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Badano wlasciwosci klejéw HM modyfikowanych wybranymi substancjami. Pomiary przeprowadzo-
no przy zastosowaniu termograwimetrii (TG) w warunkach dynamicznych i izotermicznych. QOkreélono
wytrzymato$¢ na $cinanie i odporno$é termiczng spoin z klejow HM.

Slowa kluczowe: polimer termoplastyczny, kopoliamid, modyfikator, klej HM,
termograwimetria (TG), wytrzymato$¢ spoiny

WSTEP

Dzigki prowadzonym badaniom dynamicznie rozwija sie produkcja nowych typow
klejow HM, co osiaga si¢ w gléwnym stopniu poprzez stosowanie szerokiej gamy
termoplastycznych polimeréw oraz srodkéw pomocniczych. Sprawia to, ze oferowane
obecnie przez roznych producentéw klej¢ HM charakteryzuja si¢ urozmaiconymi
wiasciwo$ciami aplikacyjnymi, co rozszerza w znaczacy sposéb mozliwosci ich sto-
sowania do réznych operacji technologicznych w przemysle drzewnym (Anonim
1994). Od kilku lat w Polsce obserwuje sig staly wzrost zapotrzebowania na kleje HM.
Przyczyn tego zjawiska nalezy dopatrywaé si¢ w dynamicznym rozwoju gospodarki,
w szczegblnosei branzy meblarskiej oraz papiemiczej. Na uwage zastuguje fakt, iz
wczesniej opracowane kleje na bazie kopoliamidéw (KPA), poddane wielogodzinne-
mu ogrzewaniu w temperaturach roboczych obnizaty swoje wlasciwosci fizykome-
chaniczne (Gos i in. 1998). Podjeto przeto prace doswiadczalne nad modyfikacja
klejow HM na bazie KPA. Nadrzgdnym celem pracy byly badania wiasciwosci zmo-
dyfikowanych klejéw HM wybranymi substancjami za pomocs analizy termograwi-
metryczne;j.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Do wyrobu klejow HM uzyto jako podstawowego s$rodka wiazacego,
spelniajacego funkcje szkieletowa dwa kopolikaproamidy charakteryzujace si¢ rézny-
mi temperaturami migknienia (KPA-1 —203°C; KPA-3 — 177°C) i skladem (KPA-1 —
kaprolaktam oraz jedna heksasol; KPA-3 —kaprolaktam i dwie heksasole). Oprocz ba-
zowego srodka wiazacego uzyto: koplimer etylenu i octanu winylu (EVA), zawie-
rajacy w swym skladzie ok. 40% grup octanowych, kalafoni¢, wypeiniacz mineralny
wapniowo-magnezowy (calfix), antyutleniacz (Irganox 1095 firmy CIBA) i wosk po-
lietylenowy(WO/16). Substancjami modyfikujacymi by} Permalyn (ester propanotrio-
lu i kwaséw zywicznych kalafonii) — zamiennik kalafonii oraz poliamid Euromelt
2096 (temperatura migknienia wg DIN 52 011 wynosita 97+5°C) — zamiennik kopoli-
meru etylenu i octanu winylu (Gos i Fichtel 1998). W tabeli 1 przedstawiono sklad ba-
danych klejow HM wraz z przyjetym ich oznakowaniem. Stapianie skfadnikéw i ich
homogenizacje prowadzono w klasyczny sposob w topielniku umieszczonym w ele-
ktrycznym plaszczu grzejnym w temperaturze 220+£10°C.

Tabela |
Table 1
Sklad i oznakowanie klejow HM
Composition and marking of the HM glues
Oznakowanie Udziat sktadnikéw kleju [%]
receptur Percentage of components in glue [%]
klejowych _
Marki f Kopalia- | Kalafo- | Perma- EVA Euromelt | Wypel- | Antyutle- | Wosk
AN 9 mid nia lyn niacz niacz Wax
glue recipes . ; i
Copoly- Rosin Filler Antioxi-
amide dant
KPA-1-P 31,0 - 36,0 10,0 -
KPA-1-E 36,0 - - 10,0
Al 36,0 : 10.0 A 210 LD L0
KPA-3-P - 36,0 10,0 -
KPA-3-E 36,0 - - -10,0
B-l 36,0 - 10,0 -
Zakres pracy obejmowat:

—Badanie termoodpomosci polimeréw KPA jak rowniez klejow HM przy zastoso-
waniu metody TG w warunkach dynamicznych — liniowego wzrostu temperatury. Po-
miary termograwimetryczne przeprowadzono w aparacie TGS-1 firmy Perkin-Elmer
w atmosferze powietrza. Probki o masie 5-10 mg ogrzewano z szybkoscia 20°C/min
do catkowitego ich rozktadu w temperaturze 550-600°C. Z krzywych TG wyznaczono
dla polimeréw bazowych i klejow HM wskazniki stabilno$ci termicznej oraz ubytek
‘masy w temperaturze 180, 200 i 220°C.
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— Okreslenie termoodpomosci polimeréw bazowych i klejow HM w warunkach
izotermicznych przeprowadzono dla prébek HM o masie ok. 5-20 mg, w atmosferze
powietrza w temperaturze 225°C w czasie 210 min. Z krzywych TG obliczono ubytek
masy probek po czasie odpowiednio 10, 20, 30, 40, 50,60,120,180 i 210 min.

— Okreslenie wytrzymatosci spoin na $cinanie oraz ich odpornodci termicznej w
temp. 220+10°C (wg ZN-80/MPCh/TF-2809).

WYNIKI BADAN

Jak wynika z danych literaturowych o termoodpornosci klejéw HM decyduja nie
tylko polimery bazowe, lecz takze inne skiadniki w nich zawarte (Proszyk i Sochanski
1995, Proszyk, Krystofiak i Lis 1998, Gos i in. 1998, Gos i Fichtel 1998).
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Rys. 1. Termogranty TG bazowych kopoliamidéw KPA-11i KPA-3 (a) oraz klejow
HM A-ITi B-II (b), KPA-1-P i KPA-3-P (¢) , KPA-1-E i KPA-3-E (d).
Oznakowanie wg tabeli 1
Fig. 1. Thermograms TG basic kopolyamides KPA-1 and KPA-3 (a) ,and HM glues
A-Il and B-1l (b), KPA-1-P and KPA-3-P (c) , KPA-1-E and KPA-3-E (d).
Marking acc. to Table 1
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Wyniki badari nad termoodpomogcia polimeréw bazowych i klejéw M na podsta-
wie przebiegow krzywych TG (rys.1) przedstawiono w tabelach 21 3. Wskazniki sta-
bilnosci termicznej dla badanych zmodyfikowanych klejow wskazuja, ze zarowno
poczatek ubytku masy (T,) jak rowniez jego 5% ubytek (Ts) zachodzi dla badanych
klejow niezaleznie od polimeru bazowego (KPA-1, KPA-3) w przyblizonej tempera-
turze pomimo, ze wiekszg odpornoécia na degradacjg termiczng charakteryzuje sie po-
limer bazowy KPA z jedng heksasola (Gos, Piaskiewicz i Parys 1998). Wyisza
temperatura przy 5% ubytku masy charakteryzowaly si¢ kleje o oznakowaniu
KPA-1-P i KPA-3-P, niezaleznie od polimeru bazowego, zmodyfikowane Permaly-
nem (325-345°C). Natomiast dla klejow HM zmodyfikowanych Euromeltem tempe-
ratura 5% ubytku masy wynosita 250-255°C. Kleje HM bez modyfikatora (A-I1B-II)
charakteryzowaly si¢ nizsza zaréwno temperaturg T, (160-180°C) jak i Ts
(225-230°C). Na uwage zastuguje fakt, ze ubytek masy okreslony w temperaturach
180, 200 i 220°C byl mniejszy dla klejéw zmodyfikowanych Permalynem i Euromel-
tem na bazie KPA-3 niz dla kleju bez modyfikatora (B-II) i samego polimeru. Nato-
miast dla polimeru bazowego KPA-1, ktéry zostat uznany w badaniach Gos, Fichtela i
Kozakiewicza 1997 za bardziej odporny na degradacje termiczna zaleznosci tej nie
zaobserwowano.

Tabela 2
Table 2

Wskazniki stabilnodci termicznej polimeréw bazowych (KPA-1, KPA-3) i klejow HM
Thermal stability indices of basic polymers (KPA-1, KPA-3) and HM glues

Oznakowanie receptur Temperatura [°C]
klejowych (wg tabeli 1) Temperature [°C]
Marking of glue recipes | l
(acc.to Table 1) Te Ts 180 200 220
Ubytek masy [%] Mass loss [%]
KPA-1 140 380 1,1 1,6 1,9
KPA-1-P 120 325 0,4 0,8 1.1
KPA-1-E 100 255 0,5 1,1 2,0
A-ll 180 225 0 0,6 1,2
KPA-3 100 270 2,3 3,2 3,6
KPA-3-P 110 345 0,8 1,1 1,2
KPA-3-E 140 250 0.4 0.8 2,0
B-ll 160 230 1,2 2,1 4,1
T, — temperatura poczatku ubytku masy Ts - temperatura przy 5% ubytku masy
T, - temperature of the begining of the mass loss Ts — temperature of 5% mass loss

W tabeli 3 podano ubytek masy probek klejow HM ogrzewanych w temperaturze
225°C. W funkgji czasu ogrzewania nastgpowat ubytek masy badanych klejow nieza-

* leznie od polimeru bazowego (KPA-1, KPA-3). Przy czym najmniejszy ubytek masy



BADANIA MODYFIKOWANYCH KLEJOW TOPLIWYCH (HM)... 119

zaobserwowano dla klejow zmodyfikowanych Permalynem, natomiast najwiekszy dla
klejow opracowanych bez udziatu wybranych modyfikatoréw (Gos, Piaskiewicz i Pa-
rys 1998). Warto nadmienic, ze Proszyk i Sochanski (1995) na podstawie przeprowa-
dzonych badan uszeregowali substancje na bazie kalafonii i jej pochodnych
przydatnych do produkcji meblarskich klejéw HM w nastgpujacej kolejnosci: Perma-
lyn 5110 > kalafonia 3A > Baltol CG-7.

Tabela 3

Table 3

Ubytek masy polimeréw bazowych (KPA-1, KPA-3) oraz klejéw HM w czasie ogrzewania
Mass loss of basic polymers (KPA-1. KPA-3) and HM glues in heating time

Rodzaj kleju Czas ogrzewania w temperaturze 225°C [min]
(wg tabeli 1) Heating time in temperature 225°C [min]
Kindofthegiue | 10 | 20 [ 30 | 40 | s0 | 60 | 120 | 180 | 210
(acc. to Table 1) Ubytek masy [%] Mass loss [%]
KPA-I-P 2,0 2,3 25 2,8 3.0 3,0 3.8 4,0 4,5
KPA-I-E 3.9 5,3 6.9 7.4 8,0 8.5 10,1 10,6 10,6
A-ll 53 8,6 11,6 13,2 14,6 15,9 18.9 19,8 20,2
KPA-3-P 1,6 1,9 2,0 2,2 2,5 2,7 3.6 4,7 52
KPA-3-E 34 4,2 4,5 4,5 5,0 5,9 9,3 10,0 10,8
B-Il 3.8 6,7 8,1 9,5 11,4 12,4 17.1 19,0 20,0

Wyniki badan wytrzymalosci spoin w czasie termicznego starzenia klejéw HM
przedstawiono w tabeli 4 (Gos i Fichtel 1998). Na uwage zastuguje fakt, iz wytrzy-
malos¢ spoin nie ulegata znaczacemu obnizeniu w czasie procesu termicznego starze-
nia si¢ kleju KPA-1-P, co jest zgodne z uzyskanymi rezultatami badan analizy TG.
Natomiast klej KPA-3-P juz po 2 h ogrzewania charakteryzowat si¢ wysoka lepkoscia,
co uniemozliwiato jego stosowanie, mimo dobrych wskaznikéw stabilnosci termicz-
nej (tabela 2 i 3).

Zastosowany do wyrobu klejéw HM jako modyfikator poliamid (Euromelt), za-
miennik kopolimeru EVA, pomimo korzystniejszych wskaznikéw stabilnosci termi-
cznej, nie spetit oczekiwanych wymagan, Wtasciwosci spoin klejow HM w funkcji
czasu i temperatury ogrzewania ulegaty obnizeniu niezaleznie od zastosowanego poli-
meru bazowego. Poréwnujac wyniki wytrzymatoéci spoin z klejéw zmodyfikowanych
Euromeltem (KPA-1-E i KPA-3-E) z klejami A-II i B-II (Gos, Fichtel i Kozakiewicz
1997) stwierdzono, ze korzystniejszym modyfikatorem dla kopoliamidéw jest kopoli-
mer EVA.
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Tabela 4
Table 4
Wplyw rodzaju modyfikatora na wytrzymato§¢ spoin na cinanie (R)
dla klejéw HM w czasie ich termicznego starzenia
Influence of the kind the modifiers on the shearing strength of glue lines (R,)
for HM glues during heat ageing time
Rodzaj kleju Czas starzenia w temperaturze 220°C [h]
(wg tabeli 1) Ageing time in temperature 220°C [h]
dlin oot & |——2 ) 2 2 4
Table 1) Ry v Ry v Ry v Ry v Ry v
[MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] %] [MPa] (%] [MPa] (%]
KPA-I-P 34 19 47 19 41 14 5,0 19 4.1 26
KPA--E 3.2 12 1.9 13 1,4 15 1,2 19 1,3 24
A-ll 4.1 7 4,5 19 3.2 19 26 21 2,3 13
KPA-3-P 4.4 13 4.8 16 4,0 19 - - - -
KPA-3-E 4,2 12 3.9 13 3.6 20 2,1 9 1,7 21
B-Il 4.7 11 4,2 18 3.8 28 3,5 14 31 17
v - wspotczynnik zmiennosci
v - coefficient of variation

WNIOSKI

1. Kleje HM zmodyfikowane Permalynem niezaleznie od polimeru bazowego chara-
kteryzowaty si¢ wigkszg termoodpomoscia, a 5% ubytek masy zachodzit w wyz-
szej temperaturze (325-345°C) w poréwnaniu z klejami zmodyfikowanymi
Euromeltem (250-255°C) czy tez bez modyfikatora (225-230°C).

2. Najmniejszy ubytek masy stwierdzono dla klejow HM zmodyfikowanych Permaly-
nem, zas najwickszy dla klejéw niemodyfikowanych.

Praca wplyneta do Redakeji w czerwcu 1999
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STUDY ON MODIFIED COPOLYAMIDE BASED HOT MELT ADHESIVES
WITH THE USE OF THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

Summary

Permalyne-modified HM adhesives, independently on base polymers (KPA-1, KPA-3), were more
heat resistant, and 5% mass decrement proceeded in higher temperature (325-345°C) in comparison with
unmodified HM adhesives (225-230°C). It was found that during thermal-accelerated ageing of adhesive
based on KPA-1 modified with Permalyne, shearing strength reduction was not significant,
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