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Modyfikowano podezas syntezy klejowa zywice fenolowo-formaldehydowa furfuralenm. Okreslono whasci-
woscl zywic zmodylikowane] i niemodyfikowane] otrzymanych w warunkach laboratoryjnych oraz poréwnano
Je z cechami zywicy komercyjnej. Do badan stosowano metody wytrzymalosciowe oraz spektroskopig (FT-IR).

Stowa kluczowe: synteza, zywica fenolowo-formaldehydowa, modyfikacja, furfural, spe-
kiroskopia FT-IR, wytrzymato$¢ spoin

WSTEP

Klejowe zywice fenolowo-formaldehydowe (PF) zalicza si¢c do spoiw o niskiej re-
aktywno$ci. Doprowadzenie tych zywic do petnego utwardzenia jest mozliwe przy zasto-
sowaniu relatywnie wysokiej temperatury prasowania (ok. 140°C) lub przez istotne
obnizenie odczynu roztworu klejowego (pH ok. 1,0).

W praktyce osiggnigcic tak wysokiej temperatury wewnatrz klejonego drewna jest
uciazliwe i kosztowne. Natomiast stosowanie klejéw o niskim pH powoduje ostabienie,
przez silne kwasy, drewna bezpodrednio stykajacego si¢ ze spoina. W celu umozliwicnia
pelnego utwardzenia zywicy, bez koniecznosci stosowania tak drastycznych Srodkow,
konieczne jest stosowanie odpowiednich modyfikatoréw zywicy. W efekcie tych rozwia-
zai mozna obnizy¢ temperatur¢ prasowania przy klejeniu na goraco lub zmniejszy¢ pH
kleju, przy prowadzeniu procesu w nie podwyzszonej temperaturze.,

Odpowiednie dodatki wptywaja nie tylko na zmiang parametrow klejenia, ale takze na
cene samego kleju. Wysoki koszt fenolu oraz jego brak spowodowat intensywne poszuki-
wania zamiennikow i opracowania nowych klejéw o podobnych wiasciwosciach (Gos i
Lewandowski 1996, Olivares i in. 1995, Proszyk i Pajdosz 1993).

Kim, Boyd i Strickland (1994) przeprowadzili badania ptyt OSB zaklejanych modyfi-
kowana zywica fenolowa, dowodzac, Ze uzycie furfuralu w ilosci 0,25 mola na 1 mol
fenolu jest technologicznie uzasadnione. Powoduje to zwigkszenie suchej pozostatosci w
zywicy, pozwalajac rowniez na zaoszczedzenie fenolu. Z badad Krach i Gos (1973)
wynika, iz dodatek furfuralu do zywic aminowych ma istotny wplyw na zwickszenie
wodoodpornosci spoin klejowych, Baxter i Redfern (1958) zastosowali furfural jako
srodek czesciowo zastepujacy formaldehyd w zywicach typu rezolowego, stosowanych
przy produkciji sklejki z fornirow iglastych. W przesziosci wiele uwagi poswigcono
aklywacji chemicznej drewna za pomoca furfuralu i alkoholu furfurylowego (Zavarin
1984).
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Celem podjetej pracy byto dazenie do obnizenia temperatury prasowania poprzez
modyfikacj¢ zywicy PF furfuralem, nie obnizajac przy tym whasciwosci uzyskiwanych
spoin klejowych.

Zakres pracy obejmowat okreslenie:

- wlasciwosci fizykochemicznych modytikowanych zywic

- struktury chemicznej utwardzonych polikondensatow

- wytrzymatosci i wodoodpornosci spoin klejowych.

OPIS PRZEPROW ADZONYCH DOSWIADCZEN

Synteze zywicy PF prowadzono wedtug danych literaturowych (Gos i Lewandowski
1996). Do kolby szklanej trojszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna wprowadzono
fenol w postaci roztworu o stezeniu 86,6% oraz dodawano 50% roztwor NaOH (stosunek
molowy P:F wynosit 1 : 1,8). Nast¢pnie cato§¢ mieszano przy intensywnym chtodzeniu.
Po uzyskaniu temperatury 30°C wprowadzano do kolby porcjami formaldehyd w postaci
formaliny o stezeniu 38%; w przypadku zywicy modyfikowanej, formaling dozowano
wraz z furfuralem (stosunck molowy P:F:F wynosit 1 : 1,55 : 0,25). Kondensacje prowa-
dzono w temperaturze 80-90°C do uzyskania czasu wyptywu zywicy ok. 30's.

Na podstawie przeprowadzonych licznych syntez, do dalszych badai wytypowano
rywice otrzymane bez udziatu i z udziatem 14% furfuralu, wprowadzajac g0 jako zamien-
nik formaldehydu. Dla poréwnania wiaciwosci fizykochemicznych i wytrzymatoscio-
wych zastosowano réwniez klej przemystowy fenolowo-formaldehydowy K-48.

Widma w podczerwieni zarejestrowano za pomoca spektrofotometru firmy Perkin-El-
mer model 2000, w zakresie 4000-400 ¢cm™ . Stosowano technike prasowania preparatow
w pastylkach z bromku potasu (w przypadku widm zywic klejowych) oraz w filmie w
chloroformie (w przypadku furfuralu).

Do badaii wytrzymatosci spoin na §cinanie przez rozcigganie przygotowano kleje z
udziatem garbnikéw rozprowadzonych w kredzie (na 100 cz.m. kleju dodawano 8 cz.m.

wypetniacza).
Przyjcto naslgpujace parametry klejenia:
- wilgotno$¢ sklejonego drewna 8,5%
- ilo§¢ nanoszonego kleju 180 g/m
- temperatura prasowania 110, 120, 130°C
- ci$nienie prasowania 1,5 MPa
- Cczas prasowania 10 min.

Probki do badari wytrzymatosciowych przygotowano wg normy PN EN 205. Wytrzy-
mato§¢ spoin klcjowych okreslono wg normy PN EN 204, po wybranych testach 1, 3, 4,
5i6. Wtabel | zestawiono wybrane testy, podajac warunki badania Spoin oraz wymagana
wytrzymatosc.

WYNIKI BADAN

W tabeli 2 zestawiono wiasciwosci fizykochemiczne badanych klejow.

Reaktywno$¢ badanych zywic klejowych wahata si¢ od 84 do 224 s. Najwicksza
reaktywno$e (84 s) wykazata zywica modyfikowana furfuralem (PFF), natomiast naj-
mniejsza (224 51 zywica klejowa otrzymana w warunkach przemystowych (PF-K). Furfu-
ral, jako a' '.hyd aromatyczny tatwo ulegajacy reakcji kondensacji moze byc
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Tabela 1
Table 1
Wybrane testy badania spoin klejowych wedlug normy PN EN 204
List of choosen tests of glue lines accordingly to PN EN 204 standard
Numer testu Warunki badania spoin klejowych Wymagana
wytrzymatos$é spoin
Test number Conditions Required strength
of investigation of glue lines
of glue lines (MPa)
1 7 d*/, p*l 23°C/50%**/ 210

7d, p 23°C/50%

4d, w* 23+2°C i

7d, p 23°C/50%
4 4d, w23+2°C . >8
7d, p 23°C/50%

7d, p 23°C/50%

5 6 h, w 100°C > 4
2 h, w 23+2°C
7 d, p 23°C/50%
6 h, w 100°C
6 2 h, w23£2°C =8

7d, p 23°C/50%

*/ d - doba (day); p - powietrze (air); w - woda (water)
**/ temperatura powietrza (air temperature) 23+£2°C; wilgotnos¢ wzgledna powictrza
(relative air humidity) 50+5%

modylikatorem inicjujacym t¢ reakeje w procesie utwardzania zywic klejowych (Baxtern
i Redfern 1958). _

Najwyzsza zawartoS¢ suchej substancji uzyskano odpowiednio dla zywic PF i1 PFF,
ktéra wynosita 54-55%, najnizsza za$ charakteryzowata si¢ zywica PF-K (38%). Wartosc
pH dla zywicy otrzymanej w warunkach przemystowych (PF-K) i laboratoryjnych (PF)
wynosita 10, Modylikacja Zywicy furfuralem wptyneta na nieznaczne obnizenie odczynu
zywicy PFF do pH 9.

W podsumowaniu mozna stwierdzié, ze modytikowana furfuralem zywica PF chara-
kteryzowata si¢ wyzsza reaktywnoscia i zawartosgcia suchej masy od Zzywicy komercyjnej
PF-K. Otrzymana zmodyfikowana zywica klejowa PFF wykazata dobre wiasciwosci
fizykochemiczne. :

Narys. 112 przedstawiono widma w podczerwieni odpowiednio dla zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej modyfikowanej furfuralem oraz zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej bez dodatku furfuralu.

Z poréwnania widm zywicy fenolowo-formaldehydowej z dodatkiem furfuralu oraz
bez jego udziatu (rys. 112) wynika, iz furfural byt aktywnym reagentem w czasie syntezy
Zywicy.

’ W3widmach zywicy PFF nie nastapito zwickszenie intensywnoSci pasm (proporcjonal-
nie do procentu dodawanego furfuralu) w zakresach drgaii walencyjnych i deformacyjnych
grupy aldehydowej. Gdyby w zywicy furfural zachowat si¢ w formie nie zwiazanej,
nalezatoby oczekiwac wzrostu intensywnosci pasm wolnej grupy karbonylowej pochodza-
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Tabela 2
Table 2
Wiasciwosci fizykochemiczne zywic
Physico-chemical properties of the resins
Rodzaj zywicy Reaktywnosc Sucha pozostatosc
Kind of resin (s) : (%)
Reactivity Dry solid content PH
(s) (%)
fenolowo-formaldehydowa
phenol-formaldehyde 117 55,3 10
(PF)
fenolowo-formaldehydowo
-furfuralowa
phenol-formaldehyde-furfural % 54,0 4
(PFF)
przemystowa fenolowo-
formaldehydowa
industrial phenol-formaldehyde 224 98,2 18
(PF-K)

cej z grupy aldehydowej w zakresach 1670 i 760 cm’? odpowiadajacych drganiom
walencyjnym [y (C=0) ] ideformacyjnym [c (C=0) ]. :

Pordwnanie szerokosci potéwkowej pasm w widmach FT-IR zywicy PFF z szerokoscia
odpowiednich pasm zywicy PF i pasm niezwiazanego furfuralu dostarcza informacji na
temat oddziatywai miedzy- i wewnatrzczasteczkowych. W widmach FT-IR zywicy PFF
nastapito wzgledne zwigkszenie (w poréwnaniu z pasmami zywicy PF i turfuralu) szero-
kos$ci potéwkowej pasm grupy hydroksylowej [y (OH) 3400 cm'! 11 grupy karbonylowcej
[y (C=0) 1650 cm-1]. Wskazuje to na pojawienie si¢ dodatkowych migdzy- i wewnatrz-
czasteczkowych wiazai wodorowych przy whaczeniu furfuralu do struktury zywicy. Jak
wiadomo, utworzenie wiazan wodorowych powoduje przesuniecie niektérych pasm ab-
sorpcji w widmach IR, a szezegdlnie pasm grup OH i C=0), w kierunku mniejszych liczb
falowych oraz wyrazny wzrost ich szerokosci potowkowej (Janowski i Lewandowski
1982). Dodatkowe wiazania powoduja zwiekszenie usieciowania polimeru i moga stabi-
lizowac jego strukture.

W tabeli 3 oraz na rysunku 3 przedstawiono srednie wyniki wytrzymatosci spoin dla
kleju PFF. Uzyskane wyniki badani dla kleju zmodyfikowanego furfuralem (PFF) przy
klejeniu w temp. 110°C spetnity wymagania normy PN EN 204 tylko po cyklu 1, 31 4.
Natomiast po cyklu 5 wszystkie probki ulegly zniszczeniu podczas zamocowywania ich
w maszynie wytrzymatosciowej. Po cyklu 6 wytrzymatos¢ spoin wynosita ok. 5 MPa, a
wigc byta nizsza od wymagafi normy.,

Na uwage jednak zastuguje fakt, iz klejenie probek w temp. 120°C dato pozytywnc
wyniki wytrzymatoSciowe po wszystkich badanych cyklach, wyniki te byty zblizone do
rezultatow otrzymywanych przy klejeniu w temp. 130°C i byly zgodne z wymaganiami
normy (rys. 3).
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Tabela 3
Table 3
Wyniki badan wytrzymalosci 1 odpornosci spoin z klejowej zywicy fenolowo-formaldehydowo-furfuralowej
(PFF) w funkcji temperatury prasowania
Results of strength and resistance of glue lines of phenol-formaldehyde-furfural adhesive (PFF)
as versus of pressing temperature

Testy Temperatura prasowania (°C)
(wg Pressing temperature (°C)
tabeli 1) 110 [ 120 | 130
Tests Wytrzymatosé spoin */
(acc. to Strength of glue lines
table 1) = = ==
X & n-1 ~ X ] 8 n-1 i X I L v
MPa % MPa % MPa %
1 11,9 1,8 15 133 26 20 12,8 1,6 13
3 71 1.6 23 7,0 1,5 19 75 0,9 12
4 11,4 3,3 29 11,3 2.2 20 12,9 1,1 8
5 - - - 50 2.1 41 5.9 1,6 27
6 54 0,8 15 10,1 2,0 19 . 11,7 3.7 32
= X - srednia arytmetyczna

arithmetic mean

8 .1 - odchylenie standardowe
standard deviation

v - wspolczynnik zmiennosci
coefficient of variation

Duza reaktywnoS¢ zywicy PFF (tab. 1) oraz zaobserwowane na widmach IR (rys. 1 i 2)
zwigkszenie usieciowania polimeru PFF, moze mie¢ istotny wptyw na wyniki wytrzymatosci spoin.

Badania jakie przeprowadzili Kim, Boyd i Strickland (1994) przez obserwacje widm
rezonansu magnetycznego modyfikowanej furfuralem zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej, pozwolily na ustalenie mozliwych wiazai chemicznych. Pierwsze moZliwe wiazanic
wystepuje migdzy dwoma pier§cieniami fenolu i pier§cieniem furfuralu. Potaczeniem jest
wiazanie metynowe (-HC=). Mozliwe jest rowniez wigzanie hydroksymetynowe pierscie-
nia fenolowego i furanowego.

Dla kleju przemystowego minimalna temperatura klejenia wynosi 130°C, dlatego
wszelkie roznice i poréwnania jakosciowe spoin moga by¢ dokonywane tylko na tym
poziomie temperatury. Poréwnujac wyniki wytrzymatosci spoin (tab. 4, rys. 4) dla kleju
przemystowego (PF-K) oraz otrzymanego w warunkach laboratoryjnych bez modyfikacji
furfuralem (PF) i z klejem zmodyfikowanym furfuralem (PFF) przy tej temperaturze,
mozna stwierdzic, iz wszystkie spoiny charakteryzuja si¢ dobra wytrzymatoscia i spetniaja
wymagania normy.

WNIOSKI

1. Modyfikowana furfuralem zywica fenolowo-formaldehydowa (PFF) wykazata ko-
rzystne wlasciwosci fizykochemiczne 1 charakteryzowata sie wyzsza reaktywnoscia oraz
zawarto$cia suchej masy w stosunku do zywicy komercyjnej.

2. W badaniach spektroskopowych FTIR dowicdziono, ze furfural jest aktywnym
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testy (wg tabeli 1)

tests (acc. totable 1) |1 003 E14 E5 E6

14

12

10

Strenght [MPa]
(-]

Wytrzymatosé [MPa]

110 120 130

Temperatura prasowania [oC]
Pressing temperature [oC]

Rys. 3. Wplyw temperatury prasowania na wylﬁymaloéé spoin z kleju
fenolowo-furfuralowo-formaldehydowego (PFF) po testach wg PN EN 204 (tabela 1)
Fig. 3. Influence of pressing temperature on glue line strength
of phenol-furfural-formaldehyde glue (PFF) after tests according to PN EN 204 (table 1)

reagentem w procesie syntezy polikondensatow klejowych. Whudowaniu si¢ furfuralu do
struktury zywicy towarzyszy pojawienie si¢ dodatkowych miedzy- i wewnatrzezasteczko-
wych wigzai wodorowych.

3. Klejenie probek w temperaturze obnizonej do 120°C dato pozytywne wyniki
wytrzymatosciowe po wszystkich testach, przy czym wartosci zblizone do rezultatow
otrzymanych przy prasowaniu w temperaturze 130°Cibyly zgodne z wymaganiami normy
PN EN 204.

Praca wplynela do Redakeji w lipcu 1997
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testy (wg tabeli 1)
tests (acc. lo table 1) E1 D4 ﬂ5 6

14

10

Wytrzymalosé [MPa]
Strenght [MPa)

PFF PF PF-K

Rys. 4. Ksztaltowanie si¢ wytrzymalosci spoin z klejow PFF, PF i PF-K
(wg tabeli 2) przy temperaturze prasowania 130°C
Fig. 4. Glue line strength of PFF, PF and PF-K glue (acc. to table 2)
at pressing temperature 130°C
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Tabela 4
Table 4
Wyniki badan wytrzymalosci i odpornosci spoin z klejowych zywic
PFF, PF i PF-K przy temperaturze prasowania 130°C
Results of strength and resistance of glue lines of PFF, PF
and PF-K adhesives (according to table 2) in 130°C pressing temperature
Testy Rodzaj kleju (wg tabeli 2)
(wg tabeli 1) Kind of glue (acc. to table 2)
Tests PFF ] PF | PF-K
(acc. to table 1)
Wytrzymato$c spoin
Strength of glue lines
X 6] v [ % [6n] v | X [80] v
MPa % MPa % MPa %
1 12,8 1.6 13 10,7 1.5 17 10,8 19 17
4 12,9 1.1 8 9,2 1.4 15 9,7 1,8 18
5 59 1,6 27 5.4 0,7 13 56 0,7 13
6 1,7 3,7 32 8,8 28 32 9,8 2,0 21
+/ X - érednia arytmetyczna
arithmetic mean
8 ... — odchylenie standardowe
standard deviation
v - wspolczynnik zmiennosci

coefficient of variation

INVESTIGATIONS OF PROPERTIES OF PHENOL-FORMALDEHYDE
ADHESIVE RESIN MODIFIED BY FURFURAL

Summary

Phenol-formaldehyde resin, modified by furfural, displayed good physico-chemical propertics and was
characterized by increased reactivity and dry-solid contents as compared with commercial resin. Analysis of
infrared spectra (FT-1R) showed that incorporation of furfural into resin structure is accompanied by appearance
of additional intra- and intermolecular hydrogen bonds. Positive strength results were obtained when gluing at
120°C. The results were similar to those obtained when gluing at 130°C and were up to the standard as for as
requirements of norm PN EN 204 are concerned.
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