FOLIA FORESTALIA POLONICA
Seria B, zeszyt 20, 1989

BADANIA KLEJOWEJ ZYWICY FENOLOWO-FORMALDEHYDOWE]
»FENOLIT-43” METODA SPEKTROSKOPII MAGNETYCZNEGO
REZONANSU JADROWEGO (NMR)

- Stanisiaw Proszyk

Katedra Klejenia i Uszlachetniania Drewna Akademii Rolniczej w Poznaniu

Badano wiajciwosci termoutwardzalnej zywicy fenolowej metoda spektroskopii NMR.
Widma wykonywano dla zywicy w postaci zacetylowanej. Na podstawie uzyskanych rezultatow
opisano strukturg chemiczng Zywicy oraz okreslono wiagciwosci decydujace o reaktywnosci
zywicy. Uzyskane dane umozliwily wyjaénienie roznic miedzy badana Zzywica a odpowiednikami
zagranicznymi.

WSTEP

W pracach poswigconych okre§leniu wplywu stopnia usieciowania zywicy fe-
nolowej Fenolit-43 na wiadciwosci uzyskiwanych polaczen klejowych dowiedziono
migdzy innymi, Ze uzyta w badaniach zywica charakteryzuje si¢ w poréwnaniu
z odpowiednikami zagranicznymi nizsza reaktywnoscia [4, 6, 7]. Oznacza to w prak-
tyce konieczno$¢ stosowania wyzszych temperatur i duzszych czaséw prasowania do
uzyskania poréwnywalnych stopni usieciowania zywicy w spoinie klejowej. Rezul-
taty dalszych badan prowadzonych przy zastosowaniu spektrofotometrii w pod-
czerwieni oraz réznicowe) analizy termicznej pozwolily scharakteryzowaé przemiany
zachodzace w trakcie utwardzania Zywicy Fenolit-43, nie dostarczajac jednakze
argumentacji pozwalajgcych wyjasni¢ wspomniane rdZnice w zakresie reaktyw-
nosci [5, 8].

Z danych literaturowych wynika, iz znaczace mozliwosci w badaniach struktury
chemicznej zywic klejowych stwarza technika NMR, ktéra z powodzeniem stoso-
wano w analityce Zywic fenolowych, zaréwno typu nowolakowego, jak i rezolo-
wego [1, 2, 3, 11, 12]. W badaniach zywic fenolowych metoda NMR odrebnym
zagadnieniem jest réwniez kwestia odpowiedniego przygotowania' prébek zywicy
do analiz.

Zgodnie z tym, co powiedziano wyzej, postanowiono przeprowadzi¢ badania
w ktorych brano pod uwage nastgpujace aspekty:
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— metodyczny, w ktérym dazono do wyiypowania i szczegdlowego opracowania
sposobu przygotowania Zywicy Fenolit-43 do wykonywania analiz NMR;

— poznawczy, w ktérym zmierzano do opisania struktury chemicznej badanej
2ywicy oraz wyjasnienia réznic w zakresie stwierdzanej, poréwnywalnie niZszej
w stosunku do odpowiednikéw zagranicznych, reaktywnosci Zywicy Fenolit-43.

METODYKA BADAN

 MATERIAL DOSWIADCZALNY

Do badah uzyto termoutwardzalnej klejowej Zywicy fenolowej typu rezolowego
o nazwic handlowej Fenolit-43 (rodzaj S) wyrabiane]j przez Zaklady Sklejek i Che-
micznego Przerobu Drewna w Bydgoszezy. Podstawowe wlasciwosci zywicy ozna-
czone zgodnie z ustaleniami normy BN-67/6317-01, przedstawialy si¢ nastgpujgco:
lepko$é dynamiczna 1628 mPa-s, sucha pozostalosé 44,3%, pH=9,4. zawartosc
wolnego fenolu 1,91%, wolnego formaldehydu 1,23 7. Blizsze dane odnoénie do
uzytej do doswiadczen partii zywicy podano w pracy [5].

PRZYGOTOWANIE ZYWICY DO ANALIZ NMR

Dané literaturowe dowodza, iz w celu umozliwienia interpretacji uzyskiwanych
widm NMR dla zywic fenolowych typu rezolowego konieczne jest podstawienie
atomow wodoru w grupach hydroksylowych zywicy, np. poprzez ich zacetylowanie
[11, 12]. W pracy przyjeto sygnalizowany powyzej sposéb przygotowania probek
do analiz NMR, prowadzac acetylowanie Zywicy Fenolit-43 zgodnie z ogolnymi
zalozeniami podanymi przez Woodbreya i wspdtpracownikow [12]. Przedstawiony
ponizej szczegblowy przebieg acetylowania ustalono na drodze doswiadczalnej,
przyjmujac jako kryterium oceny tego procesu jako$é otrzymywanych widm.

Do szalek Petriego o $rednicy 90 mm odwaZano po 5 g Zywicy Fenolit-43, ktora
nastepnie zasuszano w pomieszczeniu pracowni przy temperaturze okoto 20°C i wil-
gotnosci wzglednej powietrza 65+5% w czasie 24 h. Zasuszone warstwy Zywicy
zeskrobywano po czym rozdrabniano w mlynku Retscha do wielkosci ziarna prze-
chodzacego przez sito o boku oczka kwadratowego 120 pm. Sproszkowang Zywicg
suszono do stalej masy w eksykatorze prézniowym nad pigciotlenkiem fosforu.
Nastepnie odwazano 1 g sproszkowanej Zywicy i przystgpowano do acetylowania.

. Acetylowanie prowadzono przy uzyciu bezwodnika kwasu octowego w roztworze

pirydyny (30 cm® mieszaniny acetylujacej w stosunku objgtoéciowym 1:1) w tem-
peraturze 20°C i czasie 6 h. Po uplywie podanego czasu zacetylowana Zywicg wy-
tracano z roztworu poprzez dodawanie do mieszaniny reakcyjnej 30 cm*® wody
destylowanej. Nast¢pnie calo$¢ przenoszono do rozdzielacza i za pomoca eteru
etylowego ekstrahowano frakcje rozpuszczalng. Otrzymany osad przemywano na
saczku bibulowym kolejno nastepujacymi roztwotami: 5-procentowym kwasem
solnym, 5-proceniowym kwasnym weglanem sodowym i woda destylowana. Osad

. przenoszono do naczyniek wagowych i suszono do stalej masy w eksykatorze préz-

niowym nad pigciotlenkiem fosforu.
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WYKONYWANIE ANALIZ NMR

¥

W charakterze rozpuszczainika zacetylowanej zywicy ,,Fenolit-43” uzyto deu-
terowanego chloroformu, natomiast jako wzorca hzksamstylodisiloksanu (HMDS)
o przesunigciu chemicznym J=0,06 ppm. Anpalizy NMR wykonywano w aparacie
Varian HA-60 Mz typ EM-360.

Tabela 1

Wartosci przesunigé chemicznych & dla zywic fenolowo-formaldehydowych typu rezolowego
w postaci zacetylowanej [11, 12]
Values of chemical shift regions § for acstylated phenol-formaldehyde type resole resins [11, 12}

Ugrupowania chemiczne

Chemical groups L 4 (ppm)

Aromatyczne protony podstawionych piericieni benzenowych (Ar): ArH 6,58 - 7,67

Aromatic protons of substituted benzene rings (Ar): ArH

Metylenowe protony grup zacetylowanych (Ac):

Methylene protons of acetylated groups (Ac):

AcOCsH,CH;0Ac 4,70 - 5,30
ortho- . 5,02-5,03
ortho-
para- 5,02 - 5,05
para-

2,4 (AcOCH,),CsH,0Ac 5.00

Metylenowe protony mostkéw difenylometanowych:

Methylene protons of diphenylmethane type bridges:

ArCHLAT 3,50 -4,20

Metylowe protony grup zacetylowanych: 1,50-2,50

Methyl protons of acetylated groups:

AcOCHs 2,19

AcOCgH,CH,0Ac
orto- 1,95-2,00
ortho-
para- 1,97-2,03
para-

Gromadzac dane do interpretacji widm NMR wzigto pod uwage poglady glo-
szone miedzy innymi przez Silversteina i Basslera [10] oraz Robertsa [9],
iz w analizie polimeréw procesy relaksacji typu spin-spin lub spin-sieé przestrzenna
oraz stale sprzg¢zenia sa niezwykle trudne zaréwno do zarejestrowania, jak i inter-
pretacji. Z powyzszych wzgledow analizowanie widm NMR dla zywic fenolowych
zasadniczo ogranicza si¢ do identyfikacji przesunigé chemicznych. Wartosci prze-
sunigé chemicznych dla zywic fenolowych typu rezolowego w postaci zacetylowanej
podano w tabeli 1.

UZYSKANE WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Widmo NMR zywicy Fenolit-43 w postaci zacetylowanej wraz z pizypisaniem
zidentyfikowanych strukiur chemicznych przedstawiono na rysunku 1. Zgodnie
z danymi zawartymi w tabeli 1 przy wartosci przesunigcia chemicznego 6="7,04 ppm
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absorbuja wodory pierécienia benzenowego. ‘Wedlug Robertsa [9] wartosc tego
przesunigcia praktycznie wyklucza podstawienie pierscienia W pozycji meta- w sto-
sunku do grupy fenolowej. Metylenowe protony ugrupowafi —CH,O0Ac zywicy

s zlokalizowane przy wartosci 6=>5,03 ppm. Przesunigcie chemiczne z maksimum
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Rys. 1. Widmo NMR zywicy fenolowej Fenolit-43 w postaci zacetylowanej: Ar-piericiefi ben-
zenowy, Ac — grupa acetylowa

Fig. 1. NMR spectra of acetylated phenolic resin Fenolit-43: Ar — benzene ring, Ac — ace-
toxymethyl group

przy 6=3,82 ppm odpowiada proionom metylenowym mostkéw difenylometa-
nowych. Warto$€ 6=2,19 ppm charakteryzuje protony metylowe zacetylowanych
grup fenolowych. Natomiast §=1,95 ppm odpowiada protonom metylenowym za-
cetylowanych grup metylolowych w pozycji orto- w stosunku do zacetylowanych
grup fenolowych Zywicy.

W kontekécie przeprowadzonych badafi za wielce interesujace 1 przydatne do
interpretacji uzyskanych rezultatow uznaé nalezy dane opublikowane przez Stei-
nera [11], kt6ry za pomoca metody NMR analizowat wlasciwosci klejowych zywic
fenolowych do drewna kondensowanych przy zmiennym stosunku molowym for-
maldehydu (F) do fenolu (P) i przy uzyciu rézaych katalizatorow. W konkluzji
tych badafi cytowany autor, przy uwzglednieniu danych z widm NMR uzyskanych
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Rys. 2. Poréwnanie wlasciwosci Zywicy fenolowej Fenolit-43 i klejowych zywic fenolowo-for-
maldehydowych do drewna kondensowanych przez Steinera [11]
8) zawartofé grup metylowych, b) liczba aromatycznych protonéw przypadajaca na pierfcied fenolowy, c) stopiefi
polimeryzacji
Fig. 2. Comparison of properties phenolic resin Fenolit-43 and phenol-formaldehyde wood
adhesives condensed by Steiner [11]
a) content of methylol groups, b) number of aromatic protons per phenol unit, ¢) degree of polymerization

dla 2ywic fenolowych w postaci zacetylowanej, wyprowadzit uogélnione zaleznodci
umotzliwiajace okreslenie takich wlasciwoéci zywic jak: zawarto$¢ grup metylolo-
wych, stopiedi polimeryzacji, stosunek molowy reagentéw F : P uzytych do syntezy

3 Foda Forestalia Polonica t. R0
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oraz stopien podstawienia piercieni fenolowych. Przy uwzglednieniu wspomnia-
nych zaleznosci wyliczono odpowiednie wartosci dla zywicy Fenolit-43, przedsta-
wiajac je w ujeciu poréwnawczym z danymi literaiurowymi na rysunku 2.

Wyznaczony na podstawie danych analitycznych z widm NMR stosunck mo-
lowy F : P dla zywicy Fenolit-43 wynosi 1,36, co praktycznie biorac pozostaje zgodne
z receptura kondensacji Zywicy i §wiadezy o przesirzeganiu przez producenta para-
metrow technologicznych jej wytwarzania. Na rysunku 2a przedstawiono zawartosé
grup metylolowych. [lo§¢ tych grup dla badansj zywicy wynosi zaledwie 31,25 Yes
co aiewatpliwie w duzym stopniu pozwala wyjasni¢ akcentowana we wstepic pracy
relatywnie nizsza reakiywnosé zywicy Fenolit-43. Warto podkreé’;lié, Z& najwyZsza
zawartoéé tych grup ukladajaca si¢ na poziomie okoto 507, Steiner uzyskiwal dla
zywic kondensowanych przy stosunku molowym reagentéw F :P wynoszacym 1.8
i przekraczajacym te warto$c. Na rysunku 2b zobrazowano ksztaltowanie si¢ stopnia
podstawienia pieréciehi fenolowych Zywicy, kiéry wyrazano liczba aromatycznych
proton6éw przypadajacych na jednostke fenolowa. Dla zywicy Fenolit-43 warto$é
ta ksztaliuje sig na poziomie przekraczajacym 3 niepodstawione atomy wodoru
przypadajace na pierécien fenolowy zywicy, odbiegajac tym samym wyraznie od
wynikéw opublikowanych przez Steinera, ktéry zblizone wartosci otrzymywat dla
zywic kondznsowanych przy niskich stosunkach molowych F:P. Na rysunku 2c
zilustrowano przebieg stopnia polimeryzacii, ktory wyrazano ilorazem liczby most-
kéw meatylenowych do ilosci pierécieni fenolowych. Sredni stopiefi polimeryzacji
dla zywicy Fenolit-43 wynosi 0,93, korespondujac z danymi poréwnawczymi. Nalezy
podkreli€, ze stopien polimeryzacji zywic fenolowych stwierdzany przez Steinera
w ujeciu danych doéwiadczalnych koresponduje z obliczonym teoretycznie jedynie
w przedziale stosunkow molowych F:P w zakresie od 0,75 - 1,1. Powyzej tych
warloci osiaga on staly poziom zblizony do 75%, teoretycznie wyliczonej zdolnosci
do polimeryzacji zywic. W podsumowaniu swych badafh Steiner zaakcentowal,
#e prowadzenie progesu kondensacji klejowych zywic fenolowych przy stosunku
molowym F : P ponizej 1,4 nie pozwala uzyskiwaé zywic klejoWych zapewniajacych
op'ymalne wiasciwosci spoin.

W podsumowaniu przeprowadzonych badan mozna stwierdzi€, ze Zywica Fe-
noli‘-43 posiada strukturg chemiczng zgodnie z literaturowo przyjetym schematem
budowy zywic fenolowych typu rezolowego. Grupy metylolowe badana Zywica ma
zlokalizowane, zarébwno w polozeniu orto-, jak i para- w stosunku do grupy fe-
nolowej. W, poréwnaniu z danymi opublikowanymi_przez Steinera, w danych
dla zywiey Fenolit-43 uwage zwraca stosunkowo niska zawarto$¢ grup metyldl‘o'-
wych, ‘ktora wynika z nieodpowiedniego stopnia podstawienia pierscieni feno-.
lowych,

WNIOSKI

. “Na-podstawie przeprowadzonych badan sformulowaé mozna nastgpujace wnioski:
_ 1. Opisany w pracy spos6b przygotowania prébek zywicy fenolowe] Fenolit-43
pozwala uzyskiwaé dobre jakosciowo widma NMR.
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.. 2. Zywica fenolowa Fenolit-43 wykazuje budowe chemiczng zgodna z powszechnie
przyjetym schematem strukturalnym dla zywic typu rezolowego.

3. Jako przyczyne nizszej reaktywnosci zywicy Fenolit-43 w stosunku do nie-
kiorych odpowiednikéw zagranicznych mozna wskazaé: ,

— zbyt maly stopied podstawienia pierscieni fenolowych zywicy,

— niska zawartos¢ grup metylolowych w Zywicy.

4. Wzrost reaktywnosci zywicy Fenolit-43 mozna osiagngé przez zwigkszenic
stosunku molowego formaldehydu do fenolu w procesie kondensacji zywicy.

Praca wplyngla do Redakcji w lutym 1988 r.
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VICCITENOBAHME KJIEEBOI ®EH OJIOPOPMAJIBIETUIHOM CMOJIBI
»@EHOJINT-43" METOZIOM CIIEKTPOCKOITUH AOEPHOIO
MATHUTHOT'O PE3OHAHCA (AMP)

Pesome

Hccrnenosanm ceoiicTea TepMopeakTHBHOMK tenoneHOl cMonet ,,deHOMAT-43" MeTomoM
HMP-CueKTPOCKONHA ¢ HENOB30BAHAEM aneTHAMpOBaHHEIX 06pasnos. Ha ochose coektpoe SIMP
OXapakTCPHIOBAHA XHMWYECKARA CTDYKTYDA CMOJEL, ONpPENENCHEL CONEDKAHHE METHIOUbHLIE
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DY, CTENeHE MOTMMEpH3ANAH, MOTAPHOS oTHOmEeHA: POpMANEIerEaa  deHona, a TAKKE TACHO
HesaMelieHHEIX ATOMOB BONOpPOAA B (eHONBHBIX KOMBUAX CMOIBL.

B BTOrAX NPOBEICHALIX HCCIIGTOBAHMA YCTAHOBIEHO, MEXKIY DpOYHM, 9TO CMOTA ,,DeHOTHT-4 i
AMeeT CIAIIKOM HU3KYH0 CTeleHb 3aMeIICHUS] deHONBHEIX KONeH. BHIABICHO TAKKe CIHUIKOM
HARKOE COACpRAHHEe METHJIONBHBIX TPyn.

INVESTIGATIONS ON PHENOL-FORMALDEHYDE GLUE RESIN “FENOLIT-43"
BY THE METHOD OF NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE SPECTROSCOPY (NMR)

Summary

In order to investigate the properties of phenol resin Fenolit-43 the spectra of specimens
in acetylated form were made by NMR method. On the base of NMR spectra chemical structure
of the resin was characterised and following properties were determinated: number of methylol
groups, degree of polymerization, molar ratio of formaldehyde to phenol and number of non-sub-
stituted hydrogen atoms in phenol rings of resin.

Investigation results revealed that Fenolit-43 resin shows low degree of substitution of phe-
nol rings and excessively low content of methylol groups.
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