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Kompozycje polimerowe na podstawie butoksylowanej zywicy
melaminowo-formaldehydowej modyfikowanej prepolimerami

uretanowymi z kofiicowymi grupami izocyjanianowymi

POLYMER COMPOSITIONS BASED ON BUTOXYLATED MELAMINE-
-FORMALDEHYDE RESIN MODIFIED WITH URETHANE PREPOLYMERS
WITH ISOCYANATE END-GROUPS

Summary — Butoxylated melamine-formaldehyde resins (BMF) and two
grades of urethane oligomers with isocyanate end-groups (PUR-izo) based on
toluilene diisocyanate and oligooxypropylenediol or oligooxyalkylenetriol
have been obtained. Physicochemical properties of these products were deter-
mined (Tables 1, 2) and basing on the IR and H' NMR spectra their chemical
structures were determined (Figs 1—6). Varnish coatings have been prepared
from BMF and PUR-izo, differing with the type and the content (3—10 weight
%) of the oligourethane modifiers. The effects of these two factors on the
functional properties of coatings have been determined. It has been stated that
the coatings showed very good adhesion to the substrate, high impact
strength and their elasticity and hardness were much better than of unmodi-
fied BMF resin (Table 3). There was also found the cured BMF-PUR-izo com-
positions showed good thermal stability (Table 4) and excellent chemical resis-
tance.

Key words: butoxylated melamine-formaldehyde resin, urethane prepoly-
mers with isocyanate groups, chemical modification, varnish coatings, me-

chanical and thermal properties, chemical resistance.

Modpyfikacja znanych i powszechnie stosowanych poli-
meréw daje mozliwos¢ otrzymywania nowych materia-
low o korzystnych wlasciwosciach uzytkowych. Produkty
kondensacji melaminy z formaldehydem, nazywane z re-
guly Zywicami melaminowo-formaldehydowymi, ze
wzgledu na swoje wiadciwosci sa powszechnie stosowane
m.in. do tloczyw, laminatéw, klejéw [1, 2], a produkty ich
eteryfikacji butan-1-olem lub innymi alkoholami wyko-
rzystuje si¢ jako materialy powlokowe [3—35].

Budowa chemiczna zywic melaminowo-formaldehy-
dowych wskazuje na mozliwo$¢ ich modyfikacji na dro-
dze chemicznej dzieki obecnosci grup funkcyjnych —
hydroksymetylowych, iminowych, aminowych. Mody-
fikatorami moga by¢ m.in. prepolimery uretanowe za-
koriczone grupami izocyjanianowymi [6, 7].

Na podstawie zywic melaminowych modyfikowa-
nych prepolimerami izocyjanianowymi otrzymywano
spoiwa do laminatéw charakteryzujacych sie duza twar-
doscia i polyskiem [8].

Oligomerole oparte na polikondensatach melamino-
wo-formaldehydowych byty stosowane do otrzymywa-
nia poliuretanowych tworzyw piankowych o duzej
sprezystosci oraz odpornosci na palenie [9]. Modyfiko-
wane poliuretanami zywice stosowano takze do otrzy-
mywania klejéow do drewna, ktére charakteryzowaly si¢
korzystnymi wlasciwos$ciami mechanicznymi i dobra
odpornoscia na dzialanie wody [10, 11].

Powtoki lakiernicze o duzej odpornosci na uderzenia
i zmienne cykle temperaturowe uzyskano w wyniku
modyfikacji kondensatéow melaminowych za pomoca
dyspersji wodnych PUR [12—16]. Znane sa mianowicic
powtloki ochronne oparte na kompozycjach melamino-
wo-formaldehydowo-uretanowych [17], brak jest nato-
miast informacji na temat ich wlasciwosci uzytkowych.
Dlatego tez celowe wydawalo sie zbadanie mozliwosci
otrzymywania tego typu kompozycji z surowcéw dos-
tepnych na rynku krajowym oraz okreslenie wlaéciwos-
ci powlok na ich podstawie.
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W wyniku préb wstepnych, do badan opisanych
w niniejszej publikacji wytypowano butoksylowana zy-
wice melaminowo-formaldehydowa (BMF), o zmniej-
szonej w stosunku do Zywicy nieeteryfikowanej zawar-
tosci grup hydroksymetylowych; pozwolito to na uzys-
kanie — po modyfikacji prepolimerem uretanowym
z koficowymi grupami izocyjanianowymi (PUR-izo) —
kompozycji o mniejszej reaktywnosci i dluzszym , czasie
zycia”.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— ,,Rokopol D-750": oligooksypropylenodiol o Lo =
146 mg KOH/g i M, = 750 g/mol (producent Z.Ch. Ro-
kita SA w Brzegu Dolnym);

— ,,Rokopol M-12": oligooksyalkilenotriol o Lox =
35 mg KOH/g i My = 3200 g/mol (producent jw.);

— TDI: mieszanina (80%, techniczna) izomeréw 2 4-
i2,6-diizocyjanianu toluilenu (Aldrich, W. Brytania);

— butan-1-ol (Fluka, Szwajcaria);

— melamina cz.d.a. (Fluka, Szwajcaria);

— formalina 36-proc. (POCh, Gliwice);

— wodorotlenek sodowy cz. (POCh, Gliwice);

— kwas o-fosforowy cz.d.a. (Lachema, Czechy);

— nawazki analityczne: 0,1 M HCI, 0,1 M NaOH
(POCh, Gliwice).

Otrzymywanie prepolimeré6w PUR-izo

Prepolimery otrzymano wg receptury opisanej
w pracy [18] stosujac TDI i dwa rodzaje oligoeteroli:
dwufunkeyijny ,,Rokopol D-750” (RD750) i tréjfunkcyjny
~Rokopol M-12” (RM12). ,,Rokopole” przed synteza od-
wadniano w nastepujacych warunkach: T = 110°C,
t=2,5h, p =1,33 kPa, atmosfera ochronna Nz; po od-
wodnieniu zawartos¢ wody w tych oligoeterolach wy-
nosila ok. 0,02%.

Otrzymywanie butoksylowanej zywicy melamino-
wo-formaldehydowej

W kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo,
chtodnicg¢ zwrotna oraz termometr umieszczano 90 g
(3 mole) formaldehydu w postaci 36-proc. formaliny i al-
kalizowano ja do pH = 8,2 za pomoca 10-proc. wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego. Zawartos¢ kolby
ogrzewano do temp. 60°C, po czym wprowadzano do
niej (w 3 porcjach) 126 g (1 mol) melaminy. Po catkowi-
tym jej rozpuszczeniu mieszaning ogrzewano w temp.
75°C w ciagu 15 min i przez chlodnice zwrotna w 3 por-
cjach wlewano 222 g (3 mole) butan-1-olu zakwaszonego
do pH = 5 za pomoca 75-proc. roztworu kwasu fosforo-
wego. Zawartos¢ kolby ogrzewano nastepnie w temp.
85°C przez 30 min, schladzano do temperatury pokojo-
wej i wlewano do rozdzielacza, gdzie w ciaggu 2 h naste-

powato rozdzielenie ukladu na warstwe wodna oraz zy-
wiczng. Z tak otrzymanego produktu oddestylowywa-
no wode pod ci$nieniem 1,33 kPa w temp. 60—65°C
przez 75 min.

Charakterystyka produktéw

Okreslono nastepujace wlasciwosci butoksylowanej
zywicy melaminowo-formaldehydowej (BMF) i prepoli-
mer6w PUR-izo:

— gestos¢ (za pomoca piknometru) wg PN-ISO
1183:1987,

— lepkos¢ mierzona wiskozymetrem ,Rheotest RV
27,

— zawartoéc suchej masy w BMF wg normy [19],

— zawarto$¢ wolnego formaldehydu w BMF metoda
siarczynowa [20],

— zawarto$¢ grup hydroksymetylowych w BMF me-
toda jodometryczna [20],

— zawarto$é grup izocyjanianowych w PUR-izo [21].

Budowe chemiczna zywicy BMF i prepolimerow
PUR-izo potwierdzono na podstawie widm IR i
"HNMR.

Widma IR rejestrowano w zakresie 600—4000 em’”
stosujac spektrometr , FT-IR PARAGON 1000” i technike
HATR; prébki w postaci blony nanoszono na krysztaly
ZnSe. Widma 'H NMR rejestrowano za pomoca aparatu
,TESLA 587A” (80 MHz); jako rozpuszczalnik stosowa-
no deuterowany sulfotlenek dimetylowy (DMSO-6D),
a wzorcem wewnetrznym byl tetrametylosilan (TMS).

Przygotowanie kompozycji BMF/PUR-izo
i sporzadzanie powlok

Na podstawie BMF i obu rodzajéw prepolimeréow
PUR-izo sporzadzano kompozycje polimerowe zawie-
rajace odpowiednio: 3, 5, 7 lub 10 cz. mas. prepolimeru
w 100 cz. mas. kompozycji. Skladniki odwazano z do-
ktadnoscia do 0,01 g, przez 3 min dokladnie mieszano
bagietka szklang w celu ujednolicenia kompozycji i w
ciagu 15 min odpowietrzano w eksykatorze.

Z tak otrzymanych kompozycji wykonano powloki
lakiernicze na znormalizowanych plytkach szklanych
i stalowych przygotowywanych zgodnie z wymogami
normy [22]. Kompozycje nanoszono na plytki aplikato-
rem (warstwa grubosci 60 um), po czym powtoki utwar-
dzano przez 1,5 h w temp. 110°C.

Ocena wlasciwosci powlok lakierniczych

Okresdlano nastepujace wlasciwosci utwardzonych
powlok:

— twardoé¢é wzgledna za pomoca wahadla Persoza
wg normy [23],

— przyczepno$¢ do podloza metoda nacieé wg nor-
my [24],

— elastyczno§¢ wg normy [25],
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— odpornos¢ na uderzenie za pomoca aparatu firmy
DuPont zgodnie z norma [26].

Badanie odpornoici termicznej i chemicznej
kompozycji BMF/PUR-izo

Stabilno$¢ termiczna wybranych kompozycji zbada-
no z zastosowaniem derywatografu MOM (Wegry).
W tym celu prébke o masie 200 mg ogrzewano z szyb-
koscia 5°C/min w powietrzu, w zakresie temperatury
20—500°C. Na podstawie przebiegu krzywych DTA,
DTG i TG wyznaczano temperature poczatku rozkladu
(Ty) oraz wartosci temperatury odpowiadajace 5-proc.
i 50-proc. ubytkowi masy (odpowiednio Ts% i Tso%) [27,
28].

Odporno$¢ chemiczna kompozycji BMF-M12/TDI
(5) (por. przypis pod tabela 3) w wybranych srodowis-
kach korozyjnych oznaczono zgodnie z norma [29].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Zywica BMF

Z podanej w tabeli 1 fizykochemicznej charakterysty-
ki zywicy BMF wynika, ze zawiera ona mato wolnego
formaldehydu (0,85%) i niewiele wolnych grup hydro-
ksymetylowych (1,10%).

W widmie IR zywicy (rys. 1) obserwu]e sig charakte-
rystyczne pasmo przy 3378 cm’ pochodzace od drgan
rozciagajacych O-H grupy hydroksylowej. Obecnos¢
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Tabela 1. Wlasciwosici fizykochemiczne butoksylowanej zywi-
cy melaminowo-formaldehydowej (BMF)

Table 1. Physicochemical properties of butoxylated melamine-
formaldehyde resin (BMT)

Zawar- [ Zawar- |, Zawar-
Wlasci- Gestosé | Lepkosé tosé ’ tos¢ | tosé grup
wosci g/cm® | mPa.s suchej | wolnego | -CH.OH
masy, % | CH20, % . Yo
| ;
Wartoscl 1,23 1235 76,8 ' 085 | 110
liczbowe ‘ !

grup hydroksylowych potwierdza pasmo w zakresie
1075—987 cm’'. Pasma drgan rozciagajacych C-O-C
w zakresie 1222—1148 cm’ wskazu]a na obecno$¢ ugru-
powarn eterowych w zZywicy BMF, natomiast pasmo przy
1473 cm’! charakterystyczne dla drgan deformacyjnych
CHw ugrupowanlach -CH»>- i -CH3 oraz pasma przy
2957—2872 cm™ odnoszace sie do drgan rozciagajacych
C-H w tychze ugrupowaniach pochodza z grup buto-
ksylowych. Na obecno$¢ melaminy wskazuje pasmo
przy 1542 cm (drgama rozciagajace N=C pierécienia
aromatycznego)

W widmie 'H NMR zywicy BMF (rys. 2) zaobserwo-
wano wystepowanie charakterystycznych sygnalow po-
chodzacych od nastepujacych ugrupowarn:

N_ d b
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Rys. 1. Widmo IR butoksylowanej zywicy melaminowo-formaldehydowej

Fig. 1. IR spectrum of butoxylated melamine-formaldehyde resin
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Rys. 2. Widmo "H NMR butoksylowanej zywicy melaminowo-formaldehydowej [por. wzdr (I)]
Fig. 2. TH NMR spectrum of butoxylated melamine-formaldehyde resin [compare the formula (1)]
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Rys. 3. Widmo IR prepolimeru izocyjanianowego RD750/TDI
Fig. 3. IR spectrum of isocyanate prepolymer RD750/TDI

szerokie pasmo przy 4,2 ppm (a), singlet przy 5,0 ppm
(b), dublet przy ok. 4,5 ppm (c), multiplet przy
3,4 ppm (d), heptaplet przy 1,5 ppm (e) oraz triplet
przy 0,7 ppm (D.

Prepolimery uretanowe

Poréwnujac przedstawione w tabeli 2 wlasciwosci fi-
zykochemiczne prepolimeréw PUR-izo mozna stwier-

dzié, ze prepolimer na podstawie dwufunkcyjnego oli-
goeterolu (RD750/TDI) ma wigksza gestos¢ i mniejsza
lepko$é niz jego odpowiednik z tréjfunkeyjnego oligo-
eterolu (RM12/TDI). Zawartos¢ koricowych grup izocy-
janianowych jest poréwnywalna (5,37% i 5,20%).

W widmach IR przedstawionych narys. 3i4 zauwaza
sie bardzo duze podobiefistwo w wystepowaniu pasm
absorpgji charakterystycznych dla obu rodzajéw prepoli-
merdéw i dlatego zostana one omoéwione wspdlnie.
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Rys. 4. Widmo IR prepolimeru izocyjanianowego RM12/TDI
Fig. 4. IR spectrum of isocyanate prepolymer RM12/TDI

Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne prepolimeréw ureta-
nowych (PUR-izo)

Table 2. Physicochemical properties of urethane prepolymers
(PUR-izo)

Rodzaj Gestos¢ ¢ Lepkosé Oznac’z’ona
repolimeru /em® | mPa - s zawartosc grup
prep ) } ’ -NCO, %
RD750/TDI 1,42 1980 ! 5,37
RM12/TDI 1,16 2200 5,20

Na obecnosé¢ grup izocyjanianowych w tych produk-
tach wskazuje pasmo absorpcyjne przy 2260 em’ Wys-
tepowanie ugrupowafn uretanowYCh potwierdzaja:
I pasmo amidowe przy ok. 1731 cm ™ charakterystyczne
dla drgan rozciagajacych grupy C=0 oraz Il pasmo ami-
dowe przy 1539 cm’ charakterystyczne dla drgan defor-
macyjnych N-H i pasma drgan rozciagajacych N-H przy
3298 cm’.

Obecnos¢ pierscienia benzenowego podstawionego
w potozeniu 2,4- udowadniajg pasma przy 924 cm = i
868 cm’™! charakterystyczne dla drgan C-H w pierscieniu
oraz pasmo przy 756 cm’! charakterystyczne dla podsta-
wienia 2,6-. Pasma przy 1617 em™ 11595 cm™ pochodza
od drgai rozciagajacych C=C w pierscieniu.

O obecnosci ugrupowan eterowych pochodzacych
od oligoeteroli §wiadcza pasma w zakresie 1089—
1079 cm”’ charakterystyczne dla drgan rozciagajacych
C-O-C. Pasma absorpcyjne przy 2931 em™ i 2868 cm™,
a takze przy 1451 em' 11374 cm” wskazuja na obecnoéé¢
ugrupowan -CHz- i -CH3 w segmentach polieterolo-
wych.

W widmach 'H NMR prepolimeréw uretanowych
(rys. 5 i 6) wystepuja sygnaly pochodzace od nastepuja-
cych ugrupowarn:

cil,
b 1l (D)

Protony grupy -NH- ugrupowania uretanowego da-
waly dwa charakterystyczne singlety: przy 9,48 ppm (b)
oraz przy 9,66 ppm (c). Singlet pochodzacy od grupy
-CH3 (a) diizocyjanianu pojawia sie przy ok. 2,15—2,50
ppm. Multiplet przy 6,5—7,5 ppm (f) jest charakterys-
tyczny dla protonéw pierscienia aromatycznego. Singlet
przy ok. 1,9 ppm moze pochodzi¢ od protonéw grupy
metylenowej polozonej w sasiedztwie grupy karbonylo-
wej. Na obecnosé fragmentéw polioksypropylenodiolu:

|
—0O-CH-CH,- 0—
1
CHs
-

(111

w omawianych prepolimerach wskazuje dublet przy
1,0 ppm odpowiadajacy protonom grupy -CHz polaczo-
nej z ugrupowaniem metinowym (e) oraz dublet przy
ok. 3,4 ppm odpowiadajacy protonom ugrupowania me-
tylenowego (d). Na obecnos¢ protonu ugrupowania me-
tinowego wskazuje singlet przy 3,6 ppm.
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Rys. 5. Widmo "H NMR prepolimeru izocyjanianowego RD750/TDI [por. wzory (II) i (II)]; 8: 0—10 ppm (a), 4—10 ppm (b)

Fig. 5. "H NMR spectrum of isocyanate prepolymer RD750/TDI [compare the formulas (1) and (III)]; &: (a) 0—10 ppm,
(b) 4—10 ppm

|

Wlasciwosci powlok na podstawie kompozycji 1 23 “
BMEF-PUR-izo BMF-RD750/TDI (10)| 40 | 4 | 1. 0,45
BMF-RM12/TDI (3) s o2 oo 0,75
T abela 3. Wlasciwosci powlok lakierniczych na podstawie BMF-RM12/TDI (5) 50 ‘ 4 ' 1. 0,68
kompozycji z BMF-PUR-izo BMF-RM12/TD1 (7) 0, 4 0,52
Ta b‘l e 3. Pro‘p‘erties of varnish coatings prepared from BMF- BMF-RM12/TDI (10) 15 i 6 i 1. 0,65
PUR-izo compositions BME R
i Whasciwosci badanych powlok: ) Liczby w nawiasach oznaczaja zawartos$é prepolimeru w cz. mas. na
Symbol ‘ odpor- clastycz- przyczep- | twardo§é 100 cz. mas kompozycji.
kom POZ,VCJ'i’) ' nos¢ nf! nodé noé¢ slo wzgledna
juderzenie [ | podioza, o wg Z tabeli 3 przedstawiajacej wiasciwosci powlok na
B —— L ‘ stoprie | Persoza podstawie kompozycji BMF-PUR-izo wynika, ze z regu-
o ! ;2 3 14 5 ly charakteryzuja si¢ one bardzo dobra odpornoscia na
BME-RD750/TDI (3) | 50 | 2 } 1. 0,70 uderzenie, wynoszaca 50 cm. Wyjatek stanowia kompo-
BMERD750/TDI(5) | 50 | 2 | L. 0,58 zycje zawierajace 10 cz. mas. prepolimeru uretanowego,
BMF-RD750/TDI (7) . 50 4 ] L 0,39 w przypadku ktérych wartos¢ ta jest mnicjsza i miesci
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Rys. 6. Widmo TH NMR prepolimeru izocyjanianowego RM12/TDI [por. wzory (II) i (I1I)]; 8: 0—10 ppm (a), 4—10 ppm (b)
Fig. 6. "H NMR spectrum of isocyanate prepolymer RM12/TDI [compare the formulas (II) and (II1)]; d: (a) 0—10 ppm,

(b) 4—10 ppm

si¢ w przedziale 35—40 cm. Powloki ze wszystkich ba-
danych kompozycji maja maksymalna przyczepnosé do
podloza (1. stopien) oraz bardzo dobra elastycznosé
(2—6 mm). Bardziej elastyczne sq powloki na podstawie
dwufunkcyjnego oligoeterolu (seria RD750) niz z tréj-
funkcyjnego (seria RM12).

Zwigkszenie udzialu prepolimeru w kompozycji
z 3 cz. mas. do 7 cz. mas. powoduje zmniejszenie twar-
dosci wzglednej powlok, jednakze powloki z kompozy-
cji zawierajacych 10 cz. mas. PUR-izo wykazuja wyraz-
ny wzrost twardosci. Prawdopodobnie wiaze sie to
z tworzeniem wiekszej iloéci wigzan poprzecznych mie-

dzy matryca zywicy BMF a prepolimerem uretanowym,
co zwigksza sztywno$¢ powloki. Potwierdza to jedno-
czesne zmniejszenie odpornosci na uderzenie. Powloki
z serii RM12 charakteryzuja sie wieksza twardoscia
wzgledna niz powloki z serii RD750.

Zbadano réwniez stabilno$¢ termiczna niektérych
kompozycji BMF-PUR-izo (tabela 4). Tak wigc kompozy-
cje BMF-PUR-izo wykazuja mniejsza odpornoé¢ ter-
miczna niz niemodyfikowana zywica BMF. Dodatek
prepolimeru RM12/TDI w ilosci 7 cz. mas. obniza przy
tym te odpornoéé¢ w znacznie mniejszym stopniu niz do-
datek 7 cz. mas. prepolimeru RD750. Podobna zaleznos¢
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obserwowano w odniesieniu do wszystkich pozostatych
kompozycji.

Tabela 4. Wyniki badan derywatograficznych usieciowanych
kompozycji BMF-PUR-izo

Table 4. Results of TG measurements of cured BMF-PUR-izo
compositions

Symbol kompozycji”’ T, °C Ts, °C Tso, °C
BMF-RD750/TDI (7) 160 170 280
BMFE-RMI12/TDL(Z) | 190 | 195 305
BMF : 195 | 200 360

* Por, przypis pod tabelg 3.

Tabela 5 Odpornoéé chemiczna usieciowanej kompozycji
BMF-RM12/TDI (5) po 1-tygodniowej ekspozycji w wybranych
$rodowiskach korozyjnych w temp. 20£1°C

Table 5 Chemical reistance of cured MF-RM12/TDI (5) compo-
sition after a week exposition to the selected corrosive media at
temperature 20+1°C

Srodo- i Woda | |
wisko | desty- | HCl |NaOH ‘ NaOH | H2SO4 | NHz4 | NaCl
korozyjnc i lowa- ! 10% 1 1% ‘ 5% 3% 10% 10%

I na ! ‘ !

Sredni i ; : i
przyrost | +041 | +1,69 | +1,81 ' +0,56 | +0,88 | +1,26 | +0,45

masy, % | l i

Wyniki badania odpornosci chemicznej jednej z kom-
pozycji BMF-PUR-izo na dzialanie wybranych $rodo-
wisk korozyjnych (tabela 5) swiadcza o niewielkich (ok.
1—1,5%) przyrostach masy prébek po 1-tygodniowej
ekspozycji. Podobnie zachowywaly sie probki pozosta-
lych kompozycji, co swiadczy o ich bardzo dobrej od-
pornosci chemicznej w $rodowiskach zaréwno kwas-
nych, jak i zasadowych.

PODSUMOWANIE

W wyniku modyfikacji chemicznej butoksylowanej
zywicy MF wybranymi prepolimerami uretanowymi
z koficowymi grupami izocyjanianowymi otrzymano
kompozycje polimerowe, ktére postuzyly do wykonania
powlok lakierniczych. Efektem modyfikacji byl wzrost
elastycznodci oraz twardosci wzglednej powlok w sto-
sunku do ich odpowiednikéw bez modyfikatoréw. Po-

nadto powloki modyfikowane charakteryzowaly sie
bardzo dobra przyczepnoscia do podtoza i odpornoscia
na uderzenie, a tylko nieco gorsza termostabilnoscia.
Bardzo dobra odpornoé¢ chemiczna kompozycji BMF-
-PUR-izo pozwala na stosowanie ich w charakterze po-
wiok ochronnych w §rodowiskach korozyjnych.
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