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Badano procesy zelowania i utwardzania klejowych polikondensatéw melaminowo-mocznikowo-
formaldehydowych (MUF). Kinetyke tych proceséw opisano na podstawic danych z badan wiskozyme-
trycznych oraz analizy termicznej (DTA, TG).

Slowa Kkluczowe: zywica MUF, metoda wiskozymetryczna, analiza termiczna,
zelowanie, utwardzanie, kinetyka procesu

WSTEP

Znajomos¢ proceséw zelowania i utwardzania polikondensatow klejowych, stano-
wi istotng informacj¢ dla wlasciwego ich usieciowania. Procesy te w odniesieniu do
zywic mocznikowo-formaldehydowych (UF), powszechnie stosowanych w produkc;ji
tworzyw drzewnych, sq dostatecznie opisane w literaturze (np. Chow i Steiner 1975,
Szesztay 11n. 1993, 1996). Natomiast stosunkowo malo poznane sg te procesy w od-
niesieniu do zywic MUF.

W ostatnich latach Pizzi i Panamgama 1995 przy zastosowaniu analizy DSC ozna-
czyli charakterystyczne efekty egzotermiczne procesu utwardzania zywic MUF. Wy-
sungli oni hipotezg, ze proces utwardzania zywicy MUF przebiega w pigciu etapach.
Z kolei Higuchi i in. 1991ab wykazali, ze przebieg tego procesu, uzalezniony jest
przede wszystkim od udziatu melaminy w utwardzanych polikondensatach. Sq to jed-
nak nieliczne doniesienia opisujace procesy zelowania i utwardzania zywic MUF. Dla
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wzbogacenia stanu wiedzy podj¢to badania ktérych celem bylo scharakteryzowanie
procesow zelowania i utwardzania zywicy MUF przeznaczonej do produkeji tworzyw
drzewnych.

METODYKA BADAN

W badaniach kinetyki procesow zelowania i utwardzania zywic polikondensacyjnych naj-
czesciej stosowane sy metody wiskozymetryczne polegajice na pomiarze lepkosei w ustalonej
temperaturze w funkcji czasu lub analizy termicznej. Do opisu procesow utwardzania zywicy
MUF zastosowano obie te metody.

W przypadku metody wiskozymetrycznej badania wykonano przyjmujge zalozenia zapro-
ponowane przez Borosgyevi, Tiidos i Szundi 1971 oraz Borosgyevi 1 Tiidos 1971,

Zakladajac, ze spelniona jest zalezno$¢:

dn_

k_' i
dt 1

w ktorej: 1 - lepko$é zywicy , t - czas, k - stata szybkosci reakeji utwardzania, n - rzgdowosc.
7 rownania mozna obliczy¢ podstawowe parametry kinetyczne procesu takie jak: staly szyb-
ko$ci oraz rzgdowosé, stosujac metode przyrostow zaproponowang przez van Hofla.

Iog[ﬂj= log k +nlogn
At

Z wigksza precyzja parametry kinctyczne okresli¢ mozna po rozwigzaniu rownania réznicz-
kowego w postaci:
1 1
—=———(n-Dkt
=1

-l

1 Mo

w ktorym: m, - lepkos¢ poczatkowa zywicy.

Powyzsza zalezno$é spelniona jest dla reakceji, ktorych rzgdowosé n#l. Po obliczeniu
stalych szybkosci z rownania Arrheniusa wyznacza sie graficznic z wykresu log k= f{1/T), ko-
lejne parametry kinetyczne procesu - pozorng energi¢ aktywacji (E,) i wspolezynnik przed-
cksponencjalny (A,) wg wzoru:

1 E

o

logk=logd, —————=
2303 RT
w ktorym: R- stata gazowa, T - temperatura.

Parametry kinetyczne procesu utwardzania zywicy obliczono z termoanalitycznych krzy-
wych, przy zastosowaniu metody zaproponowanej przez Kissingera 1957, ktora opiera si¢ na
zalozeniu, ze dla roznych predkosci ogrzewania, maksimum temperaturowe wystgpuje w pun-
kcie odpowiadajacym stalej wartosei konwersji cieplnej badanego ukladu. Warto$¢ E, reakeji
utwardzania wyznacza si¢ sposobem graficznym z zaleznosci :
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w ktorym : R - stata gazowa, @ - szybkosc¢ ogrzewania, T, - maksimum temperaturowe na krzy-
wej DTA.

Po obliczeniu E, , wyznacza sie A, z zaleznosci:
(5, IRT,
B (DE”Cl JJBTL)

R

m

7]

Stalg szybkosci (k) wyznaczano z rbwnania Arrheniusa.

Do badan uzyto skondensowana w skali laboratoryjnej zywicg MUF (stosunck molowy
M:U:F jak 1.0:1.0:3.9) modyfikowang utleniona skrobia ziemniaczana, ktora zapewnia odpo-
wiednig adhezje powicrzchniowa (Jozwiak 1998). Polikondensat charakteryzowal si¢ naste-
pujacymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi: zawartoé¢ suchej masy — 63,0%; czas zelowa-
nia w 100°C - 85s; odczyn pH —9.14; lepkosé - 840 mPas.

W badaniach procesu zelowania metodg wiskozymetryczng uzyto klejow MUF o zréznico-
wanym udziale utwardzacza NH.Cl w ilosciach odpowiednio (0,80, 0,35, 0,15)% w przelicze-
niu na suchg masg¢ zywicy. Pomiary lepkosci wykonywano przy zastosowaniu wiskozymetru
rotacyjnego systemu Emila w okreslonych przedzialach czasowych. Okres pomigdzy kolejny-
mi pomiarami uzalezniony byl od dynamiki wzrostu lepkosci badanej masy klejowej. Badania
przeprowadzono w zakresic temperatury 50+70°C, rejestrujac wzrost lepkosci masy klejowe;
do poziomu 90001000 mPas.

W badaniach procesu zelowania i utwardzania klejow przy zastosowaniu analizy termiczne;j
uzylo termograwimetr Shimadzu TA-501. Analizg wykonano w otwartym cylindrycznym na-
czynku platynowym, w atmosferze powietrza w nastgpujacych warunkach:

—masa probki 9+1 mg

— szybkos¢ ogrzewania 5+20 deg/min
— temperatura 30=200°C

— substancja wzorcowa o - AlLO;.

Pomiary przeprowadzono dla masy klejowej o zawartosei NH,Cl w ilosci 0,80% w stosun-
ku do suchej masy zywicy.

Analizg przebiegdw termoanalitycznych krzywych DTA wykonano przy uzyciu programu
firmy Shimadzu.

WYNIKI BADAN

Przebiegi zmian lepkosci dynamicznej mas klejowych o zroznicowanym skladzie
w funkceji temperatury 1 czasu przedstawiono na rys. 1.

Analizujac powyzsze przebiegi wyodrebni¢ mozna dwie charakterystyczne fazy
procesu zelowania. W pierwszej obserwuje si¢ powolne zwigkszanie si¢ lepkosci ba-
danego ukladu, ktore przechodzi w drugiej fazie w dynamiczny wzrost. Réznice po-

migdzy poszczegolnymi fazami procesu rosng wraz ze wzrostem temperatury uktadu
lub ilosci utwardzacza.
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Rys. . Zmiany lepkosci mas klejowych z zywicy MUF przy roznych ilosciach utwardzacza:
a) 0,80%; b) 0.35%: 0.15%
Fig. 1. Changes of viscosity of glue mixtures with various quantity of hardener:
a) 0.80%; b) 0.35%; 0.15%
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W tabeli 1 podano wartosci parametrow kinetycznych procesu zelowania. Anali-
zujac uzyskane dane mozna stwierdzié¢, ze zarowno wzrost temperatury badanego kle-
ju, jak i ilo§¢ utwardzacza zwigksza staly szybkosei reakeji zelowania. Podwyzszenie
temperatury ukfadu o 20°C powodowalo, w zaleznosci od rozpatrywanego wariantu
odpowiednio 12,2+8,8-krotny wzrost stalej szybkosci procesu zelowania. Natomiast
przy zwigkszaniu udziatu utwardzacza w masie klejowej z 0,15-0,35—0,80% s.m.z.
w tej samej temperaturze, nastepuje 2+3 krotny wzrost. Rzegdowosé reakeji zelowania
(n) miescila si¢ w zakresie wartosci 1,34+1,55 1 byla niezalezna od temperatury utwar-
dzania. Swiadczy to o podobnym mechanizmie procesu zelowania w badanym zakre-
sie temperatury. Warto$ci pozornej energii aktywacji nieznacznie zwiekszaly sie wraz
z podwyzszeniem ilosci utwardzacza.

Tabela 1
Table 1
Parametry kinetyczne procesu zelowania mas klejowych sporzqdzonych przy zastosowaniu
zywicy MUF i zréznicowanych ilosci utwardzacza

Kinetics parameters of gelation process of glue mixtures prepared of MUF resin
and diverse quantities of hardener

! Parametry kinetyczne
| Kinetics paramelers
llos¢ NH4Cl | Temperatura Stala Rzedowosé
Amount of | Temperature szybkosci reakcji
NH,CI k10 Reaction 2 E. A, 2
Constant order
rate
k10*
% s.m.z. L6 g =) ) kJ/mol min” (-)
%ds.r. . kJ/mole
70 89,93 1,50 0,995
65 47,05 1,45 0,996
0,80 60 25.31 148 0,997 1083 | 1,7510" | 0,999
55 13:51 1,48 0,996 |
50 7,35 1,41 0,992
70 37,88 1,52 0,986
65 26,57 1:55 0,972
0.35 60 14.89 1,34 0,991 1029 |1,1810" | 0,993
55 776 1 142 0,990
50 4,30 1,55 0,967
70 13,65 1,49 0,991
0,15 86,6 | 32010 0,977
65 7,05 1,40 0,973
60 5,16 1,34 0,995
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Rys. 2. Termogramy (DTA, TG, DTG) procesow zelowania i utwardzania mas klejowych z zywicy
MUF i NHCl w ilosci 0.8% s.m.z. przy réznych szybkosciach ogrzewania (punkty na krzywych DTA
odpowiadaja danym zamieszezonym W tabeli 2)

Fig. 2. Thermograms (DTA. TG. DTG) of gelating and hardening processes glue mixtures of MUF
resin and NH,Cl in amount 0.8% of dry substance of resin, with various heating rate (points on DTA
curve corresponded to data from Table 2)
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Termogramy procesu zelowania i utwardzania zywicy MUF przy zréznicowanych
szybkosciach ogrzewania przedstawiono na rys.2, zaznaczajac punkty dla ktérych ob-
liczono parametry kinetyczne zestawione w tabel 2.

Tabela 2
Table 2
Parametry kinetyczne procesu zelowania 1 utwardzania zywicy MUF
Kinetics parameters of gelation and hardening process of MUF resin
Zakres Punkty na Charakter Parametry kinetyczne
temperatury krzywej procesu Kinetics parameters
°c DTA i
. Ea Ao k10 r
| Range of (rys.2) Character of 3 g
temperature | Pointson | the process kJ/mol LY 2 )
ac DTA curve kJ/mole
I (Fig.2) —
91+104 A Exo 105,6 8,1410" 2123 0,980
108+116 a Endo (-74.3) 1,25 10" (68.2) 0,950
132+146 B _ Exo 137 2,7010" 2238 0,990
133+145 | b Endo (-109,1) 519107 |  (141,1) 0,978
147+165 G Exo 72,6 3,0710° 85,7 0,994
157+180 D Exo 61,7 7,3510° 68,8 0,994

Analizujac przebiegi krzywych DTA, TG i DTG wyodrebni¢ mozna, charaktery-
styczne etapy, przyjmujgc za wskaznik przedzialy temperaturowe.

W zakresie 30+80°C etap intensywnego odparowywania sktadnikéw lotnych (wo-
da, formaldehyd) maskujgcy efekty cieplne zwiazane z procesami rozbudowy czgste-
czek polikondensatu, charakteryzujacymi wezesng faze zelowania. Procesom towa-
rzyszy ubytek masy 12,4%. W przedziale 80+130°C nastepuje reakcja zelowania
z zapoczatkowaniem procesu utwardzania zywicy 1 odszczepianiem si¢ wody oraz
ubytkiem masy 11,7%. Na krzywych DTA widoczny jest malo wyksztalcony, rozmyty
egzotermiczny pik zlokalizowany przy wartosciach temperatury wynoszacej odpo-
wiednio 91+104°C, odpowiadajacy sumarycznym efektom cieplnym zwigzanym z re-
akcjami zachodzacymi w procesie zelowania. Prawdopodobnie rozmycie piku wynika
z rownolegle przebiegajacych endotermicznych procesow parowania wody i lotnych
substancji zawartych w polikondensatach. Pizzi i Panamgama 1995 charakterystyczne
maksima egzotermiczne przypisuja polaczeniom oligomeréw melaminy. Wydaje sie
bardzo prawdopodobne, Ze w fazie tej nastepuje takze wiazanie si¢ oligomerdéw mocz-
nika. Swiadczg o tym charakterystyki DTA 1 DSC przedstawione przez innych auto-
row dla zywic UF (np. Mizumachi 1973, Chow i Steiner 1975, Proszyk 1991, Ebewele
1995). Nastepujace po nich piki endotermiczne w zakresie 108+116°C charakteryzujg
intensywne stadium odparowania wody wraz z poczatkowym sieciowaniem zywic.
W temperaturze 130+150°C nastepuje finalny etap utwardzenia polikondensatu oraz
odszczepianie sig grup metylolowych z ubytkiem masy 5,0%. Na termogramach obser-
wuje si¢ dobrze wyksztalcony pik egzotermiczny wystepujacy w zakresie temperatury
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132+146°C. Etap ten cechuje sie najwyzszymi wartosciami energii aktywacji i wspolczyn-
nika przedeksponencjalnego, co dowodzi 0 najwigkszej trwalosci powstatych wigzan.
Kolejny etap procesu sieciowania, ktéremu odpowiada ostry pik endotermiczny prze-
biega w zakresie temp. 133+147°C. W $wietle danych literaturowych w etapie tym za-
chodzi odszezepianie si¢ grup metylolowych z wydzielaniem formaldehydu (Trough-
ton i Chow 1975, Szesztay i in. 1993, 1996). W koncowym etapie utwardzania
w zakresie 150+200°C nastepuje powolne dosieciowanie polikondensatu i odszcze-
pianie si¢ niskoczasteczkowych produktéw oraz rozpad wiazan metylenoeterowych
z 3,5% ubytkiem masy. Stadium to charakteryzuje si¢ malo wyksztalconymi pikami
egzo- i endotermicznymi. Maleja wartosci E, oraz wspolezynnika przedeksponencja-
Inego, co wynika¢ moze z malej mobilnosci czasteczek w sieci utwardzonego polikon-
densatu. W zakresie tym wg Pizzi i Panamgama 1995 rownolegle moga powstawac
wigzania w ukladzie mocznik - melamina lub mocznik - mocznik.

Uzyskane wyniki badan nad procesami zelowania i utwardzania zywic MUF sg
w duzej mierze porownywalne z danymi literaturowymi charakteryzujacymi te proce-
sy dla innych polikondensatow, przy zastosowaniu zarowno metody wiskozymetrycz-
nej odpowiednio dla klejow: UF (Starkopf 1992, Proszyk i in. 1996), MF (Kohl, Frei
i Trethwey 1996), PF (Borosgyevi, Ttidos 1 Szundi 1971) RF, ARF (Starkopf, Christ-
janson i Kaps 1993), jak i analizy termicznej dla zywic aminowych (np. Ramiah 1 Trough-
ton 1970, Mizumachi 1973, Proszyk 1991, Ebewele 1995, Pizzi i Panamgama 1995).

WNIOSKI

I. Proces wstgpnego zelowania zywicy melaminowo-mocznikowo-formaldehydowej
w przedziale temperatury 50+70°C przebiega dla badanych mas klejowych wedlug
podobnego mechanizmu, a jego rzedowosé zawiera si¢ w zakresie 1,34+1,55

2. Proces utwardzania zywic ma charakter wieloetapowy, w ktorym wyrozni¢ mozna
stadia: zelowania, sieciowania wraz z odszczepianiem si¢ grup metylolowych.

3. Laczne zastosowanie metody wiskozymetrycznej oraz analizy termicznej pozwala
w sposob komplementarny scharakteryzowa¢ kinetyke proceséw zachodzacych
zwlaszeza w poczatkowych stadium zelowania zywicy.

Praca wplyngla do Redakeji w lutym 2001



l
l
|
l
\

BADANIA NAD PROCESAMI ZELOWANIA [ UTWARDZANIA ZYWIC... 39

LITERATURA

Borosgyevi E., Tidos F, "Szundi L (1971): Uber die Hirtungsreaktion von Phenol-For-
maldehyd-Harzen I. Angew. Macromol. Chem. 15: 1-8.

Borosgyevi E, Tudods F., (1971): Uber die Hartungsreaktion von Phenol-Formaldehyd-Harzen 11.
Angew. Macromol. Chem. 15: 9-15.

Chow S.Z, Steiner P.R. (1975): Catalytic, exothermic reaction of urea-formaldehyde resin.
Holzforsch. 29(1): 4-10.

Ebewele R.O.(1995): Differential Scanning Calorimetry and Dynamic Mechanical Analysis of amine
modified urea-formaldehyde adhesives.J.Appl.Polym. Sci.58:1689-1700.

Higuchi M., Tajima S, Irita H,Roh JK., Sakatal. (1991a): Curing behavior and polymeric
structures of melamine-urea-formaldehyde resin adhesives [ Methods for analysis of the curing
course. J.Jap.Wood Res.Soc. 37(11):1041-1049.

Higuchi M,,Tajima S, Irita H,Roh LK, Sakatal. (1991b): Curing behavior and polymeric
structures of melamine-urea-formaldehyde resin adhesives II. Co-condensation in the stage of resin
synthesis and the curing behavior of a urea resin-melamine mixture. J.Jap.Wood Res.Soc. 37 (11):
1050-1055.

Jozwiak M.(1998): Badania nad otrzymywaniem 1 wlasciwosciami klejowych zywic melaminowo-
mocznikowo-formaldehydowych do produkeji sklejki wodoodpomej. (maszynopis rozprawy doktor-
skiej w Bibliotece Glownej AR w Poznaniu).

Kissinger H.E. (1957): Reaction kinetics in differential thermal analysis. Ann.Chem. 29 (11):
1702-1706.

Kohl WS., Frei J, Trethwey B.R.(1996): Characterization of the cure process in melamine-
formaldehyde laminating resins using high-pressure differential scanning calorimetry. Tappi J. 79(9):
199-205.

Mizumachi H.(1973): Activation encrgy of the curing reaction of urea resin in the presence of woods.
Wood Sci. 6(1): 14-18 .

Pizzi A, Panamgama L.A., (1995): Diffusion hindrance vs. wood induced catalytic activation of
MUF adhesives polycondensation. J.Appl.Polym.Sci. 58: 109-115.

Proszyk S.(1991): Investigations upon the hardening process of urea-formaldehyde glue resins in pres-
ence of selected fillers. X Sympoézium. Pokroky vo vyrobe a pouziti lepidiel v drevopriemysle. Zbornik
referatov. Zvolen: 296-302.

Proszyk S, Krystofiak T.,,Kasprzyk H.,, Jozwiak M. (1996): Studies on the kinetics of the
gelation process of the urea-formaldehyde glues. Annals of Warsaw Agricultural University-SGGW,
Forest and Wood Technology 47: 47-54,

Ramiah M. V., Troughton G.E.(1970): Thermal studies on formaldehyde glues and cellobiosefor-
maldehyde glue mixtures. Wood Sci. 3(2): 120-125.

Starkopf J.A.(1992): Curing rate of urea-formaldchyde adhesives. Transactions Tallinn Techn. Univ.
731: 38-44.

Starkopf JLA, Christjanson P, Kaps T.(1993): Curing and adhesion of alklyoresorcinol res-
ins. Roczniki AR w Poznaniu. Chemiczna Technologia Drewna 250(25): 129-138.

Szesztay M, Laszlo-HedvigZ, Kovacsovics E, Tudos F.(1993): DSC application for
characterization of urea formaldechyde condensates. Holz als Roh- u.Werkst. 51: 297-300.

Szesztay M., Laszlo-Hedvig Z, Nagy P, Tudos F.(1996): DSC characterization of urea
formaldehyde condensates. 11. Experiences with high pressure DSC cell. Holz als Roh- u.Werkst. 54:
399-402.

Troughton E.G., Chow 8. (1975): Effect of fortifier addition on the curing reactions of urca-
formaldehyde adhesives. Holzforsch. 29(6):214-217.



40 MARIUSZ JOZWIAK. STANISLAW PROSZYK, WITOLD JABLONSKI

STUDIES ON THE GELATION AND CURING PROCESSES
OF MELAMINE-UREA-FORMALDEHYDE ADHESIVE RESINS APPLIED
IN PRODUCTION OF WOOD BASED MATERIALS

Summary

Studies of gelation and hardening processes of MUF resins with the viscometrical and thermal analysis
methods. It was stated among others that the process of preliminary gelation described on the base of the
viscometrical method in the range of temperature 50 <70°C for the majority of tested glue mixtures took
place accordingly to the similar mechanism . and its reaction order is contained in the range 1.34 - 1.55.
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