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Badano wplyw stopnia usieciowania termoutwardzalnej zywicy fenolowej na wytrzy-
malosé spoin klejowych na &cinanie i rozszezepianie, Stopienn usieciowania Zywicy
w spoinach oznaczano metods spektrofotometrii w nadfiolecie. Okredlano odpornosé
spoin po gotowaniu w wodszie oraz po cyklach starzeniowych WIAM. Rezultaty badan
pozwolily na ustalenie optymalnych parametréw prasowania spoin oraz okreélenie zjawisk
wynikajgeych z niewlasciwego ich usieciowania.

WSTEP

Przy klejenin drewna zywicami termoutwardzalnymi znana jest pra-
widlowosé gloszgea, ze im wyzsza temperatura utwardzania zywicy klejowej;
tym szybszy jest przebieg jej sieciowania. Prowadzenie jednakie procesu
klejenia w zbyt wysokiej temperaturze badz dlugim czasie prasowania grozié
moze przegrzaniem spoiny i spadkiem jej wytrzymalosei. Calkowite bowiem
utwardzenie kleju, mozliwe do uzyskania przy maksymalnych warunkach
prasowania moze spowodowaé obnizenie niektérych wlagciwosei spoin. Stany
takie okresla sig terminami takimi, jak na przykiad przehartowanie lub prze-
sieciowanie spoin. Niemozliwym jest okreslenie; optymalnych parametréw
utwardzania danego kleju na drodze teoretycznych rozwazan, gdyz nie
wszystkie wlasciwoéel spoin osiagaja wartosei maksymalne w danych warun-
kach procesu ich prasowania. '

Cagle [2] uwaza, Ze przesieciowanie Zywic w spoinach klejowych powoduje
zbyt duzg gestosé ich usieciowania, w efekcie czego wykazuja one niezadowala-
jacy elastycznodé. Z kolei spoiny uzyskane z zywic niedosieciowanych charak-
teryzujg si¢ nieodpowiednia kohezja, a w zwigzku z tym wzrostem chlon-
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noéei wilgoei z powietrza i w rezultacie wyraznym obnizaniem wytrzymalosei.
Cytowany autor stwierdza ponadto, iz stopien usieciowania Zywicy w spoinie

decyduje w znaczne] mierze o mechanizmie i typie rozwarstwiania sig po-

lagczen. Wplywaé moze takze na wystepowanie réznic miedzy modulem
sprezystodei a wspélezynnikiem rozszerzalnosei liniowe] Zywicy 1 materiatu
klejonego, powodujge w efekcie wystepowanie naprezenn w spoinie. Plath
[14] sklejajac forniry bukowe, termoutwardzalng zywica fenolowg w tem-
peraturze prasowania 100 - 110 - 120°C i czasie 1 -3 -5 - 7 minut, stwierdzil,
7e dla temperatury 100 i 110°C wytrzymalo§é spoin wzrastata jako funkeja

«czasu prasowania. Natomiast dla temperatury 120°C zarejestrowal maksimum

wytrzymaloéei spoin przy czasie prasowania 6 minut, po czym w miarg jego
przediuzania nastepowalo obnizanie wytrzymalosei. Zdaniem Platha maksi-
mum to dla klejowych zywie syntetyeznych nie koresponduje z ich calko-
witym utwardzeniem i dlatego proces utwardzania nalezy prowadzié jedynie do
momentu, w ktérym spoina osigga maksimum wytrzymalosci. Nortcott
i in. [12] stwierdzaja, iz niedosieciowania zywicy fenolowej w spoinach klejo-
wych stanowig gldwna przyczyne nieodpowiedniej jakosel sklejki. Lamberts
i Pungs [10] dowiedli, Ze dotwardzanie zywic fenolowych w plytach wiéro-
wych za pomocs pradéw wielkiej czestotliwosei, wywiera korzystny wplyw
na finalne wlagciwodei tych tworzyw. '

Biorac zatem pod uwage powyzsze przeslanki podjeto badania, ktérych
celem bylo ustalenie wplywu stopnia usieciowania Zywicy fenolowo-formal-

.dehydowe] na wytrzymalod¢ spoin klejowych.

METODYKA BADAN

MATERIAL DOSWIADCZALNY

Do badan uzyto klejowej zywicy fenolowo-formaldehydowej typu rezolo-
wego o nazwie handlowej , Fenolit-43" (rodzaj S) produkowanej przez Zaktady
Sklejek i Chemicznego Przerobu Drewna w Bydgoszezy. Podstawowe wlasei-
woéel zywicy oznaczone zgodnie z normg BN-67/6317-01 [27] przedstawialy
sie nastepujaco: pH wynosilo 10,0, lepkoéé dynamiczna (20°C) 1700 mPa-s,
sucha pozostatosé 43,49, zawartosé wolnego fenolu 1,95%, oraz wolnego
formaldehydu 1,41%,. Szezegdlows charakterystyke zywicy podano w pracy
[18]. Efekty klejenia oceniano na prébkach z drewna bukowego (Fagus silva-

tica 1..). Spos6b przygotowania drewna do klejenia zobrazowano na rysunku 1.

ERYTERIA OCENY WYTREZYMALOSCI SPOIN

Efekty klejenia oceniano oznaczajac wytrzymalo§é spoin na Scinanie —
metods rozciggania i na rozszczepianie — metods zginania. Do okreslenia
wytrzymalogel spoin zastosowano probke dwucigts (rys. 2) wedlug normy
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DIN 53 254 [28]. Prébka tego typu oprécz licznych zalet wykazanych przez
Zenktelera i Stolza [26] umoiliwia takze badania wytrzymalogei spoin

* na Seinanie i rozszezepianie. Jako ogdlne kryterium jakosei spoin przyjeto ich

wzgledng wytrzymalodé wyrazona procentowym stosunkiem wytrzymatogei

a) b)

Rys. 1. Spos6b przygotowania drewna do klejenia; a) wyciecie bali z ktody, b) rozeigeie
bali na krawedziaki, c) rozeigeic krawedziakéw ha deseczki do klejenia i oznaczania
wytrzymalosel litego drewna .
Fig. 1. Preparation of wood samples for gluing; a) cutting of deals from a log, b) cutting of
squares, c¢) ripping of squares into small boards for gluing and solid wood strength
determination

spoiny do wytrzymalodei drewna litego [24, 25]. Wymagalo to zatem prowa-
dzenia réwnoleglych badari na drewnie litym pobranym =z bezposéredniego
sasiedztwa drewna przeznaczonego do klejenia (rys. le)

Rys. 2. Probka dwucicta do badania wytrzyvmalosel na gei- o

nanie lub rozszezepianie spoiny klejowej (&) i drewna &

x . & ——]
litego (b) -

Fig. 2. Sample for testing shearing strength or splitting z ﬂ: g
: ) a9
glue line (a) and solid wood (h)

PARAMETRY KLETENTA

Nalcl_ada,nie zywicy klejowe]. Na powierzchnie probek przeznaczonych d,
sklejenia nanoszono jednostronnie zywice za pomocs pedzla. w ilogei 180 g/m
[27]. Deseczki z naniesiong zywics pozostawiano na okres 24 godzin w po-
mieszezeniu laboratoryjnym w temperaturze okolo 20°C i wilgotnosei wzglednej
powietrza 65159, w celu zasuszenia ZyWiCy.
Prasowanie. Sklejano dwie blizniacze deseczki o ksztalcie przedstawionym
na rysunku 1 e. Klejenie wykonywano w Jednopétkowe] prasie laboratoryjne;j
typ PL-400 przy jednostkowym cignieniu prasowania 2 MPa [23, 27].

W doswiadezeniach wstepnych stwierdzono, ze stopien usieciowania Feno-
litu-43 w spoinach w zakresie wartosci 50% nie zapewnia odpornoéei spoin
nawet na oddzialywanie zimnej wody. W zwigzku 7z tym parametry praso-

wania ustalano w taki sposéh, azeby kaidorazowo stopieri usieciowania zywicy
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P‘ . . - -
E w spoinie przekraczal wartosé 509%,. Ponizej zestawiono wytypowane para-
‘
‘ metry prasowania.

Temperatura prasowania “C i Crzas prasowania (7'), min.

120 ; J 6 12 18 24
140 | 4 8 12 18
160 | 4 6 10 -

Prasowanie prowadzono zgodnie z diagramem przedstawionym na rysunku 3.
Dynamike zmian temperatury w spoinach podezas prasowania kontrolowano
za pomocy termoelementéw w ukladzie konstantan-miedé, przedstawiajac

G
; Rys. 3. Diagram prasowania
W @ — ulozenie wsadu na matrycy prasy (10-15 s), b —
S zamykanie prasy i osiaganie cisSnienia prasowania (7 - 10 8),
k) T — czas prasowania, ¢ — redukowanie cisnienia 1 opusz-
D czanie polki prasy (15-20 8), d — wyjmowanie wsadu
Q,f L z prasy (5-8 8)
'
@ Fig. 3. Pressin, rocedure
s 2 2 P
<
e @ — placing of charge on the press platien, & — closing of
& E the press and attainment of pressing pressure, T' — pressing
G time, ¢ — pressure reducing and lowering of press platten,

Czas - Time d — removing of charge from the press

j' - - ——
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Rys. 4. Charakterystyka przegrzewania
gpoin w czasic prasowania T . .

Fig. 4. Characteristics of glue line over- 7 8 50 75 A% 25 4% 175 &0
heating at 7' pressing time : Czs T/s] - Time
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charakterystyki dla podstawowych czaséw prasowania 7 na rysunku 4.
Réwnolegle w analogicznych warunkach prasowano deseczki bukowe o gru-
bosei 10 mm przeznaczone do oznaczen wytrzymalodei litego drewna. Z ele-
mentéw drewna litego oraz klejonego wyrabiano prébki do badat wytrzy-
malosci. Nastepnie prébki te sezonowano przez 7 déb w pomieszezeniu labora-
toryjnym przy temperaturze otoczenia 18 -22°C i wilgotnosei wzglednej
powietrza w zakresie 65+5%, po czym przystepowano do oznaczen wytrzy-
malosci na sucho oraz badan odpornosei spoin. We wstepnych badaniach
wytrzymalosci- spoin z zZywicy TFenolit-43 stwierdzono, ze wspdlezynniki
zmiennofei ksztaltuja sie w przedziale 8- 159, Bazujae na tej ostatniej
wartosei wyliczono niezbedna do do$wiadezen liczbe prébek (9 prébek),
przygotowujac po 10 powtérzen dla kazdego wariantu badari.

OZNACZANIE STOPNTA USIECIOWANTA ZYWICY W SPOINACH KLETOWYCH

Sposréd opisanych w literaturze metod oznaczania stopnia usieciowania
klejowyeh zywic fenolowych wytypowano metode polegajaca na analizowaniu
ekstraktéw wodnych pozyskanych z utwardzonych zywic w zakresie spektro-
fotometrii w nadfiolecie. Analityczne podstawy tej metody wraz z problema-
tyka jej aplikacji opracowal Chow wraz ze wspélpracownikami [3, 4, 22].
W pracy zdecydowano sie na metode w wersji zaproponowanéj przez Eisnera
1 Sedliaé¢ika [8, 21]. Material do oznaczeri stopnia usieciowania zZywicy
Fenolit-43 uzyskiwano ze spoin, ktére zostaly rozwarstwione w wyniku badan
wytrzymalosci przeprowadzanych na sucho. W tym tez celu za pomoca
plaskiego dluta i cykliny ,,0dkrywano™ spoine, z ktérej nastepnie wyevklino-
wywano okolo 100 mg kompozytu utwardzona zywica — drewno, po ezym
poddawano je ekstrakeji. Dalej postepowano zgodnie z opisem metody ozna-
czania stopnia usieciowania zywicy, korzystajae przy obliczeniach wynikéw
z krzywej kalibracji, ktérg zaprezentowano w pracy [18].

W.;\RUNKI TESTOWANTA SPOIN EKLEJOWYCI

Odnosna norma [27] okreslajgca warunki badania wlagciwodei klejowych
zywic fenolowych przéznaczonych dla przemystu produkujacego wodood-
Porne tworzywa warstwowe zaleca oznaczanie wytrzymalodei spoin na &ei-
nanie na sucho oraz po 6 godz. gotowania w wodzie. Pomiary tych whasei-
wosel uwzgledniono w badaniach. Jednakze okreélanie wytrzymalodei spoin
bezposrednio po gotowaniu prébek wywoluje pewne kontrowersje, wiadomo
" bowiem, ze drewno wykazuje wladciwosci plastyezne i zabieg gotowania powo-
duje nieodwracalng zmiane jego niektdrych wladciwosei fizykochemicznych,
przy wyraznych odksztatceniach badanych prébek. Zachodzace procesy w trak-
cie gotowania prébek drewna bukowego charakteryzuje migdzy innymi
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Plath [15] oraz Lawniczalk [11]. Badanie wieec wytrzymalosei polaczeri
klejowych w dziesieé minut po zakoniczeniu procesu gotowania zgodnie z usta-
leniami cytowanej normy praktyeznie ogranicza sie¢ do okreflenia wytrzy-
malosci uplastycznionego drewna. Ponadto dowiedziono takze [25], ze probki
sklejone Zywica niedostatecznie usieciowans, rozklejajace si¢ niekiedy nawet
po nawilzeniu w zimnej wodzie, wykazuja czesto po gotowaniu wyzsza wy-
trzymalo$é. Przyczyna tego, jak sig przyjmuje, jest niewatpliwie dokondenso-
wanie zywicy w spoinach. Uwzgledniajac powyzsze stwierdzenia rozszerzono
badania normowe wytrzymalodci spoin o test starzeniowy. Spoérod stosowa-
nych w praktyce testéw starzeniowych zdecydowano sie na metode WIAM

‘zmodyfikowana przez Adamca i Zenktelera [1]. Metoda ta uwzglednia

wplyw cyklicznych zmian temperatury i nawilzania prébek na zmiany wy-
trzymalosei spoin. Przestrzegano nastepujgeej kolejnosei operacji sktadajacych
sie na jeden cykl metody WIAM:
— usuwanie powietrza z prébek przy zastosowaniu podeiénienia okolo 50hPa
w czasie 15 minut, a nastepnie nasycanie ich woda o tempemturze 164+2°C
w ciggu 30 minut,
— 9 godz. zamrazanie w powietrzu o temperaturze —20°C,
— 15 godz. odmrazanie w powietrzu o temperaturze 18- 23°C i wilgotnosel
wrglednej 6559,
— 9 godz. ogrzewanie w powietrzu o temperaturze 65j:1°0
Badania wytrzymalosei spoin wykonywano po 5, 8 i 10 cyklach starze-
niowych. Po koricowym cyklu prébki przez 14 déb sezonowano w pomiesz-
czenin laboratoryjnym w temperaturze 18- 23°C i wilgotnodei wzglednej
powietrza 654-59%,.
Badania wytrzymalosei spoin na #dcinanie. Badania te wykonywano
w maszynie wytrzymaloSciowej Schoppera typ ZDM 2,5/91 nastawionej
na 50 MPa. Szybkodé swobodnego posuwu glowicy wynosita 5 mm/min,

. co odpowiadalo okolo 180 dalN/min.

Badania wytrzymalodel spoin na rozszezepianie. Oznaczenia prze-

ey =

s E.I
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Rys. 5. Sposob obeigzania prébki przy rozszezeplaniu spoiny klejowej
Fig. 5. Method of sample loading in glue line splitting test

prowadzono na prototypowym urzadzeniu MZ [23]. Spos6b obeigzania prébek
przedstawiono na rysunku 5. Wyniki badan wyrazano jako naprezenia zgi-
najace dla spoin klejowych.

Wytrzymalo$é spoin na $cinanie i na rozszezepianie wyliczano z doklad-
noseig do 0,1 MPa, L

—-.

T
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UZYSKANE WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 6 - 12 przedstawiono przykladowe rezultaty badani wytrzy-
- malodciowych dla drewna litego oraz spoin z zywicy Fenolit-43 o réanych
stopniach jej usieciowania. Na rysunkach zobrazowano rezultaty badah
wytrzymalosei spoin przeprowadzonych na sucho, po 6 godz. gotowania
oraz cyklach starzeniowych wedlug zmodyfikowanej metody WIAM. Oprocz.
srednich arytmetycanych wartoéei wytrzymalodel spoin na $cinanie ()
oraz na rozszezepianie (Ry) podano takze odnoéne dla danych wariantéw. -
badan wspélezynniki zmienno$ei. Nad poszczegdlnymi wykresami stupko-
© wymi umieszezono wartosei liczbowe wyrazajace wytrzymalodé wzgledna
spoin. Jako kryterium oceny jakosei sklejenia w oparciu o wzgledna wytrzyma-
losé spoin przyjeto za Zenktelerem [25] nastepujaca klasyfikacje:

Wegledna wytrzymalodé
spoin klejowych w 9%,

sklejenie bardzo dobre powyzej 90
sklejenie dobre powyzej 80
sklejenie mierne powyze] 70
sklejenie niedostateczne ponizej 70

Wytrzymaloéé spoin prasowanyeh w temperaturze 120°C. Przy
usieciowanin zywicy Fenolit-43 na poziomie 57% (czas prasowania 6 min)
jakosé sklejenia dla wszystkich przeprowadzonych testéw badan wypadla
zdecydowanie niedostatecznie, przy czym nalezy dodaé, ze w trakcie goto-
wania prébek oraz po 8 eyklach starzeniowych WIAM prébki ulegty rozklejeniu.
Usieciowanie Zywicy w 749, otrzymano przy czasie prasowania 12 min. Ocena
jakosei sklejenia dla spoin &cinanych i rozszezepianych w warunkach na sucho
byla bardzo dobra, dla pozostalych natomiast testéw uzyskano cfekty skle-
jenia niedostateczne, aczkolwiek priébki nie rozklejaly sig (rys. 6). Prasowanie
prébek w czasie 18 min spowodowalo usieciowanie zywicy Fenolit-43 w 87%.
Ocena rezultatéw badan wytrzymalosci spoin dla préb prowadzonych na sucho
wykazala jako&¢ skléjenia bardzo dobra, dobra po eyklach starzeniowych,
a niedostateczng z pewnymi tendencjami do miernej po 6 godz. gotowania
probek we wodzie. Wydluzenie czasu prasowania do 24 min pozwolilo na
usieciowanie zywicy w 909, praktycznie nie wplywajac na wzrost wytrzy-
malosei spoin, w niektérych natomiast testach badan zaobserwowano ten-
dencje do obnizania wytraymalodci spoin do granic miernego lub niedosta-
tecznego sklejenia. Na ogél dla omawianego wariantu klejenia w temperatu-
rze 120°C moina zaobserwowad, iz wagledne wartodei R;i R, dla poréwnywal-
nych wariantéw badan spoin ksztaltowaly sie na zblizonym poziomie.
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Rys. 6. Wytrzymalosé na $écinanie (B;) i rozszezepianie (R;) drewna litego i klejonego
zywica fenolows Fenolit-43 w temperaturze 120°C i czasie 12 minut. Stopien usieciowania

Fig. 6. Shearing strength (R;) and splitting (R,) of solid wood and glue line bonded with
Fenolit-43 phenolic resin at 120°C temperature and pressing time 12 min, Degree of cross-
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Dynamike zmian starzeniowych spoin Klejowych, zwlaszeza dla starzenia
termicznego i niektérych przypadkéw hydrotermicznego, opisuje sie najczes-
ciej réwnaniem Arrheniusa, np. Chrulew i in, [, 6, 7], Gillespie [9], Sasaki
i in. [20]. Wzorujae sie na cytowanych powyzej pracach, na of rzednych

Mg ——— DFEW_T'.'U 'Sdfdmd
_ 47 —— 5p0/na - Glue line |
Bys. 7. Spadek wytrzymalodei spoin o g e |
na #&cinanie (RB;) drewna klejonego T 4 i I
zywica fenolowa Fenolit-43 w tem- %’ gl
peraturze 120°C przy réznyeh cza- S [

B sach prasowania Fell
1 — 6 min, 2 — 12 min, § — 18 min, 4 — 24 min oL
oraz § — drewna litego, po cyklach starzeniowych - ® Er-"._' 5 : X

zmodyfikowanej metody WIAM -8 . 4 -1gk, = lg D6-00469N, r 090 B &

; ; ) §9  [|2-0k - igHM89-00390N,r-0% Se &S
Fig. 7. Decreasing of glue line shear- gg 3-lghs =g 156.2-0024IN, # =097 8 ;_9__%
ing strength in wood bonded with SR . 4 -1gR ~lg 1526 -(0200N,r-098 3?)‘&} <]
Fenolit-43 phenolic resin at 120°C X & 5-lgA g 1681 ~0004N ’g% Tx Ry

. . TS g 1735 -00450N, =098 |
temperature and pressing time p E 3( 5 f ad
¢ . . g 8 0
I — 8min., 2 — 12min., 3 — 18 min., £ — 24 min., :
and § — of solid wood, after ageing cycles accor- Liczba ij" wa merudg WiAM [ N)
ding to WIAM method Number of cyces accoramg methad Wisl

prostokatnego uldadu wspdlrzednych wyrazonego w skali logarytmiczne;j
naniesiono wartoscei Ry, natomiast na 0§ odecigtych liczbe cykli starzeniowych
N. Uzyskane ta drogg rezultaty dla temperatury prasowania 120°C przedsta-
wia rysunek 7. Wspélezynniki kierunkowe otrzymanych prostych mozna
zgodnie z sugestiami cytowanego Gillespie przyjaé za stale szybkosei degra-
dacji polaczeri klejowych. Analiza tych danych pozwala na stwierdzenie,
ze najbardziej -odporne spoiny uzyskane w temperaturze 120°C zapewnia
prasowanie w czasie 18 min, przy usieciowaniu zywicy klejowej w 879%,. Sko-
mentowanie takiego zachowania sig badanych polaczen wydaje sie byé zlozone,
gdyz, jak wiadomo, o odpornosci spoin opréez stopnia usieciowania zywicy
decydowaé moze szereg innych, nie uwzglednionych w badaniach cech utwar-
dzonej zywicy, takich jak na przyklad modul sprezystosei, elastycznodé, gestosé
usieciowania itd. Zastosowany w doséwiadezeniach test starzeniowy WIAM
wywolywaé moze przyspieszong degradacje polaczen klejowych synergistycz-
nym oddzialywaniem zmiennych w trakeie praebiegu cykli czynnikéw wilgot-
nosciowo-termieznych powodujageych powstawanie naprezen w spoinach wsku-
tek pecznienia oraz zmian desorpeyjnych drewna. Zatem biorge pod uwage
pPowyisze przestanki mozna przypuszezaé, ze dla poszezegdlnych stopni
usieciowania zywicy w sposéb zréznicowany ksztaltowaé sie bedzie relaksacja
naprezen w spoinach klejowych w trakeie ich starzenia. Nalezy jednak wyraznie
zaakeentowaé, iz klejenie w temperaturze 120°C nie zapewnia dostatecznej
odpornofei spoin na dzialanie wrzacej wody, tym samym dyskwalifikujac
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Fig. 8. Shearing strength (R.) and splitting (R;) of solid wood and glue line bonded
with Fenalit-43 phenolic resin at 140°C temperature and pressing time 4 min. Degree of
cross-linking Fenolit-43 in-glue line 689
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je z punktu widzenia wymagan odnosnej normy [27]. Przedstawione powyZej
rezultaty badan potwierdzily sformulowane wezesniej poglady, np. Zenk-
teler [25], Perkitny iin. [13], gloszgce ze krajowe Zywice fenolowe stosowane
w przemysle drzewnym, w odréznieniu od niektérych zagranicznych, dla
temperatur prasowania ponizej 130°C, zapewniaja jedynie polgczenia wytrzy-
male na sucho. Wedlug Zenktelera dla pelnego termicznego utwardzenia kle-
jowych zywic fenolowych konieczna jest temperatura okolo 180°C. Stosowane
natomiast w praktyce temperatury prasowania 140-150°C daja spoiny
odporne na gotowanie w wodzie, chociaz zywica nie osigga pelnego utwar-
dzenia, co jednak wydaje si¢ byé korzystnym dla wytrzymalogel spoin kle-
jowych.

Wytrzymalo§é spoin prasowanych w temperaturze 140°C. Na
rysunku 8 zaprezentowano wytrzymalosé spoin klejowych przy usieciowaniu
zywicy Fenolit-43 w 689, (czas prasowania 4 min). Uzyskane efekty sklejenia
w tym wariancie uznaé nalezy za niedostateczne, w przypadku badan sta-
rzeniowych WIAM prébki po 9 cyklach rozklejaly sie. Przy przediuzeniu
czasu prasowania do 8 min nastapilo usieciowanie zywicy w 85%, przy czym
ocena jakosci sklejenia dla tego wariantu badan wykazala, ze wzgledne war-
todei wytrzymalodei spoin ukladaja si¢ na poziomie bardzo dobrego sklejenia,

o MPal 5 —==Drewnp - Sobid wood

o —_Sp0ina - Glue line

a« F Rys. 10. Spadek wytrzymalosei spoin

= :—:‘ i na #cinanie (R:;) drewna Xklojonego

S zywica fenolowa TFenoclit-43 w tem-

s g peraturze 140°C przy réznych cza-
rl / sach prascwania

P

qu'rzymafosc na

1 — 4 min, 2 — & min, 3 — 12 min, £ — 18 min
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Ly

Shearing strength (g &

{-1g R = lg 4147 - 003234 r =066 E zmodyfikowane metody WIAM
[ [2- a;ﬁ lg 1548 ~0007Nr <098 | S g )
3-igk, = (pA6(5 -000% K r-07] §3.§§ Fig. 10. Decreasing of glue line shear-
94 10 !g 152 ~ GO0 42K, r 2095 2595 : . .
3 oA f6q4 QG%N o SE5 ing strength in wood honded with
5-lgk, [Q 1615 - GOOTIA, =0 a8 gt Fenolit-43 phenclic resin at 140°C
) ] temperature and pressing time
0 5 &8 10 I — 4 min., 2 — 8 min., 3 — 12 min., 4 — 18 miu.,
Liczba cykly wy mETDGLJ WiAM /M‘ and 5 — of solid wood, after ageing eyeles accor-
Number of cyctes according method WiAM g to WEAM mathiod

z jedynym wyjatkiem, a mianowicie gotowania prébek w wodzie, gdzie otrzy-
mano ofekty dobre. Bardzo zblizone wartoSei parametréw wytrzymalodcio-
wych uzyskano dla spoin o stopnin usieciowania zywicy w 919%,, ktéry otrzy-
mano przy czasie prasowania 12 minut. Jednakze w tym wariancie badan
spoiny wykazaly wyzszg odpornos¢ na gotowanie, osiggajac jakodé sklejenia
bardzo dobra, zaréwno dla wartoSei Ry, jak i B, (rys. 9). Przedtuzenie czasn
prasowania d 18 min spowodowalo wzrost stopnia usieciowania zywicy do
959, z réwncezesnym obniZeniem wytrzymalosei wzglednej spoin, ktéra
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Fig. 11. Shearing strength (R;) and splitting (R,) of solid wood and glue line bonded with
Fenolit-43 phenolic resin at 160°C temperature and pressing time 4 min. Degree of
cross-linking Fenolit-43 in glue line 879,
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w przypadku gotowania oraz po eyklach starzeniowych spadla nawet nieco
ponizej poziomu dobrego sklejenia.

Analogicznie jak poprzednio na rysunku 10 zobrazowano dynamike zmian
wytrzymalosci spoin na Scinanie w funkeji cykli starzeniowych WIAM.
7 analizy statych szybkosei obnizania wytrzymalodei R: polaczen klejowych
wynika, Ze najmniejsze obnizanie wytrzymalo§ei w funkeji liczby cykli sta-
rzeniowych wykazuja spoiny o stopniu usieciowania Fenolitu-43 na poziomie
919, poréwn ywalnie nawet nieco nizsze anizeli dla drewna litego.
Wytrzymatosé spoin prasowanych w temperaturze 160°C. Analiza
wzglednych wytrzymalosei spoin wykazala, ze rezultaty tych badan dla

uwzglednionych czaséw prasowania ksztaltuja sie na zbliZzonym poziomie. -

Ogdlnie moina stwierdzié, ze wytrzymalo$é spoin badanych na sucho oraz
po gotowaniu w wodzie jest bardzo dobra. Jednakze po cyklach starzeniowych
obserwuje sie do$é uchwytne obhizanie wytrzymalodei, korelujgce ze stopniem
usieciowania zywicy w spoinach i tak, praykladowo, przy stopniu usieciowania
Fenolitu-43 na poziomie 969, (czas prasowania 10 min) po 10 cyklach WIAM
wystgpilo obnizanie wytrzymalosci nieldedy nawet ponizej oceny dobrej,
dotyezylo to zwlaszeza wytrzymalodei na rozszezepianie. Najkorzystniejsze
rezultaty wytrzymalociowe w temperaturze 160°C wykazaly spoiny o stopniu

.- MPa Drewno~ Sola wood
&« 7 4poino - Glue line 4 g
S 6 Rys. 12, Spadek wytrzymalosdei spoin
2 73 na Scinanie (R;) drewna klejonego
IS zywica fenolowa Fenolit-43 w tem-
Q L
;§ o gt _peraturze 160°C przy réinych cza-
71 sach prasowania
S -
7'::*5- L 1 — 4 min, 2 — §min, 3 — 10 min oraz £ — drewna
B & litego, po cyklach starzeniowych zmodyfikowanej
= [ X metody WIAM
L 4 -ig#, - 7+ : S =% ! . . ¢
%S i ;;g§ _5; :g?ggg;ﬁf:‘gq %5@% Fig. 12. Decreasing of glue line shear-
;:;“t:: 3 Ha3 f!q.v: = ngé,d -dwm f'r =a,'g4 'E%E § ing strength in wood bonded with
5 4-4r 0 1744-001170,r-097 8% Sy | TFenolit-43 phenolic resin at 160°C
4 4513-&?08?‘%":6'%‘ N ¢ temperature and pressing time
0 5 8 10 1 — 4 min., 2 — 6 min., 3 — 10 min., and 4 — of
Liczoa Cgul’{f wg@ meogy WIAM (N solid wood, affer ageing cycles according to

Number of cycles -according méthod WIAM WIAM method

usieciowania zywicy w 879, (rys. 11). Na rysunku 12 zobrazowano przebieg
obnizania si¢ wytrzymalosei R; spoin i drewna litego po eyklach starzeniowych
WIAM. Analiza zaprezentowanych danych wskazuje, ze spadki wytrzymalosei
litego drewna i spoin g3 nieomal identyeczne.

W podsumowaniu rezultatéw niniejszych badan stwierdzié mozna, ze
stopien usieciowania zywicy Fenolit-43, bedacy odzwierciedleniem jej struk-

tury molekularnej, wywiera wplyw na wytrzymalosé i odpornosé spoin oraz
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takze, jak to zostalo wezesniej dowiedzione, na wlasciwodel lepkosprezyste
polaczen klejowych [16]. Ogdlnie stwierdzié mozna, ze zaréwno wytrzymalosei
spoin na $cinanie, jak i rozszezepianie w prébach suchotrwalych sg do siebie
zblizone niezaleznie od stopnia ,usieciowania Fenolitu-43. Zréznicowanie
wytrzymalodci spoin o réznym stopniu usieciowania zywicy klejowej naste-
puje w trakcie ich gotowania w wodzie oraz poddawaniu ich cyklom starze-
niowym WIAM. Obnizanie sie wytrzymaloSei spoin w trakcie powyzszych
testow wystepuje szezegilnie jaskrawo dla spoin niedosieciowanych, prowadzae
w niektérych przypadkach nawet do rozklejania sie polaczeni. Dla spoin wysoce
usieciowanych nie obserwuje sie tak radykalnego obnizania si¢ wytrzymalosei,
a jedynie stwierdzi¢ mozna spadek wzglednej wytrzymalodei spoin zwlaszeza
na rozszezepianie po 8 i 10 eyklach WIAM. Ogdlnie zaobserwowaé mozZna,
Ze odporno$é spoin na wrzaca wode oraz cykle starzeniowe rosnie wraz ze
wezrostem stopnia usieciowania zZywicy Fenolit-43 w spoinie. Jednakze po
przekroczeniu pewnej granicy tego stopnia (87 -929,), ktéra przyjeto za
optymalng, zarysowuje sie tendencja do obnizania wytrzymalosei spoin,
ktérej to z uwagi na niezbyt obszerny zaséb danych do$wiadezalnych nie
mozna jednoznacznie zakwaliflkowaé do typowych efektéw przesieciowania.
Podjete proby poréwnania rezultatéw badan wytrzymaloei spoin z danymi
literaturowymi [3, 21] sq utrudnione z uwagi na przyjecie w niniejszej pracy
odmiennych kryteriéw oceny jakoéei spoin. Poréwnaweza analiza pararaetrow
klejenia i uzyskiwanych stopni usieciowania zywic klejowych pozwala stwier-
dzi¢, ze zywica Fenolit-43 wymaga klejenia przy wyiszych temperaturach
i dluzszych czasach prasowania. Zjawisko to przypuszezalnie nalezy tlumaczy¢
nizszg reaktywnoscig Fenolitu-43 w poréwnaniu na przyklad z zywica klejows,
stosowang w badaniach Chowa i Hancocka [3]. Mianowicie, jak wykazaly
kompleksowe badania wlasciwosci zywicy Fenolit-43, posiada ona poréwnywal-
nie nizsza zawartosé reaktywnych w procesie sieciowania grup metylolowych
oraz wyiszg liczbe nie podstawionych wodoréw w pierscieniu fenolowym,
swiadezaeg o nie wykorzystanych mozliwosciach jego podstawienia. Mozna
zatem domniemywadé, ze wlasciwosci te w gléwnej mierze decydujg o odmien-
nej dynamice procesu sieciowania zywicy Fenolit-43 [17]. Poréwnawcza
analiza wytrzymaloci spoin na $cinanie i rozszezepianie nie wykazala prak-
tycznie uchwytnych réinic w zakresie abserwowanych wartosci. Mozna je-
dynie przypuszezaé, ze wystepujace niekiedy dosé nieznaczne réznice w war-
tosciach R; i R, spowodowane sy przede wszystkim zréznicowana wybrzy-
malodcig drewna przy obeigzaniu wzdluz i w poprzek wlékien. Warto takze
raz jeszoze zaakcentowaé, ze spoiny uzyskiwane w temperaturze 120°C bez
wzgledu na stopien ich usieciowania nie wykazuja dostateeznej odpornosei
na wrzgeg wode i cykle starzeniowe. Wytlumaczenia tego zjawiska mozna
przypuszezalnie, jak sie wydaje, upatrywaé w powstawaniu chemieznych struk-
tur chinonometydowych w trakecie utwardzania zywicy Fenolit-43. Jak wyka-
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zaly bowiem badania spektrofotometryczne w podezerwieni, poczawszy od
temperatury utwardzania 130°C przy dlugich czasach prasowania pojawiaja
sie ugrupowania chinonometydowe w utwardzonej zywicy Fenolit-43, ktérych
ilodciowy udzial wzrasta w miar¢ podwyzszania temperatury utwardzania
[19]. Mozna zatem przypuszezaé, ze chinonometydy spehiaja szczegdlna
role w procesie utwardzania Fenolitu-43, zwlaszeza biorac pod uwage szerokie
mozliwosei ich reagowania. W oparciu o powyzsze spostrzezenia mozna
stwierdzié. ze o poziomie energii wigzan usieciowane] Zywicy Fenolit-43,
a zatem takze o odpornosei spoin klejowych na rézne czynniki decyduje w glow-
nej mierze temperatura prasowania. Podajac wigec wartosé stopnia usieciowa-
nia zywiey w spoinie nalezy kazdorazowo uwzgledniaé takze parametry pra-
sowania, przy ktdrych sieciowanie przebiegalo.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformulowaé mozna nastgpujace
wnioslki:

1. Sterowanie parametrami termicznego utwardzania zywicy fenolowo-
-formaldehydowej Fenolit-43 przy klejeniu powoduje zréznicowanie stopnia
jej usieciowania, ktéry wplywa na wytrzymalodé spoin klejowych, a zwlaszeza
na ich odporno$é na dzialanie wrzacej wody i cykle starzeniowe.

2. Dla uwzglednionych w doéwiadczeniach parametréw klejenia oraz.
warunkéw testowariia spoin optymalne rezultaty klejenia, wyrazone wzgledna
wytrzymaloseig spoin na dcinanie i rozszezepianie otrzymano dla spoin usie-
clowanych w zakresie 87 - 929, przy nastepujacych parametrach prasowania:
12 minut /140°C i 4 - 6 minut/ 160°C. W temperaturze prasowania 120°C spoiny
klejowe bez wzgledu na stopien usieciowania zywicy Fenolit-43 nie spelniajg
podstawowego kryterium wodoodpornosei wymaganego od klejowych zywic
fenolowych przeznaczonych do produkeji tworzyw wodoodpornych.

3. Niedosieciowanie zywicy stanowi bardzo niekorzystne zjawisko dla
spoin klejowych, gdyz powoduje ono wyraine obnizanie wytrzymalosci pola-
czen klejowych pod wplywem wrzacej wody i cykli starzeniowych. Dla zywic
wysoce usieciowanych nie stwierdzano tak wyrainych zmian wlasciwosel
polaczen. :

4. W éwietle rezultatéw badan wytrzymalogei spoin o réznym stopniu
usieciowania zywicy Fenolit-43 zalecane w normie BN-67/6317-01 wymagania
uznaé¢ nalezy za niewystarczajace, bowiem nie pozwalajg na nalezyte ziden-
tyfikowanie stanéw niewladciwego usieciowania Zywicy w spoinach. Jako
rozszerzenie zakresu badan wytrzymaloSei spoin dla termoutwardzalnych
klejowyeh zywic fenolowych proponuje sie uwzglednienie oznaczen wytrzy-
malogei na $einanie po eyklach starzeniowych.

Praca wplynecla do Redakeji w grudniu 1982.
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Crmianuciaes Tlpowuk

BIIMSTHUE CTENIEHHU CTPYKTYPUPOBAHUA
GEHOJO®OPMAJIBAETMIHOM CMOJIBL ,,®EHOJINT-43" HA
IMPOYHOCTH KIEEBBIX CO'ED,]/IHEHP[_F[

Pesrome

B pabote B3y4aToCh BAMAHKWE CTEICHW CTPYKTYDPHPOBAHML TEpMOpEAKTHBHOM cMOet ,,DeHOo-
TMUT-43" HA CONIPOTHBJICHHE COSAWHCHHE CKANBIBAHHIO H PACCIIAHBAHMIO, HcnpiTagua NPOBOTHIHCH
¢ MCIONB30BAHMEM IBYXCpe3Hbix obpasuos o JWH 532 54, Crenenp CTpYKTYPHPOBaHHS CMOJIBI
B COCAMHEHWSX Onpejenanack Meroaom VY P-cuekTpodoTOMETPHA. CoenuHEHAS € PA3THIHOR
CTeNEHbI0 CLOMBKW CMOIBI TIOCHE NpeccOBaHHA KOHIMLIMOHMPOBANACH, & 3aTeM M3MEpANack HX
NPOYHOCTh B CYXOM COCTOSHHH, TOCKe 6 4 KAIAUCHHA B BOJE, A TAKKE TOCIE NMIIIMIECKOTO YCKO-
PEHHOTO CTAPEHMS N0 MOJH(QHUMPOBAHHOMY METOY BUAM.

VCTAHOBTIEHO, YTO ONTHMANEBHBIE PE3YILTATE TPHMEHEHHLIX B 3KCICPHMEHTAX MApaMeTpoB
CK/ICHBARHS W YCHOBHII TPOBEPKH COCTHHEHHIf, BBHIDAKEHHBIC OTHOCHTELHBIM CONPOTHBJICHHEM
CKANBIBAHMIO H PACCTAMBAHHMIO, TONYYAIOTCH B COEMHEHHAR CO CTPYKTYPHPOBAHMEM CMOIEL B TIDE-
nemax 87-92% NpH CNENYIOUMX TapameTpax mpeccopammsa: 12 mun/140°C n 4 - 6 wvun[160°C.
Tlpr TemnepaType npeccoearus 120°C kneeBbie COSIMHCHNA, HECMOTPA H2 CTCHEHB CTPYKTYDHPO-
pamua cMoJTel ,,DeHomT-43", HE OTBEYAOT TPeGOBAHAAM IO BONOCTOMKOCTH, el BABIIEMBIM
X (CHOMBHBIM KIIEEBHIM CMOIIAaM, HCIONb3YEMbIM B HPOH3BOACTBE BOAOCTOMKHX m,n;emaﬁ He-
LOCTPYKTYPMPOBAHHE CMOJBEI ABACTCS OTPUUATENHHBIM ABIEHHEM BHI3BIBASL DE3KOE CHPKEHHE
HPOYHOCTH KJ1€eBOTO COSITHHEHNS TIOCTE KATIYEHNS B BOJC ¥ B PE3yNLTATE LHKIMICCKOTO crapeHds

BUAM.
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Stanistaw Proszyk

EFFECT OF PHENOL-FORMALDEHYDE ,,FENOLIT-43"
RESIN CROSS-LINKING ON THE STRENGTH OF GLUE LINES

F Summary

Effect of thermosetting phenol-formaldehyde resin ,Fenolit-43" cross-linking
degree on the strength of glue lines in shearing and splitting was investigated. SBamples
prepared according to DIN 532 54 standard specification were used in testing. Degree of
resin eross-linking in glue lines was determined using UV spectrophotometric method.
Glue lines with resin cross-linked to different degrec were tested, after pressing and con-
ditioning, for their strength in dry state after 6 h, long boiling in water as well after
subjecting them to accelerated ageing cycles in accordance to requirements of modified
WIAM method.

It was found that optimum results, expressed by relative strength of glue lines
with resin cross-linking in the range of 87 - 929,, can he attained after in 12 min. time
at 140°C temperature or 4 - 6 min. at 160°C temperature. Pressing temperature of 120°C
gave not satisfactory results, regardless of cross-linking degree, as far as water resistance of
glue lines requested in the production of glues wood-based materials with phenolic resins-
is concerned. Inadequate resin cross-linking is detrimentally affecting the bond quality
clearly decreasing the strength of glued joints dfter boiling in water and ageing cycles
of WIAM method.



