przekraczajacej 20 mgKOH/g. Uzyskany
w ten sposob produkt estryfikowany, rozpuszczat si¢ w olejach 1 byl odporny na
dziatanie zasad. Tego typu zywice estryfikowane maja zastosowanie w przemysle
lakierniczym [36].

W innym amerykanskim patencie opisano sposob otrzymywania zywicy
estryfikowanej, oparty na modyfikacji zywicy nowolakowej otrzymanej z fenolu
i formaldehydu w obecnosci kwasu szczawiowego, za pomocg kwasoéw thuszczowych
oleju sojowego. Produkt zywiczny, otrzymany w wyniku kondensacji fenolu
1 formaldehydu, poddano estryfikacji z udzialem mieszanych kwaséw tluszczowych
pochodzacych z oleju sojowego oraz zywicy drzewnej, w obecno$ci 2 g fosforynu

trifenylu i ksylenu. Uklad reakcyjny ogrzewano w temp. 232-235°C przez 5 godz.,
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a nastepnie podwyzszono temp. do 270°C przez 45 min, aby do konca przeprowadzié
reakcje estryfikacji. Woda z estryfikacji byla usuwana azeotropowo. Po zakonczeniu
estryfikacji sporzadzono 60 % r-r otrzymanej estryfikowanej zywicy w etanolu
i dodano 0,1 %wag. kobaltu w postaci naftanianu. Z przygotowanego roztworu
zrobiono powloke, ktora szybko wysychata w temperaturze pokojowej i byla twarda
[37].

Kolejny patent opisuje zywice fenolowo-formaldehydowsg (wolng od grup
metylolowych) estryfikowang wyzszymi nienasyconymi kwasami tluszczowymi
pochodzacymi z olejow Inianego i sojowego, otrzymang W celu uzyskania bezbarwnej
utwardzalnej powloki ochronnej. Reakcje kondensacji fenolu z formaldehydem
prowadzono w obecnosci katalizatora kwasowego jak: kwas octowy, kwas solny lub
kwas siarkowy. Tak otrzymana Zywica byla nierozpuszczalna w olejach schnacych lub
potschnacych (olej sojowy, olej Iniany, olej tungowy, olej perilla i olej oiticica).
Reakcja estryfikacji otrzymanej zywicy byta prowadzona bez katalizatora w temp.
powyzej 200°C lub w obecnoéci katalizatora w temperaturze od 50 do 250°C.
Preferowany katalizator do estryfikacji to stearynian cynku lub kwas borowy. Produkt
o liczbie kwasowej wynoszacej 6,3 mgKOH/g i liczbie hydroksylowej wynoszacej 15
mgKOH/g, rozpuszczono w ksylenie i po naniesieniu na podloze suszono w suszarce
w temp. 130°C, otrzymujac twarda bezbarwna powloke w ciaggu 10 min.. Powloka
w temp. pokojowej wysychata w ciggu 30 min. [38].

Z Kkolei w innym japonskim patencie opisano sposob otrzymywania zywicy
fenolowej modyfikowanej nienasyconymi kwasami karboksylowymi (kwasem
krotonowym lub maleinowym). Do zywicy nowolakowej wyprodukowanej przez
Sumitomo Bakelite Co (PR-53194) o temp. micknienia 93°C dodano kwasu
krotonowego (lub kwasu maleinowego) i kwasu p-toluenosulfonowego i prowadzono
reakcje estryfikacji przez 6 godz. w temp. 170°C. Za pomoca analizy ‘H NMR
potwierdzono, ze otrzymany zwigzek polimerowy zawierat w swej strukturze
nienasycone podwojne wigzania. Otrzymana estryfikowana zywica, byta przeznaczona
do wzmacniania kompozycji gumowej [39].

Inny sposob otrzymania zywicy fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej
przez estryfikacje grup fenolowych, zostal opisany przez naukowcow z Chin. W tym
przypadku w pierwszej kolejnosci fenol poddawano reakcji estryfikacji, a nastepnie do

otrzymanych estrow dodawano formaldehyd i prowadzono reakcj¢ kondensacji. Do
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estryfikacji fenolu wykorzystywano kwasy nieorganiczne (kwas borowy, kwas
fosforowy lub kwas molibdenowy), dzigki czemu otrzymywane zywice po
usieciowaniu charakteryzowaly si¢ doskonala odpornoscig termiczng, zmniejszong
palnoscig i odporno$cig na ablacj¢. Otrzymana w taki sposob estryfikowana zywica
moze by¢ stosowana w przemysle lotniczym, kosmicznym i wojskowym [11,40].

Typowe modyfikacje klasycznych zywic fenolowo-formaldehydowych za
pomoca kwasow tluszczowych prowadzi si¢, przez stapianie zywicy z olejami
w temperaturze powyzej 200°C, lub wykorzystuje sie do estryfikacji wolne kwasy
tluszczowe, co rowniez wymaga stosowania wysokich temperatur i odpowiednich
katalizatorow. Gdy estryfikacje prowadzi si¢ bezposrednio kwasem tluszczowym,
konieczne jest zastosowanie wzglednie wysokich temperatur reakcji, nawet
W procesach przebiegajacych w obecnoS$ci katalizatora. Reakcja estryfikacji moze by¢
prowadzona w obecnos$ci kwasowych katalizator6w. Powszechnie stosowane s3
kwasowe katalizatory homogeniczne tj. kwas siarkowy, kwas solny i kwas p-
toluenosulfonowy, posiadaja zragce 1 korodujace wilasciwosci dla instalacji
chemicznych, a ich stosowanie jest powaznym problemem dla $rodowiska, poniewaz
nie nadaja si¢ do recyklingu, co prowadzi do powstania odpadéw 1 zanieczyszczen
[41]. Znane sg takze sposoby estryfikacji zywic fenolowo-formaldehydowych
w obecno$ci mniej ucigzliwych katalizatorow takich jak estry kwasu fosforowego
(alifatyczne lub aromatyczne), stearynian cynku, czy bezwodnik kwasu borowego.
Uzycie tych katalizatoréw nadal jednak wymaga stosowania wysokich temperatur
reakcji, powyzej 150°C. Innymi katalizatorami, ktére moga byé stosowane w reakcji
estryfikacji sa kwasowe katalizatory heterogeniczne, takie jak Dowex50WX2
1 Dowex50WX4, Amberlyst15 i Nafio. Zaletg tych katalizatorow jest tatwo$¢ separacji,
zdolno$¢ do recyklingu oraz mniejsze problemy z utylizacjg i korozjg [42]. Katalizatory
te wykazuja duza skutecznos¢ w procesach estryfikacji, jednak one réwniez wymagaja
stosowania wysokich temperatur reakcji, a ich stabilno$¢ w temperaturze powyzej
150°C nie zawsze jest zadawalajgca.

Przeprowadzenie reakcji estryfikacji w nizszych temperaturach jest mozliwe
z wykorzystaniem katalizatorow enzymatycznych, ktore sg ekologiczne i1 przyjazne dla
srodowiska 1 stanowig doskonalg alternatywe przy wdrazaniu zrownowazonych metod
syntezy we wspotczesnych technologiach [43]. Jednym z takich enzymatycznych

katalizatorow stosowanych w przemysle jest Novozym 435, czyli immobilizowana
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lipaza z Candida antarctica B. Znajduje on zastosowanie m. in. do produkcji
detergentow, biosurfaktantow, farmaceutykéw, kosmetykow, a takze w produkcji
biodiesla [43].

Novozym 435 z powodzeniem stosowano do estryfikacji kwasow ttuszczowych.
Zostat on m. in. wykorzystany do estryfikacji oleju zawierajacego w swoim sktadzie
88,8 %wag. kwasu rycynowego. Estryfikacje prowadzono alkoholem furfurylowym
w temperaturze 60°C, przez 5 godzin i przy udziale 10 %wag. immobilizowanej lipazy
Novozym 435. Najlepsza wydajnos¢ reakcji estryfikacji 100 % uzyskano przy stosunku
molowym alkoholu furfurylowego do oleju rycynowego, 3:1 [44].

Innym przyktadem reakcji estryfikacji w ktorej wykorzystano Novozym 435,
moze by¢ estryfikacja kwasu palmitynowego cytronelolem. Reakcja prowadzona byta
w n-heksanie, temperaturze 30°C, przy réwnomolowym stosunku —kwasu
palmitynowego do alkoholu Przy zastosowaniu wyzszego stezenia alkoholu
cytronelowego nastgpita inhibicja enzymu [45].

W procesie enzymatycznym otrzymano takze dwa inne estry kwasow
thuszczowych: stearynian butylu 1 stearynian etylu. Reakcja estryfikacji byta
prowadzona w temperaturze 60°C przez 24 godziny. Do reakcji uzyto 1 %wag.
Novozymu 435, w przeliczeniu na wsad surowcow. Stosunki molowe substratow
wynosilty 1:2 dla stearynianu butylu 1 1:5 dla stearynianu etylu. Enzymatyczny
biokatalizator byl uzywany trzykrotnie, a nawet pigciokrotnie z zadowalajagcym
rezultatem [46].

Alternatywa dla prowadzenia reakcji w wysokich temperaturach jest takze
realizacja procesu z wykorzystaniem bardziej reaktywnych pochodnych kwasow
karboksylowych np. w postaci chlorkéw. J. Grinins 1 jego wspdlpracownicy,
modyfikowali rezolowa zywic¢ fenolowo-formaldehydowa w reakcji estryfikacji
z uzyciem chlorkow kwasow thuszczowych. Reakcje z chlorkami kwasowymi:
chlorkiem dekanoilu, chlorkiem lauroilu, chlorkiem mirystoilu, chlorkiem palmitoilu
albo chlorkiem stearoilu (Cy-Cig) prowadzono w etanolu, w celu uzyskania
jednorodnego uktadu reakcyjnego. Estryfikacja byta prowadzona w temperaturze 50-
60°C przez 2-3 godzin. Stopien estryfikacji uzyskano na poziomie 2-26 %. Celem
prowadzonych  badan  bylo  otrzymanie  rezolowej zywicy  fenolowe;j
o wiasciwosciach pozwalajacych na zastosowanie jej jako hydrofobowej powloki do

ochrony powierzchni drewnianych przed zawilgoceniem. Modyfikacja grup
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hydroksymetylenowych w zywicy rezolowej, chlorkami kwaséw tluszczowych
znacznie poprawita wtasciwosci zywicy pod wzgledem hydrofobowej powierzchni. Kat
zwilzania zwiekszyt sie 2,5-krotnie i wynosit 80-125°. Masa zywicy niemodyfikowanej
wynosita 266 g/mol, a po zmodyfikowaniu wynosita 884 g/mol. Wtasciwosci starzenia
si¢ drewna brzozowego pokrytego zywica modyfikowang zostaly przeanalizowane przy
uzyciu sztucznego starzenia za pomocg promieniowania ultrafioletowego oraz
kombinacji promieniowania UV i rozpylonej wody. Wyniki pokazaty, ze wlasciwosci
hydrofobowe drewna poddanego obrébce, miaty charakter krotkotrwaty i stopniowo
zanikaly podczas dlugotrwatego stosowania w warunkach zewnetrznych. Zastosowanie
chlorkow kwasowych pozwala przeprowadzi¢ reakcje estryfikacji w tagodnych
warunkach. Taki sposob modyfikacji ma jednak ograniczenia w skali przemystowej, ze
wzgledu na lotno$¢ chlorkéw 1 ich dzialanie toksyczne, lakrymatoryjne itp. a takze na

ich wysoki koszt i matg dostepnosé [28].

1.3. Zywice fenolowo-furfuralowe

Zywice fenolowo-furfuralowe zaliczane s do wickszej grupy tzw. zywic
furanowych. Zywice furanowe, to syntetyczne zywice otrzymane na bazie alkoholu
furfurylowego lub furfuralu, w wyniku polikondensacji furfuralu z fenolem (zywice
furfuralowo-fenolowe) lub ketonami (zwlaszcza acetonem), polikondensacji alkoholu
furfurylowego lub tez jego polikondensacji z formaldehydem, mocznikiem i in.
zwigzkami. Zywice furanowe mozna uznaé za interesujaca alternatywe dla polimerow
opartych na paliwach kopalnych, ze wzgledu na uzycie do ich syntezy furfuralu lub
alkoholu furfurylowego pozyskiwanych z biomasy. Ich uzycie jako alternatywy dla
zywic fenolowo-formaldehydowych pozwala ograniczy¢ lub wyeliminowaé uzycie
formaldehydu i unikngé zanieczyszczenia tym zwigzkiem. Z tego powodu zywice
furanowe mozna wuznaé =za bardzo obiecujacy, przyjazny dla $rodowiska,
termoutwardzalny materiat.

Zywice fenolowe oparte na furfuralu (zywice fenolowo-furfuralowe) sa znane
od lat 20-tych XX wieku, kiedy to zostaly opracowane i rozpoczeta sie ich produkcja

przemystowa. Jednakze, ich popularno$¢ i udziat w rynku zywic fenolowych, nie byt
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zbyt znaczacy az do konca XX wieku, kiedy to ze wzgledow ekologicznych zaczely
przezywac swoj renesans.

W 1821 Iub 1832 r. Dobereiner, po raz pierwszy otrzymat furfural ze
strumienia bocznego podczas syntezy kwasu mréwkowego, natomiast w 1835 Emmett
pozyskat furfural z surowcoéw roslinnych. W 1840 r. Stenhouse odkryt mozliwosé
wykorzystania furfuralu do wytwarzania zywic furanowych, natomiast ich produkcja
rozpoczeta si¢ dopiero w 1923 r, rok po uruchomieniu w skali przemystowej produkcji
furfuralu [47].

Na swiatowych rynkach przemystu chemicznego dazy si¢ do wykorzystania
zasobow odnawialnych do produkcji nowych materialtéow polimerowych. Zywice
alkilofenolowo-furfuralowe moga sta¢ si¢ w przysziosci alternatywa dla zywic
fenolowo-formaldehydowych, poniewaz toksyczny formaldehyd moze zostaé
zastagpiony (czeSciowo lub catkowicie) przez korzystniejszy dla srodowiska i zdrowia
furfural, ktéry dodatkowo jest surowcem odtwarzalnym, otrzymywanych z odpadow
rolnych. Ochrona zdrowia oraz $rodowiska i racjonalne wykorzystanie surowcow
odnawialnych w trosce o $rodowisko, sktoni w przysztosci producentéow zywic do
catkowitej zamiany formaldehydu na inny aldehyd, bardziej przyjazny dla otoczenia
i cztowieka [48].

1.3.1. Otrzymanie furfuralu

Furfural otrzymywany jest z hemicelulozy wywodzacej si¢ gtownie z surowej
biomasy. Z odpadéw rolnych i lesnych (kolby i todygi kukurydzy, tuski ryzu, tuski
owsa 1 wyttoki trzciny cukrowej), mozna pozyska¢ furfural poprzez hydrolize
hemicelulozy do ksyloz, a nastgpnie do pentoz, wg schematu pokazanego na rysunku
13 [47,49].
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Rys. 13 Schemat reakcji prowadzacej do otrzymania furfuralu z hemicelulozy [47, 49].

1.3.2. Wlasciwosci chemiczne i fizyczne furfuralu

Furfural jest to bezbarwna, oleista ciecz, o charakterystycznym migdatlowym

zapachu. Pod wplywem $wiatta stonecznego i tlenu z powietrza, nastgpuje jego

autooksydacja, ze zmiang barwy na czerwono-brazowa [50-53].

Furfural jest heteroaromatycznym aldehydem o wzorze pokazanym na rysunku

14. Ze wzgledu na obecng grupe aldehydowa jest zwigzkiem bardzo reaktywnym.

W pieciocztonowym pierscieniu wystepuja podwojne wigzania przy 2 1 3 oraz 41 5

atomie wegla, ktore tatwo ulegajg polimeryzacji. Furfural moze réwniez ulegac reakcji

,dienowej” z przegrupowaniem i utworzeniem podwojnego wigzania w pozycji 3-4

[12].

Rys.14 Czasteczka furfuralu [12].
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1.3.3. Produkcja i zastosowanie furfuralu

Furfural jest towarem przemystowym od prawie stu lat, a obecnie jego roczna
$wiatowa produkcja wynosi okoto 300 000 ton, przy czym male i duze fabryki na
caltym $wiecie wykorzystuja odpady rolnicze i1 lesne zwigzane z roslinnoscia, ktoére
zawierajg pentozany zawarte w trzcinie cukrowej, tuskach owsa i1 ryzu, kolbach
kukurydzy, tupinach oliwek, a takze m.in. nasionach bawelny. W przeciwienstwie do
zasoboéw kopalnych, ktore s3 nierdwnomiernie rozmieszczone na naszej planecie,
furfural jest potencjalnie dostepny wszedzie, a dodatkowa zaleta jest to, ze jego
produkcja wymaga stosunkowo prostego procesu przemystowego. Okolo 70 %
furfuralu jest przeksztatcane w alkohol furfurylowy, reszta znajduje zastosowanie
w ekstrakcji zwigzkow aromatycznych z olejow smarowych, do oczyszczania
weglowodorow Cy i Cs, jako rozpuszczalnik i srodek zwilzajacy oraz jako surowiec do
produkcji innych pochodnych furanu [54]. Wykorzystywany jest rowniez jako reagent
do prowadzenia reakcji chemicznych. Jest takze skladnikiem zywic uzywanych do
wytwarzania polimerobetonéw odpornych na dzialanie kwasow, tugow i soli. Jego
pochodne majg zastosowanie jako alternatywne biopaliwa i komponenty biopaliwowe
[51,55].

Glownym liderem $wiatowym w produkcji (80 %) i konsumpcji (72 %)
furfuralu sa Chiny (dane z 2010 roku), ktére majg ogromng przewage w produkcji
furfuralu na catym swiecie [51].

Drugim na §wiecie waznym producentem furfuralu, z roczng wydajnos$cia tego
produktu wynoszacego 250 tys. t. jest Central Romana Corporation na Dominikanie.
Chiny 1 Dominikana ze wzgledu na swoje konkurencyjne ceny, peinig na skale
$wiatowa, istotng rolg¢ w imporcie produktow chemicznych [53].

Produkcja furfuralu w USA nie jest tak ogromna jak w Chinach. Niskie ceny
furfuralu z Chin, sprawily zamknigcie w latach 1995 1 2003 kilku firm w USA
produkujacych furfural. Jedynym kluczowym producentem produkujagcym furfural do
roku 2004 byta firma w USA (Quaker Oats — Pepsico). Obecnie dziata kilka firm
w USA produkujace furfural, do ktérych zaliczy¢ mozemy: Vigon International
(Pensylwania), Catalynt Solutions, Inc (Waszyngton), Wego Chemical Group Inc
(Nowy Jork). Niestety nie udato si¢ odnalez¢ informacji przedstawiajacych dane
liczbowe, dotyczace rocznej produkcji furfuralu w USA [56-58].
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W Europie produkuje si¢ znacznie mniej furfuralu niz Chinach. Na rynku
europejskim produkcja furfuralu pozostaje na statym poziomie ok. 40 tys. t/r od 1996 r.
Do najwiekszej z firm w Europie zaliczy¢ nalezy International Furan Chemicals (IFC)
w Holandii, ktora jest najwigcksza agencja marketingowsg, w dziedzinie furfuralu
i alkoholu furfurylowego na calym $wiecie [59].

Do waznych producentéw furfuralu, 0 mniejszej skali produkcji, nalezy
zaliczy¢ takze Tajlandi¢ 8,5 tys. t/r, Potudniowg Afryke 20 tys. t/r i Hiszpani¢ 6 tys. t/r
[53]. Niestety, w Polsce nie produkuje si¢ furfuralu.

1.3.4. Otrzymywanie zywic fenolowo-furfuralowych

Podczas reakcji polikondensacji formaldehydu i furfuralu z fenolami powstajg
zywice termoplastyczne 1 termoreaktywne. Przebieg reakcji chemicznej fenolu
z furfuralem jest identyczny, jak dla reakcji fenolu z formaldehydem. Fenol reaguje
z furfuralem tworzac hydroksymetylofurfural fenolu, zawierajacy grupe hydroksylowas,
wg rysunku 15 [60].

OH

OH

~ OH
\_06
Rys. 15 Schemat reakcji fenolu z furfuralem w otrzymywaniu hydroksymetylofurfuralu fenolu
[60].

W temp. powyzej 100°C i przy odpowiednich katalizatorach 2 czasteczki
hydroksymetylofurfuralu fenolu reaguja ze soba (Rys.16), tworzac mostek eterowy,

a produktem ubocznym tej reakcji jest woda [60].
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Rys.16 Dwie czasteczki hydroksymetylofurfuralu fenolu reagujace ze sobg z utworzeniem

mostka eterowego [60].

Rowniez czasteczka fenolu moze reagowaé z hydroksymetylofurfuralem fenolu, co pokazano
na rysunku 17 [60].

OH

~ OH

\_o

Rys.17 Reakcja fenolu z hydroksymetylofurfuralem fenolu z wydzieleniem wody [60].

Procesy te moga by¢ kontynuowane ze wzgledu na obecno$¢ trzech reaktywnych
atomow wodoru w fenolu. Fenol moze tworzy¢ nie tylko monohydroksymetylofurfural
fenolu, ale takze dihydroksymetylofurfural fenolu 1 trihydroksymetylofurfural fenolu

0 wzorze pokazanym na rysunku 18 [60].
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OH OH OH

Rys.18 Czasteczka trihydroksymetylofurfuralu fenolu [60].

Grupa hydroksylowa fenolu nie bierze udzialu w zadnej z tych reakcji, jej jedyna
funkcja jest aktywacja trzech atomow wodoru w pierscieniu benzenowym [60].
PierScienie furanowe sa polaczone za pomocag mostkow metylenowych
i dimetylenoeterowych. Ponadto mozna zaobserwowaé rozgal¢zienia i sekwencje
poliskoniugowane. W warunkach stosowanych przy otrzymywaniu zywic fenolowo-
furfuralowych nie obserwowano otwarcia pierscienia furanowego [61]. Do klasycznych
zywic fenolowo-furfuralowych nalezg gtownie zywice termoutwardzalne otrzymane na
bazie fenolu i furfuralu w obecnos$ci katalizatoréw zasadowych tj. (Na,COs, NaOH
i K,CO3) w reakcji kondensacji prowadzonej w zakresie temp. 120-170°C. Sposoby
otrzymywania tych zywic zostaty zastrzezone kilkoma patentami i opisane w literaturze
publikacyjnej [62-65]. Autorzy patentdéw opisujg roOwniez utwardzanie otrzymanych
zywic, w wyniku, ktorego uzyskuje si¢ nietopliwe 1 nierozpuszczalne materiaty.
Utwardzone w odpowiednich warunkach zywice fenolowo-furfuralowe znalazty
zastosowanie, m.in. jako aerozele do pianek otwartokomorkowych [66].

W literaturze patentowej mozna znalez¢ takze opisy zywic otrzymanych
z wykorzystaniem furfuralu i formaldehydu [67-69]. Otrzymana zywica fenolowo-
furfuralowo-formaldehydowa o lepkosci w zakresie 130-10 000 cP i barwie bragzowe;j
byta zastosowana do produkcji sklejki [67,68]. Z kolei zywica fenolowo-
formaldehydowo-furfuralowa o lepkosci 1000-3000 cP miata zastosowanie do mas
formierskich [69].

W innych badaniach opisujacych synteze zywic furfuralowych probowano fenol
zastapi¢ krezolem oraz acetonem. Prace te rowniez zostaly objete ochrong patentowa
lub opublikowane [70-73].
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W innych pracach opisano zywice furanowe otrzymane z alkoholu
furfuralowego i1 paraformaldehydu w obecno$ci NaOH, kwaséw: adypinowego lub
mlekowego i fosforanu dibutylu [74-76]. Tak wuzyskane zywice furanowe,
modyfikowano weglem szklistym [77].

W innych przypadkach do uktadow reakcyjnych fenol-formaldehyd i alkohol
furfurylowy, ktory byt zamiennie stosowany z furfuralem dodawano réwniez mocznik
lub ligning [78,79]. W przeciwienstwie do zywic fenolowo—formaldehydowych, zywice
fenolowo—furfuralowe bardzo dobrze mieszajg si¢ z alkoholami, tworzac lakiery,
powtoki i impregnacje o lepszych wiasciwosciach uzytkowych i aplikacyjnych [68].

Przyktadem takiego zastosowania jest wykorzystanie zywicy fenolowo-
furalowej do otrzymania kompozytéw napetionych widknami sizalowymi. Zywice
fenolowo-furfuralowg otrzymano klasycznie w reakcji fenolu z furfuralem,
katalizowanej weglanem potasu lub wodorotlenkiem potasu. Otrzymano cztery
prepolimery. Pierwszy i drugi z fenolu i furfuralu w obecnosci odpowiednio K;CO3
i KOH ( kondensacje prowadzono w temperaturze 130°C przez 3 godziny). Trzeci
i czwarty prepolimer otrzymano w obecno$éi KOH w temperaturze 70°C. W przypadku
czwartego prepolimeru dodatkowo 20 %wag. furfuralu zastgpiono formaldehydem.
Materialy kompozytowe uzyskano przez dodanie do mieszaniny prepolimerow,
10 %wag. rezorcyny i widkien sizalowych, wymieszanie wszystkiego mechanicznie
w temp. 50°C przez 30 min., w celu nasgczenia wlokien sizalowych zywicami. Widkna
te zostaly wybrane gtownie dlatego, Ze pochodzily z naturalnego materiatu
lignocelulozowego 1 wykazywaly doskonate wlasciwosci mechaniczne. Analiza
termiczna (DTG i DSC) i obserwacje mikroskopowe (SEM) wykazaly doskonala
adhezj¢ miedzy zywica, a wioknami sizalowymi [80].

Innym przyktadem wykorzystania zywicy furanowej do otrzymania materiatow
kompozytowych, bylo wykorzystanie jako napeilniacza nanokrystalicznej celulozy.
Zywice furanowg otrzymano na bazie fenolu z furfuralem w obecnoéci wodnego
roztworu K,COs. Taka zywice zawierajaca mikrokrystaliczng celuloze zastosowywano,
jako material powlokowy na podtoza aluminiowe. Wyniki testow aplikacyjnych
wykazaty, ze tak zmodyfikowana zywica posiada doskonatg adhezje miedzyfazowa do
podioza aluminiowego. Dodatek nanokrystalicznej celulozy zwigkszyt odpornos$c
mechaniczng powlok na trwate uszkodzenia i1 nieoczekiwanie zmniejszyt modut

sprezystosci [81].
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W innych pracach naukowych [82-83] badacze dokonali poréwnania
niemodyfikowanej zywicy fenolowo-formaldehydowej z zywicg fenolowo-
formaldehydowa modyfikowang furfuralem. Reakcje polikondensacji fenolu
z formaldehydem, lub formaldehydem i furfuralem prowadzono w obecnosci 50-proc.
roztworu NaOH. Zastgpienie czes$ci formaldehydu furfuralem miato na celu poprawe
parametrOw procesu technologicznego oraz wiasciwosci uzytkowych otrzymanych
materiatlow. W przeprowadzonej analizie spektroskopowej metoda FTIR wykazano, ze
furfural jest aktywnym reagentem podczas reakcji polikondensacji [82]. Opracowano
rowniez prosty model kinetyczny i okreslono stalg szybkosci reakcji chemiczne;.
Stwierdzono, ze szybko$¢ reakcji kondensacji dla zywicy fenolowo-formaldehydowej
jest wyzsza, niz dla fenolowo-furfuralowej [83]. Zywica modyfikowana furfuralem
wykazata natomiast wyzsza reaktywno$¢ w procesie utwardzania (84 s), niz zywica
niemodyfikowana (117 s). Po wbudowaniu furfuralu do struktury zywicy, pojawiaty sig
migdzy- i wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe, ktére wpltywaty pozytywnie na
wlasciwosci otrzymanych materiatow [82].

W literaturze mozna znalez¢ takze inne pordwnanie zywic zwierajacych furfural
z odpowiednikami nie zawierajacymi tego surowca. W jednej z prac [84] poréwnano
materialy otrzymane z klasycznej fenolowo-formaldehydowej zywicy nowolakowej, do
ktorej na etapie utwardzania dodawano lub nie, furfural i alkohol furfurylowy.
Sporzadzono dwie kompozycje. Pierwsza z nich niezawierajaca furfuralu (65 %
nowolaku, 32 % acetonu lub etanolu i 3 % s$rodka sieciujgcego) i druga modyfikowana
furfuralem (50 % nowolaku, 45 % furfuralu lub alkoholu furfuralowego i 5 % s$rodka
sieciujacego), ktore nastepnie wykorzystano do otrzymania usieciowanych materiatow
kompozytowych. Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze
zmodyfikowany furfuralem materiat zapewnial wigkszg gestos¢ materiatu przy
mniejszej liczbie cykli impregnacji w porownaniu z niemodyfikowanym uktadem [84].

Na bazie furfuralu otrzymywano takze zywice, w ktérych fenol probowano
zastapi¢ bardziej ekologicznymi surowcami, pochodzacymi z odtwarzalnych zrodet.
Interesujace sg wyniki badan nad zastgpieniem fenolu kardanolem, surowcem bardziej
przyjaznym dla otoczenia. Kardanol jest jasnozottym olejem fenolowym, uzyskiwanym
jako produkt uboczny z przetwarzania orzechéw nerkowca. W literaturze opisano
sposob otrzymywania zywicy nowolakowej na bazie kardanolu i furfuralu w obecnosci

kwasu szczawiowego jako katalizatora, w temp. 120°C. Otrzymang zywice poddano
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analizom FTIR, 'H NMR, potwierdzajac jej strukture. Do otrzymanej zywicy dodano
15 % heksametylenotetraaminy i przeprowadzono proces utwardzania (160°C przez 90-
150 min.). Utwardzona zywica kardanolowo-furfuralowa miata lepsze wiasciwosci
mechaniczne, lepszag odpornos¢ cieplng i1 odporno$¢ chemiczng w pordwnaniu
z klasyczng zywicg fenolowo-formaldehydows [85,86].

W literaturze publikacyjnej znalezé mozna réwniez wyniki badan nad
otrzymaniem zywic mocznikowo-formaldehydowo-furfuralowych. W tych pracach,
badacze proponujg czg¢sSciowe zastgpienie formaldehydu furfuralem w zywicach
mocznikowych. Z powodu wyst¢pujacej zawady przestrzennej w pierScieniu
furanowym 1 réznic w reaktywnosci migdzy formaldehydem i furfuralem, synteze
zywicy  prowadzono  dwuetapowo. Najpierw reakcji  poddano  mocznik
z formaldehydem, a furfural dodano w drugim etapie z drugg porcja mocznika. Grupa
aldehydowa  furfuralu  reagowala z  grupg aminowa mocznika lub
z nieprzereagowanym metylolomocznikiem otrzymanym w pierwszym etapie. Widma
masowe MALDI-TOF wykazaty podobienstwo struktury zywicy mocznikowo-
formaldehydowo-furfuralowej do zywicy mocznikowo-formaldehydowej. Obydwie
zywice zawieraly duze ilo$ci oligomerow, w ktérych wystepowaty mostki metylenowe
i dimetylenoeterowe. Stwierdzono takze obecnos¢ wolnych grup hydroksymetylowych
oraz nieprzereagowanego mocznika 1 wolnego formaldehydu w otrzymanej zywicy.
Zywice utwardzano w temp. 100°C w obecnosci NH4Cl lub (NH,4),S,0s. Zawartos¢
wolnego formaldehydu w utwardzonych produktach zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
stosunku molowego furfuralu do formaldehydu, a czas utwardzania wydtuzyt si¢ wraz
ze wzrostem tego stosunku. Gléwng wada zywic mocznikowo-formaldehydowo-
furfuralowych byt wydhizony czas utwardzania, ktéry mozna skroci¢, dodajac wiecej
srodkow utwardzajacych, takich jak (NHy4),SOg [87].

Kolejni badacze probowali otrzymaé zywice mocznikowo-furfuralowe bez
udziatu formaldehydu. Reakcje mocznika z furfuralem prowadzono na dwa sposoby:
w fazie wodnej i w uktadzie heterogenicznym. Prowadzenie reakcji w fazie wodnej
polegalo na wprowadzeniu do ukladu reakcyjnego mocznika, ktéry zostat
rozpuszczony w wodzie. Nastepnie dodano furfural i katalizator HCIL. Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej przez 72 godziny. Po 8-20 minutach zaczgta
wytracac si¢ biata substancja. Produkt zostal przemyty kilkakrotnie woda, a nastgpnie

filtrowany metoda prézniowg i wysuszony prézniowo. Wydajno$¢ reakcji byla na
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poziomie 50-65 %. Drugi sposob prowadzenia reakcji odbyl si¢ w ukladzie
heterogenicznym. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej bez katalizatora
1 rozpuszczalnika w zamknietym naczyniu. Mocznik i furfural doktadnie wymieszano,
aby zagwarantowa¢ maksimum interakcji miedzy odczynnikami. Reakcje zakonczono
po dwoch tygodniach. Produkt dokladnie przemyto kilka razy woda i wysuszono
w piecu prozniowym. Produkt miat barwe lekko brazows, a wydajnos¢ wynosita 56—
60%. Widma NMR wykazaty, ze produktem reakcji zawsze byt oligomer o wzorze
przedstawionym na rysunku 19, niezaleznic od stosunku molowego furfuralu do
mocznika w mieszaninie reakcyjnej. Osiggnieto wydajno$s¢ w zakresie 56-65 %.
Reakcja prowadzona w fazie wodnej byta szybsza niz reakcja w fazie heterogeniczne;j.
Produkty otrzymane podczas syntezy w fazie heterogenicznej bylty bardziej
krystaliczne niz te uzyskane z syntezy w fazie wodnej. Stopien krystalicznosci

produktow wzrastatl wraz ze wzrostem stosunku molowego mocznik/furfural [88].
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Rys.19 Reakcja mocznika z furfuralem [88].

W  kolejnej pracy zaproponowano tagodng i skuteczng syntezg
termoutwardzalnej zywicy rezorcynowo-furfuralowej z katalizatorem alkalicznym.
Rezorcynol jest mniej lotny i bardziej reaktywny niz fenol, co pozwolilo ztagodzi¢
warunki syntezy i ulatwito proces utwardzania zywicy. Reakcje otrzymywania
prowadzono w etanolu. Zastosowanie etanolu, jako rozpuszczalnika, nie tylko
pomagato w utworzeniu jednorodnego uktadu reakcyjnego, ale takze zmniejszyto
bariery energetyczne, migdzy poczatkowymi i posrednimi stanami przejSciowymi
w reakcjach addycji. W trakcie syntezy nie mozliwe bylo osiggniecie wysokiego
stopnia  przereagowania substratdow, poniewaz przy wyzszych  stopniach
przereagowania obserwowano sieciowanie mieszaniny reakcyjnej. Wraz z postgpem
polikondensacji, stopien polimeryzacji zywicy rezorcynowo-furfuralowej wzrastat, co
prowadzito do powstania nietopliwego i nierozpuszczalnego produktu o usieciowanej
strukturze [89].
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1.3.5. Zalety zywic fenolowo-furfuralowych

Do surowcow wykorzystywanych przy produkcji zywic furanowych, nalezg
furfural i alkohol furfurylowy. Z odpaddéw rolniczych otrzymuje si¢ furfural,
a nastegpnie jest on uwodorniany do alkoholu furfurylowego.

Zywice fenolowo-furfuralowe i furanowe otrzymywane na bazie alkoholu
furfurylowego, wykazuja znaczne podobienstwa w wlasciwosciach fizykochemicznych
jak i mechanicznych. Mozna wymieni¢ i wyr6zni¢ Kilka zalet charakteryzujacych te
zywice ktore wyrozniajg je sposrod innych zywic syntetycznych np. poliestrowych czy
epoksydowych [90]. Naleza do nich wyjatkowe wlasciwosci takie jak: ognioodpornosé,
stabilno$¢ wymiarowa i termiczna odporno$¢ chemiczna i elektroizolacyjnos¢. Swoimi
wlasciwosciami zywice furanowe wykazuja podobienstwo do zywic fenolowo-
formaldehydowych, ale w niektorych zastosowaniach sa od nich lepsze. Posiadajg np.
lepsza adhezje do metali (czesto nawet lepsza niz zywice epoksydowe) i dzigki temu sa
odpowiednie do wytwarzania powtok ochronnych antykorozyjnych, stosowanych jako
okladziny zbiornikow [63,80,90,91].Zywice fenolowo-furfuralowe maja bardzo dobra
odporno$¢ cieplng do 177°C, odpornoéé chemiczna na kwasy, zasady, alkohole,
weglowodory oraz dobre wiasciwosci dielektryczne [91]. W latach 60-tych XX wieku
badacz Ponomarev wykazat takze dobra przyczepnos$¢ zywic furanowych do drewna
[92].

W przemysle odlewniczym wykorzystywane s3a zywice fenolowo-
formaldehydowe modyfikowane furfuralem, ktére posiadaja wysoka wytrzymatos¢
mechaniczng 1 duza reaktywnos$¢. Uzyskane na tym spoiwie masy formierskie
I rdzeniowe charakteryzuja si¢ dobrg wybijalnoscig 1 przepuszczalnoscig gazow [69].

Zywice furanowe oparte na alkoholu furfurylowym sa takze chetnie stosowane
w masach odlewniczych. Duza ilo§¢ alkoholu furfurylowego w zywicy powoduje
lepsze wlasciwosci spoiwa, co znaczy, ze alkohol przyspiesza proces utwardzania
i zwigksza zdolno$¢ wigzania zywicy [93,94]. W kompozycjach tych stosuje sie nawet
do 95 % wolnego alkoholu furfurylowego. Unia Europejska wprowadzita nowe
przepisy, ktore wymagaja, aby w koncowej zywicy zawartos¢ wolnego alkoholu

furfurylowego byta ponizej 25 %. Te same przepisy zawieraja rOwniez ograniczenia
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I zwigzane z redukcja emisji SO,, benzenu i toluenu. Wymienione wolne zwigzki
organiczne jak i SO, powstaja z rozktadu kwasu p-toluenosulfonowego. Stosowanego
jako utwardzacz. Niestosowanie si¢ do wymogow, powoduje powazne konsekwencje
zdrowotne podczas pracy z masami formierskimi w odlewnictwie [93].

Jak si¢ okazuje zywice fenolowo-furfuralowe dzigki doskonatym
wilasciwosciom fizykochemicznym i mechanicznym, maja ogromng przewage nie tylko
nad zywicami fenolowo-formaldehydowymi, ale rowniez furanowymi na bazie
alkoholu furfurylowego. Do glownych =zalet zywic fenolowo-furfuralowych
w porownaniu z zywicami fenolowo-formaldehydowymi, mozna zaliczy¢: po pierwsze,
zywice fenolowo-furfuralowe utwardzaja si¢ wolniej, niz zywice fenolowo-
formaldehydowe. Czas utwardzania wydluza si¢ wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej aldehydu. Po drugie, zywice fenolowo-furfuralowe maja lepsza
charakterystyk¢  rozpuszczalnosciowa niz zywice fenolowo-formaldehydowe.
Wykazuja wicksza kompatybilno$¢ z rozpuszczalnikami weglowodorowymi i innymi
substancjami btonotwoérczymi. Jest to zaleta przy wytwarzaniu zywic stosowanych
w przemysle lakierniczym oraz do impregnacji papieru lub tkanin do laminowania.
Zywice fenolowo-furfuralowe stosowane w materiatach kompozytowych daja produkty
0 znacznie zmniejszonej kruchosci 1 lepszej udarnosci, dzigki lepszej adhezji zywicy

I napetniacza [60].

1.3.6. Zastosowanie zywic furanowych

Zywice furanowe posiadajg zastosowanie przy produkcji tloczyw, Kitow,
klejow, lakierow 1 tworzyw warstwowych. Sg stosowane w przemysle odlewniczym
jako spoiwa do piasku, do odlewania form i rdzeni. Do utwardzaczy tego rodzaju zywic
najczesciej stosuje sie kwas p-toluenosulfonowy Iub urotroping. Czgsto stosuje si¢ je
w polaczeniu z innymi zywicami [3,16,47, 48 ,95-97].

Zywice furanowe znalazty zastosowanie w laminatach wzmocnionych wioknem
szklanym, ktore Sg szeroko stosowane jako materialy budowlane w przemysle
chemicznym, a takze w innych galeziach przemystu, w ktorych wystepuje korozja

(elektrownie, huty stali, przemyst papierniczy) [90].
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Sa one takze stosowane jako materiat polimerowy przy otrzymywaniu betonow.
Betony polimerowe otrzymywane na bazie zywicy furanowej maja dobre wlasciwosci
mechaniczne 1 doskonata odpornos¢ chemiczng. Dzigki temu s3 doskonatym
przyktadem materialu konstrukcyjnego, znajdujacego zastosowanie w inzynierii
ladowe;j [90].

Zywice oparte na furfuralu, probowano réwniez wykorzystaé do otrzymania
aerozeli. Otrzymano je z zywicy fenolowo-furfuralowej i poréwnano wiasciwosci
z innymi zywicami. Najczesciej aerozele otrzymuje si¢ z zywic rezorcynowo-
formaldehydowych, melaminowo-formaldehydowych lub polimerow
izocyjanianowych. Okazalo si¢, ze aerozele fenolowo-furfuralowe miaty bardzo dobre
wiasciwosci, a w stosunku do rezorcynowo formaldehydowych byly tansze i proces
zelowania i suszenia wymagat znacznie krotszego czasu [98].

Zywice oparte na furfuralu probuje si¢ takze wykorzystaé do produkcji klejow.
Od kilku lat badacze zmagaja si¢ Z obnizeniem zawarto$ci wolnego formaldehydu
I jego emisji do srodowiska w produktach klejowych wykorzystywanych do drewna t;.
sklejka wewnetrzna, plyta pilsniowa, plyta widrowa, ptyta drewniana i kompozytowa.
Do tych celow najchetniej stosowane sg zywice mocznikowo-formaldehydowe
i fenolowo-formaldehydowe. Majg one bardzo dobre wtasciwosci fizykochemiczne, ale
niestety nie spetniajg norm srodowiskowych [99-104].

Furfural wykorzystywany jest takze jako substytut formaldehydu do
wytwarzania ~ zywic  mocznikowo-formaldehydowo-furfuralowych.  CzgSciowe
zastgpienie formaldehydu w takich zywicach furfuralem pozwala zmniejszy¢ ilosé
formaldehydu w klejach i innych produktach. Poza tym wlasciwosci zywic
mocznikowo-formaldehydowo-furfuralowych powoduja, ze taki polimer nadaje si¢ do
klejenia plyt konstrukcyjnych o zwigkszonej wytrzymatosci, odpornosci na wode
i odpornosci na ogien. Zywice otrzymane na bazie furfuralu wykazuja zwickszong
mas¢ czasteczkowa, maja lepsze wusieciowanie 1 bardzo dobre wlasciwosci
fizykomechaniczne [87,88,92,105,106].

Zywice formaldehydowo-furufralowo-mocznikowa, otrzymali m. in. Ghafari
i Hosseini, zastepujgc furfuralem 25 lub 50 % obj. formaldehydu. Katalizatorem reakcji
byt NaOH. Furfural dodawano do mieszaniny przy pH wynoszagcym 7. Reakcje
prowadzono w temp. 70°C. Po syntezie uzyskano nastepujace wlasciwosci

fizykochemiczne: zawarto$¢ substancji statych byla na poziomie 50-82 %wag., lepkosé
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wynosita 100-110 cP, czas zelowania wyniost 72 sek. [105].

W innych badaniach nad zZywicami mocznikowo-formaldehydowymi,
formaldehyd zastgpiono hydroksymetylenofurfuralem w ilosciach 9, 19 lub 29 %wag.
W  opisanych badaniach, poréwnywano wlasciwosci zywicy mocznikowo-
formaldehydowej i mocznikowo-furfuralowo-formaldehydowej. Do utwardzania zywic
zastosowano chlorek amonu w postaci 15 % roztworu. Zywica otrzymana z udziatem
hydroksymetylenofurfuralu miata mniejszg reaktywno$¢ od zywicy mocznikowo-
formaldehydowej, ale miata na tyle dobre wiasciwosci, ze moze ona stanowic
alternatyw¢ do stosowania jako klej w przemysle ptyt drewnopochodnych [106].

Jeszcze inne badania pokazuja  wykorzystanie zywicy furanowo-
formaldehydowej (otrzymanej przez polikondensacj¢ alkoholu furfurylowego
z formaldehydem) jako substytutu dla zywicy fenolowo-formaldehydowej
w kompozycjach mocznikowo-fenolowo formaldehydowych (UF-PF) do produkcji
sklejki. W badaniach wykorzystano 3 rodzaje zywic dostgpnych na rynku: zywice
mocznikowo-formaldehydowa (UF) o zawarto$ci wolnego formaldehydu 0,06-0,15 %,
zywice fenolowo-formaldehydowa (PF) o zawarto$ci wolnego formaldehydu 1,2 %
oraz zywice furanowg (FR), otrzymang z alkoholu furfurylowego i formaldehydu
o zawartosci wolnego formaldehydu 3,5 %. Przygotowano i przetestowano 3
kompozycje klejow na bazie tych zywic: UF z 3,33 % PF, UF z 3,33% FR i UF
Z 6,66 % FR. Jako wypetiacz zastosowano statg ilo$¢ 12,33 % maki Zytnie;j.
Katalizatorem utwardzania byl chlorek amonu w ilosci 1,17 %. Po wykonaniu badan,
okazalo si¢, ze kompozycje klejowe na bazie zywicy furanowej miaty 0 43 % lepsza
odpornos¢ na wode, a emisj¢ formaldehydu zgodng z normg. Poprawie ulegly tez
wlasciwos$ci mechaniczne. Wytrzymato§¢ na S$cinanie kompozycji zawierajacych
zywicg furanowa, wzrosta z 14 do 30 % w poréwnaniu z produktami niezawierajacymi
zywic furanowych [92].

Innym  sposobem na  zastgpienie klasycznych  zywic  fenolowo-
formaldehydowych w produkcji sklejek drewnianych, byto wykorzystanie do syntezy
zywicy adduktu acetonowo-furfuralowego. Po zastosowaniu adduktu acetonowo-
furfuralowego jako komonomeru w syntezie zywicy fenolowo-formaldehydowej
uzyskano zmiany w chemicznej strukturze makroczgsteczki, a otrzymana zywica
fenolowo-formaldehydowa zmodyfikowana monomerem acetonowo-furfuralowym

miala dobre parametry fizykochemiczne 1 wykazywata lepsze wlasciwosci
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mechaniczne po utwardzeniu. Dzigki wprowadzeniu furfuralu do struktury zywicy
uzyskano materiat o zwickszonej wytrzymatosci i odpornosci na wodg i ogien, a takze
o zmniejszone] zawartos$ci toksycznych substancji, nadajacy si¢ bardzo dobrze do
wykorzystania, jako materiat ptyt konstrukcyjnych [99-104].

Badano rowniez wplyw monomeru difurfuraloacetonu na wlasciwosci
materiatdéw kompozytowych krzemoorganicznych na bazie polimetylofenylosiloksanu.
Proces utwardzania prowadzono w obecnosci kwasu p-toluenosulfonowego przez 24 h
w temp. 20°C, a nastepnie przez 1 h w temp. 130°C. Wykazano, ze wprowadzenie
modyfikatorOw w postaci zwigzkéw furanowych do matrycy krzemoorganicznej
zwigksza odporno$¢ chemiczna, a w zakresie odpowiednich st¢zen 7-15 % nie pogarsza
takich wlasciwosci jak: udarno$¢ i odpornos¢ cieplng [107].

Jako alternatywe¢ dla klasycznych klejow fenolowo-formaldehydowych
opracowano takze biokleje na bazie furfuralu i oleju pochodzacego z tusek ryzu.
Bioklej przygotowywano w ten sposob, ze bioolej z tusek ryzu, fenol, NaOH i wodg
ogrzewano w temp. 60°C przez 1 h, a nastepnie uklad ogrzano do 80°C i dodawano
kroplami roztwor formaldehydu i furfuralu. Mieszanina reakcyjna byta utrzymywana
w temp. 80°C przez 3 h, a nastepnie odwadniana pod préznia do lepkosci 300-700
mPa-s. Otrzymany w ten sposob bioklej poréwnano z klasycznym klejem fenolowo-
formaldehydowym przy stosunku molowym fenolu do formaldehydu 1:1,3.
W badaniach wytrzymalo$ci na rozcigganie na mokro, bioklej osiagnat wyzsza
wytrzymato$¢ (2,84 MPa), w porownaniu z klejem fenolowo-formaldehydowym (1,54
MPa) [108].

Opisano takze inne zastosowania zywic fenolowo-furfuralowych np. do
chelatowania jonéw metali. Zywice chelatujgce (o-HAP-DDE-HCHO i o-HAP-DDE-
FFD) syntezowano przez kondensacje eteru o-hydroksyacetofenonu-4,4’-
diaminodifenylu (o-HAP-DDE) z formaldehydem (HCHO) lub furfuralem (FFD).
Zakres obcigzenia jonami metali Cu(Il) 1 Ni(Il) badano przy zmieniajacych si¢
warunkach czasu kontaktu, stezenia jonow metali i pH $rodowiska. Obie zywice byty
w stanie idealnie usung¢ Cu(Il) i Ni(Il) z mieszaniny przy pH 5,89. Stwierdzono, ze
zywica furfuralowa jest bardziej skuteczna w usuwaniu z kolumny jonow Cu(Il)
i Ni(Il) niz zywica formaldehydowa. Maksymalne wchtanianie wynosito 76,8

1 84,1%, odpowiednio dla o-HAP-DDE-HCHO i o-HAP-DDE-FFD [109].
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1.4. Najwieksi swiatowi producenci zywic furanowych

Swiatowi i europejscy producenci posiadaja aktualnie w swojej ofercie Zywice
furanowe z gwarancja wysokiej jakosci. Do wiodacych firm mozna zaliczy¢:

Kanadyjski producent Mancuso Chemicals Ltd. posiada w swojej ofercie
zywice o wysokiej zawartosci alkoholu furfurylowego, bez wody, az po zaawansowane
technicznie hybrydowe zywice furanowe, 0 wysokiej stabilnosci nadajace si¢ do
formowania w wysokiej temperaturze 1 wilgotnosci, co skutkuje mocniejszymi
formami 1 rdzeniami, ktére maja znacznie wydtuzony okres przydatnosci do uzycia
w gorgcych i wilgotnych warunkach przechowywania [110].

Chinska firma Shandong Baofeng New Materials posiada w swojej ofercie
zywice furanowa do odlewania, ktora stanowi spoiwo dla piasku formierskiego
(rdzeniowego).  Produkty z serii zywic furanowych produkowane przez firmg
charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymalo$cia, kontrolowang szybko$cig utwardzania,
niskg emisjg zapachu i gazéw oraz nadajg si¢ do odlewania mechanicznego [111].

Niemiecka firma ASK Chemicals oferuje nowa generacje zywic furanowych
MAGNASET™, ktorych wlasciwosci  sa porownywalne z wlasciwosciami
standardowych zywic furanowych, ale zywice te sg nietoksyczne i zawieraja mniej niz
25 % alkoholu furfurylowego [112].

Kolejna niemiecka firma Hiittenes-Albertus Chemische Werke GmbH posiadaja
zywice furanowe typu KALTHARZ, proponowane do produkcji prawie wszystkich
rodzajow odlewow, charakteryzujace si¢ niskimi lepkosciami, dlugim okresem
przechowywania, dobrym utwardzaniem, slabym zapachem 1 niska emisja
zanieczyszczen podczas mieszania piasku i napetniania form [113].

Angielska firma Eurotek Foundry Products Ltd. oferuje game spoiw zimnych
Permaset opartych na sprawdzonej technologii furanowej i dostepng we wszystkich
popularnych gatunkach. Zywice modyfikowane mocznikiem i formaldehydem
o zawartosci azotu od 0,0 do 10,0 % lub fenolowe-furanowe oparte na zywicach
fenolowo-formaldehydowych. Ponadto w ofercie firmy dostepne sg specjalne zywice

bezfenolowe i bezazotowe o wysokiej reaktywnos$ci [114].
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Angielska firma Foseco International Ltd. oferuje z kolei produkty Eshanol
I Furotec utwardzane kwasem furanowym. Spoiwa Eshanol i Furotec sg odpowiednie
do najnowszych metod formowania, od szybkiego nakltadania zywicy z czasem
schniecia wynoszacym kilka minut, po ciggle wypetianie duzych form piaskowych
bezposrednio z mieszalnika. ESHANOL to gama spoiw bezfenolowych, ktore
zapewniaja doskonata wytrzymato§¢, gwarantujac stala produkcje nawet najbardziej
skomplikowanych rdzeni i form o niezawodnej doktadnosci wymiarowej i najwyzszej
spojnosci  produktu. Dostosowana reaktywnos$¢ produktow zapewnia minimalne
zuzycie spoiwa, a wydajnos¢ moze spetnia¢ wymagania nowoczesnej odlewni.
Produkty s3 opracowane zgodnie z najnowszymi przepisami dotyczacymi ochrony
srodowiska. FUROTEC to gama samoutwardzalnych spoiw furanowych o specjalnych
wymaganiach dotyczacych wytrzymatos$ci, reaktywnosci 1 plastycznos$ci, spetniajacych
najnowsze przepisy dotyczace ochrony srodowiska [115].

Polska firma Lerg SA takze dysponuje nowoczesng wytwornia zywic
furanowych, ktore $wietnie sprawdzajg si¢ zarowno w przypadku techniki odlewania
pelnego, jak 1 stopniowego. Sa to zywice furanowe typu EKOTEC i EKOFUR
(bezazotowe) utwardzane kwasami w technologiach: COLD-BOX i HOT-BOX [116].

1.5. Swiatowy rynek zywic fenolowo-formaldehydowych - prognozy na lata
2025-2030

Wedlug danych pochodzacych z raportu analitycznego [117] za rok 2025
wynika, ze warto$¢ globalnego rynku zywic fenolowych zostata oszacowana na 13,6
miliarda USD w 2022 roku. Prognozy wskazuja, ze do 2030 roku pobyt na zywice
fenolowe wzrosnie nawet do 20,8 miliarda USD. Dane te odpowiadaja
skumulowanemu rocznemu wskaznikowi wzrostu (CAGR) na poziomie 5,5 % w latach

2023-2030.
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1.5.1. Globalne zastosowanie zywic fenolowych

Zywice fenolowe sa powszechnie wykorzystywane do wielu zastosowan,
w tym: w klejach do drewna, formowaniu, izolacjach, laminatach, impregnacji papieru,
powtokach, materiatach $ciernych, kompozytach. Rosngcy popyt na zywice fenolowe
w réznych branzach, takich jak budownictwo, meblarstwo i motoryzacja oraz postep
w zakresie wiasciwosci zywic fenolowych sa czynnikami napedzajacymi wzrost
globalnego rynku zywic fenolowych. W branzy budowlanej zywice fenolowe sg coraz
czgsciej stosowane w materiatach izolacyjnych 1 laminatach ze wzgledu na ich
ognioodporno$¢ i trwatos¢, ktore sg zgodne z nowoczesnymi normami bezpieczenstwa

I celami w zakresie efektywnos$ci energetycznej [118].

1.5.2. Rynek zywic fenolowych wedlug regionu geograficznego

Na podstawie analizy regionalnej, globalny rynek zywic fenolowych dzieli si¢
na Ameryk¢ Poétnocna, Europe, Azj¢ 1 Pacyfik oraz reszt¢ §wiata. Dynamika regionalna
rynku zywic fenolowych odzwierciedla rézne poziomy dojrzatosci przemystowe;,
presj¢ regulacyjng 1 popyt -charakterystyczny dla poszczegdlnych sektorow

w kluczowych regionach geograficznych [119]:

Region Azji i Pacyfiku posiada duzy udziat w rynku ze wzglgdu na zwigkszone
inwestycje w budownictwie, konstrukcjach i1 przemysle motoryzacyjnym w tym
regionie. Jest to najwiekszy regionalny rynek zywic fenolowych. Azja i Pacyfik
pozostaja dominujgcym 1 najszybciej rozwijajacym si¢ regionem, napedzanym silng

produkcja przemystowa w Chinach, Indiach, Japonii i Korei Poludniowe;.

Chiny sa najwigkszym producentem zywic fenolowych. Inne rynki to kraje
rozwijajace si¢, takie jak Indie i Tajlandia, ktore przyczyniajg si¢ do wzrostu rynku
zywic fenolowych w regionie. Chinski rynek zywic fenolowych nabiera tempa dzigki
inwestycjom w budownictwo, produkcje samochodéw i elektronike. Agresywny
program infrastrukturalny kraju widoczny w duzych projektach realizowanych
w ramach ,,Planu nowej urbanizacji” 1 inicjatywy ,,Jeden pas 1 jedna droga”, zwigksza

popyt na panele izolacyjne i laminaty ognioodporne, ktore w duzym stopniu opieraja
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si¢ na zywicach fenolowych. W 2023 r. inwestycje Chin w infrastruktur¢ wzrosty

0 ponad 6 %, wzmacniajgc staty popyt na materialy budowlane na bazie zywic.

Ameryka Lacinska odnotowuje umiarkowany wzrost zywic fenolowych. Kraje
takie jak Brazylia i Meksyk wykazuja rosnacy popyt na zywice fenolowe na rynku
motoryzacyjnym i w zakresie rozwoju infrastruktury. Chociaz rynek ten jest mniej
dojrzaly w poréwnaniu z innymi regionami, rosngca aktywno$¢ przemystowa
1 inwestycje zagraniczne w produkcje stwarzaja dlugoterminowe mozliwosci dla

dostawcow zywic fenolowych.

W Ameryce Pélnocnej obserwuje si¢ staty popyt na zywice fenolowe ze strony
branzy budowlanej 1 transportowej. Rynek amerykanski charakteryzuje sie
powszechnym stosowaniem zywic fenolowych w materiatach budowlanych
o wlasciwosciach ognioodpornych, a takze w przemysle lotniczym i obronnym.
Przepisy rzadowe dotyczace materiatow energooszczednych i ognioodpornych, takie
jak te okreslone w kodeksach National Fire Protection Association (NFPA), sprzyjaja
stosowaniu tych materiatéw w izolacjach komercyjnych i laminatach konstrukcyjnych.
Rynek zywic fenolowych w Stanach Zjednoczonych odnotowuje stalty wzrost,
wspierany przez popyt strukturalny w sektorach budownictwa, motoryzacji i izolacji
przemystowej. W budownictwie zywice fenolowe petnig role kluczowych srodkow
wiazacych w panelach drewnopochodnych, takich jak sklejka i ptyty OSB, ktére sa
szeroko stosowane w podiogach, pokryciach dachowych 1 poszyciach $ciennych.
Wedlug danych amerykanskiego urzgdu statystycznego (U.S. Census Bureau) wydatki
na budownictwo mieszkaniowe wzrosty w 2023 r. o ponad 7 %, co wzmocnito popyt
na kleje do drewna i laminaty na bazie zywic. Ponadto w segmencie izolacji obserwuje
si¢ wzrost popytu na pianke fenolowa, ceniong za niska przewodnos$¢ cieplng
1 odpornos¢ ogniowa. Jest to zgodne z bardziej rygorystycznymi przepisami
energetycznymi, w tym aktualizacjami normy ASHRAE 90.1, ktére sklaniaja
deweloperow komercyjnych do stosowania zaawansowanych materiatow, ktore

zmniejszajg straty ciepta i poprawiajg wydajnos¢ budynkow.

Europa koncentruje si¢ bardzo mocno na zrownowazonym rozwoju i zgodnosci
z przepisami. Kraje takie jak Niemcy, Francja i Holandia inwestuja w technologie

budownictwa ekologicznego 1 materiaty przyjazne dla srodowiska, co doprowadzito do
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rosngcej popularnosci zywic fenolowych o niskiej emisji formaldehydu. Sektor
motoryzacyjny w Niemczech, jeden z najsilniejszych w regionie, wykorzystuje
komponenty fenolowe w czg¢$ciach silnikow 1 materiatach ciernych. Dyrektywy
REACH i RoHS Unii Europejskiej rowniez wptywaja na sktad zywic, zachecajac

producentéw do opracowywania czystszych, zgodnych z przepisami alternatyw.

Bliski Wschéd i Afryka znajdujg si¢ na wczesnym etapie rozwoju rynku, ale
zaobserwowano tam stopniowy wzrost w sektorze budowlanym oraz zastosowaniach
zwigzanych z ropa naftowa i gazem. Kraje Zatoki Perskiej inwestujace w infrastrukture
niezwigzang z ropa naftowg i dywersyfikacje przemystowa tworza popyt na materiaty
odporne na wysokg temperature i stabilne chemicznie, w tym powtoki i kleje na bazie

fenolu.

1.5.3. Wzrost zapotrzebowania zywic fenolowych

Potaczenie popytu przemystowego, presji regulacyjnej i wymagan dotyczacych
wydajnosci w kluczowych zastosowaniach napedza rynek zywic fenolowych.
Glownym czynnikiem napedzajagcym ten rynek jest rosngce zapotrzebowanie na
materialy odporne na wysokg temperatur¢ i ogien w budownictwie i transporcie.
Zywice fenolowe s3 szeroko stosowane w piankach izolacyjnych, panelach
ognioodpornych i1 laminatach do budynkow komercyjnych 1 projektow
infrastrukturalnych. Wraz 2z zaostrzeniem globalnych przepiséw dotyczacych
bezpieczenstwa przeciwpozarowego 1 norm efektywnosci energetycznej, takich jak
Migdzynarodowy Kodeks Budowlany i dyrektywa Unii Europejskiej w sprawie
charakterystyki energetycznej budynkéw. Spowodowato to znaczacy wzrost
zapotrzebowania na materiaty zgodne z tymi normami. Ponadto tendencja regulacyjna
w kierunku ograniczenia emisji lotnych zwigzkow organicznych 1 formaldehydu
sktania producentow do opracowywania niskoemisyjnych, przyjaznych dla srodowiska
materialdow. Dazenie do zréwnowazonego rozwoju w zakresie materialdw w Europie
1 Ameryce Potnocnej stwarza nowe mozliwosci w zakresie klejow, powtok 1 produktow
formowanych, ktore spetniajg normy ekologiczne w budownictwie i produkcji.

W branzy elektronicznej rozwdj infrastruktury 5G 1 produkcji elektroniki

uzytkowej napedza popyt na laminaty fenolowe w ptytkach drukowanych. Chinscy
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giganci elektroniczni i dostawcy wykorzystuja materialy odporne na wysoka
temperature¢ 1 o niskiej dielektrycznosci, aby zwigkszy¢ niezawodno$¢ urzadzen,
zwlaszcza w zastosowaniach wysokiej czestotliwosci.

Ponadto kwestie $rodowiskowe i zmieniajgce si¢ normy emisji sktaniajg
chinskich producentow zywic do stosowania technologii redukujacych formaldehyd
1 opracowywania alternatywnych rozwigzan o niskiej zawartosci lotnych zwigzkow
organicznych. Wsparcie ze strony polityki rzadowej promujacej ekologiczng produkcje,
takie jak ulgi podatkowe i dotacje na czysta produkcje, nadal ksztattuja dziatania

badawczo-rozwojowe w calym krajowym przemysle [119].

1.5.4. Ryzyko na rynku zywic fenolowych

Zmienno$¢ cen surowcow, zwlaszcza fenolu, metanolu i formaldehydu, stanowi
dodatkowe obcigzenie, poniewaz surowce te s powigzane z rynkami ropy naftowe;j
i podatne na zakldcenia w tancuchu dostaw. Pandemia i niestabilno$¢ geopolityczna
uwydatnity to ryzyko, wplywajac na stabilnos$¢ kosztoéw i cigglos¢ dostaw.

Rosngca konkurencja ze strony alternatywnych produktow pochodzenia
biologicznego i o niskiej zawartosci lotnych zwiazkow organicznych (takich jak zywice
epoksydowe i poliuretanowe) rowniez ogranicza stosowanie zywic fenolowych
w kluczowych sektorach, w tym w motoryzacji i budownictwie. Alternatywne produkty
oferuja podobng wydajno$¢ przy mniejszym wptywie na srodowisko.

ZYozono$¢ proceséw przetwdrczych i niespdjne globalne normy regulacyjne,
takie jak REACH w UE i Proposition 65 w Kalifornii oraz presja regulacyjna ze strony
agencji takich jak amerykanska EPA i europejska ECHA oraz Kalifornijska Rada ds.
Zasobow Powietrza spowodowaly przesunigcie rynku w kierunku zywic fenolowych
o zmniejszonej emisji formaldehydu. Wiodacy producenci kieruja inwestycje
w badania 1 rozw0j na zgodne z normami receptury o niskiej zawartosci lotnych
zwigzkow organicznych, aby zrownowazy¢ wymagania dotyczace zrownowazonego
rozwoju z trwalo$cia w zastosowaniach budowlanych wewnatrz pomieszczen
i wnetrzach samochodéw. Rynek zywic fenolowych stoi wigc przed duzymi

wyzwaniami. Bardziej rygorystyczne normy emisji sklaniaja producentow do

55



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

stosowania alternatywnych rozwigzan o niskiej emisji lub bez formaldehydu, co cze¢sto

wigze si¢ z wyzszymi kosztami badan i rozwoju oraz produkcji [118].

1.5.5. Zywice fenolowe na rynku polskim

W Polsce produkuje si¢ wszystkie polimery z grupy tworzyw standardowych,
tj.: poliolefiny (HDPE, LDPE, PP), (poli)chlorek winylu (PVC), polistyren (PS, EPS)
oraz (poli)tereftalan etylenu (PET). Tworzywa konstrukcyjne krajowej produkcji to
glownie poliamidy (PA6), polioksymetylen (POM), a takze poliestry, zywice
epoksydowe i fenolowe oraz systemy poliuretanowe.

Na polskim rynku aktywni sg gtéwni §wiatowi producenci tworzyw sztucznych,
reprezentowani przez lokalne przedstawicielstwa i firmy dystrybucyjne. Ws$rdd nich
wymieni¢ nalezy m.in. Evonik Industries, BASF, DowDuPont, SABIC, Arkema czy
ExxonMobil. Grupg najwiekszych polskich producentéw tworzyw sztucznych stanowia
natomiast: Bassell Orlen Polyolefins (Ptock), Anwil (Wloctawek), Synthos
(Oswigcim), Grupa Azoty (Tarnow), PCC Rokita, Stepan (Brzeg Dolny), Ciech
Sarzyna (Nowa Sarzyna), LERG (Pustkéw), Indorama Ventures Poland (Wtoctawek),
Solvay Engineering Poland (Gorzéw Wielkopolski).

Jak wynika z danych przedstawionych w raporcie ,,Branza tworzyw
sztucznych”, przygotowanym przez PKO Bank Polski, nasz kraj jest szdstym
najwiekszym konsumentem tworzyw sztucznych w Europie. W 2018 r. ich zuzycie
w naszym kraju wyniosto ok. 3,6 mln ton, co jest wartoscia wigksza o 7 %
w poréwnaniu do 2017 r [120].

Wedlug danych International Trade Center w latach 2014-2018 eksport
polskich tworzyw sztucznych wzrdost o 53,1 % — z poziomu 7,2 mid euro do 11 mid
euro. Polska jest 16. najwigkszym eksporterem tworzyw sztucznych na $wiecie,
z udziatem na poziomie 2 %. Jesli chodzi o import do Polski, to w 2018 r. wyniost on
13,3 mld euro. Jako kraj jesteémy na 12. miejscu wsrod najwiekszych importerow
tworzyw sztucznych na $wiecie, z udziatem na poziomie 2,4% [119].

Sa podstawy, by w najblizszych latach spodziewa¢ si¢ wzrostu krajowej
produkcji polimeréw, ktora — jak wynika z danych GUS-u za lata 2015-2018 —

zatrzymata si¢ na poziomie 3,2-3,5 min ton rocznie (w 2017 r. zapotrzebowanie na
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tworzywa sztuczne wyniosto u nas 3,5 mln ton). Sprzyja¢ temu bedzie koniunktura
w branzy opakowan, budownictwie i motoryzacji, ktore naleza do najwickszych
odbiorcow plastikow [120].

Rosngca skala wykorzystywania tworzyw sztucznych w gospodarce i zyciu
codziennym, w powigzaniu ze zlymi nawykami konsumentéw ($miecenie
jednorazéwkami) i1 brakiem wystarczajacej infrastruktury do zagospodarowywania
odpadéw, powoduje jednak coraz wigksze obcigzenia dla $rodowiska naturalnego.
Dlatego tez branza tworzyw sztucznych stoi przed pilnym zadaniem wdrozenia
technologii sprzyjajacych ograniczeniu ilosci odpadéw z tworzyw i1 umozliwiajacych
wigkszy ich recykling i odzysk.

Rynek zywic fenolowych takich jak rezolowe i nowolakowe odgrywaja
kluczowa rol¢ w globalnym przemysle chemicznym oraz sektorze tworzyw sztucznych.
Pod wzgledem produktow zywica nowolak zdominowata rynek, osiagajac udziat
w przychodach wynoszacy ponad 25,0 % w 2022 r.

Rezol jest najbardziej dochodowym segmentem produktow, odnotowujacym
najszybszy wzrost w okresie prognozy.

Jego dynamika i struktura podlegaja cigglym zmianom, na ktore wpltyw maja
zarowno czynniki ekonomiczne, jak 1 lokalne uwarunkowania rynkowe. W 2025 roku
branza ta bedzie nadal zmaga¢ si¢ z wyzwaniami wynikajagcymi z sytuacji
geopolitycznej, polityki handlowej oraz zmieniajacych si¢ preferencji konsumentéw
[120].

1.6. Podsumowanie danych literaturowych

Literatura naukowa jak 1 ta patentowa z zakresu zywic fenolowo-
formaldehydowych jest dosyé obszerna. Zywice te dtugo istnieja na rynku $wiatowym
i nadal cieszg si¢ ogromng popularnoscig wérdd tworzyw sztucznych. Zywice fenolowe
mozna dostosowa¢ do wielu zastosowan. Lista jest bardzo diuga, jednak gtowne
zastosowania to kleje do drewna, spoiwa do izolacji szklanych, masy formierskie,
laminaty, spoiwa odlewnicze, powloki, oktadziny cierne, materiaty $cierne. Znajduja
one zastosowanie w wielu nowych, zaawansowanych technologicznie dziedzinach,

takich jak czes$ci zuzywalne silnikéw rakietowych, pancerze wojskowe. Ich wysoka
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gesto$¢ usieciowania i wilasciwosci adhezyjne zapewniaja wysoka wytrzymatosé
mechaniczng. Maja tez bardzo dobra odpornos¢ termiczng i chemiczng. Sa
doskonatymi izolatorami elektrycznymi [17].

Obecnie zywice fenolowe przechodza swego rodzaju renesans, natomiast
wszechobecny trend na bycie ,,eko” wymusza znalezienie alternatywy dla ich
wytwarzania bez uzycia toksycznego fenolu i formaldehydu.

Tematem i celem pracy doktorskiej jest otrzymanie ekologicznych zywic,
przeznaczonych do zastosowan w przemysle farb i lakierow. Jego gtownym zatozeniem
jest zastgpienie toksycznego i szkodliwego dla cztowieka formaldehydu furfuralem,
aldehydem ktéry pozyskiwany jest z biomasy odpadowej i nie jest szkodliwy dla
srodowiska i1 czlowieka.

W planowanych do otrzymania zywicach, fenol zostanie zastagpiony o-krezolem,
ktéry ma lepsze whasciwosci fizykochemiczne od fenolu, gdyz zmniejsza: reaktywnos¢,
twardos¢, gesto§¢ usieciowania 1 tworzenie koloru, natomiast zwigksza:
rozpuszczalno$¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach, elastyczno$¢ i kompatybilnosé
z naturalnymi olejami [2]. Dzigki zastosowaniu takich surowcoéw nowy produkt
osiggnie  neutralno$¢ klimatyczng i gospodarcza. Stwarza to duze perspektywy dla
produkcji 1 uzytkowania zywic fenolowych na bazie furfuralu, jako mozliwej
alternatywy dla klasycznych zywic fenolowo-formaldehydowych.

Zywice fenolowo-furfuralowo i o-krezolowo-furfuralowe s3 znane i opisywane
w literaturze, ale wykorzystywane sa glownie jako spoiwa w masach formierskich
w przemys$le odlewniczym. Zywice te s3 syntezowane przy nadmiarze fenolu i s
zywicami niereaktywnymi typu nowolakow.

Innowacyjnos¢ produktu bedacego przedmiotem pracy doktorskiej, opiera si¢ na
otrzymaniu zywicy fenolowo-furfuralowej typu rezolowego oraz jej modyfikacji na
drodze eteryfikacji alkoholami (np. n-butanolem, n-oktanolem) lub estryfikacji
z udziatem nienasyconych kwaséw tluszczowych (np. kwas oleinowy lub kwas
linolowy). Rezultatem tego rodzaju modyfikacji zywicy jest zwigkszenie elastycznosci
wyrobu, przyczepnosci do podtoza, potysku, odpornosci chemicznej i mechanicznej.

W dostepnej literaturze brak jest informacji dotyczacych sposobu i mozliwosci
modyfikowania zywic alkilofenolowo-furfuralowych na drodze eteryfikacji grup
hydroksyfurfuralowych alkoholami lub ich estryfikacji kwasami tluszczowymi. Takie

sposoby modyfikacji wykorzystuje si¢ natomiast podczas produkcji zywic fenolowo-
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formaldehydowych przeznaczonych do powlok lakierniczych. Eteryfikowane rezole
wykazuja wicksza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach aromatycznych i zwigkszong
elastycznos$¢. Sa one stosowane gléwnie w powtokach oraz impregnujacych zywicach
do laminatow 1 klejow stosowanych w przemysle elektrycznym. Modyfikacje
z udziatem kwasow tluszczowych takze korzystnie zmieniajg zarowno charakterystyke
rozpuszczalno$ciowg takich zywic, jak tez ich elastyczno$¢, a dodatkowo pozwalaja
wprowadzi¢ do zywicy wigzania podwojne, dzigki ktérym takie zywice moga
wysycha¢ wg mechanizmu tlenowego, charakterystycznego dla zywic alkidalowych,
zachowujac przy tym zalety fenoplastow. Dlatego tez stosowne wydaje si¢ podjecie

1 rozwigzanie tego problemu badawczego.
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2. Cel pracy i hipotezy badawcze

Cel pracy:

Celem pracy jest opracowanie sposobu otrzymywania modyfikowanej
(eteryfikowanej i/lub estryfikowanej) zywicy rezolowej na bazie furfuralu jako
alternatywy  dla  eteryfikowanych 1  estryfikowanych  zywic  fenolowo-
formaldehydowych, stosowanych jako sktadnik farb i lakier6w wykorzystywanych do

zabezpieczania powierzchni metalowych lub drewnianych.

Hipotezy badawcze:

Catkowite lub cz¢$ciowe zastapienie, toksycznego formaldehydu otrzymanym
z odpadéw rolnych, furfuralem spowoduje ze otrzymane zywice stang si¢ mnigj
szkodliwe dla cztowieka i §rodowiska naturalnego.

Zastosowanie furfuralu pozwoli na otrzymanie zywicy reaktywnej typu rezolu,
zawierajace] grupy hydroksylowe zdolne do reakcji z alkoholami i/lub kwasami
thuszczowymi.

Modyfikacja zywicy polegajaca na przereagowaniu grup hydroksylowych
z alkoholami i/lub kwasami tluszczowymi spowoduje, ze otrzymana w ten sposob
zywica stanie si¢ mniej polarna, lepiej rozpuszczalna w rozpuszczalnikach
lakierniczych 1 produkt bedzie nadawat si¢ do zastosowania jako spoiwo lakiernicze.

Zmodyfikowana zywica bedzie podatna na utwardzanie w podwyzszonej
temperaturze i/lub w temperaturze pokojowej, a po utwardzeniu bedzie bardziej

elastyczna niz Zywica niemodyfikowana.

Problemy badawcze:

Opracowanie odpowiednich warunkéw procesowych do caltkowitego lub
cze$ciowego zastgpienia toksycznego formaldehydu przez Kkorzystniejszy dla

srodowiska i zdrowia furfural, w syntezie zywic fenolowo-formaldehydowych.
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Odpowiedni dobdér warunkéw procesowych pozwalajagcych na otrzymanie
zywicy furfuralowej zawierajacej grupy funkcyjne hydroksylowe umozliwiajace
nastgpcza reakcje modyfikacji.

Opracowanie warunkéw procesowych pozwalajacych na zmodyfikowanie
zywicy furfuralowej w reakcji eteryfikacji z alkoholami.

Opracowanie warunkéw procesowych pozwalajacych na zmodyfikowanie

zywicy furfuralowej w reakcji estryfikacji kwasami thuszczowymi.
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3. Czes¢ doswiadczalna

W czgéci doswiadczalnej przedstawiono charakterystyke surowcow oraz
wykorzystywanych metod analitycznej kontroli procesu. Opisano  sposob
otrzymywania zywicy 0-krezlowo-furfuralowej oraz o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej oraz sposob modyfikacji zywicy rezolowej w procesie eteryfikacji
wybranymi alkoholami i w procesie estryfikacji wybranymi nienasyconymi kwasami
thuszczowymi. Przedstawiono takze sposob przygotowania powlok na bazie
otrzymanych zywic oraz opisano procedury wykonania podstawowych badan fizyko-

mechanicznych tych powtok.

3.1. Charakterystyka surowcow

W przeprowadzonych laboratoryjnych badaniach nad synteza zywicy

o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej i jej modyfikacja, stosowano nastepujgce

surowce:
o-krezol
dostawca ORLEN
WZOT sumaryczny C7HsO
cigzar czasteczkowy 108,14 g/mol
stan skupienia ciecz
czystosé >99%
Furfural
producent SIGMA-ALDRICH
wzOr sumaryczny CsH.40;
cigzar czgsteczkowy 96,08 g/mol
stan skupienia ciecz
czystosé >99 %
Trietanoloamina
producent Chempur
wzOr sumaryczny CeH15NO3
cigzar czasteczkowy 149,2 g/mol
stan skupienia ciecz
czystos¢ >99 %
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Monoetanoloamina

producent Chempur
wzOr sumaryczny C,H/NO
ci¢zar czasteczkowy 61,1 g/mol
stan skupienia ciecz
czystosé >99 %

Trietyloamina

producent Chempur
wzOr sumaryczny CeHisN
ci¢zar czasteczkowy 101,2 g/mol
stan skupienia ciecz
czystos¢ >99 %

Formalina (roztwor wodny formaldehydu)

stezenie 46-50,4 %

producent Silekol Sp. z 0.0., Lerg S.A
WZzOr sumaryczny CH-»0O

cigzar czasteczkowy 30,03 g/mol

stan skupienia ciecz

Weglan potasu

producent Chempur
WZzOr sumaryczny K,COs
cigzar czasteczkowy 138,21 g/mol
stan skupienia ciato state
czystos¢ cz.d.a.

Wodoroweglan potasu

producent Chempur
wz4r sumaryczny KHCO;
cigzar czasteczkowy 100,12 g/mol
stan skupienia ciato state
czystosé cz.d.a.
Weglan sodu
producent Chempur
WZOr sumaryczny Na,CO3
cigzar czasteczkowy 105,99 g/mol
stan skupienia ciato state
czystos¢ cz.d.a.
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Wodorotlenek potasu

producent

WZOr sumaryczny
ciezar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas malonowy

producent

WZOr sumaryczny
ciezar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas szczawiowy

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas bursztynowy

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas adypinowy

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas sebacynowy

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Chempur
KOH

56,4 g/mol
cialo stale
cz.d.a.

SIGMA-ALDRICH
C3H404

104,06 g/mol

cialo stale

cz.d.a.

Pol-AURA
C,H,04-2H,0
126,07 g/mol
cialo stale
cz.d.a.

Warchem
C4HeO4
118,09 g/mol
ciato state
czysty

Warchem
CesH1004
146,16 g/mol
ciato state
czysty

Sigma-Aldrich
C10H1804
202,25 g/mol
ciato stale

99 %
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n-butanol

producent

wzOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos$¢

2-etyloheksanol, oktanol

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Ksylen (mieszanina izomerow)

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Toluen

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Heksan

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Kwas oleinowy

producent

WZOr sumaryczny
cigzar czasteczkowy
stan skupienia
czystos¢

Grupa Azoty Kedzierzyn-Kozle
C4H100

74,12 g/mol

ciecz

cz.d.a.

Grupa Azoty Kedzierzyn-Kozle
CgH150

130,23 g/mol

ciecz

cz.d.a.

POL-AURA
CgH1o
106,17 g/mol
ciecz

cz.d.a.

Sigma-Aldrich
CeHsCH3
92,14 g/mol
ciecz

cz.d.a.

ChemLand
CeHua
86,18 g/mol
ciecz
cz.d.a.

Chempur
C18H3402
282,46 g/mol
ciecz

cz.d.a.
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Kwas linolowy

producent PolAura
WZzOr sumaryczny C1sH3,0,
ci¢zar czasteczkowy 280,44 g/mol
stan skupienia ciecz
czystos¢ cz.d.a.

Novozym 435 (lipaza immobilizowana B Candida antarctica)(CALB)

producent STREAM Chemicals, INC
masa czgsteczkowa 33 kDa aktywny enzym (CALB)
stan skupienia ciato state

czystosé cz.d.a.

3.2. Metody analitycznej kontroli procesu

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)

Metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) oznaczano
zawarto$¢ nieprzereagowanych zwigzkoéw: o-krezolu 1 furfuralu. Oznaczenia
wykonano, przy uzyciu chromatografu Agilent Technologies 1260 Infinity II
z niepolarnymi kolumnami wypelieniem Agilient S5SHC-C18(2)250x4,6 mm
PN588905-902 SN518853. Analize prowadzono w fazie odwroconej. Probke do badan
rozpuszczano w mieszaninie rozpuszczalnikow: woda-metanol 9:1 v/v i rozdzielano

przy predkosci przeptywu 0,5 ml/min.

Analiza zawartosci wolnego formaldehydu

Zawarto$¢ wolnego formaldehydu oznaczano metodg z chlorowodorkiem
hydroksyloaminy, wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 9397 [N1]. Wolny
formaldehyd obecny w probce analitycznej w wyniku reakcji z chlorowodorkiem
hydroksyloaminy przeksztalcano w oksym, a tworzacy si¢ podczas reakcji kwas
chlorowodorowy odmiareczkowano potencjometrycznie roztworem wodorotlenku sodu

o stezeniu — 0,1mol/l.
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Analiza substancji nielotnych

Zawarto$¢ substancji nielotnych oznaczono jako pozostalo$¢ (wyrazona
w procentach) po odparowaniu z niej sktadnikow lotnych w temperaturze 135°C £1°C
w czasie 1 godz., wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 3251 [N2]. Do badan

wykorzystano probki o masie okoto 2 g.

Oznaczanie lepkoSci
Lepko$é roztwordéw zywicznych oznaczano w temperaturze 20°C za pomoca
wiskozymetru Brookfielda. Do pomiaru lepkosci uzyto wrzeciono o numerze 31

obracajace si¢ z predkoscig 160-200 obr.

Spektrometria mas z jonizacja ujemna metoda elektrorozpylania (ESI-MS)

Za pomocg spektrometrii mas ESI-MS zarejestrowano widma masowe zywic:
niemodyfikowanych, eteryfikowanych i estryfikowanych. Widma ESI-MS
zarejestrowano na spektrometrze 4000Q TRAP (AB SCIEX). Okoto 20 pg probki
zywicy rozpuszczano w 10 ml metanolu. Do analizy ESI-MS prébke rozcienczono

10xmetanolem. Probki z widocznym osadem bytly filtrowane przed analiza.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Widma *H NMR, ®C NMR i (HSQC)NMR dla zywic niemodyfikowanych
zarejestrowano na spektrometrze Varian 600 MHz przy uzyciu acetonu-d6 jako
rozpuszczalnika i TMS, jako wzorca wewnetrznego. Widma ‘H NMR zywic
modyfikowanych n-butanolem, 2-etyloheksanolem, kwasem oleinowym i kwasem
linolowym, zarejestrowano na spektrometrze Unity INOVA 300 MHz przy uzyciu

acetonu-d6 lub chloroformu jako rozpuszczalnika i TMS jako wzorca wewngtrznego.

Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR)

Z wykorzystaniem spektrometru FT-IR Nicolet 6700 z oprogramowaniem
Omnic firmy THERMO zarejestrowano widma IR w zakresie pasm od 4000 do 500
cm™. Probki zywic: niemodyfikowanych 1 estryfikowanych przygotowano w postaci
pastylek KBr. Probki zywic eteryfikowanych przygotowano w postaci filmoéw na
krysztale NaCl, powstatych po naniesieniu na krysztat roztworu zZywicy i odparowaniu

rozpuszczalnika.
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Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Analize termiczng otrzymanych zywic niemodyfikowanych i modyfikowanych
przeprowadzono przy uzyciu skaningowego kalorymetru réznicowego DSC firmy
Mettler Toledo. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu w zakresie temperatur od
-40 do 240°C, przy szybkosci grzania 10 K/minute. Dla kazdej probki przeprowadzono

2 biegi ogrzewania.

Chromatografia zelowa (GPC)

Analize GPC przeprowadzono przy uzyciu chromatografu zelowego
wyposazonego w detektor refraktometryczny Viscotek VE3580, pompe L-7100 (Merck
Hitachi, Tokio, Japonia) z odgazowywaczem Knauer i1 r¢cznym zaworem dozujacym
20 uL. Wyposazony w szeregowo polaczong kolumne wstepng i1 2 kolumny
PlgeIMiniMIX E 3 um 250%4,6 mm (Polymer Laboratories, Lewiston, ME, USA)
pracujace w temperaturze otoczenia, eluent tetrahydrofuran (THF) przeptyw 0,3
ml/min. Okoto 50 mg badanej probki odwazono do kolby miarowej o pojemnosci 10
ml 1 napetniono do kreski THF. Roztwory poddano analizie chromatograficznej

w statych warunkach.

Oznaczenie zawartosci wody metoda Karl a Fischera
Oznaczanie zawartosci wody wykonano metoda wolumetryczna Karl'a

Fischera, za pomoca aparatu T7 firmy Mettler Toledo.

Liczba kwasowa Lk

Liczbe kwasowa Lk zywicy oznaczono przez miareczkowanie r-ru zywicy
w metanolu mianowanym r-rem KOH, (oznaczanie miana wg normy PN-81 C-
04530/01 [N3]). W tym celu odwazong probke zywicy (0,1-0,2 g) rozpuszczano w 60
ml metanolu w kolbie stozkowej o pojemnosci 250 ml. Miareczkowanie prowadzono
0,1 mol/dm? roztworem KOH wobec blekitu alkalicznego (1ml) do zmiany zabarwienia
z ciemnoniebieskiego na ciemnobrgzowy. Liczbe kwasowg Lk obliczono korzystajac

ze wzoru (1).
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Lg = CKOH'5r6r;1'VKOH [ngOH] (1)

Vkon - objetos¢ [ml] 0,2 mol/dm® r-ru KOH zuzytego do miareczkowania
Ckon - miano roztworu KOH

m - masa probki [g]

Liczba zmydlenia L2

Liczb¢ zmydlenia Lz Zzywicy oznaczano przez zmydlenie wolnych i zwigzanych
grup kwasowych w zywicy roztworem KOH o st¢zeniu 0,5 mol/l, a nast¢pnie
odmiareczkowanie nadmiaru KOH, ktory nie wziat udziatu w reakcji roztworem HCl
(0,5 mol/l). Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 ml odwazono probke zywicy
w ilosci 0,1-0,2 g. Do kolby dodano 25 ml roztworu KOH (0,5 mol/l) w etanolu.
Zawarto$¢ kolby ogrzewano pod chlodnica zwrotng do wrzenia przez 2 godz. Po
zakonczeniu grzania, chlodnice zwrotng splukano 5 ml alkoholu etylowego. Do
goracego roztworu dodano 0,5-1 ml roztworu biekitu alkalicznego i otrzymany roztwor
miareczkowano mianowanym roztworem 0,5 mol/l HCI, (oznaczenie miana zgodnie
z normg PN-81 C-04530/01 [N3]) do zmiany zabarwienia z bragzowego na niebieski.
Jednoczesnie wykonano §lepa probg. Liczbe zmydlenia Lz obliczono korzystajac ze

wzoru (2).

_ (Vo=Vq)c56,1 [mgKOH

m g

Lz

1

Vo - objetos¢ (ml) roztworu HCI (0,5 mol/dms) uzytego do zmiareczkowania proby
slepej

Vi - objetos¢ (ml) roztworu HCI (0,5 mol/dm?) uzytego do zmiareczkowania
probki zywicy

Chcl - miano roztworu HCI mol/dm?®

m - masa probki [g]
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Liczba estrowa Lg

Liczba estrowa Lg oznacza liczbe¢ mgKOH potrzebng do zobojetnienia grup
kwasowych zwigzanych w postaci ugrupowania estrowego, a uwolnionych w procesie
zmydlania 1 g probki. Liczbe estrowg Lg mozna obliczy¢ na podstawie oznaczonych

liczb zmydlenia i kwasowej korzystajac ze wzoru (3).

Le = Lz-Lx [mgKOH/g] (3)

3.3. Synteza zywicy o-krezolowo-furfuralowej

Niemodyfikowana zywic¢ o-krezolowo-furfuralowg otrzymywano w reakcji
polikondensacji  o-krezolu i  furfuralu wobec katalizatorow  aminowych
I nieorganicznych soli zasadowych. Podczas prowadzenia badan zmieniano stosunki
molowe reagentow, dobierano rodzaj 1 ilo$¢ katalizatora, a takze zmieniano
temperature i czas reakcji, sprawdzajac wplyw zmienianych parametrow na przebieg

reakcji 1 wlasciwosci otrzymywanych zywic.

Reakcje prowadzono w nastepujacy sposob.

Do kolby okraglodennej o poj. 500 cm® z czasza grzejng, wyposazonej
w mieszadlo mechaniczne, chtodnice zwrotng 1 termopar¢ polaczong z miernikiem
temperatury firmy Almemo oraz krdociec wsadu surowcow wprowadzono o-krezol
1 mol (108,14 g) i furfural 1,1-2 mola (105,7-192,2 g). Reakcje kondensacji
prowadzono z uzyciem zwigzkow aminowych jako katalizatoréw reakcji (trietyloamina
7,7 g (3,48 %wag.), monoetanoloamina 4,0 g (1,69 %wag.) lub trietanoloamina 9,4 g
(3,88 %wag.)), w temperaturze od 110 do 140°C, w czasie od 6 do 22 godzin, lub
z uzyciem nieorganicznych soli zasadowych jako katalizatoréw reakcji (Na;CO3 0,95 g
(0,4 %wag.), K,CO; 0,65-1,3 g (0,3-0,53 %wag.) lub KHCO; 0,2-0,7 g (0,08-0,3
%wag.), w temperaturze od 120 do 150°C, w czasie od 12 do 74 godzin. Podczas
stosowania nieorganicznych soli zasadowych jako katalizatoréw, uktad reakcyjny byt
wyposazony dodatkowo w nasadke¢ do odbioru wody. Po zakonczeniu kazdej syntezy,

probke otrzymanej zywicy poddawano charakterystyce fizykochemicznej, oznaczajac

70



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

zawartos$¢ nieprzereagowanych substratow tj. o-krezolu i furfuralu (HPLC). Oznaczano
rowniez zawarto$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej. W tabeli 1 przedstawiono warunki
reakcji i wlasciwosci fizykochemiczne zywic o-krezolowo-furfuralowych otrzymanych

w jednoetapowej reakcji kondensacji w obecnosci zwigzkow aminowych, natomiast

w tabeli 2,

o-krezolowo-furfuralowych otrzymanych w jednoetapowej

warunki  reakcji

i wlasciwosci

w obecnosci nieorganicznych soli zasadowych.

fizykochemiczne

reakcji

Zywic

kondensacji

Tabela 1. Parametry reakcji i wilasciwosci fizykochemiczne zywic o-krezolowo-
furfuralowych otrzymanych w obecnosci katalizatoréw aminowych.

Nr syntezy 1 2 3
Wiasciwosci Parametry Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol:furfural 1:1,1 1:1,3 1:1,3
Rodzaj katalizatora reakciji, Tri- Mono- Tri-
Stezenie, Yowag. etyloamina etanoloamina etanoloamina
3,48 1,69 3,88
Temperatura reakcji, °C 125-102 136-110 140
Czas reakcji, godz. 22 20 6
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. - 21,0 -
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. 10,7 13,3 -
Zawarto$¢ wody, Y%wag. - 3,3 0,32
Stan skupienia w 20 °C, mPa-s - 4511 -

Tabela 2. Parametry reakcji i wilasciwosci fizykochemiczne zywic o-krezolowo-
furfuralowych otrzymanych w obecnosci nieorganicznych soli zasadowych.

Nr syntezy 4 5 6
Wiasciwosci Parametry Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol:furfural 1:1,3 1:1,3 1:1,3
Rodzaj katalizatora reakcji, Na,CO; K,CO; KHCO;3
Stezenie, %owag. 0,4 0,4 0,3
Temperatura reakcji, °C 130 130 130-150
Czas reakcji, godz. 34 12 60
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 11,0 2,25 151
Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. 17,3 12,47 7,73

Stan skupienia w 20°C, mPa-s Ciato state Ciato state Cialo state

71




Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Tabela cd.2

Nr syntezy 7 8 9
Wiasciwosci Parametry Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol:furfural 1:1,6 1:2 1:1,2
Rodzaj katalizatora reakcji KHCO; KHCO; K,COs3
Stezenie, %owag. 0,08 0,07 0,48
Temperatura reakcji, °C 130-140 130-150 120-140
Czas reakcji, godz. 74 74 24
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 8,66 Zywica 1,98
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. 29,6 zzelowata 12,43
Stan skupienia w 20°C, mPa-s Ciato state Cialo state Cialo state
Nr syntezy 10 11

Wiasciwosci Parametry Parametry

Stosunek molowy o-krezol:furfural 11,1 1:14

Rodzaj katalizatora reakcji K,COs K,CO;

Stezenie, %owag. 0,3 0,53

Temperatura reakcji, °C 120 150

Czas reakcji, godz. 24 57

Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 9,3 1,11

Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. 22,0 15,8

Stan skupienia w 20°C, mPa-s Cialo state Ciatlo state

3.4. Synteza zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej

Niemodyfikowana zywice o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa
otrzymano w dwodch etapach. W pierwszym etapie przeprowadzono
polikondensacj¢ o-krezolu i furfuralu w obecnosci katalizatora zasadowego.
W drugim etapie, do uktadu reakcyjnego dodawano formaling i kontynuowano
polikondensacjg.

Podczas prowadzenia badan zmieniano stosunki molowe reagentow,
dobierano rodzaj i ilo$¢ katalizatora, a takze zmieniano temperature i1 czas reakcji,
sprawdzajac wptyw zmienianych parametréw na przebieg reakcji 1 wlasciwosci
otrzymywanych zywic. Po zakonczeniu kazdej syntezy, probke otrzymanej zywicy
poddawano analizie HPLC, monitorujac gtéwnie zawartosci nieprzereagowanych

substratow o-krezolu 1 furfuralu oraz analizie ESI-MS, na obecno$¢ lub
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nieobecnos¢ grup hydroksymetylenowych w strukturze zywicy. Zawarto$¢ wolnego

formaldehydu oznaczano metodg chlorowodorku hydroksyloaminy.
Reakcje prowadzono w nastepujacy sposob.

Do kolby okraglodennej o poj. 500 cm® z czasza grzejna, wyposazonej
w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng i termopar¢ potaczong z miernikiem
temperatury firmy Almemo oraz krociec wsadu surowcoéw wprowadzono o-krezol
w ilosci 1 mol (108,14 g) i furfural w ilosci 0,3-0,8 mola (28,8 -76,9 g). Nastepnie do
uktadu dodano katalizator reakcji: 0,48 %wag. KoCO3 (7,83 r-ru o stezeniu 10 %) lub
0,48-0,72 %wag. KOH (7,83-11,2 g r-ru o stezeniu 10 %). Reakcje polikondensacji
prowadzono w temperaturze 120°C, przez 5-11 godzin. Uktad reakcyjny byt
wyposazony dodatkowo w nasadk¢ do odbioru azeotropu woda-furfural, z ktorej
furfural znajdujacy si¢ w dolnej czesci nasadki zawracany byl do uktadu reakcyjnego,
w celu catkowitego przereagowania. Po zakonczeniu reakcji o-krezolu z furfuralem, do
uktadu reakcyjnego dodawano formaldehyd w postaci 46 % r-ru formaliny w ilosci 0,4-
1,0 mola (26,1-65,3 g). Reakcje prowadzono w temperaturze 70-90°C przez 1-18
godzin. Przebieg reakcji kontrolowano, oznaczajac w probkach zywicy zawarto$¢
nieprzereagowanych substratow: o-krezolu, furfuralu i formaldehydu. Probke zywicy
poddawano takze analizie ESI-MS, monitorujac obecnos¢ lub nieobecnos$¢ grup
hydroksymetylowych w  strukturze zywicy. Parametry reakcji oraz wlasciwosci
fizykochemiczne zywic o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowych otrzymanych

w dwuetapowej reakcji polikondensacji przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry reakcji i wilasciwosci fizykochemiczne zywic o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowych otrzymanych w dwuetapowej reakcji.

Nr syntezy 12 13
Whasciwosci Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol-furfural-formaldehyd 1:0,5:0,5 1:0,8:0,4
Rodzaj katalizatora reakcji K,CO4 K,CO4
Stezenie, %owag. 0,48 0,48
Temperatura reakcji, °C (1 etap/Il etap) 120/70 120/90
Czas reakcji, godz. (I etap/Il etap) 11/10 11/4
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 14,4 4,8
Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. <0,1 4,76
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag 1,63 1,13

Stan skupienia, 20°C Ciato state Ciato state
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Tabela cd.3

Nr syntezy 14 15
Wiasciwosci Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol-furfural-formaldehyd 1:0,6:0,9 1:0,3:1,0
Rodzaj katalizatora reakcji K,CO4 K,CO4
Stezenie, %owag. 0,48 0,48
Temperatura reakcji, °C (I etap/Il etap) 120/90 120/90
Czas reakcji, godz. (I etap/Il etap) 11/7 5/18
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 6,56 27,3
Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. 0,9 0,1
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag 3,10 3,87

Stan skupienia, 20°C

Cialo stale

Cialo stale

Nr syntezy 16 17
Wiasciwosci Parametry Parametry
Stosunek molowy o-krezol-furfural-formaldehyd 1:0,65:0,65 1:0,65:0,65
Rodzaj katalizatora reakcji K,CO; KOH
Stezenie, %owag. 0,48 0,48
Temperatura reakcji, °C (I etap/Il etap) 120/90 120/90
Czas reakcji, godz. (I etap/Il etap) 11/1 11/1
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 11,4 5,18
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. 1,66 1,09
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag. 2,6 0,54

Stan skupienia, 20°C

Cialo state

Cialo state

Nr syntezy 18
Wiasciwosci Parametry
Stosunek molowy o-krezol-furfural-formaldehyd 1:0,65:0,65
Rodzaj katalizatora reakcji KOH
Stezenie, %owag. 0,72
Temperatura reakcji, °C (I etap/Il etap) 120/90
Czas reakcji, godz. (I etap/ll etap) 11/1
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 2,2
Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. 0,2
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag. <0,1

Stan skupienia, 20°C

Cialo stale
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3.5. Eteryfikacja zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j
n-butanolem i 2-etyloheksanolem

Reakgji eteryfikacji poddano zywice o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa
otrzymang w dwuetapowe]j reakcji wg przepisu podanego pkt. 3.4. Do eteryfikacji
wykorzystano zywice otrzymang w warunkach opisanych dla syntezy nr 18 (tabela 3).
Reakcje polikondensacji niemodyfikowanej zywicy rezolowej przeznaczonej do
przeprowadzenia reakcji eteryfikacji prowadzono w kolbie o poj. 1000 cm® Po
zakonczeniu reakcji polikondensacji (warunki reakcji jak w syntezie nr 18) i pobraniu
probki zywicy do badan, do uktadu reakcyjnego od razu wprowadzono wybrany
alkohol (n-butanol lub 2-etyloheksanol) oraz katalizator reakcji eteryfikacji (kwas
dikarboksylowy: szczawiowy, malonowy, adypinowy, bursztynowy lub sebacynowy).
Podczas prowadzenia badan, w kolejnych syntezach zmieniano, ilo$¢ wybranego
alkoholu oraz rodzaj i ilo$¢ katalizatora. Katalizator dodawano w takiej ilo$ci, zeby
uzyska¢ roztwor zywicy o pH odpowiednio w zakresie 6-5, 5-4, lub 4-3. Reakcje
eteryfikacji zywicy rezolowej prowadzono metoda destylacji azeotropowej w tej samej
aparaturze laboratoryjnej, w ktérej prowadzono kondensacj¢. Kolba o pojemnosci 2000
cm® byla wyposazona w nasadke Deana-Starka do odbioru azeotropu n-butanol/2-
etyloheksanol-woda i zawrotu n-butanolu/ 2-etyloheksanolu do $rodowiska reakcji.
Wybrany alkohol (n-butanol, 2-etyloheksanol) zastosowano w ilo$ciach 40 %wag. (142
g), 60 %wag (320 g) lub 80 %wag (852 g) w przeliczeniu na zywice. Alkohol n-
butylowy lub 2-etyloheksylowy oraz katalizator kwasowy (kwas szczawiowy, kwas
malonowy, kwas adypinowy, kwas bursztynowy, kwas sebacynowy) dodawano do
niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, a nastgpnie
uktad reakcyjny podgrzewano do temperatury 110°C, prowadzac destylacje
azeotropowa, do catkowitego usuni¢cia wody z uktadu, co trwato 5 - 25 h. W czasie
reakcji systematycznie oznaczano lepkos$¢ roztworu zywicznego i zawarto$¢ wody
w roztworze zywicznym oraz W nasadce. Po zakonczonej reakcji, pobrane probki
roztworu zywicznego poddawano charakterystyce fizykochemicznej, monitorujgc
zawarto$¢ nieprzereagowanych substratow: o-krezolu, furfuralu i formaldehydu.
Oznaczano takze zawarto$¢ substancji nielotnych. Warunki procesu wptywajace na
przebieg reakcji eteryfikacji oraz wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych zywic

zamieszczono w tabelach 4-17.
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3.5.1. Badanie wplywu ilosci n-butanolu i pH Srodowiska reakcyjnego na
przebieg eteryfikacji

W pierwszym etapie badan nad eteryfikacja, reakcj¢ prowadzono przy
zawartosci 40 %wag. n-butanolu 1 w obecnosci kwasu malonowego, ktory
wprowadzano do ukltadu w postaci 50 %-owego roztworu dodajac go w takiej ilosci,
aby uzyska¢ pH roztworu reakcyjnego w zakresie 6-5. Szczegdétowe warunki procesu

zamieszczono w tabeli 4.

Tabela 4. Warunki procesowe w reakcji eteryfikacji zywicy n-butanolem (40 %wag.)
w obecnosci kwasu malonowego (pH=5,6).

n-butanolu 40 %, kwas malonowy, pH=5,6 Substancije H,0
nielotne,
Zawartos¢ %wag. %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow,
Y%wag. nasadka
Temp. Lepkosc¢, butanol-
reakji, | CZ8 o- woda
Lp. reakcji, | mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 215 0,11 1,55 0,05 - -
2 90 5 844 0,17 1,10 0,05 56,06 -
3 112 10 3277 0,13 1,82 0,00 58,68 4,95
4 120 15 11158 0,09 1,71 0,00 59,42 1,34
5 120 20 34 800 0,11 1,45 0,00 61,47 0,50
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W drugiej kolejnosci zbadano przebieg reakcji przy zawartosci 60 %wag.

n-butanolu w obecnosci kwasu malonowego, ktory dodano do uktadu reakcyjnego

w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH w zakresie 5-4. Szczegdlowe warunki procesu

zamieszczono w tabeli 5.

Tabela 5. Warunki procesowe w reakcji eteryfikacji n-butanolem (60 %wag.), w obecnosci
kwasu malonowego (pH=4,5).

n-butanolu 60 %, kwas malonowy, pH=4,5 Substancije H,0
nielotne
Zawartos¢ Y%wag. %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow,
%wag. nasadka
Temp. Lepkose, butanol-
reakgji, | CZ3S o- woda
Lp. reakcji, mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 20 0,09 1,09 0,00 - -
2 98 5 44 0,08 1,52 0,00 33,95 -
3 117 10 52 0,13 1,19 0,05 35,07 2,30
4 117 15 97 0,13 1,31 0,00 39,32 0,80
5 118 20 144 0,12 1,22 0,06 41,95 0,44

Nastepnie zbadano przebieg eteryfikacji przy zawartosci 80 %wag. n-butanolu

w obecnosci kwasu malonowego, dodanego w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH w zakresie

4-3. Szczegotowe warunki procesu zamieszczono w tabeli 6.
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Tabela 6. Warunki procesowe w reakcji eteryfikacji n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu malonowego (pH=3,0).

n-butanol 80 %, kwas malonowy, pH=3,0 Substancje H,0
nielotne
Zawarto$¢ %wag. %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych
reagentow, %owag. nasadka
Temp. Lepkos¢, butanol-
reakgji, | 23 o- woda
Lp. reakcji, | mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 ~8,0 0,00 0,57 0,08 - -
2 107 5 ~8,1 0,00 0,55 0,08 16,35 -
3 111 10 ~10,8 0,00 0,47 0,00 16,61 13,58
4 111 15 ~27,0 0,00 0,31 0,00 16,74 5,53
5 114 20 ~22,5 0,00 0,35 0,00 17,52 0,43

W kolejnym etapie zbadano przebieg reakcji eteryfikacji przy zawartosci

80 %wag. n-butanolu, w obecnosci réznych kwasow dikarboksylowych (kwasu

szczawiowego, kwasu bursztynowego, kwasu adypinowego lub kwasu sebacynowego),

ktore wprowadzano do ukladu reakcyjnego w postaci 50 %-owych roztworow dodajac

je do uktadu reakcyjnego w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH w zakresie 3-4. Szczegotowe

warunki procesu zamieszczono w tabelach 7-10.

78




Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Tabela 7. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji zywicy n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu szczawiowego (pH= 3,0).

n-butanol 80 %, kwas szczawiowy, pH=3,0 Substancje H,O
nielotne y
$¢ i wag.
Warunki procesu Zawartos¢ nlePrzereagowanych %wag. owag
reagentow, %owag.
nasadka
Temp. Lepkosé¢, -
reakgji, | ©Z3S o- butanol
Lp. reakcji, mPa-s furfural formaldehyd -woda
o krezol
C godz.
20°C
1 20 0 7,0 0,00 0,53 0,19 17,03 -
2 97 5 9,5 0,00 0,40 0,20 17,83 21,02
3 112 10 9,1 0,00 0,44 0,20 18,10 10,03
4 114 15 9,8 0,00 0,44 0,17 18,27 2,65
5 114 20 12,1 0,00 0,56 0,02 19,91 0,56

Tabela 8. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu

bursztynowego (pH=4,3).

n-butanol 80 %, kwas bursztynowy, pH=4,3 Substancje H,0
nielotne
Zawartos¢ %wag. %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow,
Y%wag. nasadka
Temp. Lepkosc¢, butanol-
reakcji, | CZ3 o- woda
Lp. reakcji, | mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 53 0,00 0,47 0,07 - -
2 106 5 6,7 0,00 0,39 0,00 15,43 -
3 111 10 7,4 0,00 0,38 0,01 15,20 -
4 114 15 7,7 0,00 0,32 0,05 15,38 6,30
5 115 20 8,4 0,00 0,38 0,03 16,14 1,90
6 115 25 8,6 0,00 0,46 0,02 15,84 0,50
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Tabela 9. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu
adypinowego (pH =5,3).

n-butanol 80 %, kwas adypinowy, pH=5,3 Substancje H,O
nielotne
Zawartos¢ %wag. %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow,
%wag. nasadka
Temp. Lepkose, butanol-
reakgji, | ©Z3S o- woda
Lp. reakciji, mPa-s furfural formaldehyd
o krezol
C godz.
20°C
1 20 0 8,0 0,00 0,46 0,08 17,08 -
2 111 5 9,8 0,00 0,41 0,06 18,84 -
3 114 10 11,2 0,00 0,43 0,02 19,55 6,30
4 115 15 12,3 0,00 0,47 0,00 20,60 1,80
5 115 20 13,8 0,00 0,46 0,00 21,66 1,50
6 116 25 18,3 0,00 0,52 0,00 23,51 0,40

Tabela 10. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu sebacynowego (pH = 5,4).

n-butanolu 80 %, kwas sebacynowy, pH=5,4 Substancije H,0O
_ nielotne .
Warunki procesu Zawarto$¢é meprze:eagowanych %wag. Yowag.
reagentow, %owag.
nasadka
Temp. Lepkosc¢, B
reakcji, | 23S o- butanol-
Lp. ] reakcji, | mPa-s furfural krezol formaldehyd woda
C godz.
20°C
1 20 0 7.8 0,00 0,55 0,19 - -
2 111 5 10,6 0,00 0,38 0,09 18,34 21,28
3 114 10 15,9 0,00 0,40 0,00 18,91 7,23
4 114 15 13,9 0,00 0,42 0,00 19,34 2,40
5 114 20 13,6 0,00 0,38 0,00 20,47 1,17
6 115 25 13,5 0,00 0,47 0,00 21,74 0,42
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3.5.2. Badanie wplywu ilo$ci 2-etyloheksanolu i pH sSrodowiska reakcyjnego

na przebieg eteryfikacji

W pierwszej kolejnosci reakcje eteryfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej 2-etyloheksanolem prowadzono w obecno$ci kwasu malonowego.
Kwas malonowy wprowadzano do uktadu reakcyjnego w postaci 50 %-owego
roztworu dodajac go w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH w zakresie 6-5, 5-4 lub 4-3.
Zmieniano takze ilo$¢ 2-etyloheksanolu w uktadzie reakcyjnym dodajgc go w ilosci 40
%wag., 60 %wag. lub 80 %wag. Szczegétowe warunki procesu eteryfikacji
2-etyloheksanolem prowadzonej wobec kwasu malonowego zamieszczono w tabelach

11-13.

Tabela 11. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (40 %wag.) w obecno$ci
kwasu malonowego (pH=5).

2-etyloheksanol 40 %, kwas malonowy, pH=5 Substancje H,0
nielotne %wag.
Zawartos¢ Y%wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, nasadka
%wag. -2-
etyloheksa-
Temp. Lepkosc¢, nol-woda
reakcji | 78S
]! . 0-
Lp. reakciji, mPa-s furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 3524 0,19 1,46 0,00 - -
9 110- 5 stata Bral_< oznaczen probka 81,25 )
135 nierozpuszczalna
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Tabela 12. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (60 %wag.) w obecnosci
kwasu malonowego (pH=4).

2-etyloheksanol 60 %, kwas malonowy, pH=4 Substancje | H,O %wag.
nielotne
Zawarto$¢é %wag. nasadka
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow,
% 2-
owag.
etyloheksa-
Temp. Lepkose, nol-woda
reakeji, | 23 o-
Lp. reakciji, mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 180 0,14 1,48 0,00 - -
2 110 5 735 0,07 1,45 0,00 38,50 -
3 148 10 stata 0,00 1,38 0,00 56,61 1,64

Tabela 13. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecno$ci
kwasu malonowego (pH= 3).

2-etyloheksanol 80 %, kwas malonowego, pH=3 Substancje H,0
nielotne %wag.
Zawarto$¢ %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, nasadka
%wag. -2-
etyloheksa
Temp. Lepkose, nol-woda
reakcji, | 73S
I, .. 0-
Lp. reakciji, mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 315 0,09 0,89 0,00 - -
2 110 5 51 0,07 0,93 0,00 20,33 -
3 143 10 52 0,06 0,92 0,00 19,59 0,73
4 154 15 72 0,06 0,90 0,00 19,77 1,14
5 160 20 248 0,03 0,89 0,00 20,57 0,59
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W  kolejnych syntezach reakcj¢ eteryfikacji prowadzono  stosujac
2-ctyloheksanol w ilosci 80 %wag., zmieniajac kwasy dikarboksylowe stosowane jako
katalizatory reakcji. Kwas szczawiowy, kwas bursztynowy, kwas adypinowy lub kwas
sebacynowy wprowadzano do uktadu reakcyjnego w postaci 50%-owego roztworu,
ktory dodawano w takiej ilosci, aby uzyska¢ pH w zakresie 3-4. Szczegoétowe warunki
procesu eteryfikacji zywicy 2-etyloheksanolem stosowanym w ilosci 80 %wag.

w obecnosci r6znych kwasow dikarboksylowych zamieszczono w tabelach 14-17.

Tabela 14. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu szczawiowego (pH=3).

2-etyloheksanol 80 %, kwas szczawiowy, pH=3 Substancje H,O
nielotne %wag.
Zawarto$¢ %wayg.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, nasadka
%wag.
2-etylo-
Temp. Lepkos¢ heksanol
reakcji | 288 o- -woda
Lp. reakcji | mPa-s | furfural formaldehyd
o krezol
C godz.
20°C
1 20 0 10,2 0,00 0,41 0,03 17,89 -
2 110 5 10,0 0,00 0,38 0,00 18,26 68,80
3 158 10 11,0 0,00 0,37 0,05 18,00 1,65
4 170 15 11,1 0,00 0,39 0,00 20,00 0,80
5 172 20 12,1 0,00 0,38 0,00 19,91 0,50
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Tabela 15. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu bursztynowego (pH=4,2).

2-etyloheksanol 80 %, kwas bursztynowy pH=4,2 Substancje H,0
nielotne %wag.
Zawartos¢ %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, nasadka
%wag.
2-
Temp. Lepkosc, etyloheksa-
reakcji, | 73S o- nol-woda
Lp. reakciji, mPa-s | furfural formaldehyd
o krezol
C godz.
20°C
1 20 0 11,0 0,02 0,51 0,16 16,69 -
2 110 5 22,0 0,00 0,44 0,08 17,40 -
3 173 10 25,0 0,00 0,43 0,04 18,0 0,87
4 174 15 30,0 0,00 0,42 0,04 19,0 0,50

Tabela 16. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu adypinowego (pH=4,2).

2-etyloheksanol 80 %, kwas adypinowy, pH=4,2 Substancje H,0
nielotne %wag.
Zawarto$¢
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, %wag. nasadka
%wag.
2-
Temp. Lepkos¢, etyloheksa-
reakcji | CZ8S o- nol-woda
Lp. reakcji, | mPa-s | furfural formaldehyd
0 krezol
C godz.
20°C
1 20 0 20,0 0,00 0,43 0,02 17,89 -
2 110 5 25,0 0,00 0,49 0,00 20,50 -
3 160 10 24,0 0,00 0,48 0,00 21,50 1,10
4 170 15 25,0 0,00 0,45 0,00 22,50 0,50
5 172 20 26,0 0,00 0,44 0,00 22,00 0,40
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Tabela 17. Warunki procesowe reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci
kwasu sebacynowego (pH = 5,5).

2-etyloheksanolu 80 %, kwas sebacynowy, pH=5,5 Substancje H,0
nielotne %wag.
Zawartos¢ %wag.
Warunki procesu nieprzereagowanych reagentow, nasadka
%wag.
2-
Temp. Lepkosc, etyloheksa-
reakcji, | 73S o- nol-woda
Lp. reakciji, mPa-s | furfural formaldehyd
o krezol
C godz.
20°C
1 20 0 30,0 0,00 0,5 0,00 17,89 -
2 110 5 32,0 0,00 0,41 0,00 21,70 -
3 172 10 33,0 0,00 0,38 0,00 22,00 1,6
4 172 15 32,0 0,00 0,38 0,00 22,20 0,8
5 173 20 35,0 0,00 0,37 0,00 22,30 0,5

3.6. Estryfikacja zywicy o-krezolowo-furufralowo-formaldehydowej

kwasami tluszczowymi

Zywice o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa otrzymang w dwuetapowe;
reakcji polikondensacji, w warunkach opisanych w czesci doswiadczalnej (pkt.3.4) dla
syntezy nr 18 (tabela 3), poddano reakc;ji estryfikacji za pomocg nienasyconego kwasu
thuszczowego: oleinowego i linolowego. Reakcje polikondensacji niemodyfikowanej
zywicy rezolowej przeznaczonej do przeprowadzenia reakcji estryfikacji prowadzono
w kolbie o poj. 1000 cm®. Po zakonczeniu reakcji polikondensacji (warunki reakcji jak
w syntezie nr 18) otrzymang zywice po ochtodzeniu do temp. 90°C, wylano na
aluminiowa tace. Zywica, ktéra w temperaturze pokojowej miata postaé twardego
1 kruchego ciata stalego, zostata nastgpnie rozdrobniona za pomoca recznego miotka do

postaci drobnego proszku i w takiej postaci byta wykorzystywana do estryfikacji.

85




Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Reakcje estryfikacji prowadzono na kilka sposobéw w roznych ukladach
reakcyjnych: w rozpuszczalniku lub w stopie, bez katalizatora oraz z zastosowaniem

katalizatora kwasowego (kwas fosforowy) lub enzymatycznego (Novozym 435).

Podczas prowadzenia badan zmieniano stosunki wagowe zZywicy
niemodyfikowaneji kwasu tluszczowego, stosowano dwa rézne kwasy thuszczowe
(kwas oleinowy lub kwas linolowy), zmieniano ilo$¢ katalizatora enzymatycznego oraz
dobierano ilo$¢ i rodzaj rozpuszczalnika, badajac wpltyw warunkéw prowadzenia

reakcji na przebieg reakcji estryfikacji.

3.6.1. Reakcja estryfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej w ukladzie rozpuszczalnikowym w obecnos$ci kwasu

fosforowego

5-20g zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej wprowadzono
do kolby o pojemnosci 500 cm®. Nastepnie do kolby wprowadzono kwas oleinowy
w ilosci 5-70 g (0,018-0,248 mola) oraz ksylen w ilosci 10-90 g (0,094-0,848 mola)
i kwas fosforowy w ilosci 0,5-0,7 g (0,005-0,007 mola). Reakcje estryfikowane;j
zywicy prowadzono metoda destylacji azeotropowej. Kolba o pojemnosci 500 cm’®
byta wyposazona w nasadke Deana-Starka do odbioru azeotropu ksylen-woda
1 zawrotu ksylenu do S$rodowiska reakcji. Kolb¢ wyposazono takze w rurke
barbotazowa z doptywem azotu. Uktad reakcyjny ogrzewano do temperatury 98°C,
prowadzac destylacj¢ azeotropowa, do momentu zaprzestania wydzielania si¢ wody
w uktadzie, co trwato 15 - 40 h. Reakcja estryfikacji zakonczyta si¢ przy
osiggnigciu temperatury 150°C. Po zakonczeniu reakcji estryfikacji, uktad
reakcyjny schtodzono do temperatury 20-25°C. Nastepnie z kolby zdekantowano
rozpuszczalnik (ksylen), a zywicg =zalano metanolem i pozostawiono do
rozpuszczenia. Dnia nast¢pnego okazalo si¢, ze zywica si¢ nie rozpuscita.

Probowano rowniez rozpusci¢ zywice w rozpuszczalnikach tj. ksylen,
aceton, toluen. Jak si¢ okazalo bez skutecznie. Warunki procesowe reakcji
estryfikacji prowadzonej w rozpuszczalniku, wobec kwasu fosforowego jako

katalizatora zamieszczono w tabeli 18.
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Tabela 18. Warunki procesowe
w obecnosci kwasu fosforowego

reakcji

estryfikacji

prowadzonej w rozpuszczalniku

Nr syntezy 19 20
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 20,0 20,0
Kwas oleinowy, g 70,0 70,0
Ksylen, g 10,0 10,0
Kwas fosforowy 85%, katalizator, g 0,5 -
Temperatura reakcji, °C 98-150 98-150
Czas reakgji, h 15 15
Zawarto$¢ wody, Yowag. 0,024 0,071
Doptyw azotu z azotem bez azotu
Nr syntezy 21 22
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 20,0 20,0
Kwas oleinowy, g 50,0 10
Ksylen, g 30,0 70,0
Kwas fosforowy 85%, katalizator, g brak 0,7
Temperatura reakcji, °C 98-140 93-140
Czas reakgji, h 15 15
Zawarto$¢ wody, g 1,16 1,36
Doptyw azotu z azotem bez azotu
Nr syntezy 23 24
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 15,0 5,0

Kwas oleinowy, g¢ 50 50
Ksylen, g 80,0 90,0
Kwas fosforowy 85%, katalizator, g - -
Temperatura reakcji, °C 80-140 94-140
Czas reakcji, h 35 40
Zawarto$¢ wody, g 15 0,45
Doptyw azotu z azotem bez azotu
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3.6.2. Reakcja estryfikacji zywicy o-krezolowo-furufuralowo-
formaldehydowej prowadzona w ukladzie bezrozpuszczalnikowym

(w stopie)

20-40g Zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
wprowadzono do kolby o pojemnosci 500 cm?®, Nastepnie do kolby dodano kwas
oleinowy w ilosci 5,4-20 g (0,019-0,071mola). Kolbe, w ktorej prowadzona byta
reakcja estryfikacji, wyposazono w nasadke do odbioru wody, ogrzano uktad
reakcyjny do temperatury 60°C i rozpoczeto reakcje prowadzac oddestylowanie
wody z ukladu. W czasie 2 h temperatura stopu wzrosta do 127°C. Reakcja
estryfikacji zakonczyla sie przy osiagnieciu temperatury 127°C. Po zakonczeniu
reakcji estryfikacji, uktad reakcyjny schtodzono do temperatury 20-25°C. Nastepnie
do kolby wlano metanol. Roztwor zywiczny pozostawiono do rozpuszczenia. Dnia
nastepnego okazato si¢, ze zywica si¢ nie rozpuscita. Probowano réwniez rozpusci¢
zywicg¢ w rozpuszczalnikach tj. ksylen, aceton, toluen. Jak si¢ okazato
bezskutecznie. Warunki procesowe reakcji estryfikacji prowadzonej w stopie

zamieszczono w tabeli 19.

Tabela 19. Warunki procesowe prowadzenia reakcji estryfikacji w stopie.

Nr syntezy 25 26
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 40,0 20,0
Kwas oleinowy, ¢ 54 20,0
Temperatura reakcji, °C 60-127 60-120
Czas reakgji, h 2 2
Zawartos¢ wody, g 2,3 1,2
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3.6.3. Estryfikacja zywicy o-krezolowo-furufralowo-formaldehydowej

w obecnosci Novozymu 435

Reakcje  estryfikacji  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
kwasem oleinowym lub kwasem linolowym, w obecnosci katalizatora enzymatycznego
Novozymu 435, prowadzono w mieszaninie dwoch rozpuszczalnikow niepolarnych
toluenu i n-heksanu. Reakcj¢ prowadzono w kolbie o pojemnosci 500 cm®,
wyposazonej w nasadke Deana-Starka do odbioru azeotropu toluen i n-heksan/woda
I zawrotu rozpuszczalnikow niepolarnych (toluenu i n-heksanu) do srodowiska reakcji.

Do kolby wprowadzano 10 lub 30 g zywicy oraz kwas oleinowy w ilosci 1-17 g
(0,0035-0,06 mola) lub kwas linolowy w ilosci 4,25-8,5 g (0,015-0,03 mola).
Nastepnie do uktadu reakcyjnego dodawano rozpuszczalniki niepolarne: toluen w ilo$ci
55-140 g (0,597-1,519 mola) i n-heksan w ilosci 25-70 g (0,29-0,812 mola) oraz
katalizator enzymatyczny Novozym 435, w ilosci 1-4 g. Uklad reakcyjny zakwaszano
do pH=4 przy zastosowaniu 85 % r-ru kwasu fosforowego i ogrzewano do wrzenia,
W sposob ciagly odprowadzajac wode wydzielajaca si¢ w reakcji estryfikacji. Przez
caly czas prowadzenia reakcji, temperatura uktadu mieécita sie w granicach 70-85°C.
Po zakonczeniu reakcji estryfikacji (kiedy woda przestawata si¢ wydzielac),
rozpuszczalniki niepolarne dekantowano znad Zzywicy, a nastgpnie Zywice
rozpuszczano w metanolu otrzymujac 50%-0wy roztwor zywiczny. Metanolowy
roztwor zywicy, przefiltrowano, odzyskujac w ten sposob katalizator, ktory
przemywano trzykrotnie woda destylowang 1 suszono w temperaturze pokojowej (20-
25°C), a nastgpnie stosowano do kolejnych syntez. Z roztworu zywicznego
odparowywano metanol, w temp. pokojowej (20-25°C), otrzymujac estryfikowana
zywice o stanie skupienia ciala stalego. Warunki procesowe reakcji estryfikacji zywicy
0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej kwasem oleinowym lub linolowym,

w obecno$ci Novozymu 435 przedstawiono w tabelach 20 i 21.
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Tabela 20. Warunki procesowe reakcji estryfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej, kwasem oleinowym, w obecno$ci Novozymu 435.

Nr syntezy 27 28
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 10,0 10,0
Kwas oleinowy, g 1,0 1,0
n-heksan, g 25,0 60,0
Toluen, g 55,0 -
Novozym 435, g 1,0 1,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 77-87 56-64
Czas reakcji, h 5-10 5-10

Nr syntezy 29 30
Whasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowanej, g 10,0 10,0
Kwas oleinowy, g 4,0 8,0
n-heksan, g 25,0 25,0
Toluen, g 55,0 55,0
Novozym 435, g 2,0 4,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 76-86 77-89
Czas reakcji, h 5-10 5-10

Nr syntezy 31 32
Whasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 10,0 30,0
Kwas oleinowy, g 17,0 50
n-heksan, g 60,0 70,0
Toluen, g - 140,0
Novozym 435, g 1,0 1,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 60-65 80-88
Czas reakcji, h 5-10 5-10

Nr syntezy 33

Wiasciwosci Parametry

Zywica niemodyfikowana, g 30,0

Kwas oleinowy, g 8,5

n-heksan, g 70,0

Toluen, g 140,0

Novozym 435, g 1,0

Srodowisko kwasowe, pH 5-4

Temperatura reakcji, °C 74-85

Czas reakcji, h 5-10
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Tabela 21. Warunki procesowe reakcji estryfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej kwasem linolowym w obecnosci Novozymu 435.

Nr syntezy 34 35
Wiasciwosci Parametry Parametry
Zywica niemodyfikowana, g 10,0 30,0
Kwas linolowy, g 4,25 50
n-heksan, g 25,0 60,0
Toluen, g 55,0 140,0
Novozym 435, g 2,0 3,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 72-87 66-88
Czas reakcji, h 5-10 5-10

Nr syntezy 36

Wiasciwosci Parametry

Zywica niemodyfikowanej, g 30,0

Kwas linolowy, g 8,5

n-heksan, g 70,0

Toluen, g 140,0

Novozym 435, g 1,0

Srodowisko kwasowe, pH 5-4

Temperatura reakcji, °C 73-85

Czas reakcji, h 5-10

3.7. Badanie wlasciwosci powlokotworczych

Eteryfikowane 1 estryfikowane zywice wykorzystano do otrzymania powlok.
W tym celu sporzadzono roztwory zywiczne, o lepkosci w zakresie 400-1000 mPa-s.
Zywice eteryfikowane byly przygotowane w postaci roztworéw w n-butanolu lub 2-
etyloheksanolu. Zywice estryfikowane byly przygotowane w postaci roztworéw w 2-
heksanonie. Zywiczne roztwory nalozono aplikatorem szczelinowym na ptytki ze stali
kwasoodpornej (gatunek 1.4301, symbol EN X5CrNil8-10) i na plytki szklane.
Wykorzystano aplikator szczelinowy pozwalajacy na otrzymanie warstw mokrych
0 grubosci 30 pm. Powtoki suszono w temperaturze 20-25°C przez 24 h (odparowanie
rozpuszczalnika), a nastepnie W temperaturze 150°C przez 1 h. Otrzymane powtoki
poddano podstawowym badaniom oznaczajgc: grubos¢ powloki suchej, elastyczno$¢
powtoki metoda zginania na sworzniu stozkowym w zakresie $rednic od 27 do 4 mm,
twardo$¢ powloki metoda wahadta, odporno$¢ na uderzenia, ttoczno$¢, przyczepnosé

do podtoza (metod siatki naci¢¢) oraz oznaczono kat zwilzania.
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3.7.1. Badania powlok polimerowych

Test pomiaru grubosci powloki

Pomiaru grubosci powtoki dokonano zgodnie z normg PN-EN ISO 2808 [N4].
Miernikiem (grubo$ciomierz) mierzono grubos¢ suchej powtoki zywicznej na podtozu
metalowym i szklanym. Najpierw przeprowadzono kalibracj¢ W celu wyznaczenia
punktu zerowego na podtozu metalowym lub szklanym bez powloki. Nastepnie
dokonano pomiaru witasciwego na podtozu metalowym lub szklanym z nalozona

powtoka zywiczng. Aparat pokazuje wynik pomiaru w jednostkach pm.

Test pomiaru elastycznos$ci

Elastyczno$¢ powloki zywicznej kontrolowano metoda zginania, zgodnie
z normg PN-EN ISO 4618 [N5]. Zginanie ptytki z naniesiong powlokg odbywato si¢
wokot stozkowego trzpienia o $rednicy 27-4 mm. Jako wynik rejestrowano $rednice
trzpienia, przy ktorej zaobserwowano pekniecie powloki. Im mniejsza $rednica

trzpienia tym elastyczno$¢ powtoki jest lepsza.

Test pomiaru twardos$ci metoda Persoza 12°

Twardos¢ powloki zywicznej 0znaczano metoda wahadlowa na podtozu
szklanym, zgodnie z normg PN-EN ISO 1522 [N6]. Do oznaczenia twardo$ci
wykorzystano wahadlo Persoza odchylone o 12° od pionu. Wahadlo po delikatnym
oparciu na powtoce, odchylono o 12° od pionu i zwolniono mechanizm, wprawiajac
wahadlo w ruch. Po zakonczeniu pomiaru odczytano wskazanie licznika wahnig¢.
Jednoczesnie wyznaczono tzw. stalg szklang dokonujac pomiaru, na ptytce szklanej bez
powloki. Twardo$¢ wzgledng powloki obliczono wg wzoru (4) jako stosunek czasu
zanikania wahan wahadla na badanej powloce (a) do czasu zanikania wahadla na ptytce
szklanej (b). Wzgledna twardo$¢ powloki stanowi wielko$¢ bezwymiarowa i jest

wyrazana utamkiem dziesigtnym.

Twardos¢ wzgledna = % 4)
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Test odpornosci na uderzenia

Badanie odpornosci powtoki na uderzenia, wykonano zgodnie z normga PN-EN
ISO 10027 [N7]. Badanie polegato na opuszczeniu ci¢zarka o masie 1 Kg i Srednicy
2 cm z wyznaczonej wysokosci, na plytke metalowa pokryta powtokg zywiczna.
Ciezarek zostal podniesiony na wysokos¢ 50 cm, a nastgpnie opuszczony powodujac
mechaniczne odksztatcenie badanej powtoki. Miejsce odksztatconej powloki oceniono

przy uzyciu lupy.

Test tlocznos$ci powloki

Odpornos¢ powtoki na tloczenie, wykonano zgodnie z norma PN-EN 1SO
20482 [N8] na ptytce metalowej. Aparat stuzacy do oceny odpornosci powloki na
ttoczenie jest wyposazony w matryce z hartowanej stali, mechanizm mocujacy ptytke
metalowg z powloka i stempel z kulka. Badanie polega na wttaczaniu kulki metalowej
w ptytke metalowa z powloka. Ruch stempla uruchamiany jest poprzez przektadnie
umieszczong w obudowie, a nastgpnie obracany reczng korbka. Obracajac korba
zgodnie z ruchem wskazdéwek zegara przesuwamy stempel tloczacy, zapewniajac
jednoczesnie odpowiednig sile ttoczenia. Korbka krecimy tak dlugo, az pojawi sie
pierwsze peknigcie na powloce zywicznej 1 odczytujemy wynik jako glebokosé
wtloczenia stempla. Im wigksza glebokos¢, tym wigksza elastycznos¢ powtoki

1 wigksza odpornos¢ na tloczenie.

Test przyczepnosci (adhezji) powloki do podloza

Do badania adhezji wykorzystano metode siatki naci¢¢. Badanie wykonano
zgodnie z norma PN-EN ISO 2409 [N9]. Polegato ono na wykonaniu na powierzchni
powtoki dwoch prostopadtych cigé specjalnym nozem, wyposazonym w szes$¢
rownolegtych ostrzy, pomiedzy ktorymi odleglo§¢ wynosi 1 mm. Powstata w ten
sposob siatka nacig¢. Na powstalg siatke naklejono nastepnie specjalng taSme, po czym
gwaltownie ja oderwano. Otrzymang siatke nacig¢, ogladano pod lupg z 5-ciokrotnym
powiekszeniem i porownano jej obraz z obrazami wzorcowymi, zawartymi w normie.

Wynik pomiaru okresla si¢ w liczbach od 0 (adhezja bardzo dobra) do 5 (brak adhezji).
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Oznaczenie kata zwilzania

Kat zwilzania oznaczano na powlokach otrzymanych 2z zywicy
niemodyfikowanej oraz zywic eteryfikowanych 1 estryfikowanych. Oznaczenie
wykonano metoda wiszacej kropli przy uzyciu goniometru (OCA 15EC, DataPhysics,
Filderstadt, Niemcy). Do gromadzenia i przetwarzania danych wykorzystano
oprogramowanie SCA20 U. Oprogramowanie to umozliwito pomiar katow zwilzania

(WCA) dla kropli wody spadajgcej na polimerowg powloke.
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4. Omowienie wynikow

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie sposobu otrzymywania
modyfikowanej (eteryfikowanej i/lub estryfikowanej) zywicy rezolowej na bazie
furfuralu jako alternatywy dla eteryfikowanych i estryfikowanych zywic fenolowo-
formaldehydowych stosowanych w przemysle lakierniczym.

W omoéwieniu wynikdw przedstawiono i opisano sposob otrzymywania
i wiasciwos$ci niemodyfikowanej i modyfikowanej zywicy rezolowej opartej na
furfuralu.

Niemodyfikowang zywice rezolowa otrzymywano w jednoetapowej reakcji
polikondensacji o-krezolu i furfuralu oraz w dwuetapowej reakcji polikondensacji
o-krezolu, furfuralu i formaldehydu.

Wybrang niemodyfikowana zywice rezolowa, ktéora miata najlepsze
wlasciwoséci 1 spelniala zalozone wymagania poddano eteryfikacji n-butanolem
I 2-etyloheksanolem oraz estryfikacji kwasem oleinowym i kwasem linolowym.

Otrzymane  modyfikowane  zywice  wykorzystano  jako  material
powlokotworczy. Przeprowadzono testy aplikacyjne 1 oznaczono podstawowe
wlasciwosci  fizykomechaniczne utwardzonych powlok na ptytkach szklanych

I metalowych.

4.1. Synteza zywicy o-krezolowo-furfuralowej

Pierwszym krokiem zaplanowanym w pracy doktorskiej byto przeprowadzenie
badan, nad otrzymaniem zywicy rezolowej z o-krezolu 1 furfuralu. Reakcje
polikondensacji 0-krezolu z furfuralem prowadzono w obecno$ci katalizatorow
aminowych i nieorganicznych soli zasadowych. Celem tych badan bylo otrzymanie
zywicy posiadajacej wolne grupy hydroksymetylofurfuralowe, ktéore mozna by
wykorzysta¢ do modyfikacji przez eteryfikacj¢ alkoholami lub estryfikacjie
nienasyconymi kwasami thuszczowymi. Na podstawie danych literaturowych [14, 17,
18], aby uzyska¢ zywice furfuralowa typu rezolowego, nalezy reakcje kondensacji

prowadzi¢ przy nadmiarze molowym furfuralu do o-krezolu, w obecnosci
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katalizatorow zasadowych. Przebieg takiej reakcji przedstawiono schematycznie na

rysunku 20.
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Rys. 20 Schemat reakcji otrzymywania rezolowej zywicy o-krezolowo-furfuralowej.

Reakcje kondensacji o-krezolu i furfuralu prowadzono w roéznych warunkach
procesowych: dobierano rodzaj i ilos¢ katalizatora, stosowano rdézne temperatury
I czasy reakcji oraz zmieniano stosunki molowe reagentow. Gtéwnym powodem zmian
parametrow procesu bylo dazenie do uzyskania zywicy zawierajacej aktywne grupy
hydroksymetylofurfuralowe. Jednoczes$nie starano si¢ otrzyma¢ w krotkim czasie

zywicg, w ktorej zawartos¢ nieprzereagowanych substratow bylaby jak najmniejsza.

4.1.1. Badanie wplywu katalizatoré6w aminowych na przebieg reakcji

polikondensacji o-krezolu i furfuralu

Pierwsza seri¢ badan nad otrzymywaniem zywicy rezolowej wykonano
z zastosowaniem amin jako katalizatorow. Do katalizowania reakcji wybrano trzy
rézne aminy: trietyloaming, monoetanoloaming oraz trietanoloaming. Wedtug
doniesien literaturowych zywice rezolowe fenolowo-formaldehydowe mozna otrzymac
w obecnosci amin [17]. Natomiast w literaturze publikacyjnej i patentowej nie

znaleziono informacji o otrzymywaniu rezoli fenolowo-furfuralowych w obecnosci
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amin.

Reakcj¢ kondensacji o-krezolu i furfuralu, prowadzono przy stosunku molowym
reagentow od 1:1,1 do 1:1,3. Do reakcji uzyto furfural w molowym nadmiarze do o-
krezolu, aby uzyska¢ zywice typu rezolowego. Katalizator aminowy dodawano w ilosci
od 1,69 do 3,88 %wag. Reakcje prowadzono w temperaturze od 140 do 102°C w czasie
od 6 do 22 godzin. Szczegdtowe warunki prowadzenia reakcji przedstawiono w tabeli 1
w czesSci doswiadczalnej. Podczas prowadzenia badan zmieniano stosunki molowe
reagentow, dobierano rodzaj i ilo$¢ katalizatora, a takze zmieniano temperature i czas
reakcji. Glownym powodem tych zmian byto uzyskanie zywicy rezolowej z niskimi
zawarto$ciami nieprzereagowanych substratow (o-krezol, furfural) i grupami
hydroksymetylofurufralowymi nadajacymi si¢ do modyfikacji. Po zakonczeniu kazdej
syntezy, probk¢ otrzymanej zywicy poddawano pelnej charakterystyce
fizykochemicznej (Tabela 1) i analizie ESI-MS. Monitorowano glownie zawarto$é
nieprzereagowanego o-krezolu i furfuralu, badano lepko$¢ i ilo§¢ wydzielonej wody.
Na podstawie analizy ESI-MS sprawdzano mozliwo$¢ uzyskania zywicy zawierajacej
grupy hydroksymetylofurfuralowe. Na podstawie otrzymanych wynikow (tabela 1)
uznano, ze Kkatalizatory aminowe, trietyloamina i monoetanoloamina, nie sa
odpowiednie dla wiasciwego przebiegu reakcji miedzy o-krezolem, a furfuralem.
W obecnosci tych katalizatoréw czas reakcji byt zbyt dtugi (20-22 h), a mieszanina
poreakcyjna zawierata duze iloéci nieprzereagowanych substratow: 21 %wag o-krezolu
i 10-13,3 %wag. furfuralu. Dodatkowo w uktadzie reakcyjnym wydzielata si¢ woda,
ktora spowodowata obnizenie temperatury reakcji z 136°C do 102°C, a tym samym
spowolnita reakcje chemiczng. Z kolei w obecnosci trietanoloaminy przy czasie 6
godzin i przy temperaturze 140°C, reakcja polikondensacji nie zachodzita, nie

obserwowano wydzielajacej si¢ wody.
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Rys. 21. Widmo masowe ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy
stosunku molowym o-krezolu do furfuralu 1:1,3 w obecnosci 1,69 %wag.
monoetanoloaminy (synteza nr 2, tabela 1).

Na rysunku 21 przedstawiono widmo ESI-MS, zywicy o-krezolowo-furfuralowej
otrzymanej przy stosunku molowym o-krezolu do furfuralu 1:1,3 w obecnosci 1,69
%wag. monoetanoloaminy (warunki prowadzenia reakcji przedstawiono w tabeli 1
w czegsci doswiadczalnej, synteza nr 2). Na podstawie mas czasteczkowych
odpowiadajacych poszczegdlnym pikom molekularnym na widmie ESI-MS, okreslono
prawdopodobne struktury zwigzkow oligomerycznych zawartych w otrzymanej
zywicy. Analiza ESI-MS wykazala, ze w otrzymanej zywicy o-krezolowo-furfuralowej
znajduja si¢ oligomeryczne czasteczki o strukturze, pokazanej na rysunku 21, ztozone
z 1 do 4 powtarzajacych si¢ meréw. Na widmie znaleziono takze sygnat odpowiadajacy
czasteczce nieprzereagowanego o0-krezolu (m/z=107,1), a takze kilka pikow, dla
ktorych nie udato si¢ znalez¢ hipotetycznych struktur chemicznych.

Pomimo przeprowadzenia wielu zmian w parametrach reakcji, w zadnej
z syntez prowadzonych w obecnosci katalizatorow aminowych (Tabela 1) nie udato si¢

otrzyma¢ zywicy rezolowej z aktywnymi grupami hydroksymetylofurfuralowymi
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0 budowie pokazanej na rysunku 20. Poza tym, w kazdej otrzymanej zywicy zawarto$¢

nieprzereagowanych o-krezolu i furfuralu byta bardzo wysoka.

4.1.2. Badanie wplywu katalizatorow typu nieorganicznych soli zasadowych

na przebieg reakcji polikondensacji o-krezolu i furfuralu

Druga seri¢ badan nad otrzymywaniem niemodyfikowanej zywicy rezolowe;j
o-krezolowo-furfuralowej  prowadzono w  obecno$ci  katalizatorow  typu
nieorganicznych soli zasadowych takich jak: Na,COs;, K,CO3;, KHCO3. Z przegladu
literaturowego wiadomo, ze zywice rezolowe fenolowo-formaldehydowe mozna
otrzyma¢ w obecnosci nieorganicznych soli zasadowych [17]. Literatura publikacyjna
oraz patentowa opisuje takze sposob otrzymywania rezoli o-krezolowo-furfuralowych
w obecnosci soli zasadowych [19,20,21,34,80]. Dlatego, postanowiono sprawdzi¢ te
katalizatory i ich dziatanie, wykonujac syntezy z ich udzialem. Reakcje¢ kondensacji
0-krezolu 1 furfuralu w obecnosci nieorganicznych soli zasadowych prowadzono przy
stosunku molowym reagentow od 1:1,1 do 1:2,0. Jako katalizatory stosowano: Na,CO3
w ilosci 0,4 %wag., Ko,CO3 w ilosci 0,3-0,53 %wag., KHCO3; w ilosci 0,07-0,3 %wag.
w przeliczeniu na wsad reagentow. Podczas prowadzenia badan zmieniano parametry
reakcji. Dobierano temperature reakcji w zakresie od 120 do150°C i czas reakcji od 12
do 74 godziny. Zmieniano takze stosunki molowe reagentow 0raz rodzaj i st¢zenie
katalizatora. Gléwnym powodem tych zmian bylo uzyskanie zywicy rezolowej
z niskimi zawarto§ciami nieprzereagowanych substratow (o-krezol, furfural),
zawierajacej grupy hydroksymetylofurufralowe, nadajace si¢ do modyfikacji. Do
reakcji uzyto nadmiar molowy furfuralu w stosunku do o-krezolu, aby uzyskaé rezol.
Szczegblowe warunki prowadzenia reakcji przedstawiono w tabeli 2 w czesci
doswiadczalnej. Po zakonczeniu kazdej syntezy, probke zywicy poddawano pelnej
charakterystyce fizykochemicznej (Tabela 2) i analizie ESI-MS (Rys. 22-25).
Monitorowano gtéwnie zawarto$¢ nieprzereagowanego o-krezolu i furfuralu oraz stan
skupienia mieszaniny poreakcyjnej w 20°C. Na podstawie analizy widm ESI-MS,
sprawdzano czy uzyskano produkt zawierajacy grupy hydroksylowe. Wyniki analiz
zywic otrzymanych przy zastosowaniu jako Kkatalizatorow nieorganicznych soli
zasadowych (Tabela 2) wykazaly, ze w otrzymanych zywicach, zawarto$¢ o-krezolu

byta na poziomie 1,11-11 %wag., a furfuralu na poziomie 7,73-29,6 %wag.
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Przyktadowe widma ESI-MS zywic o-krezolowo-furfuralowych otrzymanych wobec

nieorganicznych soli zasadowych przedstawiono na rysunkach 22-25.
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Rys. 22 Widmo masowe ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy
stosunku molowym 1:1,3, w obecnosci 0,4 %wag. Na,COs (tabela 2, nr syntezy 4).

Na rysunkach 22-25 zamieszczono takze prawdopodobne struktury zwigzkow

oligomerycznych zawartych w zywicach, o masach czgsteczkowych odpowiadajacych

poszczegdlnym pikom molekularnym na widmach masowych.

Analiza widma ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy

stosunku molowym 1:1,3, w obecnosci 0,4 %wag. Na,CO3 (Rys.22) wykazata, ze

w otrzymanej zywicy znajduja si¢ oligomeryczne zwigzki o strukturze, pokazanej na

rys. 22, ztozone z 1 do 7 powtarzajacych si¢ meréw. Na widmie znajduje si¢ rowniez

pik molekularny o masie czasteczkowej odpowiadajacej o-krezolowi (m/z=107,1).
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Rys. 23 Widmo masowe ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy stosunku
molowym 1:1,3, w obecnosci 0,3% wag. KHCO; (tabela 2, nr syntezy 6).

Rysunek 23 przedstawia widmo ESI-MS, zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej
w obecnosci 0,3 % wag. KHCO3. Analiza widma ESI-MS wskazuje, ze ten katalizator
nie pozwolil na otrzymanie czgsteczek o wyzszym stopniu kondensacji niz 2-3. Na
widmie ESI-MS na rysunku 23 zidentyfikowano sygnaty odpowiadajace czgsteczkom
zywicy ztozonym z 1 lub 2 powtarzajacych si¢ merow. Na widmie znajduje si¢ roOwniez

pik odpowiadajacy czasteczce nieprzereagowanego o-krezolu.
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Rys. 24 Widmo masowe ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy stosunku
molowym 1:1,2, w obecnosci 0,48 %wag. K,COj3 (tabela 2, nr syntezy 9).

Na rysunkach 24 i 25 przedstawiono widma ESI-MS, zywic o-krezolowo-
furfuralowych otrzymanych w obecnosci K,CO3, Na obydwu widmach ESI-MS (Rys.
24 i Rys. 25) zidentyfikowano obecno$¢ pikow molekularnych odpowiadajgcych
oligomerycznym czasteczkom zlozonym z 1 do 6 powtarzajacych si¢ merow. Wiekszy
nadmiar furfuralu i wigksza ilo$¢ katalizatora w syntezie 11 (Rys. 25) spowodowaty, ze
w otrzymane] zywicy jest wigcej czasteczek o wyzszej masie czasteczkowe] niz
w zywicy otrzymanej w syntezie nr 9 (Rys. 24), w ktorej nadmiar furfuralu i ilo§¢
katalizatora byly mniejsze. Swiadcza o tym wicksze intensywnosci pikow

odpowiadajacych czasteczkom ztozonym z 3 i 4 meréw na widmie ESI-MS (Rys. 25).
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Rys. 25 Widmo masowe ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowej otrzymanej przy stosunku
molowym 1:1,4, w obecnosci 0,53 %wag. K,CO; (tabela 2, nr syntezy 11).

Katalizatory typu nieorganicznych soli zasadowych okazaly si¢ bardziej
aktywne w katalizowaniu reakcji pomiedzy o-krezolem, a furfuralem, jednak podobnie,
jak katalizatory aminowe, takze nie pozwolily na otrzymanie zywicy, ktora nie
zawieralaby nieprzereagowanych substratow 1 ktora posiadataby wolne grupy
hydroksymetylofurfuralowe. Niezaleznie od zmienianych parametrow (Stosunek
molowy substratow, rodzaj i ilo$¢ katalizatora), nawet przy dlugim czasie reakcji (12-
60 godzin) mieszanina reakcyjna zawierata duze ilo$ci nieprzereagowanych substratow
tj. o-krezol 1,5-11 %wag. i furfural 7-22 %wag. Otrzymane zywice znajdowaly sig¢
w stanie skupienia ciata stalego.

Na widmach ESI-MS zywic otrzymanych wobec katalizator6w aminowych
I nieorganicznych soli zasadowych nie stwierdzono obecnos$ci pikow odpowiadajacych
strukturom zawierajacym grupy hydroksymetylofurfuralowe, pokazane na schemacie
na rysunku 20. Otrzymane zywice mialy budowe odpowiadajacg zywicom

nowolakowym, a ich czasteczki byly zakonczone o-krezolem (Rys. 26).
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Rys. 26 Schemat reakcji kondensacji dla zywicy o-krezolowo-furfuralowe;j.

Poniewaz grupy hydroksylowe sa niezbedne do przeprowadzenia reakcji modyfikacji
alkoholami lub nienasyconymi kwasami tluszczowymi, postanowiono zmieni¢
koncepcje pracy 1 wprowadzi¢ grupy hydroksymetylenowe do niereaktywnej zywicy
0-krezolowo-furfuralowej, przez reakcje z formaldehydem.

Nowa koncepcja zaktadata dwuetapowy przebieg reakcji. W pierwszym etapie
postanowiono otrzyma¢ zywice o-krezolowo-furfuralowa typu nowolaku, ktora
w drugim etapie zamierzano aktywowac z uzyciem formaldehydu.

Na podstawie wynikow badan opisanych w tym rozdziale do dalszych badan
wg. nowej koncepcji wybrano jako katalizator weglan wapnia o stezeniu 0,48 %wag.,
poniewaz dla tego katalizatora uzyskano najkorzystniejsze wyniki koncowe (tabela 2,
synteza 9). Postanowiono takze sprobowa¢ wykorzysta¢ w pierwszym etapie reakcji
bardziej zasadowy katalizator KOH, ZzZeby poréwna¢ aktywnos¢ tych dwoch
katalizatorow 1 sprawdzi¢, ktoéry z nich pozwoli otrzymaé zywice¢ nowolakowa

w krotszym czasie i z lepszym przereagowaniem furfuralu.
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4.2. Synteza zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej

Poniewaz w reakcji polikondensacji o-krezolu z furfuralem, prowadzonej
w $rodowisku zasadowym, nie udato si¢ otrzymaé zywicy zawierajacej grupy
hydroksymetylofurfuralowe, potrzebne w dalszym etapie do modyfikacji, w kolejnych
badaniach zdecydowano si¢ na aktywowaniec nowolakowej zywicy o-krezolowo-
furfuralowej formaldehydem (Rys. 27). Formaldehyd wprowadzano do uktadu
reakcyjnego po uprzednim przeprowadzeniu reakcji  kondensacji  o-krezolu

z furfuralem, prowadzonej z nadmiarem o-krezolu.

OH

Rys. 27 Schemat reakcji aktywowania zywicy o-krezolowo-furfuralowej formaldehydem.

105



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

W pierwszym etapie, aby otrzymaé zywicg¢ nowolakowa, prowadzono reakcje
polikondensacji przy stosunku molowym o-krezolu do furfuralu, odpowiednio od 1:0,3
do 1:0,8. Zbadano przebieg takiej reakcji w obecnosci 0,48 %wag. K,CO;3; oraz
w obecnoéci 0,48-0,72 %wag. KOH. Reakcje prowadzono w temperaturze 120°C,
przez 5 do 11 godzin. Po zakonczeniu reakcji o-krezolu z furfuralem (I etap), do uktadu
reakcyjnego dodawano formaling w ilosci odpowiadajacej 0,4-1,0 mola formaldehydu
i prowadzono dalej reakcje w temperaturze 70-90°C przez 1-18 godzin (11 etap).

Podczas prowadzenia badan zmieniano stosunki molowe reagentéw, rodzaj
i stezenie katalizatora, a takze temperatur¢ i czas reakcji oraz monitorowano wplyw
tych zmian na wtasciwos$ci otrzymywanej zywicy. Celem byto uzyskanie po dwoch
etapach reakcji, zywicy rezolowej z niskimi zawarto$ciami nieprzereagowanych
substratow  (o-krezol,  furfural i formaldehyd) 1 zawierajacej  grupy
hydroksymetylenowe, nadajace si¢ do modyfikacji. Szczegdtowe warunki prowadzenia
reakcji przedstawiono w tabeli 3 w czgsci doswiadczalnej. Po zakonczeniu kazdej
syntezy, probke otrzymanej zywicy poddawano pelnej charakterystyce
fizykochemicznej (Tabela 3). Analizujac wyniki przedstawione w tabeli 3 uznano, ze
najlepsze parametry zywicy (najmniejsza zawarto$¢ nieprzereagowanych substratow)
uzyskano w syntezach nr 16 i 17. W syntezie nr 16 prowadzonej w obecnosci K,CO3
zawartos$¢ nieprzereagowanych surowcoOw wynosita: 11,4% o-krezolu, 1,66 % furfuralu
i 2,6 % formaldehydu. Przy zastosowaniu KOH jako katalizatora (synteza 17)
uzyskano lepsze przereagowanie substratow. Zawartos¢ wolnych zwiazkow
wyjsciowych w zywicy wynosita odpowiednio: o-krezol 5,18%, furfural 1,09 %,
formaldehyd 0,54 %. W zwigzku z tym, w kolejnej syntezie (synteza nr 18, tabela 3)
postanowiono zwigkszy¢ stezenie Katalizatora KOH z poziomu 0,48 %wag do
0,72 %wag., aby sprobowac uzyska¢ jeszcze nizsze zwartosci nieprzereagowanych
Zwi13zkow.

Okazalo si¢, ze bylo to sluszne zalozenie 1 prowadzac reakcje w takich
warunkach (tabela 3, synteza nr 18) udalo si¢ obnizy¢ zawarto$ci nieprzereagowanych
zwigzkow do akceptowalnych wartosci: 2,2 %wag. o-krezolu, 0,2 %wag. furfuralu
i <0,1 %wag. formaldehydu (tabela 3, nr syntezy 18).

Zywice otrzymang w warunkach opisanych dla syntezy 18 uznano za najlepsza
i odpowiednia do dalszych badan nad modyfikacja. Dlatego poddano ja pelnej

charakterystyce fizykochemicznej i spektroskopowej, oznaczono mas¢ czasteczkowa
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metoda GPC i parametry termiczne metoda DSC. Wiasciwosci fizykochemiczne
niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej przeznaczonej
do dalszych badan nad eteryfikacja i estryfikacjg zestawiono w tabeli 22. Otrzymana
zywica miata posta¢ ciala stalego o zawartosci substancji lotnych ponizej 2 %wag.
i temperaturze topnienia 152°C. Srednia masa czasteczkowa zZywicy oznaczona metoda
GPC wynosita 1245 g/mol.

Tabela 22. Wiasciwosci fizykochemiczne niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej przeznaczonej do dalszych badan nad modyfikacja alkoholami.

Whasciwosci fizykochemiczne Parametry
Stosunek molowy o-krezol:furfural:formaldehyd 1:0,65:0,65
Katalizator KOH, %wag. 0,72
Temperatura reakcji, °C (I etap/Il etap) 120/90
Czas reakcji, godz. (I etap/1l etap) 11/1
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 2,2
Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. 0,2
Zawartos¢ wolnego formaldehydu, %wag <0,1
Masa czasteczkowa, g/mol 1245
Temperatura zeszklenia, °C w | biegu 37
Temperatura zeszklenia, °C w 1l biegu po utwardzeniu 207
Temperatura topnienia, °C w | biegu 152
Zawarto$¢ substancji nielotnych, % 98

Stan skupienia Ciato state

Wybrang zywice poddano takze analizie ESI-MS (Rys. 28), w celu sprawdzenia, czy
w otrzymanej zywicy znajdujg si¢ czgsteczki zawierajace grupy hydroksymetylowe
i wykonano dla niej widma FTIR (Rys. 29), *H i *C NMR oraz oznaczono wiasciwosci

termiczne metodag DSC.
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Rys. 28 Widmo masowe ESI-MS Zzywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
o najlepszych wlasciwosciach (synteza nr 18, wlasciwosci opisane w tabeli 22).

Na widmie ESI-MS (Rys. 28) znajduja si¢ piki molekularne odpowiadajace masom
czasteczkowym oligomerycznych zwiazkéw obecnych w zywicy. Na rysunku 28
zamieszono takze prawdopodobne struktury tych oligomerycznych zwigzkdéw, ustalone
na podstawie masy czgsteczkowej. Na widmie mozna zaobserwowaé piki
odpowiadajace trzem rodzajom czasteczek charakterystycznych dla zywic:
o-krezolowo-formaldehydowej, o-krezolowo-furfuralowej i o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej. Wigkszo$¢ struktur przypisanych do pikow molekularnych, to
zwigzki posiadajgce w swojej budowie grupy —OH, ale sg tez takie, ktore grup —OH nie
posiadaja. Na widmie ESI-MS znajduje si¢ takze pik odpowiadajacy czasteczce

nieprzereagowanego o-krezolu (m/z=107,1).

Obecnos¢ grup hydroksylowych w otrzymanej zywicy potwierdzono takze na
podstawie analizy widm spektroskopowych IR 1 NMR. Analize FTIR zywicy

0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej wykonano przygotowujac probke
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zywicy w postaci pastylki z KBr. Otrzymane widmo FTIR przedstawiono na rys.
29.

541 Zywica niemodyfikowana
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Rys.29  Widmo FTIR  niemodyfikowanej  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej o najlepszych parametrach (synteza nr 18, wtasciwosci opisane w tabeli
22).

Na widmie FTIR Zywicy niemodyfikowanej zidentyfikowano nastgpujace pasma:
szerokie pasmo o liczbie falowej okoto 3400 cm™, odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wigzania O-H w alkoholach lub kwasach, pasma o liczbach falowych
3015, 1600 i 1500 cm‘charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wiazan C-H i C=C
w zwigzkach aromatycznych, pasma 2920 i 2877 cm™ odpowiadajace drganiom
rozciggajacym oraz 1484 cm™ odpowiadajace drganiom deformujacym C-H
w alkanach, pasmo 1209 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wiazania
C-0O 1 deformujacych wigzania O-H w alkoholach i fenolach, a takze pasma przy 1115
- 879 cm™? (drgania deformujace plaszczyzng C-H w podstawionych zwiazkach
aromatycznych) i 800 - 700 cm™ (drgania deformujace poza plaszczyzna C-H
w podstawionych zwigzkach aromatycznych).

W  celu potwierdzenia przewidywanej struktury zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej, zarejestrowano widma *H NMR i *C NMR. Analizy
widm NMR dokonano, biorac pod uwage trzy mozliwe struktury wystepujace
w otrzymanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej przedstawione na

rys. 30.
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(0-0) (p-p)

Rys. 30 Mozliwe struktury potaczenia dwoch czasteczek o-krezolu z furfuralem wraz
z ponumerowanymi atomami wegla (czerwone faliste linie wskazujg mozliwe miejsca
przytaczenia kolejnych czasteczek).

Sygnaty protondéw i atomow wegla przypisane do odpowiednich grup funkcyjnych na

podstawie widm *H NMR i *C NMR przedstawiono w tabeli 23.
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Tabela 23. Sygnaty przypisane na podstawie widm jednowymiarowych NMR.

Grupa BC NMR "H NMR
funkcyjna Przesunigcie chemiczne Symbol Przesunigcie Symbol
chemiczne
S[ppm]
S[ppm]
-CH; 29.35-30.46 C-7,C-19,K-CH,-K | 2.08-2.56 C;-Hs, Ci9-Hs
-CH,-
-CH- 43.79-43.98;44.40- C-8 2.08-2.56 Ce-H
44.80;45.20-45.75
-CH,-O- 85.72-85.85 K-CH,-O-CH,-K 4.37-4.52 K-CH,-O-CH,-K
-CH,-O-H | 92.30;92.40 C-20 4.68-4.83 Cao-Hap
-CH,-O- 92.97-93.70 F-CH,-O- 3.57-3.70 F-CH,-O-
F-CH,-O-H F-CH,-O-H
-CH-zF 136.80-137.62,139.66 C-11,C-12 5.68-6.45 C11-H;Cyo-H
-CH-zK 144.01,144.11 C-3, C-5, C-16, C- | 6.801i 6.88 Cs-H;Cs-H;Cy6-
18 H;Cig-H
-C-zK 146.83 C-1,C-2,C4,C-6,C- | - -
13,C-14,C-15,C-16
-CH-zK 149.27,150.80,152.03, C-3,C-5, C-16,C-18 | 6.50-7.21 Cs-H;Cs-H;C-16-
H;C1e-H
154.66,154.74,156.20,
156.31,156.86,156.98,
158.70,159.36,159.43,
160.34,160.29,161.76,
-C- 153.64,153.69,159.60 -C- z furfural - -
-CH-zF 163.39 C-11,C-12 6.23-6.35
(z czasteczki
furfuralu
zawierajacej grupy
-CH,-O-
i -CH,-O-H)
-CH-zF 171.23 C-10 7.25-7.50 Cio-H

Oznaczenia: K- to o-krezol, F- to furfural
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Na widmie 'H NMR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej (Rys. 31)
znaleziono sygnaly w zakresie od 6,50 do 7,21 ppm charakterystyczne dla
aromatycznych protonow pierScienia o-krezolowego (protony w pozycji meta (Cs-H;
Cs-H; Cy-H; Cig-H) i niepodstawione orto (Cg-H) i para (C4-H)), oraz sygnaty przy
o = 5,68-6,45 ppm (Cy1-H; C2-H) 1 & = 7,25-7,50 (C10-H) ppm, ktore przypisano do
protonéw w pierscieniu furfuralowym. Obecno$¢ sygnatow w zakresie 4,83-4,68 ppm
(Cx-H a, b, K-CH,-OH) i 4,52-4,37 ppm (K-CH,-O-CH,-K) potwierdzita addycj¢
formaldehydu do o-krezolu i utworzenie grup hydroksymetylenowych, a takze ich

cze$ciowg kondensacje z utworzeniem mostkow dimetylenoeterowych.

C3'H, Cs'H
C].G-H’ CIS-H CT-HS
Cs-H, C,-H bstituted
4 6-H (unsubstituted) CaoHap Cyo-Hs

(cD,),co

-CH,-O- -CH,-O-H
(from cresol) -OH
-CH,-0- (aliphatic)

(from furfural)
7

7.2 6.4 5.6 4.8 4.0 3.2 2.4
Rys. 31 Widmo 'H NMR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;.
Na widmie 'H NMR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej znaleziono

réwniez dodatkowe sygnaty w zakresie 3,70 - 3,57 ppm, ktdére przypisano protonom
metylenowym grup -CH,-OH i -CH,-O- przytaczonych do furfuralu (Rys. 32).

(@) (0] -
OH (0]
T U
F-CH,-O-H F-CH,-O-

Rys. 32 Struktury furfurali z przytaczonymi grupami -CH,-OH i -CH,-O-.
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Struktury chemiczne pokazane na rys. 32 nie zostaly zidentyfikowane na podstawie
widma ESI-MS (Rys. 28), poniewaz piki molekularne odpowiadajace czgsteczkom
zawierajacym grupy hydroksymetylenowe beda takie same, niezaleznie od tego, czy

grupa CH,OH jest przytaczona do o-krezolu czy furfuralu.

W celu dokladnej weryfikacji struktury zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej oraz potwierdzenia prawidtowosci przypisania sygnalow
protonowych w widmie *H NMR i weglowych w widmie **C NMR do odpowiednich

grup i atomoéw wykonano rowniez dwuwymiarowe widmo HSQC.

Widmo HSQC pozwolito potwierdzi¢ obecnos¢ sygnatu grup metylowych (z o-krezolu)
w widmie *C NMR, ktory pokrywat sie z sygnatem deuterowanego acetonu (Rys.33).
Sygnat (CD3),CO w widmie protonowym, pokrywat si¢ z kolei z sygnatem protonow
mostka metylenowego pomiedzy dwoma o-krezolami (K-CH,-K). Dzigki analizie

widma HSQC, udato si¢ zidentyfikowaé i odlez¢ ten sygnal na widmie *H NMR.

. \J"L

C-H;, Cyo-Hj
K-CH,-K

26
-28

(CD,4),CO |32
34
36
38
40
42

46
48

2.35 2.25 2,15 2.05

Rys. 33 Cz¢sciowe widmo HSQC pokazujace sygnaty grup metylowych i protondéw wigzania -
CH- (Cg-H): orto-orto (0-0), orto-para (0-p) i para-para (p-p).
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Widmo HSQC potwierdzilo rowniez prawidlowos¢ przypisania sygnatow grup
hydroksymetylenowych (Cy-Ha,b) i protonéw mostka dimetylenoeterowego (K-CH-
0O-CH3-K),a takze potwierdzilo obecnos¢ sygnatow grup -CH,-OH i -CH,-O-
przytaczonych do furfuralu (Rys. 34).

——-q_,A.,.,_ I B e

86

K-CH, O(H -K
-87

88

89
90
91
Cyo-H, F-CH,-0O-
F-CH,-O-H [%2

4.1 3.8

Rys. 34 Czgsciowe widmo HSQC pokazujace sygnaty grup hydroksymetylenowych, protonow
mostka dimetylenoeterowego oraz sygnaty grup -CH,-OH i -CH,-O- przytaczonych do
furfuralu.

Widma ESI-MS, FTIR i NMR potwierdzity zatozong struktur¢ zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej, a takze obecnos¢ grup hydroksymetylowych
W czasteczkach zywicy co wskazalo na mozliwo$¢ modyfikacji takiej zywicy,

w reakcjach eteryfikacji i/lub estryfikacji.

Wilasciwosci termiczne otrzymanej zywicy oznaczono wykonujac analiz¢ termiczna
DSC. Na termogramie DSC (Rys.35) zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej niemodyfikowanej, zarejestrowanym w | biegu ogrzewania
obserwuje si¢ temperature zeszklenia Ty=37,5°C, oraz endotermiczng przemiang
z temperaturg piku T=152°C i cieplem przemiany AH= -264 J/g. Przemiana ta jest
zwigzana z topnieniem zywicy, ale prawdopodobnie takze z reakcja kondensacji grup
hydroksymetylowych i odparowaniem wody kondensacyjnej. Ogrzewanie zywicy
w warunkach prowadzenia badania DSC prowadzi do usieciowania zywicy. Po

ogrzaniu do temperatury 250°C, zywica staje si¢ nietopliwa, a w czasie powtdrnego
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ogrzewania, w II biegu, na termogramie DSC, nie obserwuje si¢ przemian
wskazujacych na topnienie lub dalsza kondensacje zywicy. Oznacza to, ze termogram
zarejestrowany w Il biegu, jest termogramem zarejestrowanym dla utwardzonej
zywicy. Temperatura zeszklenia niemodyfikowanej zywicy w II biegu ogrzewania jest
bardzo wysoka i wynosi T4=207°C, co wskazuje na dobra odporno$¢ termiczng i duza

sztywno$¢ zywicy po utwardzeniu w szerokim zakresie temperatur.

Glass Transition
Onset 194.97°C
MidpointISO  206.71°C

I bieg

I bieg Glass Transition - !
\M”m_\ Onset 83°C e /\

.
Midpoint|SO  37.52°C . | ntegral 263,66 mJ

/ / Onset  135.09°C

2 _ / Peak  15.22°C
W ' )z ] Endset 188.91°C

W

40 30 -20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 35 Termogramy DSC zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
niemodyfikowanej zarejestrowane w | i Il biegu ogrzewania.

4.3. Modyfikacja rezolowej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej

W wyniku badan nad syntezag zywic niemodyfikowanych, opisanych
w rozdziatach 4.1 i 4.2 udalo si¢ uzyska¢ odpowiednig zywic¢ o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowa typu rezolowego nadajaca si¢ do modyfikacji. WarunkKi
procesowe, w ktorych otrzymuje si¢ niemodyfikowang zywice o-krezolowo-

furfuralowo-formaldehydowa  zawierajaca  wolne  grupy  hydroksymetylowe
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1 korzystne wiasciwosci fizykochemiczne sg przedstawione w tabeli 22. Wybrana
zywica przeznaczona do modyfikacji zostala otrzymana w dwuetapowej syntezie przy
stosunkach molowych o-krezolu, furfuralu i formaldehydu 1:0,65:0,65, w obecnosci
KOH jako katalizatora reakcji. W pierwszym etapie reakcji, kondensacji poddano
0-krezol z furfuralem, a w drugim etapie do ukladu reakcyjnego dodawano
formaldehyd. Reakcje prowadzono w temperaturze 120°C przez 11 godzin
W pierwszym etapie i przez 1 godzine w temperaturze 90°C, w drugim -etapie.
Otrzymana w ten sposob zywica o masie czasteczkowej 1245 g/mol miata stan
skupienia ciala stalego o temperaturze topnienia 152°C i zawierata niewielkie ilo$ci
nieprzercagowanych substratow, a przede wszystkim posiadala wolne grupy
hydroksymetylowe (-CH,OH), ktére mozna wykorzysta¢ w reakcji eteryfikacji do
modyfikacji zywicy alkoholami i1 w reakcji estryfikacji do modyfikacji zywicy

nienasyconymi kwasami ttuszczowymi.

Kolejnym etapem w prowadzonych w ramach pracy doktorskiej badaniach, byto
opracowanie skutecznej metody modyfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej.

4.3.1. Eteryfikacja zywicy o-krezolowo-furufralowo-formaldehydowej

Reakcje  eteryfikacji zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
prowadzono z udziatem dwoch alkoholi: alkoholu n-butylowego i 2-etyloheksylowego
stosowanych w ilosciach 40 %wag., 60 %wag. lub 80 %wag. w przeliczeniu na zywicg.
Reakcje prowadzono w obecnosci kwasow dikarboksylowych: szczawiowego,
malonowego, adypinowego, bursztynowego lub sebacynowego, stosowanych jako
katalizatory. Kwasy dikarboksylowe dodawane byty do roztworu reakcyjnego w takiej
iloéci, aby uzyska¢ pH na poziomie odpowiednio pH=6-5, pH=5-4 lub pH=4-3.
Alkohol n-butylowy lub 2-etyloheksylowy oraz odpowiedni kwas dikarboksylowy
dodawano do niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
bezposrednio po syntezie 1 w tej samej kolbie reakcyjnej prowadzono modyfikacje.
Uklad reakcyjny podgrzewano do temperatury 110°C, prowadzac destylacje

azeotropowa, do catkowitego usunigcia wody z uktadu, co trwato przez 10 - 25 h. Po
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zakonczeniu reakcji, z zywicy odparowywano nieprzereagowany n-butanol lub
2-etyloheksanol, a otrzymang eteryfikowana zywice poddawano analizie ESI-MS
i FTIR oraz oznaczano podstawowe parametry fizykochemiczne takie jak lepko$¢,
zawarto$¢ czesci nielotnych, zawarto$¢ nieprzeracgowanych surowcoOw 1 wody
w otrzymanej zywicy. Do eteryfikacji wybrano dwa alkohole n-butanol i 2-
etyloheksanol, ktore réznig si¢ budowa czasteczki. Alkohol n-butylowy posiada
tancuch weglowy zlozony z 4 atoméw wegla, natomiast 2-etyloheksylowy z 8 atomow
wegla. Zgodnie z szeregiem homologicznym alkoholi, wraz z wydluzeniem tancucha
weglowego maleje polarno$¢ czasteczki, a rosnie niepolarno$¢. Zatem wraz ze
wzrostem ilosci atomow wegla w tancuchu, maleje rozpuszczalno$¢ w wodzie.
W przemysle chemicznym najchg¢tniej stosowany jest n-butanol i on jest najczgsciej
wykorzystywany do modyfikacji klasycznych zywic fenolowo-formaldehydowych.
Stosowanie natomiast dtugotaficuchowych alkoholi do reakcji eteryfikacji, powoduje
wicksze zmiany w charakterystyce rozpuszczalnosSciowej, jak réwniez wicksze
uelastycznienie modyfikowanego produktu. W ten sposéb nowe produkty otrzymane
po modyfikacji maja szerszy obszar zastosowan i nadaja si¢ np. jako substancje
btonotwoércze do otrzymywania farb i lakierow.

Opracowujagc  metod¢e  modyfikacji  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej, przez eteryfikacj¢ zmieniano takie parametry reakcji jak: ilo$¢
stosowanego alkoholu, rodzaj katalizatora 1 pH wukladu reakcyjnego. Poprzez
stosowanie zmiennych parametrow 1 warunkOw prowadzenia reakcji chemicznej,
dazono do uzyskania jak najwyzszego stopnia zeteryfikowania zywicy rezolowej

alkoholami 1 do zmiany jej wiasciwosci.

4.3.1.1. Reakcja eteryfikacji rezolowej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej n-butanolem

Badania nad eteryfikacjag zywicy, rozpoczeto od reakcji z n-butanolem,
katalizowanej kwasem malonowym. Stosowano n-butanol w ilosci 40 %wag.,
60 %wag. lub 80 %wag. w przeliczeniu na zywice, a kwas malonowy dodawano
w takiej ilosci, aby pH uktadu reakcyjnego miescito si¢ w jednym z trzech przedzialow

pH= 6-5, pH=5-4 lub pH=4-3. Kwas malonowy jako katalizator w reakcji eteryfikacji
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zostal wybrany, poniewaz wg. danych literaturowych, ma on zdolno$¢ do obnizania
resztkowych ilosci formaldehydu w zywicy [121]. Dlatego postanowiono sprawdzi¢
dziatanie katalityczne kwasu malonowego w reakcji eteryfikacji. Warunki prowadzenia

reakcji eteryfikacji n-butanolem wobec kwasu malonowego przedstawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Warunki prowadzenia reakcji eteryfikacji zywicy niemodyfikowanej
n-butanolem w obecnosci kwasu malonowego.

Zywica niemodyfikowanej, Yowag 60 40 20
n-butanol, %wag 40 60 80
Srodowisko kwasowe, pH 5,6 4,5 3,0
Temperatura reakcji, °C 90-120 98-118 107-114
Czas reakcji, h 20 20 20

Po zakonczeniu eteryfikacji probke roztworu zywicznego poddano testom
analitycznym. Oznaczono zawarto$¢ wolnego 0-krezolu, zawarto§¢ wolnego furfuralu
i zawarto$¢ wolnego formaldehydu, a takze zawarto$¢ substancji nielotnych, zbadano
lepko$¢ w 20°C i zawarto$¢ wody. Wyniki tych oznaczen dla eteryfikacji

prowadzonych wobec kwasu malonowego zestawiono w tabeli 25.

Tabela 25. Wilasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej eteryfikowanej n-butanolem w obecno$ci kwasu malonowego.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy
Zawarto$¢ n-butanolu, %wag. 40 60 80
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. 1,45 1,22 0,35
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. 0,11 0,12 0,00
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag. <0,1 <0,1 <0,1
Zawarto$¢ substancji nielotnych, %wag. 61,47 41,95 17,52
Lepkos¢ 20°C, mPa-s 34 800 144 22,5
Zawarto$¢ wody, %wag. 0,5 0,44 0,43

Warunki procesowe oraz parametry oznaczane w trakcie reakcji eteryfikacji
przedstawiaja tabele 4-6 w czes$ci doswiadczalnej. Reakcje eteryfikacji prowadzono do
momentu zroOwnania si¢ zawarto$ci odebranej] wody w azeotropie z iloscig wody
W czystym n-butanolu, czyli okoto 0,4 %wag., co trwalo okoto 20 godzin. W czasie
eteryfikacji obserwowano stopniowy wzrost lepkosci roztworoéw reakcyjnych (z 215 na

34 800 mPa-s dla zywicy modyfikowanej n-butanolem w ilosci 40 %wag.), CcO
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swiadczy o tym, ze w trakcie procesu dochodzilo takze do reakcji kondensacji
1 wzrostu masy czasteczkowej zywicy. Najwigkszy wzrost lepkosci zywicy w trakcie
syntezy (z 215 na 34 800 mPa-s) obserwowano przy najmniejszym stezeniu n-butanolu
(40 %wag.) i najwyzszym pH. Przyrost lepkosci byt zdecydowanie mniejszy, jesli
stosowano wigksze ilosci n-butanolu i nizsze pH, co moze wynikaé z tego, ze przy
duzym nadmiarze alkoholu grupy hydroksylowe ulegaly szybciej eteryfikacji i nie
mogly juz w tych warunkach ulega¢ kondensacji, prowadzacej do wzrostu lepkosci.

Otrzymane eteryfikowane zywice poddano analizie ESI-MS. Na widmach ESI-
MS przedstawionych odpowiednio na rysunkach 36, 37 i 38, zidentyfikowano szereg
pikow molekularnych odpowiadajacych masom czgsteczkowym oligomerycznych
czasteczek  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,  zawierajacych
w swoich strukturach grupy butylowe przylaczone do zywicy za pomoca wigzania
eterowego. Na rysunkach 36-38 narysowano przyktadowe struktury zeteryfikowanych
czasteczek, a piki molekularne odpowiadajace tym czasteczkom zaznaczono kolorem
czerwonym. Na widmach ESI-MS zmodyfikowanych zywic, znaleziono takze szereg
pikéw molekularnych odpowiadajacych czasteczkom, w ktorych nadal wystepuja grupy
hydroksylowe, ktore nie ulegly reakcji eteryfikacji ani kondensacji (s one zaznaczone
kolorem zielonym), a takze takim, ktére w ogdle nie zawieraly grup reaktywnych
1 w zwigzku z tym nie mogly zosta¢ zmodyfikowane (zaznaczone na widmach
symbolem N i kolorem fioletowym). Na widmach ESI-MS produktow modyfikacji
mozna nadal zaobserwowaé pik odpowiadajacy czgsteczce hieprzereagowanego

0-krezolu (kolor zotty).
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Rys.36 Widmo ESI-MS zywicy o0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (40 %wag) w obecnosci kwasu malonowego.
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Rys. 37 Widmo ESI-MS zywicy 0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (60 %wag.) w obecnosci kwasu malonowego.
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Rys. 38 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (80 %wag) w obecnosci kwasu malonowego.

Na wszystkich trzech widmach ESI-MS (Rys. 36-38) obecne sg piki molekularne
odpowiadajace  zeteryfikowanym czasteczkom, jednak najwigcej czasteczek
zawierajacych grupy butylowe przylaczone przez wigzanie eterowe, udalo si¢
zidentyfikowa¢ na widmie produktu reakcji z najwickszym nadmiarem n-butanolu
(Rys. 38). Reakcja eteryfikacji przy zastosowaniu 80 %wag. alkoholu n-butylowego
i przy pH=3 zachodzita najlepiej, a w jej przebiegu nie obserwowano gwattownego

wzrostu lepkosci w koncowej fazie reakcji.

Dlatego w kolejnych badaniach, w ktoérych wykorzystywano do katalizowania
reakcji eteryfikacji inne kwasy dikarboksylowe, stosowano n-butanol w ilosci
80 %wag. w przeliczeniu na zywicg, a kwasy dikarboksylowe dodawano w takiej
ilosci, aby otrzymac pH roztworu reakcyjnego w zakresie 4-3.

W takich warunkach przebadano wptyw innych kwasow dikarboksylowych

(szczawiowy, bursztynowy, adypinowy i sebacynowy) na przebieg reakcji eteryfikacji
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zywicy niemodyfikowanej n-butanolem. Reakcje eteryfikacji w  obecnosci
wymienionych kwasoéw dikarboksylowych prowadzono w taki sam sposob, jak
w reakcji katalizowanej kwasem malonowym: do niemodyfikowanej zywicy
bezposrednio po syntezie dodawano n-butanol w ilosci 80 %wag. w przeliczeniu na
Zywicg, a nastgpnie roztwor zywicy zakwaszano z uzyciem 50 %-0wego roztworu
wybranego kwasu dikarboksylowego do pH w zakresie 4-3 i prowadzono reakcje
eteryfikacji do zakonczenia wydzielania si¢ wody w uktadzie. Warunki prowadzenia
reakcji  eteryfikacji wobec roéznych kwasow dikarboksylowych zestawiono

w tabeli 26.

Tabela 26. Warunki prowadzenia reakcji eteryfikacji zywicy niemodyfikowanej
n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci roznych kwasow dikarboksylowych.

Katalizator Kwas Kwas Kwas Kwas
dikarboksylowy szczawiowy bursztynowy adypinowy sebacynowy
Srodowisko 3,0 4,3 53 54
kwasowe, pH

Temperatura 97-114 106-115 111-116 111-115
reakcji, °C

Czas reakciji, 20 25 25 25
godz.

Po zakonczeniu reakcji eteryfikacji probke roztworu zywicznego poddawano
oznaczeniom analitycznym. Oznaczano zawarto$¢ wolnego o-krezolu, furfuralu
1 formaldehydu, a takze zawarto$¢ substancji nielotnych. Oznaczano lepko$¢ roztworu

w 20°C i zawarto$¢ wody. Wyniki tych oznaczen zebrano w tabeli 27.

122




Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych

oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Tabela  27.
formaldehydowej
dikarboksylowych.

Wiasciwosci
eteryfikowanej

fizykochemiczne
n-butanolem w

Zywicy

0-krezolowo-furfuralowo-

obecnosci  roznych kwasow

Wiasciwosci Parametry

fizykochemiczne

Katalizator Kwas Kwas Kwas Kwas
szczawiowy bursztynowy adypinowy sebacynowy

Zawarto$¢ wolnego 0,56 0,46 0,52 0,47

0-krezolu, %wag.

Zawarto$¢ wolnego 0,00 0,00 0,00 0,00

furfuralu, %wag.

Zawartos¢  wolnego <01 <0,1 <0,1 <0,1

formaldehydu,

%wag.

Zawarto$¢ substancji 19,91 15,84 23,51 21,74

nielotnych, %wag.

Lepko$¢ 20°C, mPa-s 12,1 8,55 18,3 13,5

Zawarto$¢ wody, 0,56 0,5 0,4 0,42

%wag.

W tabelach 7-10 w czgéci doswiadczalnej przedstawiono warunki procesowe oraz
parametry oznaczane w trakcie reakcji eteryfikacji prowadzonych n-butanolem
stosowanym w ilosci 80 %wag., w obecno$ci wymienionych kwasow
dikarboksylowych. We wszystkich czterech syntezach, w trakcie reakcji obserwowano
wydzielanie si¢ wody, ktorg odbierano w nasadce azeotropowej, natomiast nie
obserwowano wzrostu lepkos$ci roztworu reakcyjnego. Na podstawie tych obserwacji,
mozna zaktada¢, ze obecne w niemodyfikowanej zywicy grupy hydroksylowe ulegaty

eteryfikacji, a nie dochodzito do ich kondensacji.

Otrzymane eteryfikowane zywice poddano takze analizie ESI-MS (Rys. 39-42). Na
widmie ESI-MS przedstawionym na rys. 39 wykonanym dla zywicy modyfikowanej
w obecno$ci kwasu szczawiowego zidentyfikowano szereg pikdw molekularnych
odpowiadajacych masom czasteczkowym oligomerycznych czasteczek zywicy
o-krezolowo-furfuralowo formaldehydowej, zawierajagcych w swoich strukturach grupy
butylowe przytaczone do zywicy za pomocg wigzania eterowego (sg one zaznaczone
kolorem czerwonym). Na rysunku 39 przedstawiono takze przyktadowe struktury

zeteryfikowanych czasteczek. Podobnie jak w przypadku modyfikacji prowadzonej
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wobec kwasu malonowego, na widmie ESI-MS produktu eteryfikacji prowadzonej
wobec kwasu szczawiowego takze znajduja si¢ piki molekularne odpowiadajace
czasteczkom zawierajgcym nieprzereagowang grupe hydroksymetylowa (oznaczone
kolorem zielonym), oraz czgsteczkom niereaktywnym, ktore nie posiadaty grup OH

przed modyfikacja (zaznaczone symbolem N i kolorem fioletowym).
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Rys. 39 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu szczawiowego.
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Rys. 40 Widmo ESI-MS zywicy 0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu bursztynowego.
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Rys. 41 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
n-butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu adypinowego.
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Rys. 42 Widmo ESI MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej n-
butanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu sebacynowego.

Na widmach ESI-MS produktow modyfikacji prowadzonych wobec kwasow:
bursztynowego, adypinowego i sebacynowego (rys. 40-42) trudno byto znalez¢ piki
molekularne odpowiadajace czgsteczkom zawierajacym przylaczone grupy
butylowe. Wskazuje to na bardzo stabg skutecznos¢ reakcji eteryfikacji
prowadzonej wobec tych kwaséw. Moze to by¢ spowodowane zbyt wysokim pH
uktadu reakcyjnego (powyzej 4) w przypadku stosowania tych kwasow.
Zastosowanie kwasow: bursztynowego, adypinowego i sebacynowego nie
pozwolito osiggna¢ pH uktadu reakcyjnego w zalozonym zakresie 4-3.
Wymienione kwasy s stabsze od kwasu SZCzZawiowego
1 kwasu malonowego, maja mniejsze state dysocjacji oraz stabo rozpuszczaja si¢
w wodzie, przez co nie pozwalaja na obnizenie pH do poziomu okoto 3,

korzystnego dla przebiegu reakcji eteryfikacji.
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Na podstawie wykonanych widm ESI-MS stwierdzono, ze reakcja
eteryfikacji najlepiej zachodzita w obecnosci kwasu malonowego lub kwasu
szczawiowego, przy pH roztworu reakcyjnego w zakresie 4-3. Zastosowanie
duzego nadmiaru alkoholu pozwalalo ograniczy¢ reakcj¢ kondensacji zywicy
I zwigzany z tym gwaltowny wzrost jej lepkosci. W tych warunkach lepkosc¢
roztworu podczas prowadzenia reakcji eteryfikacji utrzymywata si¢ na statym,
niskim poziomie. Warunki odpowiednie do skutecznego przeprowadzenia reakcji
eteryfikacji  zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej n-butanolem

w obecnos$ci kwasu malonowego i kwasu szczawiowego zestawiono w tabeli 28.

Tabela 28. Warunki odpowiednie do skutecznego przeprowadzenia reakcji eteryfikacji
zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej n-butanolem.

Zywica niemodyfikowanej, %owag 20
n-butanol, %wag 80
Srodowisko kwasowe pH 3
Temperatura reakcji, °C 110
Czas reakcji, h 20

*
zakwaszenie roztworu kwasem szczawiowym lub malonowym

Zywice zeteryfikowane n-butanolem w warunkach zamieszczonych w tabeli 28,
w obecnosci kwasu szczawiowego lub malonoweg0 uznano za najlepsze sposrod
otrzymywanych i przeprowadzono ich szczegélowa charakterystyke. Wtasciwosci

fizykochemiczne tych Zywic zestawiono w tabeli 29.

Tabela 29. Wiasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej eteryfikowanej n-butanolem

Wiasciwoscei fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy Kwas szczawiowy
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <1,0% <1,0%

Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. <1,0% <1,0%

Zawartos¢ wolnego formaldehydu, %wag <0,1% <0,1%

Masa czasteczkowa, g/mol 3400 11 390
Temperatura zeszklenia, °C 55 53

Zawarto$¢ substancji nielotnych, % 17,52 19,91

Lepko$¢ roztworu 20°C, mPa-s 22,5 12,1

Zywica  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa eteryfikowana n-butanolem
posiadata bardzo korzystne wtasciwosci fizykochemiczne. Zywica zawierata niskie

zawartosci wolnego o-krezolu, furfuralu i formaldehydu < 0,1 %wag., a otrzymane
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rozwory zywicy w n-butanolu miaty matg lepkos¢. Co prawda, zawarto$ci substancji
nielotnych w tych roztworach byta na dos¢ niskim poziomie (ok. 20 %), ale roztwory te
moga by¢ bez problemu zatezone poprzez odparowanie n-butanolu w tagodnych
warunkach, tak zeby w trakcie odparowania nie nast¢powata kondensacja zywicy.
Masy czasteczkowe modyfikowanych zywic byly wyzsze niz masa czasteczkowa
wyjsciowej zywicy niemodyfikowanej, na skutek czgs$ciowej kondensacji zywicy
w trakcie procesu eteryfikacji lub w czasie odparowywania butanolu (mase
czasteczkowg oznaczano dla zywicy z ktoérej catkowicie odparowano wolny alkohol).
Wigkszy wzrost masy czgsteczkowej zaobserwowano po modyfikacji prowadzonej
wobec kwasu szczawiowego, ktory jest mocniejszym kwasem niz kwas malonowy
i prawdopodobnie silniej katalizuje proces kondensacji podczas odparowywania

n-butanolu.

Probki Zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j modyfikowanej
n-butanolem, o wlasciwosciach przedstawionych w tabeli 29, wysuszono
w temperaturze 20-25°C do suchej masy, a nastepnie poddano badaniom
spektroskopowym FTIR i "H NMR, a takze zbadano ich wlasciwosci termiczne za

pomoca DSC.

Na rysunku 43 przedstawiono widma FTIR zywicy o0-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej przed i po modyfikacji n-butanolem. Rysunek 43A przedstawia
widma FTIR w zakresie 4000 — 2500 cm™, natomiast rysunek 43B w zakresie 1700 —
600 cm™.
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Rys. 43 Widma FTIR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, niemodyfikowanej
i po modyfikacji n-butanolem A) w zakresie 4000-2500 cm™ B) w zakresie 1700-600 cm'™.
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Na widmach FTIR (Rys.43) zywicy modyfikowanej oprocz pasm
charakterystycznych dla niemodyfikowanej zywicy rezolowej widoczne s3 roéwniez
pasma o liczbach falowych 2960, 2932 i 2870 cm® pochodzace od drgan
rozciggajacych wigzania C-H w grupach CHjz i CH,. Jest to uklad pasm
charakterystyczny dla grupy n-butylowej. W widmach FTIR zywicy po modyfikacji nie
udato si¢ jednoznacznie potwierdzi¢ obecnos$ci pasm odpowiadajacych drganiom
wigzania C-O-C, jednak pasma zwigzane z obecno$cig ugrupowan eterowych (przy
1000 - 1035 Cm'l) sg pasmami o niewielkiej intensywnosci, a ich wystepowanie
w zakresie, gdzie obserwuje wiele innych pasm odpowiadajacych drganiom
rozciggajacym wigzan C-C, powoduje, ze pasma te nie zawsze sg widoczne, wiec ich
brak nie przesadza o braku ugrupowan eterowych w czasteczce. Na widmie FTIR
produktow modyfikacji widoczne jest takze dodatkowe pasmo o liczbie falowej 1713
cm'' pochodzace od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej C=0 oraz pasmo
o liczbie falowej 1558 cm'! charakterystyczne dla grup COO™ pochodzace
prawdopodobnie od soli kwaséw karboksylowych. Obecnos¢ tych pasm wynika
z pozostawania w produktach modyfikacji kwaséw karboksylowych stosowanych jako

katalizatory reakcji eteryfikacji.

Obecnos¢ grupy butylowej w strukturze zywicy modyfikowanej zostata takze
potwierdzona na podstawie analizy widm *H NMR.

Rysunek 44 przedstawia fragmenty widm 'H NMR zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej przed i po eteryfikacji n-butanolem. Na widmie
'H NMR zmodyfikowanej zywicy (Rys. 44B) widoczne s3 sygnaty odpowiadajace
protonom metylowym i metylenowym grupy butylowej przytaczonej do zywicy przez
wigzanie eterowe (sygnaty d, ¢, b i a). Obecnoé¢ tych sygnatow w widmie 'H NMR
przy jednoczesnym zaniku sygnatu protonéw metylenowych grupy CH,OH (CyoHap Na
rys. 44A) potwierdza zeteryfikowanie zywicy n-butanolem.
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4.6 4.0 3.4 2.8 2.2 1.6 1.0

Rys.44 Widmo '"H NMR zywicy: (A) niemodyfikowanej i (B) modyfikowanej n-butanolem.

Widma ESI-MS, FTIR i 'H NMR wykonane dla zywicy modyfikowanej, potwierdzaja
zaj$cie reakcji eteryfikacji pomigdzy niemodyfikowang zywicg rezolowsa, a alkoholem
n-butylowym i otrzymanie zywicy z grupami oksybutylowymi przylaczonymi do
oligomerycznych tancuchow zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydoweyj.
Eteryfikowana zywica posiada mniejszg lepkos¢ 1 jest bardziej elastyczna niz zywica
przed modyfikacja. Temperatura zeszklenia zywicy eteryfikowanej zarejestrowana w 11
biegu ogrzewania (po utwardzeniu) wynosi T¢=164°C i jest nizsza niz temperatura
zeszklenia oznaczona dla niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej (T4=207°C).
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Na rysunku 45 pokazano termogramy DSC zywicy eteryfikowanej n-butanolem,

zarejestrowane w | i 11 biegu.
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Rys. 45 Termogramy DSC zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
niemodyfikowanej i modyfikowanej n-butanolem.

Temperatura zeszklenia zywicy eteryfikowanej n-butanolem, oznaczona metoda DSC
w pierwszym biegu wynosi T4=50°C. Na termogramie w | biegu ogrzewania obserwuje
si¢ roOwniez przemian¢ endotermiczng, rozpoczynajacg si¢ w temperaturze powyzej
140°C. Przemiana ta jest prawdopodobnie zwigzana z topnieniem zywicy oraz reakcja
kondensacji 1 odparowaniem produktow ubocznych. W wyniku kondensacji zywica
ulega utwardzeniu. Termogram zarejestrowany w Il biegu, charakteryzuje utwardzong
zywice 1 dlatego nie obserwuje si¢ w badanym zakresie temperatur zadnych przemian

oprocz temperatury zeszklenia, ktora jest wyzsza niz w I biegu i wynosi Tg=164°C.
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4.3.1.2. Reakcja eteryfikacji rezolowej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej 2-etyloheksanolem

Badania nad reakcjg eteryfikacji zywicy 2-etyloheksanolem prowadzono w analogiczny
sposob jak dla reakcji eteryfikacji n-butanolem. 2-etyloheksanol stosowano w ilo§ciach
40, 60 Ilub 80 %wag., a reakcje katalizowano kwasami dikarboksylowymi
(malonowym, szczawiowym, bursztynowym, adypinowym i sebacynowym). Badania
rozpoczeto od reakcji katalizowanej kwasem malonowym. Warunki reakcji eteryfikacji

zywicy 2-etyloheksanolem, przedstawiono w tabeli 30.

Tabela 30. Warunki prowadzenia reakcji eteryfikacji zywicy niemodyfikowanej
2-etyloheksanolem w obecnos$ci kwasu malonowego.

Zywica niemodyfikowanej, %wag 60 40 20
2-etyloheksanolem, %wag 40 60 80
Srodowisko kwasowe, pH 5 4 3
Temperatura reakcji, °C 110-135 110-148 110-160
Czas reakgji, h 5 10 20

Po reakcji eteryfikacji probke roztworu zywicznego poddawano testom analitycznym.
Oznaczono zawarto$¢ wolnego o-krezolu, zawarto$¢ wolnego furfuralu i zawarto$é
wolnego formaldehydu, a takze zawartos¢ substancji nielotnych, oznaczano lepkos¢

w 20°C i zawarto$¢ wody. Wyniki tych oznaczen zebrano w tabeli 31.

Tabela 31. Wilasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej eteryfikowanej 2-etyloheksanolem w obecnosci kwasu malonowego.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy

Zawarto$¢ 2-etyloheksanolu, %wag. 40 60 80
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. Brak oznaczen 1,38 0,89
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. probka 0,00 0,03
Zawarto§¢  wolnego  formaldehydu, nierozpuszczalna <01 <01
%wag.

Zawarto$¢ substancji nielotnych, %wag. 81,25 56,61 20,57
Lepko$¢ 20°C, mPa-s Cialo state Cialo state 248
Zawartos¢ wody, %owag. - 1,64 0,59
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W tabelach 11-13 przedstawionych w czes$ci doswiadczalnej przedstawiono warunki
procesowe oraz parametry oznaczane w trakcie reakcji eteryfikacji zywicy
2-ctyloheksanolem, przy roznych ilosciach 2-etyloheksanolu i kwasu malonowego.
W trakcie reakcji eteryfikacji oddestylowywano wode metoda destylacji azeotropowe;]
z zawrotem 2-etyloheksanolu do srodowiska reakcji. Zmniejszajaca si¢ ilos¢ wody
w ukladzie reakcyjnym powodowata wzrost temperatury reakcji z poczatkowych 110°C
az do 160°C, po 20 godzinach reakcji z 80 %wag. 2-etyloheksanolu. Wzrost
temperatury roztworu reakcyjnego powodowat przyspieszenie reakcji kondensacji grup
hydroksylowych w kwasnym srodowisku, co obserwowano jako szybko zwigkszajaca
si¢ lepko$¢ roztworu reakcyjnego, az do calkowitego zestalenia zywicy. Z tego
powodu, w przypadku reakcji prowadzonej z najmniejsza 40 %wag. zawartoscig 2-
etyloheksanolu juz po 5 godz. reakcji otrzymano zywice o stanie skupienia ciala stalego
(tab.11), ktora dodatkowo byla nierozpuszczalna i1 nietopliwa, co wskazuje na jej
usieciowanie przez kondensacje¢ grup hydroksylowych. Z powodu nierozpuszczalnosci
zywicy, nie mozna bylo oznaczy¢ zawarto$ci nieprzereagowanych substratow
w zywicy ani wykonaé¢ analizy ESI-MS. Szybki wzrost lepkosci obserwowano takze
w przypadku stosowania do eteryfikacji 60 %wag. 2-etyloheksanolu. W tym przypadku
po 5 godzinach reakcji lepko$¢ roztworu wynosita 734,8 mPas, ale po 10 godzinach
przy temperaturze 148°C, lepko$¢ gwaltownie wzrosta i otrzymana zywica takze
zestalita si¢ (tabela 12 cze§¢ doswiadczalna). W odréznieniu jednak od zywicy
otrzymanej przy 40 % wag. 2-etyloheksanolu, zywica pozostata rozpuszczalna
w metanolu, dzigki czemu mozliwe byto wykonanie standardowych analiz.

W przypadku stosowania 2-etyloheksanolu w wigkszym nadmiarze (80 %wag.)
1 przy obnizeniu pH reakcji do 3, udato si¢ przeprowadzi¢ eteryfikacj¢ bez zestalenia
zywicy w koncowej fazie. W tabeli 13 (czg$¢ doswiadczalna) przedstawiono zmiany
lepkos$ci i1 temperatury ukladu reakcyjnego w czasie 20 godzin. Lepkos$¢ roztworu
poczatkowo wzrastata nieznacznie. Nieco wiekszy wzrost lepkosci do poziomu 248
mPa-s. zaobserwowano po 20 godzinach. Obserwacje te potwierdzaja wnioski
wyciagnigte na podstawie badan eteryfikacji zywicy n-butanolem wskazujace, ze do
prawidtowego przebiegu procesu eteryfikacji potrzebny jest duzy nadmiar alkoholu
1 srodowisko kwasne pH na poziomie 3. Mniejsza ilos¢ alkoholu i1 mniej kwasne
srodowisko sprzyjaja kondensacji, ktora jest tym bardziej uprzywilejowana przy

wyzszych temperaturach prowadzenia reakcji w 2-etyloheksanolu ma wyzsza
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temperatur¢ wrzenia, a takze mniejszg reaktywno$¢ niz butanol (im dluzszy tancuch

weglowy, tym mniejsza aktywno$¢ w reakcji eteryfikacji).

Po zakonczeniu eteryfikacji, w otrzymanych zywicach oznaczono zawartos¢
substancji nielotnych oraz zawarto$¢ nieprzereagowanych substratow: 0-Krezolu,

furfuralu i formaldehydu. Otrzymane zywice poddano takze analizie ESI-MS.

Na widmach ESI-MS, zywic eteryfikowanych 2-etyloheksanolem uzywanym w ilo$ci
60% wag. 1 80% wag. w stosunku do masy zywicy, przedstawionych odpowiednio na
rysunkach 46 i 47, zidentyfikowano szereg pikow molekularnych odpowiadajacych
masom czasteczkowym oligomerycznych czasteczek zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej, zawierajacych w swoich strukturach grupy 2-etyloheksylowe
przytaczone do zZywicy za pomocg wigzania eterowego. Piki te zaznaczono na widmach
kolorem czerwonym i narysowano odpowiadajace im struktury czasteczek. Wiecej
czasteczek zeteryfikowanych udato si¢ zidentyfikowa¢ na widmie pokazanym na
rys.47, dla zywicy eteryfikowanej przy udziale 80 %wag. 2-etyloheksanolu i przy
pH=3. Na obydwu widmach (Rys. 46-47) obecne sg piki molekularne odpowiadajace
czasteczkom zywicy zawierajacym nieprzereagowane grupy hydroksymetylenowe
(kolor zielony) oraz czasteczki niereaktywne, ktore nie zawieralty grup
hydroksymetylenowych po syntezie wyjsciowej zywicy i nie mogty ulec modyfikacji

(zaznaczone na widmach symbolem N i kolorem fioletowym).
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Rys. 46. Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
2-etyloheksanolem (60 %wag.) w obecno$ci kwasu malonowego.
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Rys. 47 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej 2-
etyloheksanolem (80 %wag.) w obecno$ci kwasu malonowego.
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Na podstawie analizy widm ESI-MS oraz wykonanych analiz fizykochemicznych
mozna stwierdzi¢, ze reakcja eteryfikacji 2-etyloheksanolem w obecnosci kwasu
malonowego najlepiej zachodzita przy zastosowaniu 80 %wag. alkoholu i przy pH=3.
W takich warunkach procesowych grupy hydroksylowe zywicy wykorzystywane byty
glownie w reakcji eteryfikacji, a w mniejszym stopniu ulegaly kondensacji. Dzigki
temu nie dochodzitlo do szybkiego wzrostu lepkosci uktadu, co takze sprzyjato

lepszemu przereagowaniu grup funkcyjnych.

W  kolejnych syntezach przeprowadzono badania wplywu innych kwasow
dikarboksylowych (szczawiowy, bursztynowy, adypinowy i sebacynowy) na przebieg
reakcji eteryfikacji Zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,
2-etyloheksanolem. Badania te prowadzono przy 80 %-owym udziale 2-etyloheksanolu
w roztworze reakcyjnym i przy pH na poziomie 3 lub tak niskim jak udato si¢ osiaggnac

z zastosowaniem konkretnego kwasu dikarboksylowego.

Po reakcji eteryfikacji probke roztworu zywicznego poddano analizom analitycznym,
oznaczajac koncowe wilasciwosci fizykochemiczne. Warunki prowadzenia reakcji
eteryfikacji  2-etyloheksanolem, wobec roéznych kwaséw  dikarboksylowych

przedstawiono w tabeli 32, a wyniki analiz eteryfikowanych zywic zebrano w tabeli 33.

Tabela 32. Warunki prowadzenia reakcji eteryfikacji zywicy niemodyfikowanej
w ilo$ci 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci roznych kwasow dikarboksylowych.

Katalizator Kwas Kwas Kwas Kwas
dikarboksylowy szczawiowy bursztynowy adypinowy sebacynowy
Srodowisko 3,0 4,2 4,2 55
kwasowe, pH

Temperatura reakcji, 110-172 110-174 110-172 110-173
°C

Czas reakcji, h 20 15 20 20
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Tabela 33. Wilasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej eteryfikowanej 2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci réznych
kwasow dikarboksylowych.

Wiasciwosci Parametry

fizykochemiczne

Katalizator Kwas Kwas Kwas Kwas
szczawiowy bursztynowy adypinowy sebacynowy

Zawarto$¢ wolnego 0,38 0,42 0,44 0,37

0-krezolu, %wag.

Zawarto$¢ wolnego 0,00 0,00 0,00 0,00

furfuralu, %wag.

Zawartos¢  wolnego <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

formaldehydu,%wag.

Zawarto$¢ substancji 19,91 19,00 22,0 22,3

nielotnych, %wag.

Lepkos¢ 20°C, mPa-s 12,1 30 26,0 35

Zawartos¢ wody, 0,5 0,5 0,4 0,5

%wag.

W tabelach 14-17 w cz¢séci doswiadczalnej przedstawiono warunki prowadzenia reakcji
eteryfikacji 1 parametry oznaczane w trakcie procesu, takie jak temperatura, lepko$¢

1 1lo$¢ wydzielajacej si¢ wody w reakcji.

Otrzymane eteryfikowane 2-etyloheksanolem zywice poddano takze analizie ESI-MS.
Na widmach ESI-MS przedstawionych kolejno na rysunkach 48-51 zidentyfikowano
piki molekularne odpowiadajace masom czgsteczkowym oligomerycznych czgsteczek
zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, zawierajacych w  swoich
strukturach grupy 2-etyloheksylowe przytaczone do zywicy za pomocg wigzania
eterowego. Piki te zaznaczono kolorem czerwonym, a na widmach narysowano
przyporzadkowane do nich struktury. Podobnie jak przy reakcji z n-butanolem, takze
w tym przypadku, najwigcej pikéw molekularnych odpowiadajacych czgsteczkom
zeteryfikowanym znaleziono na widmach zywicy eteryfikowanej w obecnosci kwasow
malonowego i szczawiowego (Rys.47 i 48). W przypadku pozostatych kwasow
dikarboksylowych stosowanych jako katalizatory reakcji, skutecznos¢ zeteryfikowania

zywicy byta niewielka. Na widmach ESI-MS tych zywic (rys. 49-51) obserwowano

138




Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

glownie piki odpowiadajace czasteczkom niezeteryfikowanym, zawierajacym
nieprzereagowane grupy hydroksymetylenowe (kolor zielony), oraz czasteczki
niereaktywne niezawierajace grup hydroksylowych juz w wyjsciowe] zywicy
niemodyfikowanej (oznaczone symbolem N i kolorem fioletowym).

Stabe zeteryfikowanie zywicy w obecnosci kwasdéw bursztynowego,
adypinowego i sebacynowego, wynika z ich stabej rozpuszczalno$ci w wodzie i matej
stalej dysocjacji, co nie pozwolito na obnizenie pH uktadu reakcyjnego do poziomu
mniejszego niz 4-5. Reakcja eteryfikacji wymaga natomiast niskiego pH 1 dlatego duzo
lepiej zachodzita w uktadach gdzie udato si¢ osiggna¢ wartos¢ pH okoto 3, tak jak

w przypadku kwasow szczawiowego i malonowego.
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Rys. 48 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej 2-
etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnos$ci kwasu szczawiowego.
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Rys. 49 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu bursztynowego.
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Rys. 50 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecnosci kwasu adypinowego.
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Rys. 51 Widmo ESI-MS zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej eteryfikowanej
2-etyloheksanolem (80 %wag.) w obecno$ci kwasu sebacynowego.

Dodatkowym czynnikiem utrudniajacym eteryfikacje 2-etyloheksanolem byla
wysoka temperatura reakcji (prowadzonej w temperaturze wrzenia uktadu)

dochodzaca do 173°C, ktora przyspieszata procesy kondensacyjne.
przysp

Na podstawie analizy widm ESI-MS, oraz oznaczanych parametréow stwierdzono,
ze reakcja eteryfikacji 2-etyloheksanolem zachodzi najlepiej przy zastosowaniu
takich warunkéw procesowych jak: zawartos¢ alkoholu 2-etyloheksylowego
w ilosci 80 % wag. w przeliczeniu na zywice 1 pH ukladu reakcyjnego okoto 3,
ktére osiggano przy zastosowaniu jako katalizatora reakcji kwasu malonowego
i kwasu szczawiowego. Warunki odpowiednie do przeprowadzenia skutecznej

eteryfikacji zywicy zestawiono w tabeli 34.
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Tabela 34. Warunki prowadzenia reakcji eteryfikacji zywicy niemodyfikowane;j
2-etyloheksanolem

Zywica niemodyfikowana, %wag 20
2-etyloheksanol, %wag 80
Srodowisko kwasowe,* pH 3,0
Temperatura reakcji, °C 110
Czas reakgji, h 20

E3
zakwaszenie roztworu kwasem szczawiowym lub malonowym

Zywice modyfikowane 2-etyloheksanolem w warunkach zestawionych w tabeli 34
w obecnosci kwasu szczawiowego lub malonowego uznano za najlepsze
i przeprowadzono ich szczegotowa charakterystyke. Wiasciwosci eteryfikowanych

zywic zestawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Wiasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej eteryfikowanej 2-etyloheksanolem.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy Kwas szczawiowy
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <10 <1,0

Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. <0,1 <0,1

Zawartos¢  wolnego  formaldehydu, <0,1 <0,1

%wag.

Masa czasteczkowa, g/mol 6 394 8334
Temperatura zeszklenia, °C 48 53

Zawartos¢ substancji nielotnych, % 20,57 19,91

Lepko$¢ 20°C, mPa-s 248 12,1

Po reakcji eteryfikacji 2-etyloheksanolem, modyfikowana zywica o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowa uzyskata bardzo korzystne wlasciwosci
fizykochemiczne. Masy czasteczkowe zywicy modyfikowanej byly wyzsze niz zywicy
przed modyfikacja, co potwierdza zaobserwowany w trakcie badan fakt kondensacji
zywicy w trakcie modyfikacji. Eteryfikowana zywica charakteryzuje si¢ do$¢ niska
zawartos$cig substancji statych, co wynika z duzej zawartosci 2-etyloheksanolu

stosowanego do reakcji w duzym nadmiarze. Wolny alkohol moze jednak bez
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problemu zosta¢ odparowany w tagodnych warunkach, bez znaczacego wzrostu masy
czasteczkowej zywicy. Zatezanie zywicy do stezenia okoto 50-60 % nie powodowato
zmian masy czasteczkowej zywicy. Eteryfikowane zywice zawieraly bardzo niskie
zawarto$ci nieprzerecagowanych surowcow: o-krezolu, furfuralu i formaldehydu
< 0,1%wag. Probki zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej modyfikowanej
2-etyloheksanolem, w warunkach przedstawionych w tabeli 35, wysuszono
w temperaturze 20-25°C do suchej masy, a nastepnie poddano badaniom
spektroskopowym FTIR i *H NMR, a takze zbadano ich wiasciwosci termiczne za

pomocg DSC.

Na rysunku 52 przedstawiono widma FTIR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej przed i po modyfikacji 2-etyloheksanolem. Rysunek 52A
przedstawia widma FTIR w zakresie 4000 — 2500 cm™, natomiast rysunek 52B
w zakresie 1700 — 600 cm™,
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Rys. 52. Widma FTIR (zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej niemodyfikowanej

i modyfikowanej 2-etyloheksanolem A) w zakresie 4000-2500 cm™ B) w zakresie 1800-500
-1

cm™.

Porownujac  widma FTIR zywicy przed 1 po reakcji eteryfikacji
2-etyloheksanolem, mozna stwierdzi¢, ze w widmie zywicy modyfikowaj, oprocz pasm
charakterystycznych dla wyjsciowej Zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej, wyraznie widoczne sg pasma drgan rozciggajacych C-H (przy
dugosciach fal: 2958, 2927, 2875 i 2860 cm™) w grupach CH3 i CHy. Jest to uklad
pasm charakterystyczny dla 2-etyloheksylu. Na widmie FTIR modyfikowanej zywicy
obserwuje si¢ takze dodatkowe pasmo przy dtugosci fali 1035 cm™ odpowiadajace
drganiom rozciggajacych wigzania eterowego C-O-C. Obecno$¢ tego pasma,
jednoznacznie potwierdza przylaczenie 2-etyloheksanolu do zywicy przez wigzanie

eterowe.
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Przylaczenie 2-etyloheksanolu do zywicy potwierdzono roéwniez na podstawie

analizy 'H NMR. Na rysunku 53 przedstawiono fragmenty widm H NMR zywicy

o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej przed modyfikacja i po eteryfikacji

2-ctyloheksanolem. Obecno$¢ sygnalow protonow przypisanych do 2-etyloheksanolu

(I, k, j, 1, f, g, h i e) oraz brak grup hydroksymetylenowych (CyHa,b) na widmie

zywicy modyfikowanej (Rys. 53B) potwierdzaja wbudowanie 2-etyloheksanolu

W strukture zywicy.

CaoHa b (A)
4.95 4.75
-CH,-0-
? (CDs),CO (B)
CooHapp Cr-H,
M CIB-H3 f g
Cs'H -l : r
495 485 475 465 455 445 435 L), k Iy h
e
4.6 4.0 1.6 1.0

Rys. 53 Widmo 'H NMR zywicy: (A) niemodyfikowanej i (B) modyfikowanej

2-etyloheksanolem.
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Widma ESI-MS, FTIR i "H NMR potwierdzaja zajécie reakcji eteryfikacji pomiedzy
niemodyfikowang zywica rezolowa, a 2-etyloheksanolem i otrzymanie zywicy
zawierajace] w swojej strukturze ugrupowania 2-etyloheksylowe przytaczone do

oligomerycznych tancuchow zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j.

Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa eteryfikowana 2-etyloheksanolem,
ma mniejsza lepkos$¢ 1 jest bardziej elastyczna niz zywica przed modyfikacja.
Temperatura zeszklenia zywicy eteryfikowanej 2-etyloheksanolem, zarejestrowana w 11
biegu ogrzewania wynosi T4=89°C i jest nizsza niz temperatura zeszklenia oznaczona

dla zywicy niemodyfikowanej (T4=207°C), oraz zywicy eteryfikowanej n-butanolem
(T,=164°C).

Na rysunku 54 pokazano termogramy DSC zywicy modyfikowanej 2-etyloheksanolem,

wykonane w dwoch biegach ogrzewania w zakresie temperatur -40 do 250°C.

Glass Transition
I bieg Onset 5042°C
e Midpoint|ISO  51.04°C

— P .
T~ — T

.

nomalized -30588Jgh ——
Onset WERC ~ P
Peak 0554°C )
Endset  20026°C

| Glass Transition

| Thieg Onset 66.59°C
Midpoint ISO  88.81°C
|

40 -3 -20 -0 0 10 2 30 40 5 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 54 Termogramy DSC zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej modyfikowanej
2-etyloheksanolem w I 'i Il biegu.
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Temperatura zeszklenia zywicy eteryfikowanej 2-etyloheksanolem, oznaczona
w pierwszym biegu ogrzewania wynosi T¢=51°C. W pierwszym biegu, na termogramie
oprocz temperatury zeszklenia obserwuje si¢ przemian¢ endotermiczng, ktora
prawdopodobnie jest zwigzana z topnieniem zywicy i1 procesem utwardzania zywicy
w wyniku reakcji kondensacji. Przemiana ta obserwowana jest w temperaturze 205°C.
W 11 biegu nie obserwuje si¢ zadnych przemian zwigzanych z topnieniem zywicy ani
jej kondensacja, a zarejestrowana w II biegu temperatura zeszklenia jest wyzsza,

z powodu usieciowania zywicy podczas pierwszego ogrzewania do 240°C.

4.4. Estryfikacja zywicy o-krezolowo-furufralowo-formaldehydowe;j

Otrzymang rezolowa zywice o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowsa,
zawierajacg grupy hydroksymetylenowe, poddano reakcji estryfikacji kwasami
thuszczowymi. Do reakcji wykorzystano dwa rdézne kwasy tluszczowe: kwas
oleinowy 1 kwas linolowy, zawierajace 18 atomoéw wegla w czasteczce
i odpowiednio jedno lub dwa wigzania podwojne. Reakcje estryfikacji prowadzono
w rozpuszczalniku lub w stopie, stosujac jako katalizator reakcji kwas fosforowy
lub katalizator enzymatyczny. Pierwszym sposobem na przeprowadzenie reakcji
estryfikacji byt uktad rozpuszczalnikowy. Reakcj¢ prowadzono w ksylenie, wobec
kwasu fosforowego jako katalizatora. Warunki procesowe reakcji estryfikacji
prowadzonej w rozpuszczalniku zostaly opisane w tabeli 18 w cze$ci
doswiadczalnej. Po przeprowadzeniu kilku pierwszych syntez okazato sie, ze
zywice otrzymywane po reakcji mialy stan skupienia ciata statego, byty twarde
i nie rozpuszczaly si¢ w zadnym z rozpuszczalniku. Wynikato to z usieciowania
zywicy W trakcie procesu, na skutek zbyt wysokiej temperatury. Wysokie
temperatury reakcji w zakresie 140-150°C konieczne do przeprowadzenia reakcji
estryfikacji kwasami tluszczowymi i kwasne srodowisko reakcji sprzyjaty reakcji
kondensacji grup hydroksylowych co prowadzito do usieciowania zywicy.
Prowadzenie reakcji estryfikacji bez udziatlu kwasu fosforowego nie pozwolito

takze ograniczy¢ problemu z sieciowaniem zZywicy.
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Drugim sposobem na przeprowadzenie reakcji estryfikacji byt uktad
bezrozpuszczalnikowy (reakcja prowadzona w stopie). W sktad uktadu reakcyjnego
wchodzita niemodyfikowana zywica o-krezolowo-furufralowo-formaldehydowa
1 kwas oleinowy. Reakcja estryfikacji byta prowadzona w zakresie temperatur 120-
127°C. Warunki procesowe reakcji estryfikacji prowadzonej w stopie zestawiono
w tabeli 19 w czeSci doswiadczalnej. W takim uktadzie reakcyjnym, bez
rozpuszczalnika, takze nie udato si¢ skutecznie przeprowadzi¢ procesu estryfikacji,
poniewaz rowniez w tym przypadku, bardzo szybko dochodzito do usieciowania
zywicy. Zywica miata stan skupienia ciata stalego, byta twarda i nie rozpuszczata
si¢. w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Stwierdzono, ze gldownym
powodem sieciowania zywicy takze w tym uktadzie reakcyjnym, byta wysoka
temperatura prowadzenia reakcji estryfikacji. Postanowiono zatem znaczgco
obnizy¢ temperatur¢ reakcji estryfikacji, zeby nie dochodzilo do sieciowania
zywicy. Aby to bylo mozliwe, zdecydowano si¢ na zastosowanie Katalizatora
enzymatycznego, ktoéry pozwala na przeprowadzenie reakcji estryfikacji
w umiarkowanych temperaturach [122-124].

Po przeprowadzeniu serii syntez probnych opisanych w czesci
doswiadczalnej (tabela 20 1 21) 1 przeanalizowaniu ich wynikow, wybrano warunki
procesowe, w ktorych reakcja estryfikacji byta najbardziej efektywna i mozliwa do
przeprowadzenia. Reakcje estryfikacji prowadzono w obecnosci katalizatora
enzymatycznego o nazwie handlowej Novozym 435, ktory zgodnie z literaturg
[122-124] pozwalat  na przeprowadzenie reakcji w stosunkowo niskiej
temperaturze 70°C. Ustalono, Ze reakcje estryfikacji najlepiej jest prowadzié
w mieszaninie niepolarnych rozpuszczalnikow toluen i n-heksan, dodawanych
w proporcjach wagowych 1:2. Stwierdzono takze, ze reakcja estryfikacji powinna
by¢ prowadzona w $rodowisku kwasnym, przy pH=5-4. Zakwaszenie mieszaniny
reakcyjnej osiggano dodajac do uktadu kwas fosforowy. W trakcie badan zmieniano
takie parametry jak: ilo$¢ katalizatora oraz ilos¢ kwasu thuszczowego w stosunku do
zywicy, aby osiagna¢ jak najlepsze przereagowanie grup hydroksylowych zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, oraz otrzymaé¢ modyfikowang zywice
o jak najlepszych wiasciwosciach. Stopien przereagowania kwasu tluszczowego
oraz zawarto$¢ ugrupowan estrowych w zywicy oceniano na podstawie

oznaczanych liczb kwasowej i zmydlania. Stopien przereagowania kwasu
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tluszczowego obliczano poréwnujac oznaczong liczbe kwasowa z teoretyczng
liczba kwasowa mieszaniny reakcyjnej na poczatku reakcji  (przed
przereagowaniem kwasu ttuszczowego). Teoretyczng liczbg kwasowg obliczono wg

wzoru (5):

(ilo$¢ moli kwasu ttuszczowego-56100) [mgKOH

1)

Kteoretyczna masa zywicy+masa kwasu ttuszczowego g

Natomiast stopien przereagowania kwasu ttuszczowego (PFA) obliczono wg wzoru (6):

L _L
PFA = Kteoretyczna= “K 100% (6)

Kteoretyczna

Najwyzsze stopnie przereagowania kwasoéw thuszczowych (64% i 70 %, odpowiednio
dla kwasu oleinowego i kwasu linolowego) uzyskano przy zastosowaniu 4g kwasu
thuszczowego na 10 g zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j.

Parametry tych reakcji, zestawiono w tabeli 36.

Tabela 36. Warunki prowadzenia reakcji estryfikacji zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej nienasyconym kwasem tluszczowym.

Zywica niemodyfikowanej, g 10,0 10,0
Kwas oleinowy, ¢ 4,0 -
Kwas linolowy, ¢ - 40
n-heksan, g 25,0 25,0
Toluen, g 55,0 55,0
Novozym 435, g 2,0 2,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 70-85 70-85
Czas reakgji, h 5-10 5-10

Otrzymane w tych warunkach modyfikowane zywice miaty wysokie liczby estrowe,
odpowiednio 160 mg KOH/lg dla zywicy modyfikowane; kwasem oleinowym
1 120 mg KOH/1g dla zywicy modyfikowanej kwasem linolowym. Wysokie warto$ci
Le wskazuja na wysoki stopien przylaczenia kwasoéw thuszczowych przez wigzanie

estrowe. Lg oznaczana kontrolnie dla Zywicy niemodyfikowanej wynosita Lg=0.
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W ramach badan podje¢to probe przebadania wptywu roznych ilosci kwasu oleinowego
na przebieg reakcji estryfikacji zywicy rezolowej. Reakcje prowadzono w takich
samych warunkach, zmieniajgc tylko ilos¢ kwasu oleinowego (1g, 4g i 8g) na 10g

zywicy. Wyniki tych reakcji, w postaci oznaczonych Lk i Lg przedstawia tabela 37.

Tabela 37. Wplyw ilosci kwasu ttuszczowego na przebieg reakcji estryfikacji zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, kwasem oleinowym.

Zywica niemodyfikowanej, g 10,0 10,0 10,0
Kwas oleinowy, g 1,0 4,0 8,0
n-heksan, g 25 25 25,0
Toluen, g 55 55 55,0
Nowozym 435, ¢ 2,0 2,0 2,0
Srodowisko kwasowe, pH 5-4 5-4 5-4
Temperatura reakcji, °C 70-85 70-85 70-85
Liczba kwasowa, mgKOH/g 20 30 80
Liczba estrowa, mgKOH/g 110 160 115

Analiza oznaczonych Lk i Lg po syntezie (Tabela 37) pokazuje, ze wraz ze
wzrostem ilo$ci stosowanego kwasu oleinowego rosnie liczba kwasowa produktu
reakcji, co wskazuje na pozostawanie pewnej ilosci kwasu oleinowego w postaci
nieprzereagowanej. Jednoczesnie zwigkszenie ilo$ci kwasu oleinowego z 1g do 4g
pozwala zwigkszy¢ Lg produktu reakcji, co $wiadczy o wigkszym stopniu
zmodyfikowania zywicy. Dalsze zwigkszanie iloSci kwasu oleinowego (z 49 do 8g)
nie zwicksza juz stopnia estryfikacji. Obserwuje si¢ nawet spadek Lg, co jest
zwigzane z obecno$cig duzej ilosci nieprzereagowanego kwasu w produkcie

reakcji.

Podjeto réwniez probe przebadania wpltywu roznych ilosci Novozymu 435 na
efektywnos¢ procesu estryfikacji zywicy rezolowej kwasem oleinowym. Efektywnos¢
dziatania katalizatora oceniano na podstawie oznaczanych Lk i Lg, dazac do uzyskania
produktu o jak najmniejszej Lk, przy jednoczesnie najwyzszej Le. Warunki
prowadzenia tych syntez oraz oznaczane Lk i Lg produktow reakcji zebrano w tabeli
38.
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Tabela 38. Wplyw ilosci Novozymu 435 na przebieg reakcji estryfikacji zywicy

o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej kwasem oleinowym.

Zywica niemodyfikowanej, g 30,0 10,0 30,0 10,0
Kwas oleinowy,g 50 4,0 50 8,0
Novozym 435, g 1,0 2,0 3,0 4,0
Temperatura reakcji, °C 70-85 70-85 70-85 70-85
Liczba kwasowa, mgKOH/g 18 30 20 80
Liczba estrowa, mgKOH/g 154 160 158 110

Wszystkie syntezy przedstawione w tabeli 38 prowadzone byly w ukladzie
rozpuszczalnikow: 25 g n-heksanu i 55 g toluenu, w srodowisku kwasnym przy pH 5-4

przez 5-10 godzin.

Na podstawie analizy oznaczonych Lk i Lg po syntezie (Tabela 38) stwierdzono, ze
zwigkszanie ilosci Novozymu 435 z 2 do 4 g na 10 g zywicy niemodyfikowanej nie
zwigksza stopnia estryfikacji. W zwigzku z tym w kolejnych syntezach, prowadzonych
w wiekszej skali (30 g zywicy niemodyfikowanej) stosowano mniejsze iloSci
katalizatora (1-3 g Novozymu 435 na 30 g zywicy). Zmniejszenie ilosci katalizatora nie
mialo niekorzystnego wptywu na przebieg reakcji. Otrzymane produkty miaty wysokie
Le, przy jednocze$nie niskich Lk, na podobnym poziomie jak przy stosowaniu
wiekszych ilosci katalizatora (2 g/10 g zywicy). Zwigkszajac skale syntezy z 10 g do
30 g zywicy niemodyfikowanej, zmniejszono jednoczesnie ilo$¢ stosowanego kwasu
oleinowego do 5 g na 30 g zywicy (co odpowiada 1,66 g kwasu oleinowego/10 g
zywicy). Taka 1lo$¢ kwasu oleinowego pozwolila na otrzymanie produktu o wysokiej
Le, przy jednocze$nie niskiej Lk, juz przy zastosowaniu 1g katalizatora/30g zywicy

niemodyfikowanej.

Na podstawie przeprowadzonych badaf, wybrano warunki procesowe, pozwalajace
na otrzymanie produktu o najwyzszym mozliwym stopniu estryfikacji (najwyzsza
Le) przy zastosowaniu jednocze$nie takiej ilosci kwasu tluszczowego, aby
w produkcie reakcji pozostawata jak najmniejsza ilo§¢ nieprzereagowanego kwasu
thuszczowego (najnizsza Lg). Dla takich warunkéw (Tabela 39), przeprowadzono
proby powtdrnego wykorzystania tego samego biokatalizatora Novozymu 435,

w kilku zawrotach. Biokatalizator po kazdej syntezie oddzielano przez filtracje
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w metanolu, przeptukiwano metanolem, a nastgpnie 3-krotnie woda destylowana
i suszono w temperaturze 20-25°C. W ten sposob odzyskany katalizator z syntezy

,,0” (tabela 39) wykorzystano jeszcze trzykrotnie (1 zawrot, 2 zawrdt, 3 zawroét).

Tabela 39. Parametry procesu i wyniki badania aktywnosci Novozymu 435 przy
wielokrotnym uzyciu w reakcji estryfikacji.

Liczba syntez 0 1 zawrot 2 zawrot ‘ 3 zawr6t
Zywica niemodyfikowanej, g 30,0

Kwas oleinowy, g 50

n-heksan, g 70,0

Toluen, g 140,0

Novozym 435, g 1,0

Srodowisko kwasowe, pH 5-4

Temperatura reakcji, °C 70-85

Czas reakcji, h 5-10

Liczba kwasowa, mgKOH/g 20 44 41 42
Liczba estrowa, mgKOH/g 155 140 130 96

Analiza wynikow oznaczen Lk I Lg zestawionych w tabeli 39 pokazata, ze
liczba kwasowa produktow reakcji estryfikacji prowadzonych z wykorzystaniem tego
samego katalizatora (w trzech zawrotach) pozostaje na tym samym poziomie ok. 40
mgKOH/g. Natomiast liczba estrowa sukcesywnie ulega obnizeniu z poziomu 155
(przy swiezej porcji katalizatora) do 96 mgKOH/g przy trzecim zawrocie. Znaczace
obnizenie Lg jest obserwowane dopiero przy trzecim zawrocie. W pierwszym i drugim
zawrocie, obnizenie Lg jest nieznaczne (< 10 %). Wynika z tego, ze z dobrym

rezultatem ten sam katalizator mozna stosowac trzykrotnie (dwa zawroty).

Estryfikowane zywice 0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe zmodyfikowane
kwasami oleinowym lub linolowym, w warunkach podanych w tabeli 36, poddano
szczegdtowej charakterystyce. Wiasciwosci fizykochemiczne tych zywic zestawiono
w tabeli 40.
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Tabela  40. Wiasciwosci  fizykochemiczne  zywic  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowych estryfikowanych kwasami ttuszczowymi.
Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry
Nienasycony kwas thuszczowy Kwas Kwas
oleinowy linolowy
Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <10 <1,0
Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. <10 <10
Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag <0,1 <0,1
Masa czgsteczkowa, g/mol 6083 2353
Temperatura topnienia, °C 170,0 154,0
Temperatura zeszklenia, °C 49,0 38,0
Stopien przereagowania kwasu ttuszczowego% wag. 64,0 70,0
Liczba kwasowa, mgKOH/g 29,0 18,0
Liczba estrowa, mgKOH/g 160,0 120,0

Estryfikowane zywice byly cialami stalymi o temperaturze topnienia 170°C dla zywicy
modyfikowanej kwasem oleinowym i 154°C dla zywicy modyfikowanej kwasem
linolowym i charakteryzowaty si¢ niskimi zawarto$ciami 0-krezolu, furfuralu
i formaldehydu. Zestryfikowane zywice scharakteryzowano za pomoca metod
spektroskopowych, aby potwierdzi¢ ich strukture. Analiza widm IR i NMR

potwierdzita zalozong budowe chemiczng zywicy i zajscie reakcji estryfikacji.

Na widmach FTIR zywic o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowych po
modyfikacji, obserwowano dwa pasma drgan rozciagajacych pochodzacych od grupy
karbonylowej C=0. Pasmo drgan rozciagajacych przy 1739 cm™ charakterystyczne dla
grup estrowych, oraz pasmo drgan rozciggajacych przy 1712 cm™ charakterystyczne
dla kwasow karboksylowych. Obecno$¢ tych dwoch pasm potwierdza powstanie
zywicy estryfikowanej, przy jednoczesnym pozostawaniu w zywicy pewnych ilo$ci

nieprzereagowanego kwasu thuszczowego.
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Na rysunku 55 przedstawiono widmo FTIR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej estryfikowanej kwasem oleinowym.
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Rys. 55 Widmo FTIR (zakres 4000 — 500 cm™) zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej estryfikowanej kwasem oleinowym.

Na widmie FTIR zywicy po modyfikacji kwasem oleinowym (Rys. 55), oprocz
pasm charakterystycznych dla grup karbonylowych, obserwowano rowniez pasmo
o liczbie falowej 3431 cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych wigzania O-H
w grupie hydroksylowej. Widoczne sg takze pasma o liczbach falowych 2924 i 2854
cm™ pochodzace od drgaf rozciagajacych wiazania C-H oraz pasmo o liczbie falowej
1482 cm™ pochodzace od drgan deformacyjnych wiazania C-H w grupach metylowych
-CHs i metylenowych -CH,-. Widoczne jest rowniez pasmo 1604 cm™ pochodzace od
drgan rozciagajacych wigzania C=C w pierscieniu aromatycznym. Obserwuje si¢ takze
pasmo o liczbie falowej 884 cm™ odpowiadajace za drgania poza plaszczyzna,
deformacyjne wigzania C-H wystepujacego w uktadzie sprzezonym =C-H, oraz pasmo

0 liczbie falowej 730 cm™! odpowiadajace za drgania kotyszace, deformacyjne wigzania
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C-H wystepujacego w dhugich, prostych tancuchach alifatycznych -CH,)n-. Obecnosé

tych pasm, $wiadczy o obecnosci kwasow thuszczowych w badanej zywicy.

Wbudowanie kwasow tluszczowych w strukture zywicy przez wigzanie estrowe zostato
ESI-MS  zywicy

o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej modyfikowanej kwasem oleinowym lub

potwierdzone poprzez analiz¢ widm masowych ESI-MS. Widma

kwasem linolowym przedstawiono na rysunkach 56 i 57. Na widmach ESI-MS

zmodyfikowanych  zywic  zidentyfikowano pikow  molekularnych

odpowiadajacych masom

szereg
czasteczkowym oligomerycznych czasteczek zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,  zawierajacych  grupy  alkilenowe
potaczone z czasteczkg zywicy wigzaniem estrowym. Na rysunkach 56 i 57
przedstawiono wybrane struktury zestryfikowanych czasteczek przypisane do

odpowiadajacych im pikow molekularnych.
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Rys. 56 Widmo masowe ESI-MS w zakresie 760-1000 Da dla zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej estryfikowanej kwasem oleinowym.
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Rys. 57 Widmo masowe ESI-MS w zakresie 760-1000 Da dla zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej estryfikowanej kwasem linolowym.

Na widmach masowych ESI-MS, oprocz pikéw molekularnych odpowiadajacych
czasteczkom zestryfikowanym, widoczne sg takze piki przypisane do czgsteczek, ktore
nie ulegly reakcji estryfikacji i nadal zawieraja grupy hydroksymetylowe (zaznaczone
na widmach ESI-MS, symbolem ROH). Potwierdza to wyniki analiz na podstawie
oznaczonych liczb kwasowych 1 estrowych, ktore wskazywaty na to, ze cze$¢ grup
hydroksylowych pozostaje nieprzereagowana, niezaleznie od ilo$ci stosowanego kwasu

thuszczowego.

Probki zywicy modyfikowane; kwasem oleinowym lub kwasem linolowym,
w warunkach opisanych w tabeli 36 poddano takze badaniom spektroskopowym
'H NMR.
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Na rysunkach 58 i 59 przedstawiono widma 'H NMR zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej  modyfikowanej  kwasem  oleinowym  (Rys.58)
i linolowym (Rys. 59).

d,a+
protony
z zywicy

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

4.0
f1 (ppm)
Rys. 58. Widmo 'H NMR zywicy o0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej modyfikowanej

kwasem oleinowym.

Na widmie *H NMR zywicy zmodyfikowanej kwasem oleinowym (Rys. 58),
oprocz sygnatéw charakterystycznych dla zywicy niemodyfikowanej, wyraZnie
widoczne sg rowniez sygnaty (f, ¢, b i €) pochodzace od protonow kwasu
thuszczowego. Sygnaty protonéw d 1 a z kwasu oleinowego, naktadajg si¢ na duzy
sygnat kilku protonéw wyjsciowej zywicy.

Na widmie 'H NMR zywicy zmodyfikowanej kwasem linowym (Rys. 59),
takze wyraznie widoczne sa sygnaty pochodzace od protonéow kwasu tlhuszczowego
zaznaczone na rysunku literami f, ¢, b, g i e. Sygnaly protonéw d i a z kwasu
linolowego, nakladajg si¢ na sygnat w zakresie 2,0-2,5 ppm pochodzacy od kilku

protondéw wyjsciowej Zywicy.
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d,a+
protony
z zywicy
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f1 (ppm)

Rys. 59 Widmo 'H NMR zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej modyfikowanej

kwasem linolowym.

Obecno$¢ sygnatéw pochodzacych od kwasu thuszczowego na widmach
zmodyfikowanych zywic, nie daje niestety jednoznacznego potwierdzenia na
przereagowanie kwasow ttuszczowych i wbudowanie ich w strukture zywicy, a jedynie
potwierdza ich obecno$é. Na podstawie widm 'H NMR nie mozliwe bylo takze
obliczenie stopnia zestryfikowania zywicy kwasami ttuszczowymi. Jednak obecnos¢
sygnatow pochodzacych od kwasow tluszczowych, przy jednoczesnie wysokich
oznaczanych liczbach estrowych wskazuje na to, Zze Zywice te zostaly w wysokim
stopniu zestryfikowane. Korzystajac z integracji sygnatow protondw metylowych
kwasu tlhuszczowego (f) oraz sygnaldw protonéw metinowych przy weglu Cii-H
I Cipp-H (Tabela 23) zywicy o-krezolowo-formaldehydowej, o przesunigciu
chemicznym 6=5.68-6.45 (pochodzacych z furfuralu wbudowanego w strukture
zywicy), Oszacowano ilo$¢ kwasoéw thuszczowych znajdujacych si¢ w zywicach.
Obliczona na podstawie widm "H NMR ilo$¢ kwaséw thiszczowych wynosita okoto 1

czasteczki kwasu tluszczowego na cztery czasteczki furfuralu.
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4.5. Badanie wlasciwosci powlokotworczych otrzymanych zywic

Eteryfikowane i  estryfikowane  zywice  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowe, o najlepszych wlasciwosciach, wykorzystano do otrzymania powtok
polimerowych. Powloki wykonano w prosty sposob, przez naniesienie roztworéw
zywic o odpowiednim stezeniu na plytki szklane lub stalowe, odparowanie
rozpuszczalnika 1 utwardzenie zywic w temperaturze 150 przez 1lh. Szczegdtowy
sposob przygotowania powltok opisano w czesci doswiadczalnej w pkt. 3.7. Na
rysunkach 60-62 przedstawiono powloki na plytkach stalowych otrzymane z zywicy
niemodyfikowanej (Rys.60), eteryfikowanej n-butanolem (Rys. 61a), i 2-
etyloheksanolem (Rys. 61b) oraz estryfikowanej kwasem oleinowym (Rys. 62a)
i kwasem linolowym (Rys. 62b)

Otrzymane powtoki poddano podstawowym badaniom, zgodnie z miedzynarodowymi
normami [N4-N9], w celu okredlenia ich wlasciwosci fizykomechanicznych.

Oznaczone wiasciwosci takie jak grubos¢ powtoki, przyczepno$s¢ do podloza,

twardo$¢, elastycznos¢, ttocznos¢ i odpornos¢ na uderzenia, zestawiono w tabeli 41
i 42.

Rys. 60 Powltoka otrzymana z niemodyfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej.
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a) b)

Rys. 61 Powloki otrzymane z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydoweyj,
modyfikowanej a) n-butanolem, b) 2-etyloheksanolem.

) b)

Rys. 62 Powloki otrzymane z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,
modyfikowanej a) kwasem oleinowym, b) kwasem linolowym.
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Tabela 41. Wilasciwosci

powlok otrzymanych

z

zywic o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowych modyfikowanych n-butanolem i 2-etyloheksanolem.

Wiasciwosei niemodyfikowana n-butanol 2-etyloheksanol
Grubos¢(sucha powtoka) pm 2243 18£3 2043
Elastyczno$¢ (mm) 27 6 4
Przyczepnos¢ do podtoza -
) Y . . 5 1 0
siatka nacigc¢ (stopien)
Twardos¢ 0,57 0,89 0,81
Odpornos¢ na uderzenie,
uszkodzona brak uszkodzen brak uszkodzen
50 cm
Ttocznosé, mm 1,5 9,5 9,5

Tabela 42. Wtasciwosci powlok z zywic o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowych
modyfikowanych kwasem oleinowym lub kwasem linolowym.

Wiasciwos$ci niemodyfikowana Kwas oleinowy Kwas linolowy
Grubos¢ (sucha powloka) pm 22+3 1743 20+3
Elastyczno$¢ (mm) 27 4 4
Przyczepno$¢ do podtoza -
) yerep . p 5 1 0
siatka nacig¢ (stopien)
Twardos¢ 0,57 0,89 0,87
Odpornos¢ na uderzenie,
uszkodzona brak uszkodzen brak uszkodzen
50cm
Tlocznos$é¢, mm 15 9,5 9,5

Dla otrzymanych powltok oznaczono katy zwilzania, w celu poréwnania ich

wlasciwosci

hydrofilowo-hydrofobowych.

Katy zwilzania o0znaczano metoda

siedzacej kropli, z uzyciem goniometru. Oznaczenie polegato na umieszczeniu kropli

wody dejonizowanej na badanej powloce, a nastgpnie za pomoca systemu optycznego

I goniometru zmierzenie kata, utworzonego pomiedzy ptaszczyzng powtoki, na ktorej
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osadzono krople wody, a styczna do kropli w punkcie jej zetkniecia z powloka.
Zarejestrowane obrazy kropel wody posadzonych na badanych powlokach

przedstawiono na rysunkach 63 i 64.

2)58" b) 114° ¢) 128°
Rys.63 Obrazy kropli wody na powtoce z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j:

a) niemodyfikowana, b) modyfikowana n-butanolem, C) modyfikowana
2-etyloheksanolem.

a)58° b) 81° c) 83°

Rys.64 Obrazy kropli wody na powtoce z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j:
a) niemodyfikowana, b) modyfikowana kwasem oleinowym, c¢) modyfikowana
kwasem linolowym.

Warto$¢ kata zwilzania dla zywicy niemodyfikowanej wynosita 58° (Rys.63a i 64a),
co $wiadczy o duzej hydrofilowosci powloki. Katy zwilzania oznaczone dla powok
otrzymanych z zywic modyfikowanych byly znacznie wyzsze. Najwyzsze katy
zwilzania oznaczono dla zywic eteryfikowanych. W przypadku zywicy
modyfikowanej n-butanolem kat zwilzania wynosit 114° (Rys. 63b), a dla zywicy
modyfikowanej 2-etyloheksanolem 128° (Rys. 63c). Powierzchnie dla ktérych kat
zwilzania jest wickszy od 90° okresla si¢ jako hydrofobowe i w przypadku zywic
eteryfikowanych osiggnigto ten efekt. Eteryfikacja pozwolita zmieni¢ charakter

zywicy z hydrofilowej przed modyfikacja (kat zwilzania 58°), na zdecydowanie
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hydrofobowy. W przypadku zywic estryfikowanych powierzchnie powtok nie byty
tak mocno hydrofobowe jak w przypadku eteryfikowanych, nie mniej takze dla tych
zywic osiagnigto znaczacy wzrost hydrofobowosci powtok, w stosunku do tych
otrzymanych z niemodyfikowanej zywicy. Katy zwilzania dla zywic estryfikowanych
wynosity 81° dla zywicy modyfikowanej kwasem oleinowym (Rys.64b) i 83° dla
zywicy modyfikowanej kwasem linolowym (Rys.64c).

Wiasciwosci  fizyko-mechaniczne  dla  zywicy  (o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej) niemodyfikowanej i modyfikowanej n-butanolem i 2-
etyloheksanolem przedstawiono w tabeli 41, natomiast kwasem oleinowym i kwasem
linolowym przedstawiono w tabeli 42. Utwardzone powtoki, ktére poddano badaniom
miaty grubo$¢ okoto 30 um. Badania wykazaly, Zze niemodyfikowana zywica
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ma bardzo stabg adhezje do podtoza
metalowego, a otrzymana z niej powloka jest krucha i ma stabe whasciwosci fizyko-
mechaniczne. Jest ona stosunkowo migkka (twardo$¢ 0,57) i tatwo ulega zniszczeniu
podczas niewielkich obcigzen mechanicznych. Przeprowadzone testy wykazaly jej
bardzo matlg elastyczno$¢ 1 tloczno§¢ oraz brak odpornosci na uderzenia.
Modyfikacje zywicy alkoholami i kwasami tluszczowymi znaczaco poprawity
wlasciwosci powlokotworcze zywicy. Modyfikowane zywice miaty zdecydowanie
lepsza adhezje do metalowego podtoza (ocena 0-1, w 5-ciostopniowej skali, gdzie 0
oznacza doskonalg przyczepnos$¢, a 5 calkowity brak przyczepnosci), a otrzymane
powloki  miaty znacznie lepsze wiasciwosci fizyko-mechaniczne. Utwardzone
powloki z zywicy modyfikowanej n-butanolem lub  2-etyloheksanolem
wykazaly bardzo dobrg elastycznos¢ (wynik ¢ 4-6 mm) i ttocznos¢ (9,5 mm), przy
jednoczesnej dos¢ duzej twardosci powierzchniowej (twardo$¢ oznaczana metoda
wahadlowg 0,81-0,89). Byly tez odporne na uderzenia, co sprawdzono wykonujac test
cigzarka (1 kg) spadajacego na powtoke z wysokosci 50 cm. Utwardzone powtoki
z zywicy modyfikowanej kwasem oleinowym lub kwasem linolowym rowniez
charakteryzowaly si¢ dobrg adhezja do podtoza (wynik 1-0) bardzo dobrg
elastycznoscig (wynik ¢ 4 mm) i ttocznoscig wynoszaca 9,5 mm. Utwardzone

powtoki z estryfikowanych zywic byly takze stosunkowo twarde (twardos¢ 0,87-0,89)
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I odporne na uderzenia z wysokosci 50 cm.

Wiasciwosci  fizyko-mechaniczne  powlok  otrzymanych z  Zywic
estryfikowanych 1 eteryfiowanych byly podobne i1 zdecydowanie lepsze niz
wlasciwosci powloki otrzymanej z zywicy niemodyfikowanej. Badania powtok
potwierdzity, ze estryfikacja i eteryfikacja zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej zmienia jej wlasciwosci 1 zwigksza jej przydatnosc
w zastosowaniach powlokowych. Zmiana charakteru zywicy, na mniej hydrofilowy,
a takze jej uelastycznienie, mogg by¢ takze bardzo korzystne w innych
zastosowaniach niz powlokowe. Wicksza elastycznos¢, dzieki obecnosci dilugich
alifatycznych tancuchéw pochodzacych od alkoholi lub kwasow tluszczowych,
powinna skutkowaé zwigkszeniem udarnosci materialow otrzymywanych przez

utwardzenie eteryfikowane;j i estryfikowanej zywicy.
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5. Podsumowanie i wnioski

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie sposobu otrzymywania
modyfikowanej (eteryfikowanej i/lub estryfikowanej) zywicy rezolowej na bazie
furfuralu, jako alternatywy dla eteryfikowanych i estryfikowanych zywic fenolowo-
formaldehydowych stosowanych w przemysle lakierniczym.

Pierwszym etapem badan bylo otrzymanie z o-krezolu i furfuralu zywicy
rezolowej, zawierajacej wolne grupy hydroksymetylofurfuralowe, ktére mozna by
wykorzysta¢ do modyfikacji w reakcji eteryfikacji lub estryfikacji.

Niemodyfikowang zywic¢ rezolowg probowano otrzyma¢ w jednoetapowej
reakcji polikondensacji o-krezolu i furfuralu. Reakcj¢ prowadzono w obecnosci
katalizatorow aminowych 1 nieorganicznych soli zasadowych. Na podstawie
przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze otrzymane zywice o-krezolowo-furfuralowe
sg niereaktywne i nie posiadaja grup hydroksylowych potrzebnych do
przeprowadzenia modyfikacji.

Dlatego w drugim etapie badan postanowiono wprowadzi¢ grupy hydroksylowe
do zywicy o-krezolowo-furfuralowej, poprzez dodanie formaldehydu do uktadu
reakcyjnego. Reakcje polikondensacji prowadzono w dwoch etapach: w pierwszym
etapie prowadzono reakcje furfuralu z nadmiarem o-krezolu, a nastgpnie do tak
otrzymanej zywicy nowolakowej dodawano formaldehyd. W wyniku dwuetapowej
kondensacji 0-krezolu z furfuralem i formaldehydem otrzymano zywice typu
rezolowego, zawierajaca wolne grupy hydroksymetylenowe, ktore mozna wykorzystaé
do eteryfikacji i estryfikacji.

Na podstawie przeprowadzonych badan nad otrzymywaniem zywicy rezolowej
ustalono, ze najwyzsza jakos$¢ zywicy niemodyfikowanej osigga si¢ przy stosunkach
molowych o-krezolu do furfuralu i formaldehydu 1:0,65:0,65 w obecnosci KOH jako
katalizatora reakcji kondensacji. W ten sposob otrzymuje si¢ zywice niemodyfikowana
o niskich zawarto$ciach nieprzereagowanych surowcow: o-krezolu 2,2 %wag.,
furfuralu 0,2 %wag. i formaldehydu < 0,1 %wag. Zywica ta miata mase czasteczkowa
1245 g/mol, temperature zeszklenia wynoszaca 37°C i zawarto$é substancji nielotnych
98 %wag. Obecnos¢ grup hydroksymetylowych w zywicy potwierdzono metodami
spektroskopowymi: ESI-MS, FTIR i NMR.
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Przygotowang w ten sposdb zywice niemodyfikowang, poddano nastepnie
reakcji eteryfikacji. Eteryfikacj¢ prowadzono z nadmiarem n-butanolu lub 2-
etyloheksanolu w obecnosci kwasoéw dikarboksylowych jako katalizatorow reakcji.
Sposrod badanych kwasow dikarboksylowych, najlepsze efekty osiggnig¢to stosujac
kwas malonowy lub szczawiowy. W wyniku eteryfikacji otrzymano modyfikowane
zywice 0-krezolowo-furfurlowo-formaldehydowe charakteryzujace si¢ bardzo niskimi
zawartosciami wyjsciowych substratow (0-krezol < 1,0 %wag., furfural < 0,1 %wag.,
formaldehyd < 0,1 %wag.) 0 masie czasteczkowej w zakresie 3 000-11 000 g/mol,
temperaturze zeszklenia 55°C, zawartosci substancji nielotnych 20 %wag. i lepkosci
22 mPas.

Niemodyfikowang zywicg 0-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa poddano
takze reakcji estryfikacji nienasyconymi kwasami tluszczowymi: kwasem oleinowym
i kwasem linolowym. Estryfikacje prowadzono najpierw z udzialem kwasu
fosforowego jako katalizatora reakcji. Niestety, konieczno$¢ stosowania wysokiej
temperatury reakcji, powodowala utwardzanie zywicy w trakcie procesu. Dlatego
zdecydowano si¢ na zastosowanie Kkatalizatora enzymatycznego Novozymu 435.
Enzymatyczny katalizator pozwolit na przeprowadzenie reakcji estryfikacji zywicy
kwasami tluszczowymi z dobra efektywnoécia, w niskiej temperaturze (70-75°C)
1 w krétkim czasie. W ramach badan dobrano odpowiednie stosunki reagentow oraz
ilo$¢ katalizatora, tak aby otrzymaé zywic¢ o najlepszych wiasciwosciach. Otrzymane
estryfikowane zywice o-krezolowo-furfurlowo-formaldehydowe charakteryzowaty si¢
niskimi zawarto$ciami 0-krezolu < 1,0 %wag., furfuralu < 0,1 %wag. i formaldehydu
< 0,1 %wag. Stopien przereagowania kwasow thuszczowych byt na poziomie 64 % dla
kwasu oleinowego i 70 % dla kwasu linolowego. Otrzymane zywice o wybranych
najlepszych wilasciwosciach mialy nastgpujace liczby kwasowe i1 estrowe: Zywica
estryfikowana kwasem oleinowym LK= 29 mgKOH/g i LE=160 mgKOH/g, zywica
estryfikowana kwasem linolowym LK=18 mgKOH/g i LE=120 mgKOH/g.

W wyniku przeprowadzonej reakcji eteryfikacji alkoholami i estryfikacji
nienasyconymi kwasami tluszczowymi, zmieniono charakter zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej =z hydrofilowego na hydrofobowy. Czg$ciowe
przereagowanie grup hydroksymetylenowych zywicy zwigkszylo jej stabilnosc.
Jednocze$nie otrzymane zywice modyfikowane pozostaty reaktywne na tyle, aby

mozliwe byto ich utwardzanie termiczne bez dodatku utwardzaczy. Utwardzone zywice
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modyfikowane byty bardziej elastyczne niz ich niemodyfikowany prekursor.

Eteryfikowane 1  estryfikowane  zywice  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowe, o najlepszych wtasciwosciach, wykorzystano do otrzymania powtok
polimerowych. Otrzymane powloki miaty bardzo dobrg adhezje¢ do metalowego
podtoza, wykazaty dobra elastyczno$¢ i1 tloczno$¢, a jednoczesnie byly twarde
I odporne na uderzenia.

Badania powlok potwierdzity, ze eteryfikacja 1 estryfikacja zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej zmienia jej wilasciwosci i zwicksza jej
przydatno$¢ w zastosowaniach powlokowych. Zmiana charakteru zywicy na mniej
hydrofilowy, a takze jej uelastycznienie, moga by¢ takze bardzo korzystne w innych
zastosowaniach niz powtokowe.

Modyfikowane zywice otrzymano na bazie furfuralu, ktory jest surowcem
odtwarzalnym i o mniejszej toksycznosci niz formaldehyd. Otrzymane Zzywice miaty
zawarto$¢ wolnego formaldehydu < 0,1 %wag., CO oznacza, ze spetniaja wymogi
Dyrektywy CMR 6ATP z dnia 24 lipca 2012 r dotyczacej zmniejszenia zawartosci
lotnych zwigzkéw organicznych 1 moga by¢ dopuszczone do produkcji i wykorzystania
w przemys$le. Otrzymane zywice, nie zawieraja fenolu, ktoérego uzycie réwniez jest
coraz skuteczniej eliminowane z szerokiej gamy produktow. Ograniczenie Sstosowania
szkodliwego fenolu i formaldehydu jest istotne dla rozwoju zrownowazonej gospodarki
oraz bezpieczenstwa 1 zdrowia czlowieka. Nowe produkty, ktorych sposob
otrzymywania opracowano w ramach pracy doktorskiej mozna wigc uznaé za
ekologiczne i neutralne klimatycznie.

Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano wstepng oferte dla
przedsigbiorcy dotyczaca otrzymywania termoutwardzalne] eteryfikowanej zywicy o-
krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej oraz estryfikowanej zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej przeznaczonych do produkcji lakieréw i klejow. Oferty
te zamieszono w czesci Il pracy zatytutowanej CZESC WDROZENIOWA.
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7. Normy
Wykaz wykorzystanych norm:

[N1] PN-EN ISO 9397, Tworzywa sztuczne. Zywice fenolowe. Oznaczanie zawarto$ci
wolnego formaldehydu. Metoda z chlorowodorkiem hydroksyloaminy., rok 2002

[N2] PN-EN ISO 3251, Farby, lakiery i tworzywa sztuczne. Oznaczanie substancji
nielotnych., rok 2008

[N3] PN-81 C -04530/01, Przygotowanie titrantow roztworéw mianowanych., rok 1982
[N4] PN-EN ISO 2808, Oznaczanie grubosci powtoki. Farby i lakiery., rok 1999

[N5] PN-EN ISO 4618, Badanie zginania (trzon stozkowy), Farby i lakiery., rok 2014
[N6] PN-EN ISO 1522, Twardos¢ metodg wahadtowsa, Farby i lakiery., rok 2008

[N7] PN-EN ISO 10027, Odpornos¢ na uderzenia, Farby i lakiery., rok 2007

[N8] PN-EN ISO 20482, Badanie ttocznosci, Farby i lakiery., rok 2013

[N9] PN-EN ISO 2409, Przyczepnos$¢ krzyzowa, Farby i lakiery., rok 2013
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II CZESC WDROZENIOWA

Zakres oferty dla przedsiebiorcy
(oferta wstepna)

| Przedmiot oferty — eteryfikowana zywica rezolowa

Il Przedmiot oferty - estryfikowana zywica rezolowa
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I Przedmiot oferty
1. Przedmiot oferty

Oferta przedstawia sposob otrzymywania termoutwardzalnej eteryfikowanej

zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,  przeznaczonej  do

produkcji lakierow i klejow, zwlaszcza dla przemystu lakierniczego.

Nazwa zywicy symbol
Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ET1
modyfikowana n-butanolem w obecnosci kwasu szczawiowego
Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ET2
modyfikowana n-butanolem w obecnosci kwasu malonowego
Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ET3
modyfikowana 2-etyloheksanolem w obecnosci kwasu szczawiowego
Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ET4
modyfikowana 2-etyloheksanolem w obecnosci kwasu malonowego

2. Prawa wlasnoSci do procesu

Prawo wlasno$ci do procesu otrzymywania zywic (ET1, ET2, ET3, ET4)
posiada Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej
Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu i Politechnika Slaska Wydziat Chemiczny.

Opis procesu (schemat technologiczny Rys.1)

W  pierwszym etapie polikondensacji, do reaktora kondensacji (R-4)
doprowadza si¢ bezposrednio strumienie surowcoéw. Strumien furfuralu (A),
strumien o-krezolu (C), strumien katalizatora (D) doprowadzane sg do reaktora
(R-4). Podczas reakcji kondensacji odbierany jest azeotrop woda-furfural,

ktérego strumien kierowany jest na kolumng¢ odwadniajaca (K-5). Z kolumny

178



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

odwadniajacej (K-5) wyprowadzane sg opary i kierowane do skraplacza par
azeotropu (S-6). Skroplone pary azeotropu kierowane sg do rozdzielacza faz (R-
7), w ktorym nastepuje rozdzial faz: woda-faza gorna, furfural-faza dolna.
Strumien furfuralu z fazy dolnej z rozdzielacza faz (R-7) kierowany jest do
zbiornika operacyjnego (Z-22) do reaktora kondensacji (R-4) przez kolumne
odwadniajaca (K-5). Z kolei gérna faza - wodna skierowana jest do zbiornika
wody poreakcyjnej (Z-9), a stamtad kierowana jest do $ciekow
poprodukcyjnych (L).

W drugim etapie polikondensacji, do reaktora kondensacji (R-4)
doprowadza si¢ bezposrednio strumien formaliny (B) 45-50%wag za pomoca
wagodozownika (D-2) ogrzewanego w zakresie temp. 50-55°C. Reakcje
prowadzi si¢ do catkowitego przereagowania formaldehydu i1 uzyskania
lepkosci wtasciwej 23,41.

Kolejnym etapem syntezy jest reakcja eteryfikacji alkoholami (n-butanol
lub oktanol). Reakcja eteryfikacji zachodzi w reaktorze eteryfikacji (R-13).
Przygotowana zywica niemodyfikowana po reakcji kondensacji z reaktora (R-4)
kierowana jest do reaktora eteryfikacji (R-13). Do reaktora eteryfikacji (R-13)
doprowadzane s3 strumienie n-butanolu (E) lub oktanolu (F) 1 katalizator
kwasowy (H).

Podczas reakcji eteryfikacji odbierany jest azeotrop woda-n-butanol
(oktanol), ktérego strumien kierowany jest na kolumne odwadniajaca (K-12).
Z kolumny odwadniajacej (K-12) wyprowadzane sg opary i kierowane do
skraplacza opar (S-11). Skroplone opary azeotropu kierowane sa do
rozdzielacza faz (R-10), w ktérym nastepuje rozdziat faz: woda-faza dolna,
n-butanol (oktanol)-faza gérna. Strumien n-butanolu (oktanol) z fazy gornej
z rozdzielacza faz (R-10) kierowany jest do reaktora eteryfikacji (R-13) przez
kolumne odwadniajaca (K-12). Z kolei woda-faza dolna skierowana jest do
zbiornika wody poreakcyjnej (Z-9), a stamtad kierowana jest do Sciekow
poprodukcyjnych (L). Po reakcji eteryfikacji do reaktora eteryfikacji (R-13)
wprowadzany jest strumien wodorotlenku wapnia (G), w celu neutralizacji
roztworu zywicznego. Po neutalizacji w reaktorze (R-13) strumien roztworu
zywicznego jest wyprowadzany i1 kierowany do zbiornika roztworu zywica-n-

butanol (Z-15) lub do zbiornika roztworu zywica-oktanol (Z-16). Strumienie
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roztworu zywicznego ze zbiornikow (Z-15) i (Z-16) kierowane sa do wyparki
cienkowarstwowej (W-18), w ktorej nastgpuje odparowywanie nadmiaru n-
butanolu (oktanolu). Po =zatgzeniu roztworu zywicznego Ww wyparce
cienkowarstwowej (W-18), roztwor zywiczny kierowany jest strumieniem do
sekcji granulacji (K). Po granulacji otrzymujemy zeteryfikowana zywice
rezolowa o zawarto$ci substancji suchej 99%. Nadmiar oddestylowanego n-
butanolu (oktanolu) kierowany jest na skraplacz alkoholu (S-20). Skroplony
alkohol trafia do zbiornika operacyjnego (Z-21) i wyprowadzany jest jako
zregenerowany alkohol (J), ktéry moze zosta¢ zawrdcony do reaktora
eteryfikacji (R-13). Strumien odgazow (I) ze skraplacza (S-20) skierowany jest

do uktadu proézniowego.
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SCHEMAT SEKCJI SYNTEZY ETERYFIKOWANEJ ZYWICY O—KREZOLOWO—-FURFURALOWO—FORMALDEHYDOWEJ
ALKOHOLAMI (N—BUTANOLEM LUB OKTANOLEM)

ODGA
(T o Ukt
PRGZN

KATALIZATOR
FURFURAL

FORMALINA

0—KREZOL

KATALIZATOR
KWASOWY

N—BUTANOL

(]
(e
{E OKTANOL
<TH

SCIEK] J
(TP 0PRODUKCYINE —

ROZTWOR
Ca(OH),

Symbole i nozwy strumienii: P_SQQ S-20

A—Furfural ODGAZY
kil l @a DO UKFADU 4I>
D-Katalizator roztwsr KOH PROZNIOWEGO)

E-n—Butanol

F—Oktanol
G—Roztwér Co(OH)a
H—Katalizator kwosowy

|-0dgazy do uktadu prozniowego w-18
J—Zregenerowany alkohol
K—2Zywica do sekc]l granulac]i
L—Scieki poprodukcyjne

Symbole 1 nazywy aparatSw:

D-1 Wagodozownik o—krezolu

D-2 Wagodozownik furufrelu (formaliny)
Dozownlk katalizatora 7-21
Reaktor kondensac]

3
4 —
K—5 Kolumna odwadniajgca
S—6 Skroplacz par azeotropu
R-7 Rozdzielocz foz
[
[

P-8 Pompa przesyfowa —
Z-9 Zbiornik wody poreakcyjnej

R—10 Rozdzielacz faz

S—11 Skraplacz opar

K=12 Keolumna odwadnia jqca

[ZREGENEROWANY
— ALKoRoL LD

R—13 Reaktor eteryflkac]

P—14 Pompo przesylowa

Z—15 Zbiornik roztworu 2ywica —n—butanol
Z-18 Zbiomnik roztworu zywica — oktanol
P-17 Pompa dozujqca R—13 Z-16
W-18 Wyparka cienkowarstwowa
P-19 Pompa Zywicy

$—20 Skraplacz alkoholu

£, Bk oy OO & N ot
P—23 Pompa dorujce Z GRANULACUI

P-14 P-17 P-19

Rys.1 Schemat eteryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe;j.
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4.

oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Procedura  uruchomienia  periodycznej instalacji do  syntezy
eteryfikowanych Zywic o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej

(schemat technologiczny Rys.1).

Poszczegdlne czynnosci wykona¢ wedtug podanej kolejnosci:

© N o u

10.

11.

12.

13.

14.

Dozownik (1) napeti¢ o-krezolem i podgrza¢ do temperatury 60-70°C
Rownolegle do dozownika (D-2) przetloczy¢ wymagang ilo§¢ furfuralu
i podgrza¢ do temperatury 60-70°C

Do dozownika (D-3) przettoczy¢ roztwdr wodny katalizatora (10 % r-r
wodorotlenku potasu)

Wdozowaé o-krezol z wagodozownika (D-1) do reaktora mieszalnikowego (R-
4), uruchomi¢ ogrzewanie reaktora (R-4) oraz mieszadto mechaniczne
Uruchomi¢ przeptyw wody chtodzacej do kondensatora — skraplacza (S-6)
Rozdzielacz (R-7) napelni¢ wodg do przelewu (zbiornik Z-9)

Do reaktora (R-4) wdozowa¢ furfural z dozownika (D-2)

Zawarto$¢ reaktora (o-krezol-furfural) dogrza¢ do temperatury 110-120°C
1 ustabilizowa¢ temperature syntezy w podanym zakresie

Wdozowaé¢ z dozownika (D-3) do reaktora (R-4) roztwér katalizatora
alkalicznego

Opary azeotropu woda-furfural powstajace w reakcji kondensacji o-krezolu
z furfuralem skierowa¢ do kolumny destylacyjnej (K-5), gdzie nastapi rozdziat
azeotropu od nadmiaru furfuralu (furfural splywa grawitacyjnie do reaktora
(R-4)

Pary azeotropu woda-furfural skropli¢ w kondensatorze (S-6), skropliny
zgromadzi¢ w rozdzielaczu (R-7)

Faza wodna z rozdzielacza (R-7) sptywa grawitacyjnie do zbiornika wody
poreakcyjnej (Z-9)

Furfural z rozdzielacza (R-7) sptywa do zbiornika operacyjnego (Z-22), skad
pompa dozujacag (P-23) kierowany jest do kolumny (K-5), orosienie kolumny
Podczas kondensacji o-krezolu z furfuralem utrzymuje si¢ temperaturg

w zakresie 110-125°C
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15.

16.

17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Kondensacj¢ o-krezolu z furfuralem konczy si¢ w momencie, gdy minimalne
przereagowanie furfuralu osiggnie poziom 99,8 % co odpowiada zawartosci
w mieszaninie reakcyjnej nie wiecej niz 0,2 %wag.

Wykona¢ analize sktadu mieszaniny reakcyjnej na zawartos$¢ furfuralu

W przypadku zakonczenia syntezy obnizy¢ temperature roztworu reakcyjnego
do 75-80°C

Wylaczy¢ pompe dozujaca (P-23)

Napemi¢ dozownik (D-2) formaling i utrzymywaé w dozowniku (D-2)
temperature 50-60°C

Podczas dozowania formaliny, a nast¢pnie kondensacji z zywica o-krezol-
furfural, utrzymywaé temperature 80-95°C

W czasie reakcji kondensacji z formaldehydem usuwa si¢ w sposob ciagly
wode reakcyjng oraz wod¢ wdozowang z surowcem

Oznaczaé zawarto$¢ wody od momentu zakonczenia dozowania formaliny do
reaktora (R-4)

Obnizy¢ ci$nienie w ukladzie reakcyjnym (reaktor R-4 - kolumna K-5 -

skraplacz S-6 - rozdzielacz R-7)

Cisnienie regulowa¢ w zaleznosci od zawartosci wody w roztworze
reakcyjnym
W czasie kondensacji formaldehydu utrzymywa¢ temperatur¢ roztworu

reakcyjnego okoto 95°C, odparowanie wody regulowaé przez stopniowe
obnizenie cisnienia

Czas trwania kondensacji regulowa¢ w zaleznosci od wymaganej lepkosci
wlasciwej zywicy wynoszacej 23,41 (mieszaniny reakcyjnej)

Oznacza¢ lepkos¢ zywicy w reaktorze (R-4) w odstgpach czasowych nie
dhuzszych niz 1 godz.

Synchronizowac lepkos$¢, stezenie wody w mieszaninie z cisnieniem w ukladzie
reakcyjnym

Kondensacje przerwa¢ w momencie uzyskania zatozonych parametrow zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej (zawartos¢ wolnego o-krezolu
2,0 %wag., zawartos¢ wolnego furfuralu 0,2 %wag. zawarto§¢ wolnego
formaldehydu < 0,1 %wag. zawarto$¢ wody < 1,0 %wag., lepko$¢ witasciwa

23,41
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31.

32.
33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

Cisnienie w uktadzie zredukowa¢ do poziomu ci$nienia atmosferycznego przez
nadmuch azotu i odcigcie uktadu wytwarzajacego podci$nienie

Po zakonczeniu etapu kondensacji mieszanina reakcyjna kierowana pompa
przesytowa (P-8) do reaktora eteryfikacji (R-13)

Uruchomi¢ mieszadto w reaktorze (R-13)
Wdozowaé do reaktora (R-13) alkohol (n-butanol lub oktanol) w wymagane;j
ilosci tak, aby stezenie zywicy wynosito okoto 20 %wag.

Do reaktora (R-13) wdozowa¢ roztwér wodny kwasu szczawiowego lub kwasu
malonowego do zoboj¢tnienia roztworu zywicy, pH roztworu wymagane do
etapu eteryfikacji 3
Podczas eteryfikacji zywicy (reakcja grup hydroksymetylenowych
z alkoholem) usuwa si¢ z przestrzeni reakcyjnej wode w postaci azeotropu

butanol-woda lub oktanol-woda

Eteryfikacje prowadzi si¢ w temperaturze 110-130°C pod ci$nieniem
atmosferycznym
Skuteczno$¢ usuwania wody kontrolowaé przez oznaczenie st¢zenia

w roztworze zywicy w alkoholu (reaktor R-13)

Pary azeotropu woda-alkohol oddzielone s3 w kolumnie (K-12) od nadmiaru
alkoholu, ktory sptywa z kolumny bezposrednio do reaktora (R-13)

Woda z rozdzielacza (R-10) splywa do zbiornika wody poreakcyjnej (Z-9),
alkohol (n-butanol, oktanol) stanowi orosienie kolumny (K-12)

Proces eteryfikacji zywicy zakonczy¢ w momencie ustabilizowania si¢ ste¢zenia
wody w reaktorze (R-13) i przerwania destylacji azeotropu woda-alkohol
Wymagana czgstotliwo$¢ analizy wody w reaktorze (R-13), poczatkowo raz na
4 godz. a nastgpnie zwiekszy¢ czestotliwos$¢ analiz w miarg stabilizacji stezenia

wody
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Na rysunku 2 przedstawiono wykres malejacej zawartos¢ wody w analizowanej probce,

wzgledem czasu reakcji.

(on) (o2}
o o
[ ]

N
o

Zawartos¢ wody,
%wag

20
[ )
10 ‘e
L
0 é°°0ccm..o
0 10 20 30 40

Czas, h

Rys. 2 Zawartos¢ wody w analizowanej probce, wzgledem czasu reakcji.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

Po zakonczeniu eteryfikacji zywicy do reaktora (R-13) wdozowaé roztwor
wodorotlenku wapnia do osiagniecia pH= 6-7

Zobojetniong zywice przetloczy¢ z reaktora (R-13) do zbiornika operacyjnego
(Z-15) lub (Z-16) w zalezno$ci od zastosowanego alkoholu w syntezie

Rozgrza¢ wyparke cienkowarstwowg (W-18) do temperatury

165°C (zywica-n-butanol)

200 °C (zywica-oktanol)

Uruchomi¢ motor wyparki (W-18) oraz przeptyw wody chlodzacej do
skraplacza (S-20)

Po ustabilizowaniu si¢ temperatury wyparki (W-18) rozpocza¢ dozowanie
roztworu zywicy w alkoholu pompa dozujaca (P-17)

Cisnienie w ukladzie destylacji alkoholu wyregulowa¢ w zaleznos$ci od
wymagane] (dopuszczalnej) zawartosci alkoholu w produkcie (na ogo6t max.
0,1 %wag.)

Skropliny alkoholu z skraplacza (S-20) zgromadzi¢ w odbieralniku (Z-21), beda
uzyte do kolejnej szarzy (eteryfikacji zywicy)

Zywice modyfikowang z wyparki (W-18) skierowa¢ do sekcji granulowania
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5. Surowiec i materialy pomocnicze

o-krezol
Ciecz bezbarwna o charakterystycznym zapachu. Dostawcg jest Polski Koncern
Naftowy ”Orlen” S.A. w Plocku. Do produkcji zywic mozna stosowac o-krezol

innych firm pochodzenia petrochemicznego, o najwyzszej czystos¢ > 98%

Furfural

Furfural to bezbarwna oleista ciecz o charakterystycznym migdatlowym zapachu
0 najwyzszej czystosci >99%. Dostawca moze by¢ firma w Chinach Lunan
Chemical Group. Obowigzujace wymagania zawarte s3 w Karcie Produktu u

Producenta.

Formalina techniczna

Wodny, bezbarwny roztwoér aldehydu mréwkowego o stezeniu 45-50 %. Jest to
ciecz posiadajaca charakterystyczng ostra won, dziata draznigco na oczy 1 uktad
oddechowy. Zaklasyfikowana jest jako substancja rakotworcza kat. 1B,
mutagenna kat.2. Dostawcg formaliny moze by¢ firma LERG S.A w Pustkowie
lub Silekol Sp.z 0.0 w Kedzierzynie — Kozlu. Obowigzujace wymagania

zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.

Wodorotlenek potasu

Biate cialo state, ptatkowane, nieorganiczny zwigzek chemiczny z grupy
wodorotlenkow. To jedna z najsilniejszych zasad. Sprzedawany jest w formie
biatego ciala statego, ktore rozptywa si¢ pod wptywem wilgoci. Produkt o
silnych wtasciwosciach higroskopijnych, bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w
wodzie. Dostawcg wodorotlenku potasu moze by¢ firma w Krakowie
KRAKCHEMIA SA. Obowigzujace wymagania zawarte sa w Karcie Produktu

u Producenta.
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N-butanol
Bezbarwna, przezroczysta ciecz o charakterystycznym zapachu. Dostawca n-
butanolu moze by¢ firma Grupa Azoty w Kedzierzynie-Kozlu. Obowigzujace

wymagania zawarte s3 w Karcie Produktu u Producenta.

2-etyloheksanol, oktanol
Bezbarwna, lepka, przezroczysta ciecz o charakterystycznym zapachu.
Dostawcg 2-etyloheksanol moze by¢ firma Grupa Azoty w Kedzierzynie-Kozlu.

Obowigzujace wymagania zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.

Kwas malonowy

Biale cialo state, bez zapachu, zwigzek organiczny z grupy kwasow
dikarboksylowych. Dostawca kwasu malonowego moze by¢ firma Shanghai
Time Chemicals CO., Ltd. w Chinach. Obowigzujagce wymagania zawarte sg

w Karcie Produktu u Producenta.

Dwuwodny kwas szczawiowy

Biate cialo state, bez =zapachu, zwigzek organiczny z grupy kwasow
dikarboksylowych. Dostawcg kwasu malonowego moze by¢ firma
PureChemical w Warce. Obowiazujace wymagania zawarte sa w Karcie

Produktu u Producenta.

6. Media

W instalacji wytwarzania eteryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej alkoholami (n-butanolem lub oktanolem)
wykorzystuje si¢ nastepujace media energetyczne:

- par¢ wodna 15 bar

- par¢ wodng 7 bar

- azot

- powietrze pomiarowe

- wode chlodzaca obiegowa

- energi¢ elektryczna
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Dane fizykochemiczne tych medidw sa powszechnie znane; dane techniczne
sg nastepujace:
-para wodna 15 bar na wyparke (oktanol): temperatura nasycenia 200°C [125]
-para wodna 7 bar na wyparke (n-butanol): temperatura nasycenia 165°C [125]
-para wodna 7 bar na reaktor (kondensacji i eteryfikacji): temperatura nasycenia
165°C [125]
-woda chtodzaca obiegowa

-energia elektryczna

7. Zagadnienia ochrony Srodowiska
- Scieki
W instalacji wytwarzania eteryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej alkoholami (n-butanolem lub oktanolem) powstaja Scieki, ktorymi sg

Scieki poprodukcyjne. Scieki poprodukcyjne kierowane beda do oczyszczalni

biologicznej.
- Gazy zrzutowe

Podczas  wytwarzania  eteryfikowanej  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej alkoholami (n-butanolem lub oktanolem) powstaja odgazy zrzutowe

zawierajace gldwnie azot.
8. Odpady

Instalacja na etapie wytwarzania eteryfikowanej zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej alkoholami (n-butanolem lub oktanolem) nie jest
zrodtem odpadow technologicznych. Odpady moga powstawaé wylacznie w przypadku

awarii.

A zatem jest to instalacja bezodpadowa i bez emisyjna.
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9.Charakterystyka produktow
9.1 Zywica eteryfikowana

Eteryfikowana  zywica  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa  jest
otrzymana z  niemodyfikowanej  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej i rozpuszczona w nadmiarze n-butanolu (2-etyloheksanolu)
prowadzac reakcje w srodowisku mocno kwasnym w obecnosci katalizatorow

dikarboksylowych (kwas malonowy i kwas szczawiowy)

9.2 Wlasciwosci organoleptyczne

Stan skupienia - cialo stale
Barwa - ciemnobrgzowa
Zapach - charakterystyczny

9.3  Wiasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej eteryfikowanej n-butanolem.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy Kwas szczawiowy
(ET2) (ET1)

Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <10 <1,0

Zawarto$¢ wolnego furfuralu, %wag. <10 <10

Zawarto$¢ wolnego formaldehydu, %wag. <0,1 <01

Masa czasteczkowa, g/mol 2 000-3 500 10 000-11 500

Temperatura zeszklenia, °C 40-55 40-55
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9.4  Wiasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej eteryfikowanej 2-etyloheksanolem.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas malonowy Kwas szczawiowy
(ET4) (ET3)

Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <10 <1,0

Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. <0,1 <0,1

Zawartos¢ wolnego formaldehydu, %wag. <0,1 <0,1

Masa czasteczkowa, g/mol 5 000-6 500 6 000-8 500

Temperatura zeszklenia, °C 30-50 30-50

9.5 Wiasciwosci fizykomechaniczne powtok z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej eteryfikowanej n-butanolem i 2-etyloheksanolem.

Wiasciwosci Zywica Normy
fizykomechaniczne o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa
n-butanol 2-etyloheksanol
Grubo$¢ suchej 18+3 2043 N4
powtoki
Odporno$¢ na zginanie 6 4 N5
Twardos¢ 0,89 0,81 N6
Odporno$¢ na Brak uszkodzen Brak uszkodzen N7
uderzenie, 50 cm
Tloczno$¢, mm 9,5 9,5 N&
Przyczepnosé 1 0 N9
Kat zwilzania 114° 128° -
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IT Przedmiot oferty
1. Przedmiot oferty

Oferta przedstawia sposdb otrzymywania termoutwardzalnej estryfikowanej
zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, przeznaczonej do produkcji farb

1 lakierow, zwlaszcza na powierzchnie metalowe lub drewniane.

Nazwa zywicy symbol

Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ES1

modyfikowana kwasem oleinowym w obecno$ci Novozymu 435

Zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa ES2

modyfikowana kwasem linolowym w obecno$ci Novozymu 435

2. Prawa wlasnosci do procesu

Prawo wtasnosci do procesu otrzymywania zywic (ES1, ES2) posiada Sie¢
Badawcza Lukasiewicz-Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”

w Kedzierzynie-Kozlu i Politechnika Slaska Wydziat Chemiczny.

3. Opis procesu (schemat technologiczny Rys.1)

W pierwszym etapie polikondensacji, do reaktora kondensacji (R-4)
doprowadza si¢ bezposrednio strumienie surowcoéw. Strumien furfuralu (A), strumien
o-krezolu (C), strumien katalizatora (D) doprowadzane sg do reaktora (R-4). Podczas
reakcji kondensacji odbierany jest azeotrop woda-furfural, ktorego strumien kierowany
jest na kolumne odwadniajacg (K-5). Z kolumny odwadniajacej (K-5) wyprowadzane
sg opary 1 kierowane do skraplacza par azeotropu (S-6). Skroplone pary azeotropu
kierowane sg do rozdzielacza faz (R-7), w ktérym nast¢puje rozdziat faz: woda-faza
gorna, furfural-faza dolna. Strumien furfuralu z fazy dolnej z rozdzielacza faz (R-7)
kierowany jest do zbiornika operacyjnego (Z-22) i do reaktora kondensacji (R-4) przez

kolumne odwadniajaca (K-5). Z kolei wodna - faza gorna skierowana jest do zbiornika
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wody poreakcyjnej (Z-9), a stamtad kierowana jest do $cieckow poprodukcyjnych (L).

W drugim etapie polikondensacji, do reaktora kondensacji (R-4) doprowadza
si¢ bezposrednio strumien formaliny (B) 45-50 %wag za pomocg wagodozownika (D-
2) ogrzewanego w zakresie temp. 50-55°C. Reakcje prowadzi sie do catkowitego
przereagowania formaldehydu i uzyskania lepkosci whasciwej 23,41.

W kolejnym etapie syntezy prowadzona jest reakcja estryfikacji nienasyconymi
kwasami tluszczowymi (kwas oleinowy lub kwas linolowy). Reakcja estryfikacji
zachodzi w reaktorze estryfikacji (R-13). Przygotowana zywica niemodyfikowana po
reakcji kondensacji z reaktora (R-4) kierowana jest do reaktora estryfikacji (R-13). Do
reaktora estryfikacji (R-13) doprowadzane sg strumienie toluen (E), n-heksan (E), kwas
oleinowy (F) lub kwas linolowy (F), kwas fosforowy (F) i katalizator Novozym 435
H) .

Podczas reakcji estryfikacji odbierany jest azeotrop woda-n-heksan-toluen,
ktorego strumien kierowany jest na kolumne odwadniajaca (K-12). Z kolumny
odwadniajacej (K-12) wyprowadzane sg opary i kierowane do skraplacza opar (S-11).
Skroplone opary azeotropu kierowane sg do rozdzielacza faz (R-10), w ktorym
nastgpuje rozdziat faz: woda-faza dolna, n-heksan-toluen-faza gorna. Strumien n-
heksan-toluen z fazy gornej z rozdzielacza faz (R-10) kierowany jest do reaktora
estryfikacji (R-13) przez kolumng¢ odwadniajaca (K-12). Z kolei woda-faza dolna
skierowana jest do zbiornika wody poreakcyjnej (Z-9), a stamtad kierowana jest do
sciekow poprodukcyjnych (L). Po reakcji estryfikacji (R-13) wyprowadzany jest
strumien toluen-n-heksan (E), ktory moze zosta¢ zawrdcony do reaktora estryfikacji
(R-13). Do reaktora estryfikacji (R-13) wprowadzany jest strumien metanolu (E). Po
rozpuszczeniu w metanolu zywicy po estryfikacji, do reaktora (R-13) wprowadzany
jest strumien wodorotlenku wapnia (G), w celu neutralizacji roztworu zywicznego. Po
neutralizacji w reaktorze (R-13) strumien roztworu zywicznego jest wyprowadzany
i kierowany do sekcji fitracji, a stamtad do zbiornika roztworu zywica-kwas oleinowy
(Z-15) lub do zbiornika roztworu zywica-kwas linolowy (Z-16). Strumienie roztworu
zywicznego ze zbiornikow (Z-15) i (Z-16) kierowane sg do wyparki cienkowarstwowe;j
(W-18), w ktorej to nastepuje odparowywanie nadmiaru metanolu. Po zatezeniu
roztworu zywicznego w wyparce cienkowarstwowej (W-18), roztwdr zywiczny
kierowany jest strumieniem do sekcji granulacji (K). Po granulacji otrzymujemy

zestryfikowang zywice rezolowa o zawarto$ci substancji suchej 99%. Nadmiar
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oddestylowanego metanolu kierowany jest na skraplacz alkoholu (S-20). Skroplony
alkohol trafia do zbiornika operacyjnego (Z-21) i wyprowadzany jest jako
zregenerowany alkohol (J), ktéry moze zosta¢ zawrocony do reaktora estryfikacji (R-
13). Strumien odgazow (I) ze skraplacza (S-20) skierowany jest uktadu prozniowego.
Po fitracji odzyskany katalizator Novozym 435 kierowany jest do mycia, w celu

ponownego wykorzystania przy nastgpnej szarzy (estryfikowanej zywicy).
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SCHEMAT SEKCJI SYNTEZY ESTRYFIKOWANEJ ZYWICY O-KREZOLOWO-FURFURALOWO-FORMALDEHYDOWEJ
KWASAM! (OLEINOWYM LUB LINOLOWYM)

FURFURAL (A >

w
D-2 _Z Z-9
o
O—KREZOL
- KATALIZATOR
NOVOZYM435
OLUEN
CIEKI ) E]
POPRODUKCYJNE e s KS
{E1 OLEINOWY
LINOLOWY
FOSFOROWY
Symbole | nazwy strumienii: ROZTWOR
A-Furfural Ca(0H),
£ =9
D—Katalizator roztwér KOH $-20
E-Toll —Hek: tanol
Z:§£§é$8$gzﬂuli:?nwymwua fosforowy 85% ' DSDEQEE)(U .’
H—Katalizator Novozym 435 PRO QWE GO
|1-0dgozy do ukiadu proiniowego
J—Zregenerowany alkohol
K—2Zywica do sekcj granulacj
L—Scieki poprodukeyjne I\/l
M—Novozym 435 do mycla W—18

Skraplacz par azeotropu
Rozdzislacz faz
Pompa przesylo:

Symbole i nozywy aparatéw:

D=1 Wagodozownlk o—krezolu

D-2 Wagodozownlk furufralu (formaliny)
D-3 Dozownlk katalizatora

R-4 Reaoktor kmdmaﬂcﬁ

K-5 Kolumna odwadniajgca

S-6

R-7

pP-8

Z-9

wa
! Zbiomnik wody poreckcyjne)
R-10 Rozdzlelocz faoz

S—11 Skraplacz opar —
K—=12 Kolumna odwadniajgco

R-13 Reaktor estryflkac]i

P-14 Pompa przesyfowa

Z-15 Zblornlk roztworu zywica — Kwas oleinowy
Z-16 Zbiornik roztworu 2ywica — Kwas linolowy
P-17 Pompa dozujgca

W-1B Wyparka clenkowarstwowa

Z-21

ZREGENEROWANY
ALKOHOL

P-19 Pompa 2ywicy
5§20 Skraplocz olkoholu

=

Z-21 Zblornlk operocyjny !
Z-22 Zbiornik operocyjny

P-23 Pompao dozujqca R_ﬁj\L
P-24 Pompa przesylowa

(g DO ZAWROTU 7
OLUEN /N—HEKSAN o
—24

@_INOVOZYM435 DO DO SEKCJI I
MYCIA FILTRACJI

Xy [ZYWICA DOSEKCY
O Geimtiea

P-19

o

Rys.1  Schemat technologiczny estryfikowanej zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowe;j.
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4. Procedura uruchomienia periodycznej instalacji do syntezy estryfikowanych

zywic o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej (schemat technologiczny Rys.1).

Poszczegolne czynnosci wykona¢ wedtug podanej kolejnosci:

1.
2.

© N o O

10.

11.

12.

13.

14.

Dozownik (1) napetié¢ o-krezolem i podgrza¢ do temperatury 60-70°C
Rownolegle do dozownika (D-2) przettoczy¢ wymagang ilo$¢ furfuralu
i podgrza¢ do temperatury 60-70°C

Do dozownika (D-3) przettoczy¢ roztwor wodny katalizatora (10 % r-r
wodorotlenku potasu)

Wdozowaé o-krezol z wagodozownika (D-1) do reaktora mieszalnikowego
(R-4), uruchomi¢ ogrzewanie reaktora (R-4) oraz mieszadto mechaniczne
Uruchomi¢ przeptyw wody chtodzacej do kondensatora — skraplacza (S-6)
Rozdzielacz (R-7) napeli¢ wode do przelewu (zbiornik Z-9)

Do reaktora (R-4) wdozowac¢ furfural z dozownika (D-2)

Zawarto$¢ reaktora (o-krezol-furfural) dogrzaé do temperatury 110-120°C
1 ustabilizowa¢ temperature syntezy w podanym zakresie

Wdozowa¢ z dozownika (D-3) do reaktora (R-4) roztwor Kkatalizatora
alkalicznego

Opary azeotropu woda-furfural powstajace w reakcji kondensacji o-krezolu
z furfuralem skierowa¢ do kolumny destylacyjnej (K-5), gdzie nastgpi rozdziat
azeotropu od nadmiaru furfuralu (furfural sptywa grawitacyjnie do reaktora
(R-4)

Pary azeotropu woda-furfural skropli¢ w kondensatorze (S-6), skropliny
zgromadzi¢ w rozdzielaczu (R-7)

Faza wodna z rozdzielacza (R-7) sptywa grawitacyjnie do zbiornika wody
poreakcyjnej (Z-9)

Furfural z rozdzielacza (R-7) sptywa do zbiornika operacyjnego (Z-22), skad
pompa dozujaca (P-23) kierowany jest do kolumny (K-5), orosienie kolumny
Podczas kondensacji o-krezolu z furfuralem utrzymuje si¢ temperature

w zakresie 110-125°C
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15

16.
17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

. Kondensacj¢ o-krezolu z furfuralem konczy si¢ w momencie, gdy minimalne
przereagowanie furfuralu osiagnie poziom 99,8 % co odpowiada zawarto$ci
w mieszaninie reakcyjnej nie wiecej niz 0,2 %wag.

Wykona¢ analize sktadu mieszaniny reakcyjnej na zawartos$¢ furfuralu

W przypadku zakonczenia syntezy obnizy¢ temperaturg roztworu reakcyjnego
do 75-80°C

Wylaczy¢ pompe dozujaca (P-23)

Napemli¢ dozownik (D-2) formaling 1 utrzymywa¢ w dozowniku (D-2)
temperature 50-60°C

Podczas dozowania formaliny, a nastepnie kondensacji z zywica o-krezol-
furfural utrzymywaé temperature 80-95°C

W czasie kondensacji 1 formaldehydu usuwa si¢ w sposdb ciagly wode
reakcyjng oraz wod¢ wdozowang z surowcem

Oznacza¢ zawartos¢ wody od momentu zakonczenia dozowania formaliny do
reaktora (R-4)

Obnizy¢ cisnienie w ukladzie reakcyjnym (reaktor R-4 - kolumna K-5
- skraplacz S-6-rozdzielacz R-7)

Cisnienie regulowac w zaleznosci od zawartosci wody w roztworze reakcyjnym
W czasie kondensacji formaldehydu utrzymywac¢ temperaturg¢ roztworu
reakcyjnego okolo 95°C, odparowanie wody regulowaé przez stopniowe
obnizenie ci$nienia

Czas trwania kondensacji regulowa¢ w zalezno$ci od wymagane] lepkosci
wlasciwej zywicy wynoszacej 23,41 (mieszaniny reakcyjnej)

Oznacza¢ lepkos¢ zywicy w reaktorze (R-4) w odstgpach czasowych nie
dhuzszych niz 1 godz.

Synchronizowac lepkos¢, stezenie wody w mieszaninie z ciSnieniem w ukladzie
reakcyjnym

Kondensacje przerwa¢ w momencie uzyskania zalozonych parametrow zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej (zawarto§¢ wolnego o-krezolu
2,2 %wag., zawartos¢ wolnego furfuralu 0,2 %wag. zawartos¢ wolnego
formaldehydu < 0,1%wag. zawartos¢ wody < 1,0 %wag., lepkos¢ witasciwa

23,41
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30.

31.

32.
33.

34.
35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.
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Cisnienie w uktadzie zredukowa¢ do poziomu cis$nienia atmosferycznego przez
nadmuch azotu i odcigcie uktadu wytwarzajacego podci$nienie

Po zakonczeniu etapu kondensacji mieszanina reakcyjna kierowana pompg
przesytowa (P-8) do reaktora estryfikacji (R-13)

Uruchomi¢ mieszadto w reaktorze (R-13)

Wdozowaé¢ do reaktora (R-13) rozpuszczalniki niepolarne (n-heksan i toluen)
w wymaganej ilosci tak, aby st¢zenie zywicy wynosito okoto 10 %wag.

Do reaktora (R-13) wdozowac¢ kwas oleinowy lub kwas linolowy.

Do reaktora (R-13) wdozowa¢ kwas fosforowy do zobojetnienia roztworu
zywicy, pH roztworu wymagane do etapu estryfikacji 5-4

Do reaktora (R-13) wdozowac¢ katalizator Novozym 435

Podczas estryfikacji zywicy (reakcja grup hydroksymetylenowych z kwasem
thuszczowym) usuwa si¢ z przestrzeni reakcyjnej wode w postaci azeotropu n-
heksan-toluen-woda

Estryfikacje prowadzi si¢ w temperaturze max. 86 °C pod ci$nieniem
atmosferycznym

Skuteczno$¢ usuwania wody kontrolowa¢ przez oznaczenie st¢zenia
w roztworze zywicy w rozpuszczalnikach niepolarnych (reaktor R-13)

Pary azeotropu woda-n-heksan-toluen oddzielone s3 w kolumnie (K-12) od
nadmiaru n-heksan-toluen, ktoéry splywa z kolumny bezposrednio do reaktora
(R-13)

Woda z rozdzielacza (R-10) sptywa do zbiornika wody poreakcyjnej (Z-9),
rozpuszczalnik niepolarny (n-heksan-toluen) stanowi orosienie kolumny (K-12)
Proces estryfikacji zywicy zakonczy¢ w momencie ustabilizowania si¢ st¢zenia
wody w reaktorze (R-13) i przerwania destylacji azeotropu woda-n-heksan-
toluen

Wymagana czgstotliwos$¢ analizy wody w reaktorze (R-13), poczatkowo raz na 4
godz. a nastgpnie zwiekszy¢ czestotliwo$¢ analiz w miare stabilizacji stezenie

wody
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Na rysunku 2 przedstawiono wykres malejacej zawartos¢ wody w analizowanej

prébee, wzgledem czasu reakcji.

20 .
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Rys.2 Zawarto$¢ wody w analizowanej probce, wzgledem czasu reakcji.

44. Po zakonczeniu estryfikacji z reaktora (R-13) wusungé mieszaning
rozpuszczalnikéw niepolarnych (n-heksan, toluen), jako strumien zawrotowy

45. Po zakonczeniu estryfikacji zywicy do reaktora (R-13) wdozowaé metanol
w celu rozpuszczenia zywicy

46. Po zakonczeniu rozpuszczenia zywicy do reaktora (R-13) wdozowaé roztwor
wodorotlenku wapnia do osiggni¢cia pH 6-7

47. Roztwér zywiczny z reaktora (R-13) skierowa¢ do sekcji filtracji, w celu
oddzielenia roztworu zywicznego od katalizatora (Novozym 435)

48. Po oddzieleniu roztworu zywicznego od katalizatora enzymatycznego,
zobojetniong zywice przetloczy¢ z sekcji filtracji do zbiornika operacyjnego
(Z-15) lub (Z-16) w zalezno$Sci od zastosowanego nienasyconego kwasu
thuszczowego

49. Rozgrza¢ wyparke cienkowarstwowa (W-18) do temperatury
110°C (zywica-metanol)

50. Uruchomi¢ motor wyparki (W-18) oraz przeptyw wody chtodzacej do skraplacza
(S-20)

51. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury wyparki (W-18) rozpocza¢ dozowanie

roztworu zywicy w metanolu pompa dozujaca (P-17)
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52. Cisnienie w ukladzie destylacji metanolu wyregulowa¢ w zaleznosci od
wymagane] (dopuszczalnej) zawartosci metanolu w produkcie (na ogo6t max.
0,1 % wag.)

53. Skropliny metanolu z skraplacza (S-20) zgromadzi¢ w odbieralniku (Z-21), beda
uzyte do kolejnej szarzy (estryfikowanej zywicy)

54. Zywice modyfikowang z wyparki (W-18) skierowaé do sekcji granulowania

5. Surowiec i materialy pomocnicze

0-Kkrezol
Ciecz bezbarwna o charakterystycznym zapachu. Dostawcg jest Polski Koncern
Naftowy ”Orlen” S.A. w Plocku. Do produkcji Zywic mozna stosowac o-krezol

innych firm pochodzenia petrochemicznego, o najwyzszej czysto$¢ > 98%

Furfural
Furfural to bezbarwna oleista ciecz o charakterystycznym migdatowym
zapachu,
0 najwyzszej czystosci >99%. Dostawcg moze by¢ firma w Chinach Lunan
Chemical Group. Obowigzujace wymagania zawarte sg w Karcie Produktu u

Producenta.

Formalina techniczna

Wodny, bezbarwny roztwoér aldehydu mrowkowego o stezeniu 45-50 %. Jest to
ciecz posiadajaca charakterystyczng ostra won, dziata draznigco na oczy i uktad
oddechowy. Zaklasyfikowana jest jako substancja rakotworcza kat. 1B,
mutagenna kat.2. Dostawcg formaliny moze by¢ firma LERG S.A w Pustkowie
lub Silekol Sp.z 0.0 w Kegdzierzynie — Kozlu.

Obowigzujace wymagania zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.
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Wodorotlenek potasu

Biale cialo state, platkowane, nieorganiczny zwigzek chemiczny z grupy
wodorotlenkow. To jedna z najsilniejszych zasad. Sprzedawany jest w formie
biatego ciata stalego, ktére rozptywa si¢ pod wplywem wilgoci. Produkt
o silnych wlasciwosciach higroskopijnych, bardzo dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie. Dostawca wodorotlenku potasu moze by¢ firma w Krakowie
KRAKCHEMIA SA. Obowigzujace wymagania zawarte s3 w Karcie Produktu

u Producenta.

Kwas oleinowy

Naturalnie bezbarwny ptynny olej podobny do oleju omega-9, ktéry zmienia
kolor na z6lty lub brazowy pod wpltywem powietrza. Dostawca kwas oleinowy
moze by¢ firma FAUTH + CO. KG w Niemczech lub Klaus Busche Chemie
GmbH w Niemczech. Obowigzujace wymagania zawarte sa3 w Karcie Produktu

u Producenta.

Kwa linolowy
Bezbarwny plynny olej, zmienia barwe do bladozottego pod wpltywem
powietrza. Dostawcg kwasu linolowego moze by¢ firma HSF Biotech.

Obowiazujace wymagania zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.

Kwas fosforowy 75%, 85%

Jest krystalicznym ciatem stalym pozbawionym barwy 1 zapachu. Doskonale
rozpuszczalny w wodzie, tworzy przezroczysty roztwor, ktory w wysokim
stezeniu jest silnie zracy. Dostawca kwasu fosforowego moze by¢ firma
Chemische Fabrik Kalk GmbH w Niemczech. Obowigzujace wymagania

zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.

Novozym 435

To unieruchomiona lipaza, ma postac statego, granulowanego produktu. Jest to
produkt handlowy, produkowany przez firm¢ Novozymes. Lipaza to enzym,
ktoéry katalizuje reakcje hydrolizy estrow i thuszczéw. Obowigzujace wymagania

zawarte sg w Karcie Produktu u Producenta.
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6. Media

W instalacji wytwarzania estryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej nienasyconymi kwasami tluszczowymi (kwas oleinowy
1 kwas linolowy)
wykorzystuje si¢ nastepujgce media energetyczne:

- par¢ wodng 7 bar

- par¢ wodng 2 bar

- par¢ wodng 1,4 bar

- azot

- powietrze pomiarowe

- wode chlodzaca obiegowa

- energi¢ elektryczng

Dane fizykochemiczne tych medidw sa powszechnie znane; dane techniczne
s nastepujace:
-para wodna 7 bar na reaktor (kondensacji): temperatura nasycenia 165°C [125]
-para wodna 2 bar na reaktor (estryfikacji): temperatura nasycenia 120°C [125]
-para wodna 1,4 bar na wyparka (metanol): temperatura nasycenia 110°C [125]
-woda chtodzaca obiegowa

-energia elektryczna

7. Zagadnienia ochrony Srodowiska
- Scieki
W instalacji wytwarzania estryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej nienasyconymi kwasami tluszczowymi (kwas oleinowy lub kwas

linolowy) powstaja $cieki, ktorymi sa $cieki poprodukcyjne. Scieki poprodukcyijne

kierowane beda do oczyszczalni biologiczne;j.
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- Gazy zrzutowe

Podczas  wytwarzania  estryfikowanej  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej nienasyconymi kwasami tluszczowymi (kwas oleinowy lub kwas

linolowy) powstaja odgazy zrzutowe zawierajace gtownie azot.

8. Odpady

Instalacja na etapie wytwarzania estryfikowanej zywicy o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej nienasyconymi kwasami tluszczowymi (kwas oleinowy lub kwas
linolowy) nie jest zrodtem odpadow technologicznych. Odpady moga powstawac
wylacznie

w przypadku awarii.
A zatem jest to instalacja bezodpadowa i bez emisyjna.

9.Charakterystyka produktow

9.1 Zywica estryfikowana

Estryfikowana zywica o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa jest otrzymana
z niemodyfikowanej Zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
1 nienasyconych kwasow tluszczowych (kwas oleinowy lub kwas linolowy)

w $rodowisku kwasnym w obecnosci Novozymu 435 katalizatora enzymatycznego

9.2 Wlasciwosci organoleptyczne

Stan skupienia - cialo stale
Barwa - ciemnobrgzowa
Zapach - charakterystyczny
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9.3  Wilasciwosci  fizykochemiczne  zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej estryfikowanej kwasem oleinowym lub linolowym.

Wiasciwosci fizykochemiczne Parametry

Katalizator Kwas oleinowy Kwas linolowy
(ES1) (ES1)

Zawarto$¢ wolnego o-krezolu, %wag. <10 <1,0

Zawartos¢ wolnego furfuralu, %wag. <10 <10

Zawartos¢ wolnego formaldehydu, %wag. <0,1 <0,1

Stopien przereagowania kwasu thuszczowego, 64,0 70,0

% wag.

Liczba kwasowa, mgKOH/g 29,0 18,0

Liczba estrowa, mgKOH/g 160,0 120,0

9.4 Wiasciwosci fizykomechaniczne powtok z zywicy o-krezolowo-furfuralowo-

formaldehydowej estryfikowanej kwasem oleinowym i kwasem linolowym

Wiasciwosci Zywica Normy

fizykomechaniczne o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowa EN ISO
Kwas oleinowy Kwas linolowy

Grubos¢ suchej 17-22 N4

powloki

Odporno$¢ na zginanie, 4 4 N5

mm

Twardo$¢ 0,89 0,87 N6

Odpornos¢ 50 50 N7

na uderzenie, 50 cm

Tlocznos¢, mm 9,5 9,5 N8

Przyczepno$¢ 1 0 N9

Kat zwilzania 81° 83° -
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Dorobek naukowy

Dorobek naukowy dotyczacy Rozprawy Doktorskiej
Publikacje:

1. Depta Marta, Jaszcz Katarzyna, Furfural jako alternatywa dla formaldehydu
w produkcji zywic fenolowych, Przem. Chem., 2020, 99, 1242-1250, 70, IF= 0,46

2. Marta Depta, Katarzyna Jaszcz: Nowy asortyment zywic furfuralowych -
przeglad literaturowy, Izabela Motdoch-Mendon, Kamil Maciag  Technologie
w nowoczesnych badaniach naukowych, Wydawnictwo Naukowe Tygiel, 2022,135-
143, ISBN 978-83-67104-06-7 — rozdzial w monografii

3. Marta Depta, Stawomir Napiorkowski, Katarzyna Zielinska, Katarzyna Gebura,
Daria Niewolik i Katarzyna Jaszcz, Environmentally Friendly o—Cresol-Furfural—
Formaldehyde Resin as an Alternative to Traditional Phenol-Formaldehyde
Resins for Paint Industry, Materials, 2024, 17, 1-26, 140,IF=3,4

4. Marta Depta, Stawomir Napiorkowski, Daria Niewolik, Ewa Dresler, Katarzyna
Jaszcz, Ecofriendly o-cresol-furfural-formaldehyde modified enzymatically with
unsaturated fatty acids — w przygotowaniu do wysytki The Royal Society of
Chemistry

Patenty:

1. Patent nr 246743 data: 25.11.2024 r.

Sposéb  otrzymywania termoutwardzalnej zywicy fenolowo-furfuralowe-
formaldehydowe;j.

Wspottworcy: Depta Marta, Zielinska Katarzyna, Napiorkowski Stawomir, Tkacz
Bogustaw, Hordyjewicz-Baran Zofia, Jasienkiewicz Jerzy, Zajszty-Turko Ewa, Jaszcz
Katarzyna. Zglosz. nr P.444962 z 19.05.2023.

1. Zgloszenie patentowe nr P.451582 data: 25.03.2025.
Sposob estryfikacji zywicy.

Wspottworcy: Depta Marta, Zielinska Katarzyna, Napidrkowski Stawomir, Koren-
Szwarc Beata, Malorna Katarzyna, Jaszcz Katarzyna. Zglosz. nr P.451582
z 25.03.2025.
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Konferencje naukowe:

Depta Marta, Jaszcz Katarzyna: Ekologiczny i modyfikowany nowy
asortyment zywic alkilofenolowo-furfuralowych. IV Ogolnopolska Konferencja
Naukowa ,,Biopolimery — Zroédto nowych materiatow", On-line 14.10.2021
(referat)

. Depta Marta, Jaszcz Katarzyna, Stawomir Napidrkowski: ,,Otrzymywanie

zywicy alkilofenolowo-furfuralowo-formaldehydowej oraz jej -eteryfikacja
wyzszymi alkoholami”. VI Ogoélnopolska Konferencja Naukowa ,,Biopolimery
— zrodlo nowych materiatow", On-line 27.10.2021 (referat)

Depta Marta, Jaszcz Katarzyna, Napidrkowski Slawomir: Modyfikowane
fenoplasty w reakcji estryfikacji- jako ekologiczne biotworzywo. XVI
Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa ,,Interdyscyplinarno$¢ kluczem do
rozwoju”, on-line 21-24.03.2024 (referat)

Dorobek naukowy niezwigzany z Rozprawa Doktorska

Publikacje:

1.

Depta Marta, Dresler Ewa: Badania kinetyczne procesu estryfikacji glikolu
etylenowego kwasem octowym w obecnosci homogenicznych katalizatorow
sulfonowych. Przem. Chem., 2015,94 , 1757-1761, 15, IF=0,37

Depta Marta: Estryfikacja kwasu octowego glikolem etylenowym. Przem.
Chem., 2013, 92, 1827-1829

Spadto Marian, Brzezicki Andrzej, Iwanski Lech, Forajter Marta: Badania
syntezy epichlorohydryny w reakcji odchlorowodorowania dichloropropanoli z
procesu chlorowodorowania glicerolu., Przem. Chem., 2012, 91, 1935-1940, 15,
1F=0,34

Brzezicki Andrzej, Spadto Marian, Iwanski Lech, Forajter Marta:
Makrokinetyka reakcji estryfikacji glikolu etylenowego kwasem octowym.
Przem. Chem., 2011, 90, 1824-1829, 15, IF=0,4

Spadio Marian, Brzezicki Andrzej, Iwanski Lech, Forajter Marta: Badanie
reakcji syntezy dichloropropanoli w reakcji cisnieniowego chlorowodorowania
glicerolu w obecnosci kwasu adypinowego., Przem. Chem., 2011, 90, 1613-
1616,15, 1F=0,4
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Konferencje naukowe:

1. Depta Marta, Wasilewski Jerzy, Brzezicki Andrzej: Makrokinetyka reakcji
estryfikacji glikolu etylenowego kwasem octowym. IX Targi Wiedzy
Technologicznej, Opole 24-25.10.2013 (referat)

2. Depta Marta, Napidrkowski Stawomir, Zielinska Katarzyna: Bisfenol TMC -
nowoczesny modyfikator tworzyw sztucznych. XVI Interdyscyplinarna

Konferencja Naukowa ,,Interdyscyplinarno$¢ kluczem do rozwoju”, on-line 21-
24.03.2024 (referat)

Patenty:
1. Patent nr 215813 data: 2014
Sposob wydzielania dichloropropanoli z masy po reakcji chlorowodorowania
gliceryny. Wspottworey: Brzezicki Andrzej, Spadto Marian,
Iwanski Lech, Depta Marta, Kietkiewicz Damian, Krasnik Tadeusz. Zglosz. nr

P.394658 z 22.04.2011.

2. Patent nr 216845 data: 2014
Sposdb wytwarzania epichlorohydryny. Wspottworcey:
Spadio Marian, Iwanski Lech, Brzezicki Andrzej, Depta Marta, Krasnik Tadeusz,

Jakubiec Krzysztof, Kietkiewicz Damian. Zglosz. nr P.398550 z 21.03.2012.

3. Patent nr 219791 data: 2015
Sposob wytwarzania epichlorohydryny.
Wspottworcy: Semrau Piotr, Gozdzikiewicz Marcin,
Ruczynski Lech, Krzyzanowski Sylwester, Kietkowski Grzegorz, Koziel Marek,
Koziel Tadeusz, Szczepaniak Robert, Spadto Marian, Brzezicki Andrzej, Iwanski

Lech, Depta Marta, Krasnik Tadeusz. Zgtosz. nr P.399212 z 17.05.2012.
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4. Patent nr 228274 data: 2018

Sposéb wytwarzania epichlorohydryny.

Wspottworcy: Semrau Piotr, Gozdzikiewicz Marcin, Ruczynski Lech, Krzyzanowski
Sylwester, Kietkowski Grzegorz, Koziel Marek, Koziel Tadeusz, Szczepaniak
Robert, Spadto Marian, Iwanski Lech, Brzezicki Andrzej, Depta Marta, Dziwinski

Euzebiusz, Krasnik Tadeusz, Jakubiec Krzysztof. Zglosz. nr P.401757 z 26.11.2012.

5. Patent nr 228277 data: 2018

Sposob chlorowania soli sodowej kwasu 2-metylofenoksyoctowego do soli sodowej
kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego.

Wspottworey: Iwanski Lech, Kietkiewicz Damian, Spadlo Marian, Brzezicki
Andrzej, Kruk Grazyna, Pojasek Wtodzimierz, Depta Marta, Fiszer Renata. Zgtosz. nr
P.408816 z 11.07.2014.

6. Patent nr 228108 data: 2018

Sposob otrzymywania zywicy fenolowe;.

Wspottworey: Katedkowski Bronistaw, Jasinski Edward, Szemien Mariusz, Bieniek
Grazyna, Lozinski Bolestaw, Fila Janina, Depta Marta, Kania Danuta, Gil Janina,

Goliszewska Halina, Czochara Grzegorz. Zglosz. nr P.413064 z 08.07.2015.

7. Patent nr 236973 data: 2021
Sposob wytwarzania diglicydylowego eteru 1, 4-butandiolu.
Wspottworcy: Iwanski Lech, Kietkiewicz Damian, Pojasek Wtodzimierz,

Depta Marta, Sowinski Michal, Fiszer Renata. Zglosz. nr P.428128 z 11.12.2018.
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8. Patent nr 236972 data: 2021
Sposdb wytwarzania diglicydylowego eteru 1, 4 -butandiolu.
Wspottworcy: Iwanski Lech, Kietkiewicz Damian, Pojasek Wtodzimierz,

Depta Marta, Sowinski Michat, Tarczynska Beata. Zgtosz. nr P.428127 z
11.12.2018.

9. Patent nr 244413 data: 2024
Sposéb otrzymywania eteryfikowanej zywicy rezolowe;.
Wspottworcey: Iwanski Lech, Bieniek Grazyna, Kietkiewicz Damian, Depta Marta,

Pojasek Wtodzimierz, Zargbska Magdalena. Zglosz. nr P.440868 z 06.04.2022.

Wdrozenia:

1. ,.Technologia wytwarzania MCPA”, 1.01.2013 r., Zaktady Chemiczne
,»Organika-Sarzyna” S.A., w Nowej Sarzynie.

2. ,,Technologia produkcji zywicy fenolowe;j”, 12.11.2018 r., Lerg S. A.

Staz naukowy:

Czechy, Uniwersytet w Ostrawie — 18.04-28.04.2023 r.

Projekty:

1.Advanced BIObased polyurethanes and fibres for the autoMOTIVE industry with
increased environmental sustainability

2017-06 to 2019-11 | Grant
European Commission (Brussels, BE)

GRANT_NUMBER: 745766

208



Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych
oraz ich modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.

2.Synthesis of modifiers of liquid epoxy resins based on basic chemical raw materials
2012-07 to 2014-06 | Grant
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (Warszawa, PL)

GRANT_NUMBER: PBS1/B1/3/2012

3.A new generation of epichlorohydrin technology using bioglycerine as a raw material
2009-05 to 2013-01 | Grant

Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (Warszawa, PL)

GRANT_NUMBER: UDA.POIG.01.03.01-16-059/09
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Prec-Odlew to jeden z czotowych dostawcéw materiatéw pomocniczych dla przemystu
odlewniczego na rynku krajowym. Naszymi statymi odbiorcami sg najwieksze polskie odlewnie. Jestesmy
wytgcznym dystrybutorem produktéw ebalta® w Polsce - wysokiej jako$ci materiatéw chemicznych do
proceséw modelowania, prototypowania i odlewania oraz dostawcg produktéw A.Cesana S.r.l. -
specjalistycznych produktéw do obrébki metalurgicznej metali niezelaznych, $rodkow antyadhezyjnych
do produkcji odlewdw, powtok do proceséw niskocisnieniowych i grawitacyjnych.

Od poczatku swego istnienia spotka stawia na innowacyjno$¢ oferowanych produktéw widzac
w niej klucz do osiggniecia sukcesu i przede wszystkim zadowolenia klienta.

W zwigzku z informacjg o badaniach prowadzonych w Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut
Cigzkiej Syntezy Organicznej "Blachownia", ktére dotyczg opracowania technologii otrzymywania zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, wyraza za nteresowanie wynikami  badad i ich

wykorzystania na skale przemystowa.
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