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PHOSPHORYLATED PHENOLIC RESINS

Summary — Phosphorylated phenol—formaldehyde (PP) resins were syn-
thesized by melt polycondensation of monophenyl phosphate and formalde-
hyde (added as trioxane). The structure and the degree of polycondensation
of the PP resins were examined by 'H, *C and *'P NMR spectroscopy and by
FAB mass spectrometry. Upon esterification, the reactivity of the phenolic
ring fell, a fact interpreted in terms of the correlation between the reactivity
of phenols toward formaldehyde and the *C NMR spectral data. The ionic
conductivity of aqueous solutions of PP resins was measured and the resis-
tance to hydrolysis (followed by *'P NMR) of soluble non-crosslinked PP res-
ins (degree of polycondensation (DP), 3—7) was examined. The PP resins be-
came crosslinked with formaldehyde at room temperature in the presence of
sulfuric acid. Curing conditions were found to affect the crosslinking density
(expressed by equilibrium swelling ratio); the total ion-exchange capacities
of the crosslinked products were 8.6—8.96 meq/g (Table 2).

Key words: monophenyl phosphate, polycondensation with formaldehyde,
reactivity, phosphorylated phenolic resins, resistance to hydrolysis,

crosslinking, ion-exchange capacity.

Estry kwasu fosforowego znajdujg szerokie zastoso-
wanie jako dodatki do polimeréw, w tym jako plastyfi-
katory i opéZniacze palenia [1]. Najczesciej wykorzystu-
je sie w tych celach obojetne triestry. Produkty czescio-
wej estryfikacji kwasu fosforowego — mono- i diestry
— sg natomiast interesujgce ze wzgledu na ich
wlasciwosci kwasowe (pK; ok. 1 w odniesieniu do mo-
noestréw arylowych [2]), silniejsze niz w przypadku sa-
mego kwasu fosforowego; zwigzki te stosuje si¢ jako
katalizatory [3, 4] i inhibitory korozji [5—7]. Dzigki re-
aktywnosci ugrupowania P(O)OH moga byc¢ one tez
uzyte do modyfikacji zywic epoksydowych lub poli-
estrowych w celu zmniejszenia ich palnosci [8, 9].

Istnieje niewiele danych literaturowych na temat wy-
korzystania aromatycznych mono- i diestréw kwasu
fosforowego jako monomeréw zdolnych do polireakgji
w wyniku podstawienia elektrofilowego w pierscieniu
aromatycznym [10]. Tego typu reakcja z dwufunkcyjny-
mi zwigzkami elektrofilowymi, np. z formaldehydem,
moze prowadzi¢ do oligomeréw i polimeréw zawie-
rajacych podstawniki kwasowe typu P(O)OH. Ma-
kroczasteczki o takiej budowie, otrzymywane najcze-
Sciej w reakgji fosforylowania polimeréw zawierajacych
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grupy hydroksylowe, sg przedmiotem zainteresowania
poniewaz wykazujg one zdolnos¢ do selektywnej sorp-
¢ji niektérych kationéw metali [11, 12]. Podejmuje sie
tez préby zastosowania oligomerycznych kwasnych est-
réw fosforowych w polimerowych elektrolitach proto-
noprzewodzacych [13, 14].

Celem naszej pracy stanowigcej przedmiot niniejsze-
go artykulu bylo przeprowadzenie syntezy fosforylo-
wych zywic fenolowych (Zywic FF) w reakcji monoestru
fenylowego kwasu fosforowego z formaldehydem
[réwnanie (1)] i zbadanie ich wlasciwosci z punktu wi-
dzenia mozliwosci wykorzystania zywic FF w elektroli-
tach protonoprzewodzacych.

(6]
HO{i_OH HO\(Ii/OH
! |
0 0 (1)
JOR R o
CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly
Fenol (99%, POCh) i tlenochlorek fosforu (99%,

Merck) uzywano bez dodatkowego oczyszczania. Tolu-
en odwadniano nad sodem i destylowano. Trioksan (cy-
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kliczny trimer formaldehydu) oczyszczano na drodze
destylacji.

Synteza monoestru fenylowego kwasu fosforowego
(MFKF)

Synteze prowadzono metoda opisang w [15]. Roz-
twor fenolu (86,5 g, 0,92 mola) w 400 ml toluenu stop-
niowo dodano do wrzacego tlenochlorku fosforu (110
ml, 1,18 mola) zawierajacego 1,25 g bezwodnego chlor-
ku glinowego. Mieszanine reakcyjng utrzymywano w
temperaturze wrzenia jeszcze przez 3 h, nastepnie de-
stylowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Dichlorofos-
foran fenylu (90,9 g) uzyskano jako frakcje o temperatu-
rze wrzenia 84—88°C/0,4 kPa; dodano go do 500 ml
zimnej wody i mieszano do calkowitego roztworzenia
produktu. Odparowanie wodnego roztworu pod
zmniejszonym ci$nieniem daje w wyniku surowy mo-
noester fenylowy kwasu fosforowego (74,2 g, 46,3% wy-
dajnosci). Produkt krystalizowano z chloroformu, uzy-
skujac biale platki o temp. topn. 95—98°C.

Widmo 'H-NMR (aceton-ds, ppm): 7,1—7,2 [3H, (o,
p) ArH], 7,3—7,4 [2H, (m) ArH], 10—13 [2 H, P(O)-OH];
widmo ¥P-NMR (DO, ppm): 3,7. Oznaczona potencjo-
merycznie liczba kwasowa 647,4 (teoret. 644,8).

Synteza fosforylowanej zywicy fenolowej (zywicy
FF) z trioksanu i MFKF

Zywice otrzymywano w wyniku reakdji stopionego
MFKF z trioksanem (uzytym jako Zrédlo formaldehy-
du) prowadzong w temp. 120—125°C w ciggu 60 minut.
Powstawaly ciemno zabarwione lepkie zywice rozpusz-
czalne w wodzie i metanolu, nierozpuszczalne w aceto-
nie.

Widmo 'H-NMR (DMSO-ds, ppm): 34—4,2 (CH,),
6,6—7,4 (ArH), 9—9,5 [P(O)(OH),]; widmo *'P-NMR
(D;0O, ppm): -4,5— -5 (ArOPO;H,), 0,2 (wolny H;PO,).

Tabela 1 zawiera dane dotyczace niektérych otrzyma-
nych przez nas zywic FF.

Tabela 1. Przyklady fosforylowanych zywic fenolowych

Table 1. Examples of phosphorylated phenolic resins
. LR. . Stosunek molo- Zawartosé wol- Stopiel.i. poli].<on-
(nieusiecio- ) nego kwasu fos- | densacji (obliczo-
.| wy MFKEF: for- )
wana Zywi- maldehvd forowego ny na podstawie
ca FF) ¢ y % mas. widm H-NMR)
1 0,8:1 13,2 32
2 091 9,6 39
3 1:1 10,5 6,8

Sieciowanie fosforylowanej zywicy fenolowej

a) 1,88 g zywicy FF rozpuszczono w 4 ml 95-proc.
kwasu siarkowego i, mieszajac, dodano porcjami 0,28 g
trioksanu. Uzyskang mieszanine pozostawiono na 48 h,
odfiltrowano nierozpuszczalny produkt,

nastegpnie

przemyto go kilkakrotnie rozcierajac z woda dejonizo-
wang i suszono. Uzyskano 0,6 g utwardzonej zywicy
(30% wydajnosci).

b) Zywice FF otrzymano w reakcji MFKF (20 g, 115
mmoli) z trioksanem (2,8 g, 92 mmoli) prowadzonej w
temp. 125°C przez 35 minut. Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej dodano wodny 37-proc. roztwor formaldehy-
du (13 ml, 171 mmoli) i pozostawiono na 18 h. Oddesty-
lowano wode, a zywiczng pozostalos¢ ogrzewano jesz-
cze w ciggu 2 h w temp. 120°C w celu jej dalszego usie-
ciowania i odwodnienia. Otrzymano w ten sposéb nie-
rozpuszczalny produkt, ktéry oczyszczano jak w punk-
cie (a). Uzyskano 16 g utwardzonej zywicy (76% wydaj-
noéci).

W celu dalszych badan zywice FF mielono na proszek
0 wymiarze ziaren < 430 pm.

Metody badan

Widma NMR rejestrowano za pomoca spektrometru
,Varian INOVA 500 MHz”. Widma 'H-NMR wykonano
stosujac DMSO-d, jako rozpuszczalnik i TMS jako wzo-
rzec wewnetrzny. Widma “C-NMR i *'P-NMR doty-
czyly wodnych roztworéw (z dodatkiem D,O); stoso-
wano kat wychylenia 30° i czasy relaksacji, odpowied-
nio, 4—8 s oraz 25 s. Jako wzorce przesuniecia chemicz-
nego uzyto dioksanu (*C-NMR, § = 66,5 ppm, wzorzec
wewnetrzny) oraz 85-proc. kwasu fosforowego
('P-NMR, § = 0 ppm, wzorzec zewnetrzny).

Widmo jonéw ujemnych spektrometrii masowej
FAB-MS (bombardowanie szybkimi atomami) uzyskano
za pomocg spektrometru ,Finnigan MAT 95” (jony Cs”,
13 keV, napiecie przyspieszajace -4,8 kV), stosujac glice-
ryne jako matryce.

W analizie metodq réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) postuzono sie aparatem ,Perkin-Elmer
DSC-7” (szybko$é grzania 20°C/min).

Analize elementarng (oznaczanie fosforu) wykonano
ogrzewajac probke w mieszaninie kwasu nadchlorowe-
go z kwasem azotowym i nastepnie miareczkujgc jony
fosforanowe za pomoca azotanu lantanowego.

Przewodno$¢ jonowq roztwordw okreslano metodg
spektroskopii impedancyjnej w ukladach z blokujacy-
mi elektrodami ze stali nierdzewnej (Srednica elektrod
7,8 mm, grubosé elektrolitu 1,6 mm) za pomocq analiza-
tora czestotliwosci ,Solartron Schlumberger 1255”7 (w
zakresie od 1 Hz do 1 MHz).

OMOWIENIE WYNIKOW

Synteze fosforylowanych zywic fenolowych w wyni-
ku polikondensacji monoestru fenylowego kwasu fosfo-
rowego z formaldehydem opisali Anthony i Pillai [15].
Jako Zrédlo formaldehydu zastosowali oni heksametyle-
notetraamine (HMTA). Podjeta przez nas préba
powtdrzenia tej syntezy doprowadzila do otrzymania
produktéw o malym ciezarze czasteczkowym i znacz-
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Rys. 1. Widma NMR fosforylowanej zywicy fenolowej: a) '"H-NMR (DMSO-d,, 500 MHz); (1) — roztwdr 12,8% mas.; (2)
— roztwdr 3,9% mas.; b) P-NMR (D,0, 200 MHz); ¢) BC_NMR (D,0, 125 MHz)

Fig. 1. The NMR spectra of PP resins, viz., (a) "H NMR (DMSO-d,, 500 MHz): (1) 12.8 wt % solution, (2) 3.9 wt % so-
lution; (b) P NMR (D,0, 200 MHz); (c) ?C NMR (D,0, 125 MHz)

nej, zblizonej do wyjsciowej, zawartosci azotu. Przy-
czyna tego zjawiska moze by¢ zdolnos¢ HMTA do two-
rzenia soli z mocnymi kwasami nieorganicznymi. Zna-
na jest z literatury m.in. sél HMTA z kwasem o-hydro-
ksybenzenosulfonowym, ktéra ogrzana powyzej tempe-
ratury topnienia rozklada sie z wydzieleniem formalde-
hydu, nie nastepuje przy tym jednak tworzenie sie zy-
wicy [16].

PodjeliSmy wiec prébe zastapienia heksametylenote-
traaminy innym donorem formaldehydu — trioksanem,
prowadzac jego reakcje z monoestrem fenylowym kwa-
su fosforowego w podobnych warunkach jak opisane w
[15] (reakcja w fazie stopionej, w temperaturze o ok.
10—20°C przekraczajacej temperature topnienia MFKF).

Stopieri polikondensacji (DP) uzyskanych w ten spo-
s6b zywic — oszacowany na podstawie widm 'H-NMR
(rys. 1a) — miesci si¢ w zakresie od 3 do 7 w zaleznosci
od stosunku molowego substratéw (por. tabela 1). War-
toéci DP obliczaliémy ze stosunku intensywnosci sy-
gnaléw protonéw aromatycznych (ArH) i protonéw
metylenowych (CH,), korzystajac z nastepujacych ré-
wnari:

Ph = [ArOH] = 1/5 - ([ArH] + [CH,)) )
DP=1/(1-0,5[CH,]/Ph) (3)

Ta metoda oszacowania stopnia polikondensacji
zaklada brak cyklicznych oligomeréw i podlega ograni-

czeniom takim jak inne metody oparte na oznaczaniu
grup koricowych, tzn. moze by¢ stosowana do zywic o
wzglednie matych ciezarach czasteczkowych. Wymaga
tez dobrania odpowiedniego stezenia roztworu, aby
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Rys. 2. Widmo FAB-MS fosforylowanej zywicy fenolowej
(Lp. 1 w tabeli 1)

Fig. 2. The FAB-MS spectrum of a PP resin (see Table 1,
No. 1)
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uniknad¢ nakladania sig¢ sygnaléw protonéw kwasowych
P(O)(OH) oraz protonéw aromatycznych (rys. 1a). Prze-
prowadziliémy takze analize zywicy FF o obliczonej
wartosci DP = 3,2 (Lp. 1 w tabeli 1) metoda spektrome-
trii masowej jonéw wtérnych FAB-MS (rys. 2). Uzyska-
ne widmo zawiera piki jonéw molekularnych [M-H] —
odpowiadajacych oligomerom o wartosciach DP od 2
do 5. Drugi szereg pikéw, o mniejszej intensywnosci,
mozna przypisaé¢ czasteczkom zywicy, w ktérych
nastapita eliminacja jednej z grup estrowych (np. w wy-
niku hydrolizy). Takze widmo *P-NMR zywicy FF (rys.
1b) wykazuje obecno$é (ok. 10% molowych) wolnego
kwasu fosforowego w zywicy. W widmie '*C-NMR zy-
wicy FF o stopniu polikondensacji ok. 7 (rys. 1c, Lp. 3w
tabeli 1) wystepujg sygnaly odpowiadajace mostkom
metylenowym typu orte-orto, orto-para i para-para (w sto-
sunku molowym 1:2,1:1,4).

Zastosowana przez nas metoda polikondensacji w fa-
zie stopionej jest niezbyt dogodna ze wzgledu na towa-
rzyszace jej reakcje uboczne (szybkie ciemnienie zywi-
cy) 1 czesciowq hydrolize grup estrowych w tych wa-
runkach. Z drugiej jednak strony, préby przeprowadze-
nia polikondensacji MFKF z formaldehydem w roztwo-
rze wodnym lub rozpuszczalniku organicznym zakon-
czyly si¢ niepowodzeniem. Po oddestylowaniu roz-
puszczalnika otrzymywalisSmy krystaliczny nieprzere-
agowany MFKF.

Reaktywnos¢ pierscienia aromatycznego w stosunku
do formaldehydu jest uzalezniona od gestosci tadunku
ujemnego na atomach wegla, ktdra z kolei wykazuje ko-
relacje z polozeniem sygnaléw w widmach "*C-NMR
(17, 18]. Atomy wegla o zwiekszonej gestosci elektrono-
wej daja sygnaly *C-NMR w obszarze mniejszych war-
todci przesunigcia chemicznego 8. Rysunek 3 przedsta-

0
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120 (-0,18) 115,5 (-0,21) 103,5 (-0,29)
130 (-0,1) 130 (-0,09) 132 oH

125,5 121 ('0’07)103,5

(-0,15) (-0.17) (-0,19)

Rys. 3. Wplyw podstawnikdw na polozenie sygnaléw

"C-NMR i ggstosc elektronowg atomdw wegla pierscienia fe-
nolowego (R = H lub C;Hy)

Fig. 3. Substituent effects on the positions of signals in “C
NMR spectra and on the electron density of phenol ring’s
carbon atoms (R = H or C;H)

wia wartosci § odnoszace sie do sygnaléw “C-NMR
atoméw wegla w polozeniach orto, meta i para w fenolu,
estrach fenylowych kwasu fosforowego (widmo w
CDCly) i rezorcynie (widmo w D,0) [9]. Dla poréwna-
nia podajemy tez (w nawiasach) wartosci gestosci elek-
tronowej oszacowane pdlempiryczng metodq AMI

(przy uzyciu programu ,HyperChem 5.01”). Najmniej-
sze wartosci 8 i najwigksza gestos¢ elektronowa wyste-
puja w przypadku rezorcyny, co znajduje odzwiercie-
dlenie w jej zwigkszonej w poréwnaniu z fenolem reak-
tywnosci w stosunku do formaldehydu. Przeciwnie, w
przypadku estréw fenylowych kwasu fosforowego, po-
zycje orto i para wykazuja slabszy charakter nukleofilo-
wy, co moze w pewnym stopniu thumaczy¢ ich zmniej-
szong reaktywnos¢.

W celu scharakteryzowania wlasciwosci protonoprze-
wodzacych zywic FF wyznaczyliSmy przewodno&ci jo-
nowe ich wodnych roztworéw. Osiagaja one wartosci
rzedu 10" S/cm (w odniesieniu do stezer przekra-
czajacych 1 mol PO:H,/dm?), czyli sq wyraznie wigksze
niz w przypadku analogicznych roztworéw kwasu fos-
forowego.

Jednym z istotnych czynnikéw z punktu widzenia
potencjalnych zastosowari zywic FF jest ich odpornosé
na hydrolize. Rysunek 4 przedstawia przebieg spadku
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Rys. 4. Stabilnos¢ hydrolityczna nieusicciowanych zywic FF:
1 — zywica o DP = 5,5; 2 — zywica o DP = 3,6; 3 — mio-
noester fenylowy kwasu fosforowego ( £ — czas ogrzewanin
w temperaturze wrzenia 1T M rozbworu wodnego)

Fig. 4. Resistance to hydrolysis of non-crosslinked PP resins:
1 — resin of DP = 5.5; 2 — resin of DP = 3.6; 3 — mo-
nophenyl phosphate (t — tinie of boiling of aqueous 1 M so-
lution)

zawartosci grup estrowych w MFKF i dwdch nieusie-
ciowanych zywicach FF podczas ogrzewania w tempe-
raturze wrzenia ich wodnych roztworéw (1 M). Postep
hydrolizy obserwowaliémy metode *'P-NMR, poréw-
nujac zmiany intensywnosci sygnaléw monoestru kwa-
su fosforowego (3 (-4)—(-5) ppm) i kwasu fosforowego
(6 ~0 ppm). ZbadaliSmy tez stabilnosé¢ usieciowanych
zywic FF poddajac je ekstrakcji wodaq w aparacie So-
xhleta (rys. 5).

Jak juz wspominalismy, sieciowanie zywic FF mozna
przeprowadzi¢ w temperaturze pokojowej rozpusz-
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Rys. 5. Stabilnos¢ hydrolityczna usieciowanej zywicy FF (¢
— czas ekstrakcji wodg)

Fig. 5. Resistance to hydrolysis of crosslinked PP resin (t —
time of extraction with water)

czajac zywice z dodatkiem trioksanu w stezonym kwa-
sie siarkowym. Tq metodq otrzymaliSmy Zywice o malej
gestosci usieciowania, silnie peczniejace w wodzie
(Lp. 111 2 w tabeli 2). Drugi sposdb sieciowania polega
na ogrzewaniu bezwodnej Zywicy z nadmiarem formal-
dehydu (w postaci formaliny), co prowadzi do produ-
ktéw nieco wigkszej gestosci usieciowania (Lp. 314 w
tabeli 2). W obydwu przypadkach sieciowanie wyma-

Tabela 2. Wilasciwosci niektérych usieciowanych zywic FF
Table 2 Property data of crosslinked PP resins

St X Réwno-
Lp. moosllou‘j: Calkowita | Zawar- wagowy
(usiecio- | wicz zdolnosé |tosé fosfo-|  stopiert Uwagi
. wymienna ru cznienia
wana zy- Ié)llz.for‘_ ymi pecznieni s
ica FE : (mval/g) | % mas. w wodzie
wica FF) maldehyd % obj
(4] .
1 1:0,65 8,96 14,3 930 zawiera
3,4% mas.
siarki
2 1:1 8,63 13,85 280 zawiera
3,4% mas.
siarki
3 1:1,5 8,60 13,7 154
4 1:2 8,93 12,6 55

galo uzyskania niemal bezwodnych warunkéw; np. po
zastapieniu 98-proc. kwasu siarkowego jego 25-proc.
wodnym roztworem nie zaobserwowaliSmy Zelowania
mieszaniny zywicy FF z trioksanem nawet po kilku do-
bach.

Usieciowane zywice FF zastosowano jako protono-
przewodzace skladniki membran kompozytowych z
poli(fluorku winylidenu). Wstepne wyniki wykazujg, ze
przewodnos¢ jonowa takich membran jest rzedu
10°—10" S/cm.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono synteze fosforylowanych zywic fe-
nolowych (zywic FF) w wyniku polikondensacji w fazie
stopionej monoestru fenylowego kwasu fosforowego z.
trioksanem. Otrzymano zywice o stopniu polikondensa-
Gji (obliczonym na podstawie analizy 'H-NMR) w za-
kresie 3—7, co potwierdzono tez metoda spektrometrii
masowej jonéw wtdrnych FAB-MS. Roztwory zywic FF
wykazuja dobre wlasciwosci protonoprzewodzace. Pro-
blemem jest ograniczona stabilno$¢ hydrolityczna grup
estrowych, mozna jq jednak w pewnym stopniu popra-
wi¢ na drodze sieciowania zywicy. Poddajac zywice
dzialaniu nadmiaru formaldehydu, uzyskano usiecio-
wane produkty o zdolnosci wymiennej ok. 9 mval/g.

Autorzy dzigkujg Komitetowi Badari Naukowych za po-
moc w finansowaniu pracy w ramach grantu 3T09B 039 16.
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