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Badano odporno$é na dzialanie wrzacej wody, utwardzonych klejowych polikondensatow
melaminowo-mocznikowo-formaldehydowych (MUF). Z wykorzystaniem analizy termicznej TG scha-
rakteryzowano proces rozkladu zywicy, opisujac jego kinetykg przy uzyciu metod Kissingera i Ozawy-
-Flynna-Walla. Okreslono strukturg chemiczna przy zastosowaniu spektroskopii akustycznej FTIR-PAS.
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WSTEP

Podstawowa przyczyng obnizania si¢ wytrzymatosci spoin z klejow aminowych
poddanych testom starzeniowym sa procesy hydrolityczne zachodzace w utwardzo-
nych zywicach. Czynnikami wplywajacymi na ich przebieg sa przede wszystkim od-
dzialywania wody i pozostatosci kwasowego utwardzacza znajdujacego si¢ w spoinie
klejowej (Higuchi i Sakata 1979, Yamaguchi, Higuchi i Sakata 1980, 1989). Procesom
tym towarzyszg zmiany objetosciowe utwardzanego polikondensatu, wywolane ab-
sorbcja i desorbeja wilgoci z grup metylolowych oraz postgpujaca powolna polikon-
densacja grup funkcyjnych z odszczepianiem si¢ wody i formaldehydu (Myers 1982,
Dutkiewicz 1983). Powyzsze zmiany przyczyniaja si¢ do powstawania naprgzen we-
wnetrznych typu skurczowego.
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Struktura molekularna usieciowanych zywic aminowych, nie dajacych sig bez
rozkladu rozpuscié¢ sprawia, Ze wspomniane procesy nie zostaly dotad w petni wyjas-
nione. a na ich temat istnieje weigz wiele hipotez. W opublikowanych pracach (Steiner
i Warren 1987, Yin Deglise i Masson 1995, Kamoun, Pizzi i Garcia 1998, Lu i Pizzi
1998) wykazano, ze proces utwardzania tych zywic na charakter nieciagty i wicloeta-
powy. Lu i Pizzi 1998 przedstawili propozycj¢ mechanizmu utwardzania sig zywic
aminowych, ktory polega na formowaniu sig tzw. "splatanej" (z ang. "entanglement")
sieci, a nastgpnie tworzeniu si¢ uporzadkowanej struktury zywicy. Przyjmuje sig, Z¢
udzial "splatanej" sieci w utwardzonym polikondensacie moze obniza¢ zarowno
wlasgciwosci kohezyjne jak i adhezyjne spoiny klejowej. Zhao i Pizzi 2000 wykazali
korzystny wplyw termicznego dotwardzania zywic MUF na wladciwosci mechaniczne
uzyskanych plyt widrowych.

Majac na uwadze powyzsze, podjeto modelowe badania eksperymentalne, ktorych
celem bylo okreslenie wplywu dlugotrwalego termicznego utwardzania warstw klejo-
wych z zywicy MUF na jej zmiany strukturalne. Zakres pracy obejmowat oznaczenie
termoodpornosci 1 odpornosci na wrzaca wodg oraz badania w spektroskopii akustycz-
nej FTIR-PAS.

MATERIAL I METODY

Do badan uzyto skondensowana w skali Jaboratoryjnej zywicg MUF (stosunck molowy
M:U:F jak 1.0:1.0:3.9) modyfikowana utleniong skrobia ziemniaczana, ktora zapewnia odpo-
wiednia przylepnosé (Jozwiak 1998, 1999). Polikondensat charakteryzowal si¢ nastgpujacymi
whasciwosciami fizyko-chemicznymi: zawartosc umownej suchej substancji — 63,0%; czas zc-
lowania w 100°C — 85 s; pH -9,14; lepkosé dynamiczna - 840 mPas.

Przygotowywano masy klejowe z zywicy MUF przy udziale utwardzacza NH.Cl w ilosci
0.8% w przeliczeniu na suchy substancje zywicy. Masy klejowe nakladano aplikatorem na po-
wierzchnig folii aluminiowych, w postaci warstw o grubogei 1,520, Imm, ktore po wsigpnym
zasuszeniu, utwardzano w temp. 120£2°C i czasic wynoszacym odpowiednio 10, 20, 30 min
oraz 1, 2, 4, 16 h. Parametry powyzsze wybrano na podstawie wynikow badan wstegpnych.

Utwardzone kleje, wstgpnie rozdrabniano sposobem udarowym, po czym miclono
w mlynku wirnikowym w czasic 60 s. Uzyskany granulat frakcjonowano na sitach o wymiarach
kwadratowych oczek wynoszacych odpowicdnio 0,5-0,2-0,1 mm w czasie 5 min. Odpornos¢
utwardzonych klejow na dzialanie wrzacej wody przeprowadzono metody ekstrakeji z uzyciem
wody destylowangj, stosujac frakeje 0,2=0,5 mm. Ekstrakcje prowadzono w kolbie kulistej
z chlodnica zwrotng, odpowicdnio w czasie 1, 2, 4 1 24 h. Wyekstrahowang zywicg suszono
w temp. 40°C w cieplarce z wymuszonym obicgiem powictrza, do osiagniccia stalej masy. Na-
stepnic obliczano udzial frakeji nierozpuszezalnej we wrzacej wodzie. Wynik stanowil $rednig
arylmetyezng z 6 powtorzen.

Do analiz spektroskopowych w zakresie FTIR-PAS, uzyto frakcjg ponizej 0.1 mm, stosujac
aparat Bomem 152 z komory akustyczna MTEC 100. Widma rejestrowano z rozdzielczoscia
4em” w zakresie liczb falowych 700+3700 e, przyjmujac usrednione wartosciz 16 pojedyn-
czych skanow.
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Badania termoodpornoéei przeprowadzono przy uzyciu termograwimetru Shimadzu
TA-501, w otwartym cylindrycznym naczynku platynowym, wykonujac analizy w atmosferze
powietrza przy nastgpujacych warunkach pomiaru:

—masa probki 9+l mg

- szybkos¢ ogrzewania 5+20 deg/min
— zakres temperatury 30+700°C

- substancja wzorcowa a-AlO; .

Na podstawie ogolnych zalozen teorii Kissingera 1957 oraz Ozawy-Flynna-Walla (Ozawa
1965, Flynn i Wall 1966) obliczono parametry kinetyczne poszezegolnych etapow procesu ter-
micznego rozpadu polikondensatu. Metoda Kissingera (punktowa) opiera sig na zaloZeniu, ze
dla réznych predkosci ogrzewania, maksimum temperaturowe wyslgpuje w punkeic odpowia-
dajacym najwigkszej predkosel rozpadu dla badanego ukladu. Wartosé pozomej energii akty-
wacji (E,) reakcji utwardzania wyznacza si¢ sposobem graficznym z ponizszej zaleznosci :

_E, _AIn@T,%)

«

R AT,

w ktérym : R- stala gazowa, - szybkos¢ ogrzewania, T, maksimum temperaturowe na krzywej
DTG.

Po obliczeniu wartosci E, wyznaczano wspdlezynnik przedeksponencjalny (A,).

W izokonwersyjnej teorii zaproponowanej przez Ozawa-Flynn-Wall, charakierystyczne
temperatury wyznaczane sg dla przyjetych, stalych stopni konwersji (o) wg rownania:

E E.f 1
log(dp) =[log A, =~ —2315 - log F'(a)] - 0457 =~ | —
g(¢) =[log . ()] R(TJ

@

w ktorym: T, - temperatura przy danym stopniu rozpadu.
Wartos¢ F(a) wyznacza sig z ponizszej zaleznosei:

F =
(a0)=1In o)

WYNIKI BADAN

Odpornos¢ utwardzonych mas klejowych na dzialanie wrzacej wody przedstawio-
no w tabeli | oraz na rys.1. Analizujgc uzyskane wyniki stwierdzi¢ mozna, ze odpo-
mos¢ ta intensywnie wzrastala dla zywic utwardzanych w czasie do 1h, po czym utrzy-
mywata staly poziom.

Analizujac ksztaltowanie si¢ rozpuszczalnosci w zaleznosci od czasu trwania
ekstrakceji, najwigksze zmiany stwierdzono po uplywie 1h prowadzenia tego procesu,
nieznaczne w zakresie 2+24h. W powyzszym kontek$cie nasuwa si¢ obserwacja o cha-
rakterze metodycznym wskazujaca, ze jako miarodajny dla oceny odpornosci utwar-
dzonych zywic MUF na dzialanie wrzgcej wody, mozna przyja¢ wyniki ekstrakcji pro-
wadzonej w czasie 1h.
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Tabela |
Table |
Odporno$¢ na Wrzacd wode utwardzanych w Jréznicowanym czasic Zywic MUF
okreslona na podstawie frakeji nicrozpuszezalnej
Durability on boiling water of MUF resin hardened in various {ime

expressed as insoluble fraction

Czas Czas utwardzania w 120°C (min)
ekstrakeji Time of hardening in 120°C (min
(h)

Time of extraction

Udzial frakcji nierozpuszczaj
Part of insoluble fraction in boiling water

qcej sig we wrzacej wodzie (%)
%
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Rys. 1. Udzial frakeji zywicy MUF nierozpuszezalnych we wrzace] wodzie W funkcji czasu utwardzania
dla ekstrakeji 124D
Fig. 1. Changes of content of insoluble fraction of MUF resin in boiling water in function of hardening
time for extraction during 1 and 24 h
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Na rys. 2 zobrazowano przyktadowe widma FTIR-PAS utwardzonej zywicy MUF
W prezentacji pominigto zakres liczb falowych 37003000 cm™ | w ktérym wystepuje
szerokie rozmyte pasmo w przedziale 36003000 cm™ bedace wynikiem nakla-
dajacych si¢ kilkunastu drgan VNH, VOH oraz VCH w zakresie 3000+2850cm™. Na
przebieg tych pasm nie wplywal czas utwardzania. Zauwazalne zréznicowanie wyste-
powalo dla pikéw zlokalizowanych w przedziale liczb falowych 1700+750 cm™. Po-
rownujac widma, na podstawie przypisan literaturowych (Myers 1982, Jada 1998),
stwierdzono nieznaczne obnizanie si¢ intensywnosci drgan vCO w CH,OH, vCOC
w zakresie 1080970 cm™, vC=0 i 8NH dla 1680+1650 i 1560+1500cm™ oraz mini-
malny wzrost intensywnosci v,s =N-CH,-N=w zakresie 1150+1130 cm™. Mogloby to
sugerowac, ze zmiany zachodzgce w czasie dlugotrwalego utwardzania, przejawiaja
sig w obnizaniu ilosci grup hydroksylowych i wiazan metylenoeterowych oraz podwy-
zszaniu si¢ udziatu wiazan metylenowych, co thumaczy¢ mozna powolnym procesem
odszczepiania sig lub/i laczenia grup metylolowych ze z niepodstawionymi grupami
—~NH> w melaminie i moczniku oraz przeksztalcaniu si¢ wigzan dimetylenoeterowych

w metylenowe z odszczepianiem sig formaldehydu. Efektem tych zmian jest wzrost
usieciowania polikondensatu.
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Rys. 2. Widma FTIR-PAS zywicy MUF utwardzonej w temperaturze 120°C i czasie 10 mini 16 h
Fig. 2. FTIR-PAS spectra of MUF resin hardened in temperature 120°C and time 10 min and 16 h
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Termogramy procesow rozpadu masy klejowe] utwardzonej w temp. 120°C i cza-
sie odpowiednio 10 min i 16 h przedstawiono na rys.3. Analiza termograwimetrycz-
nych krzywych DTG i TG, wskazuje na zblizony przebieg procesu rozpadu zywic
utwardzanych w zréznicowanym czasie.
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Rys. 3. Termogramy procesow rozpadu zywicy MUF utwardzanej w czasie 10 mini 16 h
Fig. 3. Thermograms of the decomposition processes of MUF resin hardened in 10 minand 16 h
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Na rys. 4 zaprezentowano dynamike ubytkow masy zywicy w zakresie 40+250°C,
w dwoch podzakresach 40+150°C i 150+250°C. Analizujgc uzyskane dane, mozna
zaobserwowac zblizony charakter obu przebiegdow z charakterystycznym przegigciem
zastosowanej do aproksymacji krzywej logarytmicznej, po czasie utwardzania wy-
noszgcym 1 h. Zaleznos$¢ ta koresponduje z rezultatami badan odporno$ci na wrzaca
wode.
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Rys. 4. Wplyw czasu utwardzania w 120°C zywicy MUF na ubytek masy w wybranych zakresach
temperatury: a) 40-150°C; b) 150-250°C
Fig. 4. Effect of time of hardening in 120°C MUF resin on the mass loss in selected range of temperature:
a) 40-150°C; b) 150-250°C
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Na rys. 5 zaznaczono punkty charakteryzujace maksymalng predkos¢ rozkiadu,
wyrazong ubytkiem masy. Dla punktow tych na podstawie teorii Kissingera wyzna-
czono pozorng energi¢ aktywacji, ktorej wartosci podano w tabeli 2.
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Rys. 5. Wplyw szybkosci ogrzewania na przebieg termicznego rozpadu zywicy MUF, utwardzonej
w temperaturze 120°C i czasie 10 min
Fig. 5. Effect of heating rate on the course of thermal decomposition of MUF resin, hardened
in temperature 120°C and time 10 min



BADANIA WPLYWU DLUGOTRWALEGO TERMICZNEGO UTWARDZANIA... 01

Tabela 2
Table 2

Parametry kinetyczne procesu termicznego rozpadu utwardzonej zywicy MUF obliczone
metoda Kissingera

Kinetics parameters of the process of thermal decomposition of hardened MUF resin
calculated by Kissinger’s method

Zakres Punkty na Parametry kinetyczne
temperatury krzywej Kinetics parameters
(C) R [ A
k10 Ao r
Range of (rys.5) 5 3
temperature Points on kJ/mol s Gl )
C) TG curve kJ/mole
(Fig.5)
71+94 A 58,7 1135 2.5210° 0,997
296+314 B 180,11 1328 1.2110" 0,960
317+340 C 168,4 1144 2.3510" 0,960
525+584 D 119,5 42,7 8.1810° 0,976

Dla najintensywniejszego etapu procesu rozpadu w zakresie 250+410°C stosujac
metode Ozawa-Flynn-Wall wyliczono parametry kinetyczne, ktére zawarto w tabeli 3.
Uzyskane wartosci parametrow kinetycznych sg zblizone do otrzymanych na podsta-
wie teorii Kissingera (punkty B i C w tabeli 2 i narys. 5).

Tabela 3

Table 3

Parametry kinetyczne procesu termicznego rozpadu utwardzonej zywicy MUF
w zakresic 250+410°C obliczone metoda Ozawa-Flynn-Wall

Kinetics parameters of the process of thermal decomposition of hardened MUF resin
in the range 250+410°C calculated by Ozawa-Flynn-Wall’s method

Zakres Stopien konwersji o Parametry kinetyczne
temp?éa:ury (%) Kinetics parameters
(€) Degree of E. A, r
| Range of conversion o kJimol min “
emp:era!ure (%) [
(°C) kJ/mole
294+312 10 186.,5 6.1610" 0,983
301+320 20 179.,6 9.2110" 0,962
308+329 30 170,9 1.0510'"° 0,988
313+336 40 163,7 1.9110" 0,994
318+343 50 1547 2.7610" 0,999
320+349 60 142,9 2.4410" 0,998
326+355 70 1418 1.9910" 0,998
333363 80 1422 2.3110" 0,996
342+372 90 140,2 2.0110% 0,987
349+380 95 1414 3.5810'"" 0,972
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Analizujac uzyskane wartosci parametrow kinetycznych rozpadu mozna stwier-
dzi¢, ze pierwsze maksimum ( pik endotermiczny na krzywej DTA) zwiazane jest z de-
sorbeja wody i formaldehydu. Wartos¢ E, jest zblizona do uzyskanej w badaniach pro-
cesow zelowania klejow cieklych (Jozwiak i Proszyk 1996). Procesowi glownego
rozpadu w zakresie 250+410°C towarzyszy kilka pikéw egzo- i endotermicznych.
Energia aktywacji na poczatku procesu ksztaltuje si¢ na poziomie 190 kJ/mol, a naste-
pnie maleje do wartosci 140 kJ/mol. Po okresie stabilizacji w zakresie 410+510°C na-
stepuje proces catkowitego rozpadu w silnie egzotermicznej reakeji utleniania.

Na podstawie wynikow badan oraz przestanek literaturowych, mozna wyszcze-
g6lni¢ nastgpujace charakterystyczne etapy zachodzace w procesie rozpadu zywic
MUF, ktére zaznaczono na rys. 5. Ubytki masy dotyczace ponizej wyszezegolnio-
nych zakresow, dla kleju utwardzanego w czasie odpowiednio 10 min i 16 h podano
w nawiasach.

40+150°C  odparowanie wody i niskoczasteczkowych lotnych produktow
sieciowania; odszczepianie sie grup metylolowych (Braun i Ritzert 1987, Zeman i To-
karova 1992) - ubytek masy (10,3 +5,1)%

150+250°C rozpad wiazan metylenoeterowych, zapoczatkowanie procesu
dezaminacji, obserwuje sig zmiang barwy zywicy z bialej na kremowa, ubytek masy
(4,2+2.9)%

250+410°C rozpad wigzan metylenowych, proces dezaminacji z powstawaniem
stabilnych termicznie struktur pierscieniowych mocznika tgczacego si¢ z tlenem oraz
wielopierscieniowych zwiazkéw melaminy, wydzielanie si¢ produktow gazowych:
amoniak, ditlenek wegla, formaldehyd , lotnych amin (Hirata, Kawamoto 1 Okuro
1991. Devallencourt i in. 1995). najintensywniejszy rozpad usieciowanej Zywicy na-
stepuje w zakresie 280+380°C, obserwuje si¢ zmiang barwy zywicy z kremowej na
czarna, ubytek masy (39,3+41,9)%

410+510°C  proces dezaminacji z minimalnym wydzielaniem substancji lot-
nych i zapoczatkowaniem procesu utleniania z emisja gléwnie amoniaku i lotnych
amin (Braun i Giinther 1984, Braun, Abro 1 Ritzert 1985), ubytek masy (5,8+5,9)%

510+700°C rozpad wiazan N-C w cyklicznych strukturach powstalych na bazie
mocznika i w pierscieniu triazynowym melaminy, intensywny proces utleniania, wy-
dzielanie sie amoniaku, cyjanowodoru oraz tlenku i ditlenku wegla (Devallencourt
1in. 1995).

Reasumujac wyniki przeprowadzonych badan, stwierdzi¢ mozna, ze zblizone re-
zultaty w zakresie odpornosci utwardzonych zywic MUF na dziatanie wrzace] wody
uzyskali Wirpsza i in. 1996, ktérzy analizowali polikondensaty, otrzymywane poprzez
rozpuszczenie melaminy w reaktywnym rozpuszezalniku acetonowo-formaldehydo-
wym z dodatkiem mocznika. Zwazywszy, ¢ uzyskana zywica cechowala si¢ podobna
zawartoscia melaminy do analizowanego w badaniach polikondensatu, mozna zapre-
zentowa¢ poglad, ze odpornos¢ ta, uzalezniona jest przede wszystkim od udziatu me-
laminy. Zgodne jest to z rezultatami badan Higuchi 1 in. 1991,1992 ktorzy stwierdzili,
ze strukture przestrzenng utwardzonego polikondensatu MUF w pierwszej kolejnosci
tworzg oligomery pochodnych melaminy.
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Biorac pod uwagg udzial frakcji nierozpuszczalnej we wrzacej wodzie oraz ubytek
masy w temperaturze 40=150°C 1 150+250° C, staly stopienn konwersji oraz usiecio-
wania uzyskuje sie dla zywicy utwardzanej w 120°C i czasie 1 h, co koresponduje z cy-
towanymi wczesniej wynikami badan Zhao 1 Pizzi 2000.

Przebieg termicznego rozpadu zywicy swym charakterem zblizony jest do prezen-
towanych przez Brauna i Ritzerta 1987 termogramow dla zywic MUF stosowanych
w przetworstwie tworzyw sztucznych.

Nalezy podkresli¢, ze niezalezne zastosowanie metody punktowej 1 izokonwersyj-
nej do kinetycznego opisu termicznego rozpadu polikondensatow MUF poszerza moz-
liwosci charakteryzowania tego procesu.

WNIOSKI

1. Koncowy stopien konwersji klejowej zywicy MUF z udzialem utwardzacza NH,Cl
osigga si¢ po 60 min utwardzaniu w temperaturze 120°C.

2. Ubytek masy w zakresie temperatury 40+250°C uzalezniony jest od stopnia usie-
ciowania polikondensatu.

3. Najintensywniejszy etap termicznego rozpadu zywic MUF przebiega w zakresie
280+380°C 1 jest niezalezny od stopnia usicciowania zywicy.

Praca wplyngta do Redakeji w marcu 2001
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INVESTIGATIONS EFFECTS OF LONG TERM HARDENING ON THE
PROPERTIES OF MELAMINE-UREA-FORMALDEHYDE ADHESIVE RESINS

Summary

The scope of this paper was the knowledge of long term hardening of glue layer ot MUF resin on struc-
tural changes with used DTA, TG, and FTIR-PAS analysis, and extraction in boiling water.

[t was stated among others that: most intensive decomposition took place in the range 280 - 380°C, the
mass losses mn 40-250°C is dependent upon degree of crosslinking, and independent use of relative forms
assumptions of the Kissinger’s and izoconversion Ozawa —Flynn-Wall methods to the kinetics description
of decomposition of MUF polycondensates in the considerable way, wideness characteristics of the analy-
sed processes.

Adresy autoréw:
dr inz. Mariusz JoZzwiak
Instytut Technologii Drewna
Zaklad Klejow i Klejenia
60-654 Poznan, ul. Winiarska 1
prof. dr hab. inz. Stanistaw Proszyk
Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego
Katedra Klejenia i Uszlachetniania Drewna
60-627 Poznan, ul. Wojska Polskiego 38/42
POLAND



