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Al Proucevali smo vpliv temperature stiskanja na utrjevanje fenol-formaldehidnega

(FF) lepilnega spoja. Uporabili smo FF lepilo za lepljenje vezanega lesa in bukov
furnir (Fagus sylvatica L.). Za proucevanje kinetike utrjevanja FF lepila smo
uporabili diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC), dinami¢no mehansko analizo
(DMA) in dielektricno analizo (DEA). Dinamiko graditve strizne trdnosti (DGST)
FF lepilnega spoja v lepljencu iz dveh trakov luScenega furnirja smo ugotavljali s
prilagojeno metodo » Automated Bonding Evaluation System« (ABES). Z DSC smo
ugotovili, da je glavnina reakcij v FF lepilu, pri katerih se sprosca energija, potekala
pri temperaturah med 135 °C in 160 °C. Rezultati DMA so odrazali mehanski odziv
lesa in tudi odziv utrjevanja FF lepila, glede na spremembo temperature. DEA in
DGST smo izvedli v majhni vroci stiskalnici pri razli€nih temperaturah stiskanja
(140 °C, 160 °C, 180 °C in 200 °C). Pri DEA smo z LCR metrom in plo$catim
IDEX senzorjem, vstavljenim v lepilni spoj, merili elektricno prevodnost pri treh
frekvencah elektromagnetnega polja. Stopnja utrjenosti FF lepila, ki smo jo
izraCunali iz prevodnosti, je bila odvisna od temperature in Casa stiskanja. Z
narascajoCo temperaturo stiskanja se je utrjevanje FF lepila zacelo prej, hitrost
utrjevanja se je povecCevala, zaradi Cesar je bila hitreje doseZzena doloCena stopnja
utrjenosti. S statistiéno analizo rezultatov kinetike utrjevanja smo ugotovili, da
Gompertzova funkcija najbolje empiricno opiSe stopnjo utrjenosti FF lepila v
odvisnosti od ¢asa stiskanja. Rezultati DGST so pokazali, da sta bila strizna trdnost
in delez loma po lesu FF lepilnega spoja odvisna od temperature in Casa stiskanja.
Pri vi§ji temperaturi stiskalnice se je strizna trdnost formirala hitreje, kar smo
matematicno opisali s tri-parametrsko logisti¢no funkcijo. Soodvisnost med rezultati
DGST in DEA lahko opiSemo z eksponentno zvezo, kar pa je relevantno samo za
proucevano FF lepilo in pogoje stiskanja.
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In the thesis the influence of press temperature on the curing of the phenol-
formaldehyde (PF) adhesive bond has been investigated. A PF adhesive for plywood
and beech veneer (Fagus sylvatica L.) were used. Differential scanning calorimetry
(DSC), dynamic mechanical analysis (DMA) and dielectric analysis (DEA) were
applied in order to observe the cure kinetics of the PF adhesive. The dynamics of the
bond strength development (DBSD) of the PF adhesive bond on a two-ply specimen
of peeled veneer were observed on a modified Automated Bonding Evaluation
System (ABES). The DSC results showed that the majority of the reaction, which
revealed energy, occurred between 135 °C and 160 °C. The results of DMA at
increasing temperatures were dependent upon the mechanical response of wood, and
also upon the curing of the PF adhesive. DEA and DBSD were performed in a
miniature hot-press at different press temperatures (140 °C, 160 °C, 180 °C and
200 °C). The DEA measurements were carried out using a fringe field IDEX sensor,
embedded in the PF adhesive layer, and connected to a LCR Meter, at three different
frequencies. It was found that the degree of cure, calculated from the conductivity
data, depends on the pressing time and the temperature. When the temperature is
increased the curing of the PF adhesive begins earlier, and the speed of curing
increases, so that the desired degree of cure is achieved faster. By means of a
statistical analysis of the cure kinetics results it was found that the Gompertz
function is best able to define empirically the degree of cure vs. time. Results of
DBSD showed that shear strength and wood failure of the PF adhesive bond depend
on pressing time and temperature. At higher pressing temperatures the shear strength
develops faster. This was mathematically described by means of a three-parameter
logistic function. The relationship between DBSD and DEA can be described by a
power equation, which is, however, only relevant for the observed PF adhesive and
the pressing conditions used.
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1 UVOD

Utrjevanje lepila je kljucna faza v procesu lepljenja lesa. Za zagotovitev ustrezne trdnosti
lepilnih spojev mora biti ta faza dobro kontrolirana in vodena. V procesu lepljenja se
uporabljajo razlicna lepila, ki so prilagojena razli¢nim nacinom uporabe. Tako nekatera
lepila lahko utrjujejo Ze pri sobni temperaturi, vendar so Casi utrjevanja takih lepil
razmeroma dolgi, stopnja utrjenosti pa je navadno manjsSa. Vecina polikondenzacijskih in
poliadicijskih lepil utrjuje pri poviSani temperaturi, ki pogosto presega 100 °C. Zaradi
poviSane temperature je hitrost reakcije utrjevanja lepila vi§ja, zato je Cas utrjevanja
bistveno krajsi, trdnost utrjenih lepilnih spojev pa visoka. Vendar pa se lahko pri daljsi
izpostavitvi visoki temperaturi v lepljencu pojavijo kemicne spremembe, ki se lahko
odrazajo v delni degradaciji lesa in lepilnega spoja, kar je znacCilno predvsem za urea-
formaldehidna (UF) lepila (Sernek, 2004).

Zaradi dovajanja toplotne energije je faza vroCega lepljenja dokaj draga, prav tako pa ta
faza v proizvodnji pogosto predstavlja ozko grlo zaradi nizke kapacitete. V proizvodnji
skuSajo kapaciteto povecati s krajSanjem Casa utrjevanja lepila v stiskalnici bodisi z
zamenjavo lepila s takim, ki hitreje utrjuje, ali s poviSevanjem temperature stiskalnice.
Vendar je pri visji temperaturi stiskalnice stroSek za energijo visji, hkrati pa so vec¢je tudi
izgube toplote. Tako v proizvodnji vedno iS¢ejo kompromis med potrebno kapaciteto,
strogki proizvodnje in kvaliteto lepljenega proizvoda. Cas stiskanja v proizvodnji obi¢ajno
dolocajo na osnovi izkusenj ali s pomoc¢jo empiri¢nih enacb. Tako dolocen ¢as je lahko
optimalen, predolg ali prekratek (Sernek, 2004).

Za kakovosten lepilni spoj, ki bo v praksi prenasal predvidene obremenitve, je zelo
pomembna zadostna trdnost lepilnega spoja. Prav zato je pomembno poznavanje graditve
trdnosti lepilnega spoja in hitrosti utrjevanja lepila. Za ugotavljanje optimalnega Casa
stiskanja v proizvodnji bi bilo potrebno razviti oz. prilagoditi metode, ki bi omogocale
kontinuirano spremljanje utrjevanja lepila tudi v proizvodnem procesu lepljenja. S tem bi
lahko za vsako lepljenje posebej dolocili optimalen Cas stiskanja.

1.1 HIPOTEZE

Z dielektricno analizo (DEA) lahko spremljamo fizikalno-kemijski proces utrjevanja fenol-
formaldehidnega (FF) lepila. Pri DEA merimo spremembe dielektricnih lastnosti
(prevodnost, kapacitivnost, izgubni faktor) v lepilnem spoju. Iz izmerjenih vrednosti lahko
izraCunamo indeks utrjenosti in izriSemo krivuljo, ki odraza dinamiko utrjevanja lepila.
Predvidevamo, da do sprememb dielektri¢nih lastnosti v lepilnem spoju pride zaradi
povezovanja polimernih molekul v daljSe makromolekule in nadalje v zamrezeno
strukturo. Molekule lepila imajo pred utrjevanjem majhno molekulsko maso, velik delez
prostih skupin in precej molekul vode, tako da je tudi delez dipolnih molekul velik. Dipoli
se lahko premikajo ali rotirajo v elektricnem polju, kar se odraza v visoki prevodnosti. V
zacCetku procesa utrjevanja se molekule lepila najprej delno povezujejo, s tem pa se
zmanjsuje delez prostih skupin in tudi delez dipolov. V zadnji fazi utrjevanja se delno
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povezane molekule popolnoma povezejo med seboj v tridimenzionalno mrezo. Prav tako
predvidevamo, da je sprememba dielektricnih lastnosti v lepilnem spoju v zacetni fazi
povezana tudi s segrevanjem lepila in lesa, zaradi Cesar se zmanjSa viskoznost lepila,
prevodnost pa se pove€a. V nadaljevanju utrjevanja, poleg ze omenjenega povezovanja
polimernih molekul, iz lepilnega spoja izhaja tudi voda, zaradi Cesar se prevodnost Se
dodatno zmanjsuje.

S spremljanjem dinamike graditve strizne trdnosti (DGST) lepilnega spoja lahko
proucujemo mehanski vidik utrjevanja. Predvidevamo, da se trdnost pri visjih temperaturah
formira hitreje kot pri nizjih, ob tem pa mora biti za zadostno utrjevanje obicajnih FF lepil
temperatura vsaj nad 100 °C. Na drugi strani pa maksimalna dosezena trdnost ni bistveno
odvisna od viSine temperature, s tem da je ¢as utrjevanja pri vi§jih temperaturah bistveno
krajSi. Predpostavljamo, da se zacetek mehanskega utrjevanja (dolo¢eno z DGST) zacne
kasneje kot fizikalno-kemijsko utrjevanje, ugotovljeno z dielektri¢no analizo (JoSt in
Sernek, 2009). Do teh razlik pride zaradi tega, ker delno utrjene molekule v zadetni fazi $e
ne prispevajo bistveno k trdnosti lepilnega spoja. Poleg tega predvidevamo, da je dinamika
graditve trdnosti lepilnega spoja v zacetni fazi povezana s spremembo viskoznosti lepila.

Prav tako predvidevamo, da je mozno spremljati mehanski vidik utrjevanja FF lepila z
dinami¢no mehansko analizo (DMA), kemijski vidik pa z diferen¢no dinami¢no
kalorimetrijo (DSC). Pomanjkljivost obeh metod je v tem, da ju ni mogoce izvesti na
vecjih preskuSancih, meritve pa potekajo pri drugacnih pogojih kot pri obicajnem lepljenju
v stiskalnici. Predvidevamo, da je kljub posameznim omejitvam mogoce poiskati nekatere
povezave med rezultati spremljanja utrjevanja z razliénimi metodami. Empiri¢na enacba,
ki bi opisovala soodvisnost med rezultati DGST in DEA, bi omogocila ucinkovitejSe
spremljanje in kontrolo procesa vrofega lepljenja v industriji na osnovi merjenja
sprememb dielektri¢nih lastnosti v lepilnem spoju.

1.2 CILJI

Podrobneje bomo pojasnili utrjevanje FF lepila v lepilnem spoju. Proces utrjevanja FF
lepila pri lepljenju lesa bomo z uporabo ve¢ metod (DSC, DEA, DMA in DGST) pojasnili
s fizikalnega, kemijskega in mehanskega vidika ter ugotovili soodvisnosti med rezultati
meritev z razlicnimi metodami. Pricakujemo, da bomo lahko pojasnili neraziskan fenomen,
ki povzroci ¢asovni zamik med rezultati utrjevanja, dobljenimi z DEA in DGST metodo.
Prav tako pri¢akujemo, da bomo na podlagi korelacij lahko za ugotavljanje zadostne
utrjenosti FF lepila pri industrijskem postopku v bodoce uporabili zgolj DEA in na osnovi
teh meritev posredno predpostavili trdnost lepilnega spoja. V nadaljevanju bi lahko nato
razvili model, s pomocjo katerega bi za izbrano lepilo in dane pogoje ugotovili optimalen
Cas stiskanja. Izpeljani model hitrosti utrjevanja bo imel prakti¢en pomen za uporabo v
proizvodnji lepljenega lesa. Z uporabo takega modela bi namre¢ lahko optimizirali fazo
lepljenja s FF lepili.
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2  PREGLED OBJAV

Utrjevanje lepila je proces, pri katerem se tekoce lepilo spremeni v trdno obliko. Proces
utrjevanja je kompleksen, nanj pa vpliva veliko dejavnikov. Marra (1992) vplivne
dejavnike deli v Sest skupin: dejavniki sestave lepila, dejavniki lastnosti lesa, dejavniki
priprave lesa, dejavniki aplikacije lepila, dejavniki geometrije lesa in dejavniki uporabe
lepljenega izdelka. V vsako skupino dejavnikov je nadalje vkljucenih vec spremenljivk
(vec kot 120), ki skupaj tvorijo tako imenovano enacbo lastnosti lepljenega izdelka.

2.1 LEPILA ZA LES

Poznamo naravna in sinteti¢na lepila za lepljenje lesa. Naravna lepila so po izvoru starejsa,
vendar je njihova uporaba majhna, ker imajo nekatere pomanjkljivosti. Tako dandanes v
lesni industriji uporabljajo skoraj izkljucno sinteti¢na lepila. Utrjevanje lepil lahko poteka
fizikalno in/ali kemijsko. Pri fizikalnem utrjevanju prihaja do izhajanja topil
(polivinilacetatna lepila — PVA) ali pa hlajenja taline (talilna lepila). Pri kemijskem
utrjevanju pa potekajo razlicne kemijske reakcije, ki vodijo k zamreZzenemu trdemu
polimeru: polimerizacija (PVA), polikondenzacija (urea-formaldehidna — UF, melamin-
formaldehidna lepila — MF, fenol-formaldehidna lepila — FF, resorcinol-formaldehidna
lepila — RF), poliadicija (epoksidna in izocianatna lepila). Kemijska reakcija je navadno
pospeSena s segrevanjem in/ali dodatkom katalizatorja. V procesu kemijskega utrjevanja
prihaja do povecanja molekulske mase in zaradi tega se poveca viskoznost lepila. V
nadaljevanju reakcije pride do zeliranja lepila, kasneje pa struktura postaja vse bolj
zamrezena in prepredena, vse dokler lepilo ne doseze konc¢ne trdne oblike.

2.1.1 Fenol-formaldehidno lepilo

Fenol-formaldehidna (FF) lepila spadajo med kemijsko utrjujoca polikondenzacijska
lepila. FF smole nastanejo z reakcijo fenola ali njegovih derivatov z aldehidi in ketoni. Pri
sintezi prihaja do hkratnega poteka ve¢ reakcij, na kar v veliki meri vplivajo pogoji
reakcije in vrsta fenola.

Pogoji sinteze in vrsta fenola dajeta kon¢ni smoli specificne lastnosti. Poznamo dve
osnovni obliki fenolnih smol: novolak in resol. Katera oblika bo nastala pa je odvisno od
molarnega razmerja med fenolom in formaldehidom ter od vrednosti pH katalizatorja
(Marra, 1992).
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2.1.1.1 Fenol-formaldehidno lepilo tipa novolak

Sinteza smole tipa novolak poteka ob prisotnosti kislega katalizatorja s pribitkom fenola.
Molekule novolaka so linearne in nimajo reaktivnih metilolnih skupin, zato ob segrevanju
brez dodatka katalizatorja niso sposobne reagirati z drugimi novolak molekulami in tako
tvoriti utrjene strukture. Za dokon¢no utrjevanje se tem smolam dodaja formaldehid.
Prednost teh lepil je dolg Cas skladiscenja (Marra, 1992).

2.1.1.2  Fenol-formaldehidno lepilo tipa resol

Za izdelavo fenolne smole tipa resol je pri reakciji formaldehid v pribitku, uporablja pa se
bazicen katalizator (npr. natrijev hidroksid). Molekule resola vsebujejo reaktivne metilolne
skupine in zato lahko pri poviSani temperaturi utrjujejo ze brez dodatka katalizatorja.
Najvecja pomanjkljivost teh lepil je omejen Cas skladiScenja, saj v proizvodnji lepila
zaustavljena reakcija pocasi poteka tudi pri sobnih pogojih. Skoraj vsa FF lepila, ki se
uporabljajo v lesni industriji, so tipa resol (Pizzi, 1983). FF lepila so lahko v tekoci in
praskasti obliki ter tudi kot filmi.

Reakcija med fenolom in formaldehidom, nastanek resol FF smole in zamrezena struktura
polimera so prikazani na sliki 1. Fenol v prvi fazi ob prisotnosti baze kondenzira s
formaldehidom in tvori metilolfenol (fenolni alkohol), nato pa Se dimetilolalkohol. Druga
faza vklju€uje reakcijo metilolnih skupin z razpolozljivimi fenoli ali metilolfenoli, zaradi
Cesar nastanejo linearni polimeri, ki v zadnji fazi tvorijo utrjene, mocno razvejane
strukture. Mnogi, ki so raziskovali reakcijo med fenolom in formaldehidom, so prisli do
zakljucka, da je reakcija, ki poteka s kislim katalizatorjem, bi-molekularna. Pri bazi¢nem
katalizatorju pa so reakcije bodisi mono-molekularne ali bi-molekularne (Pizzi, 1983).

Popolnoma utrjeni spoji FF lepil so trdi in krhki, obarvani (temno rdece, rjavo), odporni
proti vodi in vlagi ter zelo trajni. Ker FF lepila vsebujejo kar precej vode (suha snov lepil
je med 40 % in 50 %) in je voda hkrati tudi stranski produkt polikondenzacije (slika 1),
mora iz lepila med utrjevanjem iziti veliko vode, zaradi Cesar se lepilo med utrjevanjem
kréi. Kot posledica moc¢nega kréenja in visoke krhkosti utrjenega lepila lahko vcasih pride
do pokanja lepilnega spoja.
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Slika 1: Reakcija med fenolom in formaldehidom ter nastanek utrjenega FF lepila (Marra, 1992)
Figure 1: Reaction between phenol and formaldehyde for the hardening of PF adhesive (Marra, 1992)

FF lepilo se pri obicajnih pogojih lepljenja kemijsko ne veze z lesom (Pizzi, 1994; He in
Riedl, 2004), vendar pa so nekatere raziskave pri ekstremnih eksperimentalnih pogojih
nakazale na obstoj kovalentnih vezi med lesom in FF lepilom (Mizumachi, 1975). He in
Riedl (2004) navajata, da se ob prisotnosti lesa aktivacijska energija utrjevanja FF lepila
zmanj$a; tako ima les nekak$no vlogo pospeSevalca reakcije. Dobra vez med lesom in
utrjenim FF lepilom je v glavnem posledica sekundarnih interakcij in mehanskega sidranja

lepila v les (Pizzi, 1994).
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2.2 VPLIV RAZLICNIH DEJAVNIKOV NA UTRJEVANIJE LEPILA IN GRADITEV
TRDNOSTI LEPILNEGA SPOJA

Na utrjevanje lepila in posledi¢no graditev trdnosti lepilnega spoja vpliva ve¢ dejavnikov
(Marra, 1992): lepilo (vrsta, nacin utrjevanja, vsebnost suhe snovi, viskoznost, vrednost
pH, katalizatorji, dodatki lepila, koliina nanosa), les (vrsta lesa, gostota, smer lesnih
vlaken, vlaznost, vrednost pH lesa, priprava povrsine, jedrovina/beljava, starost lesa,
rani/kasni les) in pogoji utrjevanja (temperatura, as in tlak stiskanja, debelina lesa, vmesni
cas).

2.2.1 Vpliv sestave lepila na utrjevanje in graditev trdnosti

Lepila lahko utrjujejo pri razli¢nih temperaturah: do 35 °C (hladno lepljenje), od 35 °C do
90 °C (toplo lepljenje) ali nad 90 °C (vroce lepljenje). FF lepila navadno utrjujejo pri
vro¢em lepljenju, ¢e pa jim dodamo zelo agresivne katalizatorje, pa lahko utrjujejo tudi pri
sobni temperaturi.

Na utrjevanje fenolnih lepil vpliva mnogo dejavnikov, glavni pa so: sestava lepila
(razmerje med fenolom in formaldehidom, stopnja polikondenzacije lepila pred
utrjevanjem, Stevilo reaktivnih skupin, katalizatorji, polnila, delez hlapnih komponent),
vrednost pH lepila, koli¢ina lepila in reoloSke lastnosti. ReoloSke lastnosti lepila, ki
vplivajo na formiranje spoja, so: lastnosti tekoCine (viskoznost, sposobnost adhezije),
mehanizem utrjevanja, hitrost utrjevanja, stopnja utrjenosti in popolnost utrjevanja (Marra,
1992).

Pri smoli tipa resol se z vecanjem molarnega razmerja med formaldehidom in fenolom
(F/P) hitrost utrjevanja povecuje (Tohmura in sod., 1992). Kljub temu, da reakcija pri
vecjem delezu formaldehida poteka hitreje, je potrebno biti pri dodajanju formaldehida
previden in ga dodati le v majhnem pribitku; toliko, kot ga je potrebno za utrjevanje, ker se
sicer pojavi problem emisij prostega formaldehida. Z ve¢anjem stopnje polikondenzacije
smole (vecanje povprecne molekulske mase) se Casi za utrjevanje krajSajo (Christiansen in
sod., 1993), na drugi strani pa se poveCuje viskoznost takega lepila (Haupt in Sellers,
1994). Smole z ve¢ reaktivnimi skupinami zamrezujejo hitreje zaradi vecje gostote
reaktivnih skupin v smoli, kar pove¢a moznost poteka reakcije.

Viskoznost je pomembna lastnost lepila, ki vpliva na nanos lepila. Ima velik vpliv na
omocitev povrSine in ustrezno penetracijo lepila. Premalo viskozno lepilo prehitro
penetrira v les in tako na povrsini lepljenca ostane zelo malo lepila (Jost in Sernek, 2009).
Na drugi strani pa preve¢ viskozno lepilo ni dovolj mobilno in zato slabo penetrira v les ter
slabo omaka povrsino (Haupt in Sellers, 1994). Ker je pri FF lepilih za trden lepilni spoj
mehanska adhezija (sidranje) in fizikalna adhezija (privlatnost med molekulami)
pomembnejSa kot kemijska adhezija med lepilom in lesom, sta ustrezna penetracija in
omocitev zelo pomembni. Z nara$anjem temperature se viskoznost lepilu zmanjSuje,
medtem ko se viskoznost zaradi utrjevanja izrazito povecuje (Lodeiro in Mulligan, 2005).
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Polnila FF lepilom navadno dodajajo zaradi uravnavanja viskoznosti, penetracije in
gostote, ob tem pa vplivajo tudi na trajnost spoja in zmanj$anje cene lepila. Poleg tega
delno vplivajo tudi na hitrost utrjevanja. Jost in Sernek (2009) navajata, da je fizikalno-
kemijsko utrjevanje (proucevano z DEA) lepila z dodatkom moke pocasnejSe kot
utrjevanje lepila brez dodatka. To pripisujeta moki, ki se vrine med molekule lepila in s
tem poveca razdaljo med molekulami lepila. Na drugi strani pa je graditev strizne trdnosti
lepilnega spoja lepil z dodatki in brez njih podobna (Joit in Sernek, 2009; Waage in
sod., 1991).

Vecina FF lepil za lepljenje lesa je bazi¢nih in imajo vrednost pH med 9 in 12. Za
uravnavanje bazi¢nosti se uporablja natrijev hidroksid, ki pa je poleg tega Se stabilizator in
katalizator. Smole nizjih vrednosti pH vsebujejo manjse molekule, ki zaradi tega utrjujejo
dalj$i cas. Na drugi strani pa visja vrednost pH lepila pri formiranju lepilnega spoja deluje
pozitivno. Taka lepila so sposobna topiti dolocene necistoe (kontaminante) na povrSini
lesa, ki se potem vgradijo v lepilni film. Zaradi tega se kohezijska trdnost utrjenega filma
zniza, vendar pa lepilo zaradi "ocis¢ene" povrsSine bistveno bolje omoci povrsino lepljenca.
Druga posledica bazi¢nosti je nabrekanje lesa in s tem odpiranje strukture celi¢ne stene,
kar pa lepilu omogoci boljSo penetracijo v les (Marra, 1992).

S povecevanjem deleza hlapnih komponent se pri enaki koli¢ini nanosa lepila zmanjsuje
koli¢ina zamrezene smole v lepilnem spoju. Manjsa koli¢ina smole v spoju pa lahko
privede do slabSe trdnosti lepilnega spoja. Navadno so Casi za utrjevanje lepil z vi§jim
delezem hlapnih komponent daljsi, saj mora iz spoja iziti ve¢ hlapnih snovi. Poleg tega se z
vecanjem deleza hlapnih komponent zmanjSuje tudi viskoznost lepila. Koli¢ina nanesenega
lepila na hitrost reakcije utrjevanja bistveno ne vpliva, ima pa vpliv na trdnost utrjenega
lepilnega spoja, saj premalo lepila ne more zagotoviti zadostne trdnosti.

Na hitrost Zeliranja FF lepila vpliva tudi dodatek katalizatorja (slika 2). Z dodatkom
natrijevega karbonata (Na,CO3) lepilo Zelira precej hitreje kot ¢ista FF smola. Z dodatkom
formamida (HCONH,) pa lepilo za¢ne Zelirati prej, medtem ko kon¢no stopnjo Zeliranja
doseze enako hitro kot FF smola brez dodanega katalizatorja (Higuchi in sod., 1994). Na
hitrost utrjevanja, poleg vrste katalizatorja, vpliva tudi njegova koli¢ina. Tako z
naraS¢anjem molarnega razmerja med natrijevim hidroksidom (NaOH) in fenolom (F)
lepilo utrjuje hitreje, vendar le do molarnega razmerja NaOH /F = 0,5 (kjer je reakcija
najhitrej$a), nato pa z nadaljnjim naraS¢anjem molarnega razmerja hitrost reakcije hitro
pada (Tohmura in sod., 1994).
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Slika 2: Stopnja utrjenosti FF lepila v odvisnosti od vrste uporabljenega katalizatorja: O — FF s
HCONH,, (1 — FF s Na,CO; in A - Cista FF smola (Higuchi in sod., 1994)
Figure 2: Curing of PF adhesive in the case of different catalysts: O — PF with HCONH,, [1 — PF with

Na,CO;s in A - pure PF adhesive (Higuchi et al., 1994)

2.2.2 Vpliv lesa na utrjevanje in graditev trdnosti

Glavni dejavniki lesa, ki vplivajo na utrjevanje in graditev trdnosti lepilnega spoja, so:

e anatomske lastnosti (rani/kasni les, beljava/jedrovina, smer lesnih vlaken,
juvenilni/adultni les, poroznost),

o fizikalne lastnosti (gostota, higroskopnost, vlaznost, ravnovesna vlaznost, kréenje -
nabrekanje, termi¢ne lastnosti, elektri¢ne lastnosti),

e kemijske lastnosti (celuloza, hemiceluloza, lignin, ekstraktivi, vrednost pH),

e mehanske lastnosti lesa (trdnost lesa, lezenje, ...) in

e priprava povrSine (omocitev).

Razli¢ne anatomske lastnosti lesnih vrst vplivajo predvsem na gibanje lepila (penetracijo).
Razlike obstajajo tako med iglavei in listavei, kot tudi med posameznimi vrstami. Pri
listavcih je bistvena razlika v velikosti vlaken in trahej ter njuna koli¢ina in razporeditev.
Poleg razlik med lesnimi vrstami obstajajo tudi razlike med lesovi iste lesne vrste
(posledica rastisca in klimatskih pogojev) ter razlike znotraj enega kosa lesa (rani/kasni les,
juvenilni/adultni/senescentni les, beljava/jedrovina).

Poroznost lesa je odvisna od lesne vrste in smeri lesnih vlaken (tangencialno, radialno in
vzdolZno), vpliva pa na penetracijo lepila v les (Kamke in Lee, 2007). Penetracija UF
lepila pri bukovini je v tangencialni smeri bolj$a kot v radialni smeri (Sernek in sod.,
1999). Lepilo zaradi vec¢jih lumnov v ranem lesu bolje penetrira v rani kot v kasni les.
Poleg tega lepilo lazje penetrira v beljavo kot v jedrovino, saj jedrovina vsebuje razli¢ne
ekstraktive, celice pa niso ve¢ aktivne kot so sicer v beljavi. Ob tem je lepljenje lesov z
visoko poroznostjo lahko problemati¢no, saj vecina lepila zelo hitro penetrira v les, kar
povzroci pust lepilni spoj. Za lepljenje so lepila lahko pripravljena tako, da idealno
penetrirajo v dolo¢eno lesno vrsto, vendar pa se zaradi naravne variabilnosti lesa in
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uporabe vec lesnih vrst hkrati (npr. proizvodnja ivernih plos¢) navadno uporabljajo bolj
"univerzalno" pripravljena lepila. Gostejsi lesovi so navadno manj permeabilni, obi¢ajno
pa imajo visjo trdnost lesa, ki omogoca vecje trdnosti lepljenca oz. lepilnega spoja.

Poleg ustrezne penetracije lepila je za kakovost lepljenja zelo pomembna tudi ustrezna
omocitev lesne povrsine. Tako pri boljsi omocitvi lesne povrSine (manjsi kontaktni kot)
dosezemo vi§jo trdnost lepilnega spoja (Chen, 1970). Za dobro omocitev mora biti
povrsina lesa ustrezno pripravljena, o¢iscena in aktivna. PovrSina ne sme biti mastna, prav
tako pa med pripravo povrSine in lepljenjem ne sme preteCi preveC Casa, saj zaradi
izpostavljenosti toploti, svetlobi, zraku, ... lahko nastane neaktivna povrSina. Ob tem
razli¢na priprava povrsine lepljenca (skobljanje, brusenje) bistveno ne vpliva na omocitev,
ima pa vpliv na trdnost lepilnega spoja (Seljak in Sernek, 2005).

Les je higroskopen material. Zaradi sprememb relativne zracne vlaznosti (RVZ) in
temperature (T) se les susi oziroma navlazuje. Pri konstantnih pogojih se v lesu vzpostavi
higroskopsko ravnovesje (ravnovesna vlaznost - u,). Ravnovesna vlaznost smrekovine pri
T=20°C in RVZ =65 % je u,= 11,9 %, pri enaki temperaturi in nizji RVZ =35 % pa je
nizja; u, = 6,8 %.

Vlaznost lesa in njena porazdelitev vplivata tako na oblikovanje lepilnega spoja, kot tudi
na kasnejSe lastnosti utrjenega spoja. Pri vi§ji vlaznosti lesa se lepilu zmanjsa viskoznost in
je zato lepilo bolj mobilno in zaradi tega bolj penetrira v les, kar lahko povzroc¢i pust
lepilni spoj. Poleg tega vlaga iz lepila in lesa pri vroCem lepljenju zavira porast
temperature v lepilnem spoju, ker se energija poleg segrevanja lesa porablja tudi za
izparevanje vode. Ce pa je vlaznost lesa zelo nizka, pa zaradi visoke higroskopnosti lesa v
les penetrira vecinoma le voda iz lepila, molekule lepila pa tako lahko ostanejo na povrSini
lesa in je zato trdnost spoja majhna.

Ob spremembi vlaznosti lesa se spreminjajo tudi dimenzije lesa, in sicer razlicno v
razli¢nih smereh. Skréek v precni smeri (radialna in tangencialna smer) je dokaj velik in je
odvisen od lesne vrste. V tangencialni smeri je skréek lahko tudi do 12 %, medtem ko je v
radialni smeri priblizno dvakrat manjsi. Delovanje lesa v vzdolzni smeri pa je bistveno
manjSe in ga obicajno zanemarimo. Pri lepljenju lesa pogosto zlepimo povrsine, ki so vsaj
nekoliko razli¢no orientirane, zaradi Cesar je tudi kréenje in nabrekanje dveh takih kosov
med kasnejSo uporabo razli¢no. Lepilo mora biti zato dovolj elasticno, da ob teh
spremembah ne popusti.

Kemicno je les sestavljen pretezno iz treh glavnih sestavin: celuloze, hemiceluloze in
lignina. V povprecju les vsebuje 40 %-50 % celuloze, 25 %-35 % hemiceluloze, 20 %-
30 % lignina, 5 % ekstraktivnih snovi in do 0,5 % anorganskih snovi (pepel) (Fengel in
Wegener, 1989). Prve stiri neposredno vplivajo na oblikovanje lepilnega spoja, oziroma na
adhezijo. Ob tem pa ekstraktivne snovi lahko vplivajo tudi na penetracijo lepila v podlago,
nekateri ekstraktivi pa se celo vgradijo v lepilni spoj.

Z naras¢anjem vrednosti pH lesa na obmocju med 4,5 in 7 narasca tudi ¢as zeliranja UF
smole (Xing in sod., 2004), saj vecja kislost lesa deluje kot katalizator. Na drugi strani pa
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Lee in sod. (2001) ugotavljajo, da vrednost pH lesa med 4,5 in 7 bistveno ne vpliva na ¢as
zeliranja FF lepila.

Termicne lastnosti lesa so pomembne pri toplem oz. vro¢em lepljenju. V sploSnem velja,
da je les dober toplotni izolator, kar pa negativno vpliva na hitrost prenosa toplote in se s
tem podaljSuje Cas stiskanja. Med stiskanjem v klasi¢ni vroci stiskalnici za ploskovno
lepljenje segreti plosci stiskalnice oddajata toploto. Toplota se nato kontaktno prenasa do
lepljenca in se zatem prevaja proti lepilnemu spoju, ki se pocasi segreva. Stiskanje v
stiskalnici mora trajati toliko Casa, da se lepilo v lepilnem spoju segreje na doloceno
temperaturo (dodatni ¢as — #4) in ostane segreto na tej temperaturi predpisan ¢as (osnovni
¢as — tp). Osnovni Cas je ¢as, v katerem lepilo pri doloCeni temperaturi utrdi. Dodatni ¢as v
proizvodnem procesu najveckrat temelji na izkustvenem podatku, da za prehod toplote
skozi 1 mm lesa pri temperaturi 100 °C potrebujemo 1 minuto. Za bolj natan¢no dolocitev
t4 za prehod toplote je potrebno poznati toplotno prevodnost lesa in specifi¢no toploto lesa,
ki pa sta odvisni od vrste, vlaznosti in orientacije lesa ter temperature (Simpson in
TenWolde, 1993). Tako lahko priblizen ¢as stiskanja izracunamo po enacbi (1):

t,=t,+1, .. (1)
ts = Cas stiskanja (s)
to = osnovni ¢as utrjevanja lepila (s)
td = dodatni Cas (zaradi prehoda toplote) (s)

2.2.3 Vpliv parametrov lepljenja na utrjevanje in graditev trdnosti

Glavni parametri lepljenja so: temperatura, ¢as in tlak stiskanja, poleg teh pa tudi vlaznost
lesa, nanos lepila in vmesni ¢as.

2.2.3.1 Vlaznost lesa

Med vro¢im lepljenjem vlaznost lesa vpliva na hitrost prehoda toplote od plos¢ stiskalnice
proti sredini lepljenca. Z viSanjem vlaznosti lesa se prevodnost lesa povecuje, le da je
poraba energije, zaradi dodatnega segrevanja vode, vi§ja. Pri temperaturah lepljenja, vi§jih
od 100 °C, se porast temperature Se dodatno upocasni zaradi porabe energije za izparevanje
vode. Poleg tega, da vlaznost lesa vpliva na hitrost prehoda toplote, se zaradi segrevanja
vzpostavi tudi vlaznostni gradient v lepljencu. Vlaznostni gradient je posledica gibanja
vlage v smeri pro¢ od vira toplote. Zaradi tega se v lepilnem sloju porusi higroskopsko
ravnovesje, mobilnost Se neutrjenega lepila v sredini lepljenca pa se zelo poveca. Po
koncanem stiskanju v stiskalnici je lahko, zaradi velikega vlaznostnega gradienta, v
lepilnem spoju ujete precej vlage, ki lahko povzroci razslojitev ali pa niZjo trdnost
lepilnega spoja.
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2.2.3.2 Nanos lepila

Na povrs§ino lesa moramo enakomerno nanesti zadostno koli¢ino lepila. Koli¢ina
potrebnega lepila je neposredno odvisna od deleza suhe snovi v lepilu, hrapavosti povrsine
in poroznosti lesa.

2.2.3.3 Vmesni ¢as

Vmesni ¢as nam pove, koliko Casa lahko lepilo ostane naneseno na povrSino, preden
lepljenec stisnemo. Pri nekaterih lepilih je ta Cas dolg le nekaj sekund, pri nekaterih pa
lahko tudi ve¢ ur. Navadno govorimo o maksimalnem dovoljenem vmesnem casu, pri
nekaterih lepilih pa je pomemben tudi minimalni potrebni vmesni ¢as. V ¢asu od trenutka
nanosa lepila na povrsSino lepljenca iz lepilne meSanice izhaja topilo, zaradi Cesar se
mesanici zmanj$a mobilnost in zato vmesni ¢as ne sme biti predolg.

2.2.3.4 Temperatura in ¢as stiskanja

Ustrezna temperatura lepljenja je pogojena z vrsto lepila in moznostjo dovajanja toplote.
Tako lo¢imo tri temperaturna obmocja lepljenja:

- hladno lepljenje, pri temperaturah, ki so nizje od 35 °C,

- toplo lepljenje od 35 °C do 90 °C in

- vroce lepljenje nad 90 °C.

Dolocena lepila za utrjevanje potrebujejo visoko temperaturo, saj kemijska reakcija dovolj
hitro poteka Sele pri poviSani temperaturi. Poleg tega pa se z narasajoco temperaturo
navadno skrajSujejo Casi lepljenja, saj pri visji temperaturi kemijska reakcija potece hitreje.
Za toplo in vroce lepljenje lesa se uporabljajo pretezno kemijsko utrjujoca lepila. Pri
lepljenjih, ki potekajo pri temperaturah nad 100 °C, poleg utrjevanja lepila poteka tudi
uparjanje vode, ki se nahaja v lesu in lepilnem spoju. Za izparevanje vode se porabi veliko
energije, zaradi Cesar se zmanjSa hitrost utrjevanja lepila. Za vodno paro je tudi znacilno,
da ima v primerjavi z vodo bistveno vecjo prostornino in ¢e ne uspe iziti iz lesa in
lepilnega spoja, lahko v njem nastanejo mehurji. Zaradi segrevanja se lepilu poveca
mobilnost, zato je penetracija lepila v Casu stiskanja zelo intenzivna in Ce je potek reakcije
prepocasen, lahko vecina lepila penetrira v podlago in nastane pust lepilni spoj.

S segrevanjem lahko cas stiskanja skrajSamo, saj pri visjih temperaturah hitreje poteka
kemicna reakcija kot tudi penetracija in difuzija topil v podlago. Zelo pomembno je, da se
pri utrjevanju lepil, pri katerih potekata so¢asno kemijska reakcija in oddajanje disperznega
sredstva, zagotovi takSne pogoje, da sta hitrosti obeh procesov usklajeni.

Iz lepilnega spoja moramo odstraniti odve¢no vodo, vendar pa to odstranjevanje ne sme
biti prehitro, to pa zaradi tega, ker v tem primeru voda predstavlja reakcijski medij, v
katerem poteka polikondenzacija. Ce vodo prehitro odstranimo, reakcija ne potede do
konca, kar se odraza v slabsi adheziji in koheziji. Ce pa je odstranjevanje vode prepogasno,
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oziroma je kemicna reakcija prehitra in lepilo utrdi, preden iz lepilnega sloja izide vsa
voda, ostane le-ta ujeta v utrjenem polimeru. Ker molekule lepila niso ustrezno povezane
med seboj, to vpliva na kvaliteto lepilnega spoja.

Pri utrjevanju FF lepila je pomembna tudi minimalna potrebna viSina temperature. Tako
bazicna FF lepila (resol) lahko dobro utrdijo le pri temperaturi, ki je visja od 125 °C,
medtem ko nekatera lepila tipa novolak lahko utrdijo tudi pri nizjih temperaturah (Pizzi,
1983). Utrjevanje pri nizjih temperaturah je pocasnejSe, hkrati pa je trdnost takega
lepilnega spoja nizja (Wang in sod., 1995) (slika 3).

4,0 T T T T T T T
130 °C
3.6 - =
32 5
]}
2.8

2.4

2,0

1,6

Strizna trdnost (N/mm?)

1,2

0,8

0.4

0 £ _G I | 1 1 I :
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Cas utrjevanja (min)
Slika 3: Strizna trdnost FF lepilnega spoja v odvisnosti od ¢asa utrjevanja pri razlicnih temperaturah
lepljenja (prirejeno po Wang in sod., 1995)
Figure 3: Shear strength of the PF adhesive bond at different press temperatures (adapted after Wang

et al., 1995)

2.2.3.5 Tlak stiskanja

Tlak stiskanja je v glavnem odvisen od kvalitete povrsin, ki jih lepimo in ne od vrste lepila.
Visje tlake stiskanja uporabljamo za lepljenje povrsin, ki se slabo prilegajo in za lepljenje
gostejSih lesov. Glavna funkcija tlaka je zagotovitev ¢im boljSega prileganja (kontakta)
povrsin in iztiskanje odvecnega CeSoCa, ob tem pa s povisanim tlakom povecamo tudi
mobilnost lepila. Lepila so namre¢ pripravljena tako, da navadno Sele tlak omogoci
zadostno penetracijo.
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2.3  SPREMLJANIJE UTRJEVANJA LEPIL

Utrjevanje lepil je ena od pomembnejSih lastnosti in znacilnosti, hkrati pa le ustrezno
utrjeno lepilo zagotavlja dober lepilni spoj. Za ugotavljanje lastnosti utrjenih lepilnih
spojev je pomembno poznavanje in razumevanje procesa utrjevanja. Poleg tega pa je
utrjevanje odvisno tudi od temperature in drugih pogojev.

Pri razli¢nih temperaturah in Casih izpostavitve lepilo prehaja v razli¢na stanja (slika 4):
trdno — steklasto, tekoce, trdno/gel steklasto, gel/trdno gumasto, gumasti gel, steklasti gel
in zoglenelo lepilo. Lepilo gre v procesu utrjevanja lepila skozi dve glavni fazi: Zeliranje in
vitrifikacija. Med utrjevanjem lepila se zaradi povezovanja molekul viskoznost lepila
povecuje. Tocki, ko viskoznost lepila doseze "neskonc¢no" vrednost, pravimo tocka
zeliranja in predstavlja prehod med teko¢im ter gel stanjem. Z nadaljevanjem procesa
utrjevanja se molekule vse bolj zamrezujejo med seboj in na koncu dosezejo vitrifikacijo.
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Slika 4: Shematski prikaz prehodnih stanj pri izotermnem utrjevanju duromernih lepil (TTT diagram)
(Gillham, 1997)

Figure 4: Schematic time-temperature-transformation (TTT) isothermal cure diagram of adhesives

(Gillham, 1997)
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Utrjevanje lepil lahko raziskujemo z razlicnimi metodami, ki karakterizirajo kemijski ali
fizikalni vidik sprememb v polimerih. Za celostno sliko dogajanja v procesu utrjevanja je
potrebno uporabiti take metode, ki odrazajo kemijski kot tudi fizikalni del utrjevanja
(Ballerini, 1994).

Metode, ki odrazajo kemijski del utrjevanja, so:
e diferencna dinamic¢na kalorimetrija (Differential Scanning Calorimetry — DSC),
e nihajna spektroskopija (Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FT-IR) in
e nuklearna magnetna resonanca (Nuclear Magnetic Resonance — NMR).

Glavne metode, ki odrazajo fizikalni del utrjevanja, so:
e termomehanska analiza (Thermomechanical analysis — TMA)

dinami¢na mehanska analiza (Dynamic Mechanical Analysis — DMA),

torzijska analiza (Torsional Braid Analysis - TBA),

dielektri¢na analiza (Dielectric Analysis — DEA),

spremljanje dinamike graditve strizne trdnosti — DGST (Automated Bonding

Evaluation System — ABES),

e spremljanje dinamike graditve razslojne trdnosti ivernih in vlaknenih plos¢
(Integrated Pressing and Testing System — IPATES).

Vecino metod lahko izvajamo le v kontroliranih laboratorijskih pogojih in so primerne le
za lepila. Za spremljanje utrjevanja lepil v lepilnem spoju so primerne TMA, DEA, DMA
in ABES, pri ¢emer pa je le DEA potencialno primerna za spremljanje utrjevanja v vroci
stiskalnici pri proizvodnji lepljenih izdelkov (Sernek, 2004).

2.3.1 Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija — DSC

Z diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC) merimo razliko med toplotnim tokom iz
preskusanca in reference v odvisnosti od temperature ali ¢asa. Meritev temelji na principu
temperaturnega ravnoteZja med referenco in preskusancem pri segrevanju (A7 =0).
Razlika v toplotnem toku (AH) nastane, ko preskuSanec zaradi termicnih efektov (taljenje,
kristalizacija, kemicna reakcija, izhlapevanje, fazni prehod, ...) absorbira ali sprosti
toploto. Na podlagi izmerjenih temperatur in entalpij faznih prehodov lahko za snov
(lepilo) ugotovimo: temperaturo steklastega prehoda (7;), temperaturo kristalizacije
(utrjevanja), temperaturo taliSa, reakcijsko hitrost, kinetiko, delez kristalizacije in
termi¢no stabilnost (Park in sod., 1999). Na sliki 5 je prikazana tipicna DSC krivulja, na
kateri lahko vidimo obmocje steklastega prehoda ter endotermni in eksotermni prehod.
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Slika 5: Tipi¢na DSC krivulja polimera v odvisnosti od temperature
Figure 5: Typical DSC curve of polymer vs. temperature

2.3.2 Nihajna spektroskopija — FT-IR

Pri nihajni spektroskopiji z IR Zarkom oz. svetlobo z valovnim $tevilom med 4000 cm™ in
650 cm™ obsevamo preskuSanec. Lastne frekvence nihanja kemijske vezi so razli¢ne in
znaCilne za doloCene funkcionalne skupine. Tako se del vpadle IR svetlobe dolocene
valovne dolzine absorbira na opazovanem preskuSancu, preostala svetloba pa se odbije. S
spremljanjem odbite svetlobe lahko dobimo nihajni spekter snovi.

Med procesom utrjevanja se Stevilo vezi, ki nihajo, lahko povecuje ali zmanjSuje. S tem se
spreminja intenziteta absorpcije dolocene valovne dolzine IR svetlobe. Na podlagi teh
sprememb lahko posredno sklepamo na utrjenost lepila. Na sliki 6 je prikazan FT-IR
spekter v odvisnosti od casa polimerizacije FF smole. Na zacetku so bili dokaj izraziti
vrhovi, ki so znacilni za fenol in formaldehid, med potekom reakcije so se ti vrhovi
zmanjSevali, pojavljati pa so se zaceli vrhovi znacilni za fenol-formaldehid (Poljansek in
Krajnc, 2005).
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Slika 6: FT-IR spekter pri razli¢nih Casih polimerizacije FF smole (Poljansek in Krajnc, 2005)
Figure 6: FT-IR spectra at different times of polymerization of the PF resin (Poljansek and Krajnc,

2005)

2.3.3 Nuklearna magnetna resonanca — NMR

Pri NMR tehniki preskuSanec (polimer) vstavimo v staticno magnetno polje in ga
obsevamo z radijskimi valovi. Pri doloceni frekvenci atomska jedra v preskusancu
absorbirajo valovanje in ob tem preidejo iz osnovnega v vzbujeno stanje. Kasneje se jedra
vrnejo v osnovno stanje in ob tem izsevajo elektromagnetno valovanje, ki ga lahko
izmerimo. Na osnovi izmerjenih spektrov lahko dolo¢imo strukturo spojin in njihovo
prostorsko obliko, prav tako pa lahko opazujemo kemijske pretvorbe, kot je utrjevanje
(Schmidt in Frazier, 1998). Na sliki 7 lahko vidimo razlike v spektrih preskusancev po 10
minutnem utrjevanju FF lepila pri razliénih temperaturah. Z zviSevanjem temperature
utrjevanja se relaksacijski ¢asi zmanjsujejo (Schmidt in Frazier, 1998).
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Slika 7: C-NMR spekter preskusanca, lepljenega s FF lepilom po 10 minutnem utrjevanju pri

razli¢nih temperaturah (Schmidt in Frazier, 1998)

Figure 7: C-NMR spectra of PF-wood sample composites cured at different temperatures for 10
minutes (Schmidt and Frazier, 1998)

2.3.4 Termomehanska analiza —- TMA

S TMA merimo deformacije staticno obremenjenega materiala pri kontroliranih pogojih
(temperatura, vlaznost, ¢as). Tako lahko ugotovimo nekatere lastnosti materiala (modul
elasti¢nosti, steklasti prehod, temperaturni razteznostni koeficient) in lastnosti materiala
med uporabo (lezenje in relaksacija). PreskuSanec lahko obremenimo na razli¢ne nacine
(nateg, tlak, upogib), pri ¢emer je za spremljanje utrjevanja najprimernej$a upogibna
obremenitev (Lei in sod., 2006). Utrjevanje lepila pa spremljamo predvsem preko
temperature steklastega prehoda in maksimalnega modula elasti¢nosti (MOE). Pri
steklastem prehodu (7}) se viskoznost snovi (lepila) tako pove€a, da se atomi ne morejo
ve¢ premikati med seboj in zato lahko snov (lepilo) prenasa strizne obremenitve. Na sliki 8
je prikazan primer spremljanja utrjevanja meSanice fenol-melamin-urea-formaldehidnega
(PMUF) in izocianatnega (pMDI) lepila s TMA metodo. Ze zelo majhen delez pMDI lepila
poveca maksimalen MOE (Lei in sod., 2006).
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Slika 8: Spreminjanje elasticnega (Youngovega) modula v odvisnosti od temperature med
utrjevanjem meSanice fenol-melamin-urea-formaldehidnega (PMUF) in izocianatnega
(pMDI) lepila s termomehansko analizo (TMA) za razlicna razmerja med PMUF (M) in
pMDI (P) (Lei in sod., 2006)
Figure 8: Changes of Young's Modulus as a function of the temperature during the cure of phenol-

melamine-urea-formaldehyde (PMUF) and isocyanate (pMDI) adhesive with thermo-
mechanical analysis (TMA) for different mixtures between PMUF (M) and pMDI (P) (Lei
et al., 2006)

2.3.5 Dinami¢na mehanska analiza - DMA

V nasprotju s TMA, kjer je preskuSanec staticno obremenjen, pri DMA preskuSanec
vzbujamo z oscilirajoco silo (s frekvenco — f), ki nato v preskusancu povzroca sinusoidno
deformacijo (slika 9). Z merjenjem amplitude deformacije na vrhu sinusoide (L,) in
Casovnega zamika (A4) med vrhovoma napetosti in deformacije lahko izra¢unamo:
kompleksni modul (E*) — enacba (2), elasticni modul (E’) — enacba (3), modul izgub (E") —
enacba (4), iz zadnjih dveh pa izraCunamo izgubni faktor (tan oy) — enacba (5). Z DMA
lahko proucujemo naslednje lastnosti: viskoelasticno in relaksacijsko obnasanje, steklasti

prehod, spremembe modulov, mehcanje, kristalizacijo, taljenje, utrjevanje, ... (Menard,
1999).
F . (2
EH=S.0="2.
E¥=S-g L8
E'=|E*|-cos5 ...(3)

E":|E*|-sin§ . (4)
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E" ...
tan 5M = E
o=2-7-f-A ... (6)
E* = kompleksni modul (MPa)
E = elasti¢ni modul (MPa)
E" = modul izgub (MPa)
tan 6y =  izgubni faktor -)
S = trdota materiala (N/m)
g = geometrijski faktor (m™)
F, = izmerjena maksimalna sila (ob ekstremu sinusoide) (N)
L, =  maksimalna deformacija (ob ekstremu sinusoide) (m)
o = fazni zamik )
A = Casovni zamik (s)
f =  frekvenca vzbujanja preskusanca (Hz)
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Slika 9: Princip dinami¢ne mehanske analize — DMA; sila in deformacija pri frekvenci vzbujanja
1 Hz (Menard, 1999)
Figure 9: Principle of dynamic mechanical analysis — DMA, force and deformation at a frequency

1 Hz (Menard, 1999)
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2.3.6 Torzijska analiza - TBA

Metodo TBA so razvili iz DMA. Pri TBA je preskusanec vpet v dve Celjusti, ki oscilirata
okoli osi (obi¢ajno samo zgornja ¢eljust, lahko pa obe) in povzrocata torzijsko obremenitev
preskusanca. S spremljanjem amplitude kotne deformacije lahko izracunamo razlicne
veliine (elasti¢ni strizni modul, strizni modul izgub, izgubni faktor, ...). Na podlagi
spreminjanja vrednosti elastinega striznega modula in izgubnega faktorja lahko
proucujemo utrjevanje polimerov (Ohyama in sod., 1995).

2.3.7 Dielektri¢na analiza —- DEA

Princip DEA je podoben principu DMA, le da se namesto mehanske sile uporablja
oscilirajoCe elektromagnetno polje. Za spremljanje utrjevanja z DEA se uporabljajo
elektrode, ki so v kontaktu s polimerom (lepilom). Z elektrodami spremljamo notranje
elektricne lastnosti materiala, ki se spreminjajo zaradi fizikalnih in kemi¢nih sprememb
med utrjevanjem. Metoda temelji na merjenju sprememb med implicirano napetostjo in
induciranim tokom. Implicirana sinusoidna napetost na paru elektrod ustvari lokalno
elektricno polje, ki sprozi mobilnost ionov in dipolno orientacijo polimerov, kar povzroci
sinusoidni tok. Mobilnost ionov je zadrzana (ovirana) zaradi viskoznosti, kar se odraza kot
fazni zamik med implicirano napetostjo in induciranim tokom (slika 10). Z DEA lahko pri
utrjevanju lepil ugotovimo minimalno viskoznost, Zeliranje, stopnjo utrjenosti, zakljuc¢ek
reakcije in po-utrjevanje (slika 11) (Lodeiro in Mulligan, 2005).

implicirana napetost
= e we we [Nduciran tok

Slika 10: Princip DEA merjenja: amplituda in fazni zamik (J8) med implicirano napetostjo in
induciranim tokom (Lodeiro in Mulligan, 2005)

Figure 10: Principle of DEA measurements: amplitude and phase (0) relationship between the applied
voltage and the current response (Lodeiro and Mulligan, 2005)
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minimalna viskoznost

DAt lepila }

; dG/dt =eesesss
it L]
o -
£ | 3
= | .. . zeliranje
E : :. ..-..-'lIIIIIIIIIIII
= - 7

zakljucek reakcije

W

Cas utrjevanja ——p
Slika 11: Tipi¢na sprememba prevodnosti v odvisnosti od ¢asa utrjevanja (Lodeiro in Mulligan, 2005)
Figure 11: Typical change in conductivity vs. cure time (Lodeiro and Mulligan, 2005)

Na podlagi meritev spremembe dielektricnega faktorja izgub (&") v lepilnem spoju lahko
izradunamo trenutno stopnjo utrjenosti lepila (@) po enac¢bi (7) (Sernek in Kamke, 2007),
kjer je & dielektri¢ni faktor izgub v €asu ¢ in &nin minimalni (kon¢ni) dielektri¢ni faktor
izgub:

a(f) = —me = - (7)
Emax ~ Emin

ot) = stopnja utrjenosti lepila (-)

&max =  maksimalni dielektriéni faktor izgub (-)

& = dielektri¢ni faktor izgub ob Casu ¢ (-)

&min =  minimalni dielektriéni faktor izgub -)

Dielektri¢ni faktor izgub izra¢unamo na podlagi izmerjene kapacitivnosti samega senzorja
in senzorja z lepilom ter tangensa izgubnega kota po enacbi (8):

8"=5'~tan5=&~tan5 - (8)
0

G=2-7-f-C,-tand=2-7-f-C,-¢& -9
& = dielektri¢ni faktor izgub )

g = dielektricna vrednost (-)

tan § =  tangens izgubnega kota )

Co = kapacitivnost senzorja (zaCetna) (F)

G, = kapacitivnost senzorja z lepilom (F)

G = prevodnost (S)

f =  frekvenca elektromagnetnega polja (Hz)
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Z uporabo zveze med prevodnostjo (G), ki je direktno merjena koli¢ina, dielektricnim
faktorjem izgub, frekvence in zaCetne kapacitivnosti (enacba (9)), lahko stopnjo utrjenosti
(@) zapisemo enostavneje (Sernek in Kamke, 2007) (enacba (10)):

a(t):M ... (10)
Gmax - Gmin

o(t) =  stopnja utrjenosti lepila )

G; = prevodnost ob Casu ¢ (S)

Gmax =  maksimalna prevodnost (S)

Gmin = minimalna prevodnost (S)

2.3.7.1 Dielektriéne lastnosti

Vsaka snov ima dielektri¢no vrednost (&), ki opisuje obnasanje snovi v elektricnem polju.
Definirana je kot razmerje med gostoto elektricnega polja v snovi (E) in gostoto
elektriénega polja v praznem prostoru (E)), ¢e dielektrik odstranimo iz elektri¢nega polja
(enacba (11)). Dielektricna vrednost je mera za elektricno energijo, ki se absorbira in
shrani v obliki elektricne polarizacije v neki snovi, ko je ta v elektricnem polju. Prevodniki
imajo neskoncno veliko &, dielektri¢nost plinov je prakticno 1, £ vakuuma pa je 1. Na drugi
strani pa je izgubni faktor (tan 6) mera za del v dielektriku absorbirane energije, ki se
spremeni v toploto (Kladnik, 1977).

oe E, .. (1D
E

Ey = prvotna elektricna poljska jakost (prazno) (N/(A - 9))

E = elektri¢na poljska jakost v snovi (N/(A - s))

¢ = dielektri¢nost snovi ()

Dielektricna vrednost je lastnost materiala, ki je odvisna od strukture (vrste snovi),
temperature, tlaka in frekvence elektromagnetnega polja (Schonhals, 1998). Dielektricne
vrednosti nekaterih snovi so zbrane v preglednici 1.
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Preglednica 1: Dielektricna vrednost in izgubni faktor nekaterih snovi pri razli¢nih pogojih (Kladnik, 1977:
17; Torgovnikov, 1993: 26, 28, 37, 89; Kranjc, 2006; Podmenik, 2006)

Table 1: Dielectric value and loss tangent of several materials under different conditions (Kladnik,
1977: 17; Torgovnikov, 1993: 26, 28, 37, 89; Kranjc, 2006; Podmenik, 2006)
Dielektri¢na vrednost | Izgubni faktor
Snov (&) (tan o)
Vakuum 1
Zrak (0 °C, 1 bar) 1,00059
Les 2-8
Eter 4,1
Etilni alkohol (20 °C) 21
[Aceton (20 °C) 21,4
Glicerin (2 °C) 56
Voda—1MHz—- (0°C) 87,0 0,019
(20-25 °C) 78,2 0,022
(40-45 °C) 71,5 0,059
(65 °C) 64,8 0,086
(85°C) 58,0 0,124
Smreka — 0,92 GHz (20 °C) u=5% 1,8 0,08
10 % 2,1 0,11
Lepilo: PVA (1 MHz, 22 °C) 201,6 80,69
(K209 pVA (10 MHz, 22 °C) 116.8 14,12
Lepilo  PFO (1 MHz, 25 °C) 4123 71,91
(Podmeni) PE] (1 MHz, 25 °C) 107.8 95,77
UF (1 MHz, 25 °C) 122,2 23,69

2.3.7.1.1 Vpliv strukture polimera na dielektri¢ne lastnosti

Na dielektri¢ne lastnosti polimera vplivata velikost molekul in njihova oblika: linearne
verige, razvejane strukture, ciklicne molekule, kopolimeri, zamrezeni polimeri (Schonhals,
1998). Polarizacija je povezana z gostoto dipolov molekul. Dipolni moment molekul z
nizko molekulsko maso lahko predstavimo kot en sam vektor, medtem ko je to pri daljSih
verigah drugace. Orientacija molekularnih dipolnih vektorjev glede na strukturo polimera
je prikazana na sliki 12. Polimeri tipa A imajo molekularne dipole ve€inoma orientirane
vzporedno z glavno verigo. Na drugi strani je orientacija dipolov pri tipu B pravokotna na
glavno verigo. Pri polimerih tipa C pa je ve€ina dipolov na gibljivih stranskih verigah.
Oblike polimerov so zelo razlicne, poleg tega pa je doloCitev tipa polarizacije dokaj
zahtevna. Poleg tega lahko nihanje dipolnih momentov opiSemo na razli¢nih velikostnih
segmentih: lokalna gibanja, segmentna gibanja in dinamika celotne polimerne verige
(slika 13). Na lokalni ravni se gibalni proces lahko pojavlja kot nihanje znotraj monomerne
enote ali kot rotacija manjsih stranskih skupin. Na vec¢jem delu se pojavljajo segmentna
gibanja, ki se odraZzajo predvsem na steklastem prehodu. Na ravni celotne verige polimera
je gibanje odvisno od prepletanja polimerov ali pa od zacetno-kon¢nega vektorja
polimerne verige. Dogajanja na tej ravni se odrazajo na viskoelasti¢nih lastnostih raztopine
polimera.
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Kraj$i monomeri, z ve¢ stranskimi skupinami, imajo vi§jo dielektricno vrednost zaradi
vecje gostote dipolnih molekul. DaljSe linearne polimerne verige, z manjSim delezem
stranskih skupin, pa imajo nizjo dielektri¢no vrednost. Prav tako imajo bolj razvejane oz.
zamrezene molekule nizjo dielektri¢no vrednost (Schonhals, 1998).

P P
r Ty ):,/T

EH' €l £1 EH' EH'
— CH—CH—C=C_CH— — L~ CH L —
AR & = —CH—t H—t— & e
F R .y
1) L B
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A B C
Slika 12: Prikaz verig z razlicno orientacijo dipolne komponente: vzporedna z verigo (tip A),

pravokotna na verigo (tip B) in dipoli na gibljivih stranskih verigah (tip C) (Schoénhals, 1998)

Figure 12: Representation of chains with different dipole component orientation: parallel to the chain
(type A), perpendicular to the chain and dipoles (type B) on the flexible side group (type C)
(Schonhals, 1998)

Lokalna gibanja| Segmentna gibanja | Dinamika polimerne verige
Okolje Pl
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"o o & :
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Slika 13: Gibljivost v polimernih sistemih glede na razli¢ne velikostne razrede (Schonhals, 1998)
Figure 13: Length scales and motional processes in polymeric systems (Schonhals, 1998)

2.3.7.1.2 Vpliv frekvence elektromagnetnega polja na dielektricne lastnosti

Dielektricne lastnosti so odvisne tudi od frekvence elektromagnetnega polja (slika 14).
Spremembe dielektri¢nih lastnosti so posledica relaksacijskih procesov v polimeru (snovi).
Z narascajoco frekvenco elektromagnetnega polja dielektricna vrednost pada, saj se pri
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vi$ji frekvenci uspe poravnati s smerjo elektricnega polja manjSe Stevilo molekul. Pri
izgubnem faktorju obstajata dva ekstrema (maksimum in minimum). Maksimum, ki
nastopa pri vi§jih frekvencah (f,), je posledica segmentnih relaksacij zaradi dinami¢nega
steklastega prehoda. Minimum pri niZjih frekvencah pa je povezan z relaksacijo na ravni
celotne verige. S staliS¢a spremljanja utrjevanja je pomembnejSe dogajanje pri frekvencah
okrog f, (Schonhals, 1998). Frekvenca f, se poleg tega z viSanjem temperature povecuje
(slika 15).

log (f/f,)

Slika 14: Spreminjanje dielektriéne vrednosti in izgubnega faktorja v odvisnosti od frekvence pri
izotermnih pogojih (Schonhals, 1998)

Figure 14: Principal behaviour of dielectric value and loss factor in frequency domain under isothermal
conditions (Schonhals, 1998)
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2.3.7.1.3 Vpliv temperature snovi na dielektric¢ne lastnosti

Spremljanje utrjevanja lepila se navadno izvaja pri fiksni frekvenci elektromagnetnega
polja, zaradi segrevanja pa se spreminja temperatura. Tako kot pri frekvencni odvisnosti
(fiksna temperatura), se tudi pri spreminjanju temperature (ob fiksni frekvenci) pojavi
maksimum izgubnega faktorja (slika 15). Na drugi strani se dielektri¢na vrednost povecuje
z naraScajoCo temperaturo. Dielektricna vrednost namre¢ nara$ca zaradi vi§je energije v
molekulah (Williams in Thomas, 1998).
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Slika 15: Dielektri¢na vrednost (levo) in izgubni faktor (desno) PVA lepila v odvisnosti od frekvence
elektromagnetnega polja pri razli¢nih temperaturah (Williams in Thomas, 1998)
Figure 15: Dielectric value (left) and loss factor (right) of PVA adhesive vs. frequencies at different

temperatures (Williams and Thomas, 1998)

2.3.7.1.4 Vpliv utrjevanja na dielektricne lastnosti

Dielektri¢no vrednost, izgubni faktor in prevodnost snovi lahko povezemo s steklastim
prehodom, drugimi prehodi in razli¢nimi reoloskimi fenomeni (Pethrick in Hayward,
2002). V zaletni fazi utrjevanja se zaradi segrevanja lepilu spreminja viskoznost, zaradi
cesar se prevodnost lepila povecuje. Na drugi strani pa v tej fazi prevodnost bistveno ni
odvisna od frekvence. Ko pa lepilo v Casu utrjevanja doseze toCko zeliranja, vpliv
frekvence postane bolj pomemben (slika 16). Ob zakljuCku utrjevanja je dielektri¢na
vrednost zelo nizka v primerjavi z za¢etnim stanjem.

V utrjenem in zamrezenem lepilu so molekule dokaj velike in zato pri vi§jih frekvencah
niso dovolj "mobilne". Prav zato se s smerjo elektriénega polja uspejo poravnati le manjSe
stranske skupine (Schonhals, 1998). Pri nizjih frekvencah (daljsi ¢asi) se lahko s smerjo
elektricnega polja poravnajo tudi nekatere popolnoma utrjene oz. zamreZene (daljSe)
molekule, kar prispeva k vi§ji dielektri¢ni vrednosti in prevodnosti.
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Slika 16: Spreminjanje dielektricne vrednosti med izotermnim utrjevanjem v odvisnosti od Casa
utrjevanja pri razli¢nih frekvencah elektromagnetnega polja (Mijovic in Fitz, 1998)
Figure 16: Dielectric value vs. cure time for isothermal cure measured at different frequencies (Mijovic

and Fitz, 1998)

2.3.7.2 Dosedanje raziskave utrjevanja lepil z DEA

DEA je bila uporabljena za spremljanje utrjevanja razlicnih vrst lepil za lepljenje lesa in
drugih materialov ter pri izdelavi raznih kompozitov. Z lepili za les je bilo najvec raziskav
opravljenih s FF lepili (Kamke in sod., 2004; Sernek in sod., 2006; Kamke in sod., 2006;
Sernek in Kamke, 2007; Sernek in Jost, 2008; Jost in Sernek, 2009). Poleg tega pa so bile
raziskave opravljene tudi z drugimi lepili: UF lepila (Sernek in sod., 2000; Wang in
Winistorfer, 2003; Sernek, 2004), MUF lepila (gernek in Jost, 2005) in pMDI lepila
(Wolcott in Rials, 1995; Harper in sod., 2001). Vsi avtorji navajajo, da z DEA lahko
spremljamo utrjevanje lepila v realnih pogojih ter, da lepila pri visjih temperaturah
utrjujejo hitreje.

Sernek in sod. (2000) navajajo, da se z utrjevanjem UF lepila pove¢uje njegova
molekulska masa. Zaradi tega se zmanjSuje Stevilo dipolnih molekul, hkrati pa se zmanjSa
mobilnost polimerne verige, kar se odraza v znizanju izgubnega faktorja. Ko se
polikondenzacija lepila zakljuci, pa se dielektricne lastnosti lepila ne spreminjajo vec.
Tako so lahko doloc¢ili dve referen¢ni tocki: ob zacetku — maksimalni izgubni faktor in
kon¢ni izgubni faktor. Na podlagi teh dveh to¢k in merjenja sprememb med njima so
izraCunali stopnjo utrjenosti lepila med utrjevanjem.
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Med procesom utrjevanja FF lepila na spremembe dielektri¢nih lastnosti v lepilnem spoju
najbolj vplivajo spremembe v lepilu, medtem ko vlaZnost lesa nima bistvenega vpliva
(Sernek in Kamke, 2007).

2.3.8 Spremljanje dinamike graditve trdnosti lepilnega spoja - DGST

Princip DGST je podoben tistemu, kot ga je pri napravi ABES (Automated Bonding
Evaluation System) uporabljal Humphrey (1990) in temelji na merjenju strizne trdnosti
novonastalega lepilnega spoja po dolocenem casu stiskanja. PreskuSanec pri DGST je po
obliki podoben preskuSancem za ugotavljanje natezne strizne trdnosti lepilnega spoja
(SIST EN 205:2003), uporabljen je le tanj$i furnir namesto 5 mm debele lamele iz
bukovine. Na strizno povr§ino preskusanca nanesemo lepilo, nato preskusanec sestavimo
skupaj in ga vpnemo v celjusti testirnega stroja. Ko vpnemo preskuSanec, ga s strani
stisnemo z grelci, s ¢imer zagotovimo segrevanje in ustrezen tlak v lepilnem spoju. Ker je
preskusanec med vro€im stiskanjem ves Cas vpet v testirni stroj, lahko takoj po kon¢anem
stiskanju izvedemo meritev strizne trdnosti lepilnega spoja. Na ta nacin lahko opazujemo
graditev strizne trdnosti lepilnega spoja. Pomanjkljivost te metode je v tem, da z enim
preskuSancem, pri izbranem casu stiskanja, dobimo samo eno izmerjeno vrednost. Zato
moramo za ugotavljanje graditve trdnosti izvesti ve¢ ponovitev pri razli¢nih ¢asih. Zaradi
variabilnosti lesa (penetracija, rani/kasni les, ...) in boljSe zanesljivosti rezultatov je
potrebno izvesti ve¢ ponovitev pri istem casu stiskanja. Poleg spremljanja trdnosti lahko
spremljamo tudi delez loma po lesu.

2.3.8.1 Dosedanje raziskave z ABES in DGST

Od kar je 1990 Humphrey patentiral in izdelal napravo ABES, je bilo s takimi napravami
narejenih precej raziskav utrjevanja razli¢nih lepil: Kreber in sod. (1993), Prasad in sod.
(1994), Chowdhury in Humphrey (1999), Kim in Humphrey (2000), Heinemann in sod.
(2002), Lecourt in sod. (2003). Poleg tega je bilo nekaj raziskav narejenih na prirejenih
napravah, ki pa delujejo po podobnih principih (DGST): Sernek in sod. (2006), Sernek in
Jost (2008), Jost in Sernek (2009). Razlika med obema napravama je v tem, da je pri
DGST (Sernek in sod., 2006) preskusanec vpet v &eljusti med celotnim ciklom (stiskanje in
preskuSanje), pri napravi ABES (Humphrey, 1990) pa se preskuSanec avtomatsko vpne v
Celjusti Sele po zakljuCenem stiskanju. Zaradi vpetja preskuSanca skozi celoten cikel
preskusa DGST, se kot posledica suSenja furnirja in lepila v preskuSancu pojavijo natezne
napetosti. Napetosti pa se lahko zmanjSajo z uravnavanjem sile (F =0 N) na vpenjalnih
celjustih tekom celotnega cikla. Ker so napetosti v preskuSancu skozi celoten cikel okrog
0, sta obe metodi in tako dobljeni rezultati primerljivi med seboj.

2.3.9 IPATES

Z metodo IPATES lahko spremljamo narascanje razslojne trdnosti iverne ali vlaknene
plos¢e med vro¢im stiskanjem. Princip metode je prikazan na sliki 17. Pri tej metodi sta
zgornja in spodnja plos¢a ogrevani in sta pritrjeni na trgalni stroj. V fazi stiskanja z njima
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zagotavljamo potreben tlak in segrevanje, kasneje v drugi fazi pa plosci sluzita kot celjusti
za preskus razslojne trdnosti. Podobno kot metoda DGST, je tudi metoda IPATES
destruktivna metoda in tako tudi tu z vsakim preskusancem dobimo le en podatek o
razslojni trdnosti (Heinemann, 2007).

Slika 17: Princip metode IPATES; segrevanje in stiskanje (a), ugotavljanje razslojne trdnosti (b)
(Heinemann, 2007)

Figure 17: Principle of IPATES; heating and pressing (a), determination of internal bond strength (b)
(Heinemann, 2007)

2.3.10 Kinetika in modeliranje utrjevanja

Za modeliranje procesa utrjevanja lepila je potrebno poznavanje kinetike kemijske reakcije
in fizikalnih sprememb lepila in sistema lepilo-les. Utrjevanje razli¢nih vrst in sestav lepila
poteka preko razlicnih kemijskih reakcij, poleg tega pa je odvisno tudi od temperature.
Splosni model hitrosti utrjevanja je (enacba (12)) (Ballerini, 1994; Park in sod., 1999;
Harper in sod., 2001; Zombori in sod., 2003; Kamke in sod., 2004; Sernek, 2004; Sernek in
Kamke, 2007):

Oa .. (12)
- —kx o
=k f(@)
f(ey =  funkcija utrjevanja lepila )
k = reakcijska konstanta (1/s)

Reakcijska konstanta k& je odvisna od temperature, to odvisnost pa najbolje opise
Arrheniusova zveza (enacba (13)). Za uporabo Arrheniusove zveze mora utrjevanje
potekati pri izotermnih pogojih.

£ .. (13)
k= Ax ekl
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E = aktivacijska energija (J/mol)

A = Arrheniusov frekvencni faktor (1/s)

T = temperatura (K)

R = plinska konstanta (8,314472) (J/(K - mol))

Arrheniusov frekvencni faktor (4) odraza Stevilo trkov, ki se morajo zgoditi v ¢asovni
enoti, da se reakcija nadaljuje, aktivacijska energija (E) pa energijo, ki je potrebna za
zacetek reakcije.

Oblika funkcije utrjevanja lepila je odvisna od vrste kemijske reakcije. Kiran in Iyer (1994)
navajata ve¢ modelov za funkcijo utrjevanja. Homogene reakcijske modele sta razdelila v
dve skupini: funkcija prvega reda (enacba (14)) in funkcija n-tega reda (enacba (15)). Za
avtokataliske reakcije pa sta predlagala enacbo (16).

fle)=1-a .. (14)
fl@)=(1-a) ... (15)
fla)y=a"x(1-a)" ... (16)

Ballerini (1994) je za opis polikondenzacije FF lepil predlagal funkcijo n-tega reda (enacba
(15)), pri ¢emer n prestavlja red reakcije. Isti model je uporaben tudi za UF lepila (Sernek
in sod., 2000). Za utrjevanje pMDI lepila (Harper in sod., 2001) pa je primeren
avtokatalitski model (enacba (16)), pri ¢emer sta m in n reda reakcije, njuna vsota pa je
enaka redu celotne reakcije.

2.3.11 Korelacija med rezultati spremljanja utrjevanja z razliénimi metodami

Vec raziskovalcev se je ukvarjajo s proucevanjem utrjevanja lepil z uporabo dveh ali vec
razlicnih metod ter korelacijo med rezultati. Uporabili so razlicne kombinacije metod
spremljanja utrjevanja:

DMA in DSC: Christiansen in sod. (1993), Vazquez in sod. (2005),

DSC, DEA in strizni test: Harper in sod. (2001),

DGST in DSC: Heinemann in sod. (2002),

DGST in TMA: Lecourt in sod. (2003),

DGST in DEA: Sernek in sod. (2006), Sernek in Jost (2008), Jost in Sernek (2009).

Harper in sod. (2001) so izvedli DEA med procesom utrjevanja, DSC in strizni test pa so
izvedli na delno do popolnoma utrjenih preskusancih lepljenih s pMDI lepilom. Prisli so do
ugotovitve, da sta si kineticna modela utrjevanja, izpeljana iz DSC in DEA, podobna.
Poleg tega pa navajajo, da lahko z DEA dokaj dobro dolo¢imo tocko, ko je doseZena
maksimalna strizna trdnost, pri cemer je zveza med stopnjo utrjenosti in strizno trdnostjo
skoraj linearna.
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Heinemann in sod. (2002) so ugotovili, da so rezultati spremljanja utrjevanja UF lepila z
DSC in DGST metodo povezani. Poleg tega so pokazali, da rezultati DGST odrazajo vecje
spremembe zaradi spremenjene sestave lepila kot rezultati DSC.

Pri proucevanju FF lepila (Christiansen in sod., 1993) in FUF taninskega lepila (Vazquez
in sod., 2005) so z DSC in DMA ugotovili, da je kon¢no mehansko utrjevanje hitreje
zakljuCeno kot kemijsko utrjevanje. Ob tem Vazquez in sod. (2005) ugotavljajo, da je
kemijsko utrjevanje v zacetku hitrejSe, vendar se kasneje hitreje povecuje mehansko
utrjevanje in se zakljuci, ko je kemijska pretvorba pod 70 % (slika 18).
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Slika 18: Kemijsko in mehansko utrjevanje fenol-urea-formaldehidno-taninskega lepila v odvisnosti

Casa utrjevanja pri temperaturi 140 °C (Vazquez in sod., 2005)

Figure 18: Chemical and mechanical cure of phenol-urea-formaldehyde-tannin adhesive vs. time of cure
at a temperature of 140 °C (Vazquez et al., 2005)

Z uporabo DGST in TMA pri proucevanju taninskih lepil so Lecourt in sod. (2003)
ugotovili, da med rezultati obstaja linearna zveza.

DGST in DEA metodi so za proudevanje utrjevanja FF lepil uporabili Sernek in sod.
(2006); Sernek in Jost (2008); Jost in Sernek (2009). Pri prvi raziskavi (Sernek in sod.,
2006) so za lepljenje uporabili debelejse preskuSance (5 mm), zaradi Cesar je bil prehod
toplote poc€asnejsi. Pri temperaturi stiskanja 160 °C se je strizna trdnost zacela graditi Sele,
ko je bila stopnja utrjenosti nad 0,9; glavnina strizne trdnosti (85 %) pa se je formirala, ko
je bila stopnja utrjenosti nad 0,98. Pri kasnejsi raziskavi (Jost in Sernek, 2009) pa so
uporabili pet FF lepilnih meSanic in furnir debeline 1,1 mm, DEA meritve pa so opravili
pri frekvenci 0,1 MHz. Prav tako so ugotovili, da se glavnina trdnosti formira, ko je
stopnja utrjenosti vi§ja od 0,9, med rezultati pa obstaja eksponentna zveza.
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3 MATERIAL IN METODE

Raziskavo za doktorsko disertacijo smo razdelili na dva dela. V prvem delu smo s
standardnimi testi proucevali nekatere lastnosti lesa (gostota in vlaznost) in lepila (gostota,
viskoznost, suhi ostanek, delez nehlapnih komponent in vrednost pH) ter ugotavljali
dielektricne lastnosti lesa in tekocega lepila. V drugem, glavnem delu, raziskave pa smo
proucevali utrjevanje lepila in graditev trdnosti lepilnega spoja. Uporabili smo razli¢ne
metode: kemijski del utrjevanja smo spremljali z DSC, mehanske lastnosti smo spremljali
z DMA, dielektricne lastnosti v lepilnem spoju smo spremljali z DEA in graditev strizne
trdnosti lepilnega spoja smo spremljali z DGST.

3.1 MATERIAL

3.1.1 Priprava lesnih preskusancev

V raziskavi smo uporabili preskusance, izdelane iz bukovega luscenega furnirja (Fagus
sylvatica L.), debeline 1,1 mm. Sirina presku$ancev je bila 30 mm, dolzina pa 110 mm oz.
150 mm. Iz celotne koli¢ine materiala smo izbrali le preskusance z gostoto v absolutno
suhem stanju med 650 kg/m® in 720 kg/m’. Pred meritvami oz. lepljenjem so bili vsi
preskusanci klimatizirani v klimi: 7=22°C+0,5°C in ¢=33%+2 %, v kateri so
preskuSanci vzpostavili ravnovesno vlaznost 6,9 % + 0,3 %.

3.1.2 Fenol-formaldehidno lepilo

V raziskavi smo uporabili fenol-formaldehidno (FF) lepilo tipa resol, proizvajalca Fenolit
d.d., Borovnica, Slovenija. Lepilo je bilo v osnovi namenjeno lepljenju vezanega lesa. Po
podatkih proizvajalca ima lepilo naslednje lastnosti (Preglednica 2):

Preglednica 2: Lastnosti lepila (podatki proizvajalca lepila - Fenolit)
Table 2: Properties of the adhesive (data provided by the manufacturer of the adhesive — Fenolit)

Lastnost Vrednost

Vsebnost suhe snovi

o/ _ 0
(DIN 16916 T2 (P)) 45 %-46 %

Vsebnost baz 7 %-8 %
Iztoc¢ni ¢as (20 °C, ¢4 mm) 90s-110s
% NaOH 6 %-7%
Vsebnost prostega formaldehida <0,2 %
Vsebnost prostega fenola <0,2%

Cas skladi$&enja (pri 20 °C) minimalno 30 dni
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3.2 METODE

3.2.1 Proucevanje nekaterih lastnosti lesa

3.2.1.1 Ugotavljanje gostote in vlaznosti lesa

Gostoto in vlaznost lesa smo ugotavljali po dveh, nekoliko spremenjenih metodah iz
standarda SIST EN 323 (1996) in SIST EN 322 (1996). Zaradi uporabe furnirja so bili
preskusanci lazji kot jih predpisuje standard. Ugotavljanje gostote in vlaznosti lesa smo
izvedli na skupnih preskusancih iz trakov bukovega luS¢enega furnirja dolzine 330 mm,
Sirine 30 mm in debeline 1,1 mm. Pred izvedbo meritev so bili klimatizirani v komori pri
T'=22°C+£0,5°C in ¢=33%+2%. Trakove smo izmerili in stehtali takoj po
klimatiziranju in jih nato dali za 24 ur v suSilnik pri temperaturi 77=103 °C + 2 °C.
Dolzino trakov smo merili s tranim metrom (na 1 mm natancno), Sirino s pomicnim
merilom (na 0,01 mm natan¢no), debelino z mikrometrom (na 0,001 mm natanc¢no), tehtali
pa smo na 0,001 g natanéno. Sirino in debelino smo izmerili na $tirih mestih po celotni
dolzini traku, za izracun pa smo uporabili povprecne vrednosti. Po kon¢anem suSenju smo
trakove ponovno izmerili in stehtali. Gostoto vlaznega lesa smo izrac¢unali po enacbi (17),
gostoto suhega lesa po enacbi (18) in vlaznost lesa po enacbi (19):

m, .. (17)
P, b1 1000
lo "0y -1,
H="%"" 100 .- (19)
m,
pu =  gostota vlaznega lesa (g/em’)
po =  gostota suhega lesa (g/em’)
H = vlaznost lesa (%)
m, =  masavlaznega traku lesa (2)
I, = dolzina vlaznega traku lesa (mm)
b, =  povprecna Sirina vlaznega traku lesa (mm)
ty =  povprecna debelina vlaznega traku lesa (mm)
mo =  masa suhega traku lesa (2)
ly = dolzina suhega traku lesa (mm)
by = povprecna Sirina suhega traku lesa (mm)

to =  povprecna debelina suhega traku lesa (mm)
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3.2.1.2 Ugotavljanje dielektri¢nih lastnosti lesa

Dielektricne lastnosti lesa (furnirja) smo merili s sondo Agilent 16451B Dielectric Test
Fixture (slika 19), priklju¢eno na napravo Agilent 4285A Precision LCR meter. Agilent
4285A Precision LCR meter je namenjen merjenju razlicnih elektricnih in dielektriénih
veli¢in (impedanca, induktivnost, kapacitivnost, upornost, prevodnost, izgubni faktor, fazni
kot, ...), deluje pa na frekvenénem obmocju med 75 kHz in 30 MHz. Sonda za merjenje
dielektriénih lastnosti trdnih snovi Agilent 16451B Dielectric Test Fixture omogoca
merjenje s kontaktno ali z nekontaktno metodo, deluje pa v temperaturnem obmocju med
0 °C in 55 °C. Meritve lahko opravimo v celotnem frekvenénem obmoc¢ju delovanja LCR
metra. Glede na velikost preskuSanca lahko izbiramo med dvema premeroma elektrod
(5 mm in 38 mm). Pri kontaktni metodi mora biti preskusanec popolnoma v stiku z obema
elektrodama (gladki in vzporedni povrSini), pri nekontaktni metodi pa ni nujno, da je
preskusanec v popolnem kontaktu z obema elektrodama (lahko je zvit, hrapav, ...).

Slika 19: Sonda za merjenje dielektricnih lastnosti trdnih snovi (Agilent 16451B Dielectric Test
Fixture)
Figure 19: Probe for measuring the dielectric properties of liquids (Agilent 16452A Liquid Test Fixture)

Merjenje dielektri¢nih lastnosti furnirja smo opravili pri sobni temperaturi (23 °C) po
nekontaktni metodi (Mravljak in sod., 2007). Uporabili smo manjSo elektrodo (8 mm), s
katero smo merili dielektrine lastnosti preskuSancev iz bukovega luSCenega furnirja
dimenzije 30 mm X 30 mm in debeline 1,1 mm. PreskuSanci so bili pred meritvijo
klimatizirani v klimi 7=22 °C £ 0,5 °C in ¢=33 % £ 2 %. Ugotavljali smo dielektri¢ne
lastnosti 16-ih preskusancev pri 26-ih frekvencah. Izbrali smo frekvence med 79,4 kHz in
25,1 MHz, ki so bile razporejene logaritemsko (10* Hz ; pri ¢emer je bil x: 4,9; 5,0; 5,1;
...;7,31n 7,4).
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Postopek meritve dielektri¢nih lastnosti furnirja (nekontaktna metoda):
1. meritev kapacitivnosti (Cs;) in izgubnega faktorja (D) prazne sonde — pri vseh
frekvencah (slika 20 levo),
2. meritev debeline in izracun povprecne debeline (¢,) preskusanca,
3. meritev kapacitivnosti (Cy;) in izgubnega faktorja (D,) sonde s preskusancem — pri
vseh frekvencah (slika 20 desno).
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Slika 20: Princip merjenja dielektri¢nih lastnosti trdnih snovi po nekontaktni metodi: prazna sonda
(levo) in sonda s preskuSancem (desno); premicna elektroda (1), varovalna elektroda (2),
diskast preskuSanec iz lesa (3) in fiksna elektroda (4) (Mravljak in sod., 2007)

Figure 20: Principle of measurement of the dielectric properties of solids by the non-contact method:
empty probe (left) and probe with specimen (right); guarded electrode (1), guard electrode
(2), disk specimen of wood (3) and unguarded electrode (4) (Mravljak et al., 2007)

Na osnovi izmerjenih vednosti smo nato izracunali dielektricno vrednost (&) — enacba (20)
in izgubni faktor (tan ) — enacba (21):

.. (20
. L (20)
1_[1-Ca | ke
C,) t

t ... (21D
tand =D, +&, x(D, — D, )x| < -1

ta
¢ = dielektricna vrednost preskusanca )
tan o=  izgubni faktor preskusanca )
Ca = kapacitivnost sonde brez preskusanca (F)
Cy, = kapacitivnost sonde s preskuSancem (F)
ta, = povprecna debelina preskusanca (mm)
t, =  razmik med elektrodama (mm)
Dy = izgubni faktor sonde brez preskusanca ()

D, = izgubni faktor sonde s preskusancem (-)
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3.2.2 Proucevanje nekaterih lastnosti lepila v tekoem stanju

3.2.2.1 Ugotavljanje gostote lepila

Gostoto lepila smo ugotavljali po standardu SIST EN 542 (2003). Za ugotavljanje gostote
lepila smo uporabili piknometre z nazivnim volumnom 50 mL. Vsa tehtanja (na 1 mg
natancno) smo izvajali po temperiranju v vodni kopeli pri 7= 23 °C £ 0,5 °C. Najprej smo
stehtali prazen piknometer (1), nato pa smo ga napolnili z destilirano vodo s temperaturo
23 °C ter ponovno stehtali (m;). Prazen piknometer smo nato previdno napolnili z lepilom
in ponovno stehtali (m,). Gostoto lepila smo izra¢unali po enacbi (22).

p:m2—m0.pw ... (22)
m, —m,

p =  gostota preskusenega lepila (g/mL)

my =  masa praznega piknometra (2)

m; =  masa piknometra napolnjenega z vodo (2)

m, =  masa piknometra napolnjenega z lepilom (2)

Pw =  gostota destilirane vode pri temperaturi preskusanja  (g/mL)

Pw (T=23°C) = 0,9975 g/mL

3.2.2.2 Ugotavljanje viskoznosti lepila

Viskoznost lepila smo ugotavljali iz izto¢nih ¢asov, ki smo jih izmerili v skladu s
standardom DIN 53 211 (1987). Uporabili smo iztocno ¢aSo s premerom Sobe 4 mm.
Meritve smo izvajali pri standardnih pogojih (7=23°C+0,5°C in ¢=50% %5 %).
Izvedli smo tri meritve in izracunali kinemati¢no viskoznost (v) po enacbi (23)
(DIN 53 211, 1987). Iz kinemati¢ne viskoznosti smo po enacbi (24) izracunali Se
dinamicno viskoznost (7).

... (23
v=4,57-t _42 23)
t
v =  kinemati¢na viskoznost (mm?/s)
t = izto¢ni Cas (s)
n=v-p ... (24)
n =  dinamicna viskoznost (mPa - s)

p =  gostota lepila (g/mL)



Jost M. Vpliv temperature stiskanja na kinetiko utrjevanja ... fenol-formaldehidnega lepilnega spoja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2009

3.2.2.3 Ugotavljanje suhe snovi lepila

Ugotavljanje deleza suhe snovi lepila smo izvedli v skladu s standardom SIST EN 827
(2006). Najprej smo petrijevko (premera 60 mm + 5 mm) za 30 minut postavili v suSilnik
(T'=135 °C+1 °C), jo nato ohladili in stehtali (m;). V petrijevko smo dali 4 g + 0,4 g lepila
in zopet stehtali (m;). Zatem smo petrijevko z lepilom dali v suSilnik (7= 135°C £ 1 °C)
za 180 min =+ 1 min, jo v eksikatorju ohladili in stehtali (m5). Delez suhe snovi lepila smo
nato izracunali po enacbi (25):

Clzu.loo - (25)
m, —m

C; = suhasnov lepila (%)

m; =  masa prazne petrijevke (2)

m; =  masa petrijevke z lepilom (2)

ms3 =  masa petrijevke s suhim lepilom (2)

3.2.2.4 Ugotavljanje deleza nehlapnih komponent lepila pri sobni temperaturi

Ugotavljanje deleza nehlapnih komponent lepila smo izvedli v vakuumskem susSilniku pri
sobni temperaturi (23 °C) in absolutnem tlaku manjSem od 0,1 bara. Postopek je bil
podoben kot pri ugotavljanju suhe snovi lepila (poglavje 3.2.2.3). Uporabili smo petrijevko
premera 60 mm £ 5 mm, jo stehtali (m;) in v petrijevko dodali 3,4 g + 0,4 g lepila ter vse
skupaj stehtali (m;). Petrijevko z lepilom smo nato za 7 dni dali v vakuumski suSilnik in jo
zatem ponovno stehtali (m3). Vsebnost nehlapnih komponent lepila smo izracunali po
enacbi (26):

— ... (26
NVV’7 =M.100 (26)
m, —m,
NVy7= nehlapne komponente lepila (7 dni v vakuumu) (%)
m; =  masa prazne petrijevke (2)
m, =  masa petrijevke z lepilom (2)
ms =  masa petrijevke z nehlapnim delom lepila (g)

3.2.2.5 Ugotavljanje vrednosti pH lepila

Ugotavljanje vrednosti pH lepila smo izvedli v skladu z standardom SIST EN 1245 (2000).
Meritve smo izvedli pri temperaturi 23 °C s triodno pH sondo priklju¢eno na Orion Star
Series Meter proizvajalca Thermo Electron. Izvedli smo 5 meritev vrednosti pH lepila.
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3.2.2.6 Ugotavljanje dielektri¢nih lastnosti tekocega lepila

Dielektri¢ne lastnosti lepila smo merili s pomo¢jo sonde Agilent 16452A Liquid Test
Fixture (slika 21), priklju¢ene na Agilent 4285A Precision LCR Meter. Sonda za merjenje
dielektri¢nih lastnosti teko¢in Agilent 16452A Liquid Test Fixture omogo¢a merjenje na
temperaturnem obmocju med -20 °C in 125 °C ter enakem frekvenénem obmocju kot LCR
Meter. Premer elektrod sonde je 38 mm, uporabili pa smo 1 mm razmik med elektrodama.

i

Slika 21: Sonda za merjenje dielektri¢nih lastnosti tekocin (Agilent 16452A Liquid Test Fixture)
Figure 21: Probe for measuring the dielectric properties of solids: (Agilent 16451B Dielectric Test
Fixture)

Meritve smo razdelili v dva sklopa: meritve pri sobni temperaturi in meritve pri povisani
temperaturi. Meritev pri sobni temperaturi (25 °C) smo izvedli v normalno stojeci sondi
(slika 21), medtem ko smo meritev pri povisani temperaturi izvedli s sondo, ki je bila
potopljena v vodni kopeli Kambi¢ WB 30 (slika 22). Pri temperaturah 25 °C, 50 °C, 70 °C
in 80 °C smo opravili po tri ponovitve z lepilom, pri vsaki polnitvi pa smo izvedli §tiri
meritve. Za temperature 84 °C, 88 °C in 90 °C pa smo izvedli le eno ponovitev z lepilom,
izvedli pa smo po S§tiri meritve. Meritve smo izvedli pri enakih frekvencah kot pri
ugotavljanju dielektri¢nih lastnosti lesa (poglavje 3.2.1.2).

Postopek meritve dielektri¢nih lastnosti tekocega lepila (ena polnitev):

1.* segrevanje sonde v vodni kopeli do Zelene temperature,

2. meritev kapacitivnosti (Cy) prazne sonde — zraka (vse frekvence),

3. vbrizganje lepila v sondo (~ 5 mL),

4.*% segrevanje lepila in sonde v kopeli do Zelene temperature,

5. meritev temperature (7), kapacitivnosti (Cp) in upornosti (Rp) sonde z lepilom
(vse frekvence); meritev ponovimo 4-krat,

6. praznjenje in ¢iSCenje sonde.
* 1. in 4. korak smo pri sobni temperaturi (25 °C) izpustili.
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Na osnovi izmerjenih vrednosti smo nato izracunali dielektri¢no vrednost (&) — enacba (27)
in izgubni faktor (zan ) lepila — enacba (28):

C, ... (27)
e=—2
C’0
ans — 1 ... (28)
2.z f)-C,-R,
¢ = dielektri¢na vrednost lepila (-)
Co = kapacitivnost prazne sonde (F)
C, = kapacitivnost sonde z lepilom (F)
tan 6=  izgubni faktor lepila (-)
f = frekvenca meritve (Hz)
R, = upornost sonde z lepilom (Q)

Slika 22: Merjenje dielektriénih lastnosti lepila v vodni kopeli pri povisani temperaturi (50 °C - 90 °C)

Figure 22: Measuring of the dielectric properties of adhesive in a water bath at higher temperatures
(50 °C - 90 °C)

3.2.3 Proucevanje sistema les — tekoce lepilo

3.2.3.1 Ugotavljanje kontaktnega kota

Za merjenje kontaktnega kota FF lepila na povrSini lesa smo pripravili preskuSanec
bukovega lus¢enega furnirja dolzine 100 mm, Sirine 30 mm in debeline 1,1 mm. Kontaktni
kot smo ugotavljali posredno na osnovi merjenja visine in $irine kapljice lepila. Meritve
kontaktnega kota smo izvedli na posnetkih razlivanja Sestih kapljic FF lepila. Lepilo smo
na preskusanec nanaSali 5 mm do 10 mm od roba preskusanca z injekcijsko iglo. Pred
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nanosom lepila smo povrsino furnirja rahlo obrusili z brusnim papirjem §t. 120. Razlivanje
kapljice smo spremljali preko mikroskopa OLYMPUS SZX12 z 22-kratno povecavo. Z
digitalnim fotoaparatom (OLYMPUS C3040Z) smo posneli 65 s razlivanja kapljice (z
12-imi posnetki v sekundi). Na posnetku smo najprej ugotovili trenutek, ko se je zacela
kapljica razlivati (t=0s), ki smo ga definirali z odtrganjem kapljice od injekcijske igle
+ 1's. S posnetka smo nato izbrali slike kapljice lepila pri 0, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 50 in 60 s. V nadaljevanju smo s programom za analizo slike OLYMPUS DP-SOFT
izmerili visino (%) in premer (D) kapljice lepila, ki je bila v stiku z lesom (slika 23). Ob
predpostavki, da ima kapljica FF lepila na povrSini substrata (lesa) obliko krogelnega
odseka, lahko kontaktni kot (6) izratunamo iz trigonometri¢ne korelacije (enacba (29)):

. ... (29
0=2- arctan(z—hj (29)
D

0 kontaktni kot (°)
h = viSina kapljice (mm)
D = premer oz. Sirina kapljice v stiku s povrsino (mm)

Slika 23: Parametri za izracun kontaktnega kota

Figure 23: Parameters for calculation of the contact angle
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3.2.4 Proucevanje utrjevanja lepila

3.2.4.1 Proucevanje utrjevanja FF lepila z DSC

Kemijski del utrjevanja FF lepila smo spremljali z DSC metodo, ki smo jo izvedli z
napravo Mettler Toledo DSC 821e (slika 24). Za merjenje smo uporabili lepilo brez
hlapnih komponent, ki smo ga pripravili, kot je opisano v poglavju 3.2.2.4. Lepilo smo
zatehtali (8 mg-14 mg) v loncek za DSC analizo. Ker so pri procesu reakcije nastajali
razli¢ni hlapni produkti, smo uporabili visokotla¢ni loncek, ki prenese tlak do 2 MPa. DSC
meritev smo izvedli na temperaturnem obmocju med 25 °C in 300 °C, in sicer s tremi
razli¢nimi hitrostmi segrevanja: 5 °C/min, 10 °C/min in 20 °C/min. Za vodenje procesa in
analizo meritev smo uporabili program Mettler Toledo STAR® SW 8.10. Na podlagi
meritev pri treh razli¢nih hitrostih segrevanja smo z uporabo algoritma »Model-free
Kinetic« izracunali simulacijo dogajanja pri izotermnih pogojih.

Slika 24: Naprava za izvedbo meritev DSC (Mettler Toledo DSC 821¢)
Figure 24: Device for DSC measurements (Mettler Toledo DSC 821¢)

3.2.4.2 Proucevanje utrjevanja FF lepila z DMA

Spremljanje mehanskega utrjevanja FF lepila po metodi DMA smo izvedli z napravo
Mettler Toledo DMA/STDA 86le (slika 25 - levo). Naprava deluje v temperaturnem
obmocju od —150 °C do 500 °C, preskusanec pa vzbuja s frekvenco med 0,001 Hz in
1000 Hz ter s silo med 0,001 N do 40 N. Poleg tega ima na voljo Sest razli¢nih nafinov
vpetja preskusanca. Za spremljanje utrjevanja lepila smo uporabili enojno konzolno vpetje
(slika 25 - desno), saj je po navodilih proizvajalca le-to primerno za preskuSance, ki se med
meritvijo kr¢ijo oz. nabrekajo po dolzini. Pri tem vpetju je ena stran preskuSanca vpeta v
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fiksen del (leva stran), medtem ko je druga stran preskusanca vpeta v premikajoci se del
(sredina naprave), ki zagotavlja oscilirajoCo silo. Za tako vpetje je geometrijski faktor v
enacbi (2) izraCunan po enacbi (30):

A& ... (30)
&= w-t’
g = geometrijski faktor (m™)
[ =  prosta dolZina vpetega preskuSanca (med vpetjem) (m)
w = Sirina preskuSanca (m)
t = debelina preskusanca (m)

Uporabili smo bukov rezan furnir nazivne debeline 0,5 mm, ki smo ga klimatizirali, kot je
opisno v poglavju 3.1.1. Pripravili smo ve¢ preskusancev. Rezali smo po dva preskusanca
hkrati, in sicer iz dveh zaporednih (sosednjih) furnirnih listov. PreskuSance smo razrezali
na $irino 8 mm in dolzino 60 mm (slika 26 — zgoraj). Meritve smo izvedli na obmocju od
40 °C do 200 °C, pri frekvenci nihanja 1 Hz in z razmikom med vpenjalnimi €eljustmi
[=32,5mm. Pri meritvi smo v program vnesli dve omejitvi: maksimalna amplituda
L,=0,1 mm oz. maksimalna sila F, =30 N.

Meritve smo izvedli na dveh razli¢nih preskuSancih z naslednjimi kombinacijami furnirja
in FF lepila:

e 2 lista absolutno suhega furnirja z enostransko nanesenim FF lepilom,

e 2 lista vlaznega furnirja z enostransko nanesenim FF lepilom.

Postopek priprave:

klimatiziranje preskusancev (vsaj 7 dni),

razrez furnirja na manjSe preskuSance (v parih),

ponovno klimatiziranje preskuSancev (1 dan),

predstiskanje preskusanca v primezu (30 minut),

meritev dimenzij (Sirina, debelina, dolzina) in mase preskusanca pred preskusom,
vpetje preskuSanca v napravo (sobna temperatura),

meritev na temperaturnem obmocju med 40 °C in 200 °C,

ohlajevanje naprave in preskusanca,

meritev dimenzij (Sirina, debelina, dolzina) in mase preskusanca po preskusu.

e Al
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Slika 25: Naprava za izvedbo meritev DMA (Mettler Toledo DMA/STDA 861¢) (levo) in enojno
konzolno vpetje (desno)

Figure 25: Device for measuring DMA (Mettler Toledo DMA/STDA 861¢) (left) and single cantilever
clamp (right)

Slika 26: Preskusanec za DMA meritev: pred meritvijo (zgoraj) in po meritvi (spodaj)
Figure 26: Specimen for DMA measurement: before measurement (above) and after measurement
(below)

3.2.4.3 Proucevanje utrjevanja FF lepila z dielektri¢no analizo na sistemu lepilo — les

Utrjevanje FF lepila smo spremljali tudi z metodo merjenja dielektri¢nih lastnosti lepilnega
spoja. Z namenom zagotovitve ¢im bolj primerljivih pogojev z drugim eksperimentom
(proucevanje graditve trdnosti lepilnega spoja — poglavje 3.2.4.4) smo meritve izvajali v
majhni, vroci stiskalnici. Za merjenje dielektri¢nih lastnosti smo uporabili IDEX senzor, ki
je bil vstavljen v lepilni spoj in priklju¢en na LCR Meter (Agilent 4285A) — slika 27.
Uporabljali smo plos¢ati senzor IDEX, model 066S, proizvajalca Micromet instruments.
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Senzor je sestavljen iz poliamidne podlage velikosti 36 mm % 13 mm X 0,2 mm, na kateri
so elektrode iz niklja (vzporedni pasovi prevodnega materiala). Razmik med pasovi
elektrod je 115 um, kar hkrati tudi predstavlja globino (debelino) merjenja dielektri¢nih
lastnosti. Ker je globina merjenja sorazmerno majhna, s senzorjem vstavljenim v lepilni
spoj merimo spremembe v lepilu in spremembe na mejnem obmocju med lepilom in
lesom, ne merimo pa sprememb v lesu. Meritve smo izvedli pri treh frekvencah
elektromagnetnega polja: 100 kHz, 1 MHz in 10 MHz.

Slika 27: Agilent 4285A LCR Meter pripravljen za spremljanje utrjevanja z DEA (levo) in ploscati
IDEX senzor (desno)

Figure 27: Agilent 4285A LCR Meter ready for cure monitoring by DEA (left) and fringe field IDEX
sensor (right)

Poleg spremljanja dielektricnih lastnosti smo spremljali tudi spremembo temperature v
lepilnem spoju. Temperaturo smo merili s termoclenom tipa J, prikljuenim na Agilent
34970A Data Acquisition / Switch Unit. Obe napravi (LCR Meter in Data Acquisition /
Switch Unit) sta bili z GB-IB — USB vmesnikom prikljuceni na ra¢unalnik. Na racunalniku
namesceni program Agilent VEE Pro 7.0 nam je preko pod-programskega vmesnika sluzil
za vodenje meritev in zbiranje podatkov (slika 28). Celotna meritev je potekala nekaj vec
kot 620 s in je bila razdeljena v ve¢ ciklov. Potek meritve enega cikla (slika 29):

meritev temperature (7),

nastavitev frekvence (f; = 100 kHz),

meritev kapacitivnosti (Cy) in izgubnega faktorja (tan o) pri frekvenci (f}),
meritev induktivnosti (L¢) in prevodnosti (Gy) pri frekvenci (f1),

nastavitev frekvence (, = 1 MHz),

meritev induktivnosti (Lg) in prevodnosti (Gy) pri frekvenci (f2),

nastavitev frekvence (f3 = 10 MHz),

meritev induktivnosti (L) in prevodnosti (Gy3) pri frekvenci (f3),
zakasnitev (Z,ux)-

A SRR AN ol ol
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Slika 28: Programski vmesnik za spremljanje utrjevanja lepila
Figure 28: Program interface for monitoring the curing of adhesive

PovpreCen Cas za meritev enega cikla (Az, ) je bil okrog 1 sekunde. Vsi cikli niso bili
enako dolgi, saj je bilo prvih nekaj ciklov (okrog 10) daljsih (~1,4 s), medtem ko so bili
ostali krajsi (med 0,85 s in 1 s). Program nam je v datoteko zabelezil vrednosti za vsak
cikel v naslednjem vrstnem redu: ¢as ob meritvi temperature (zr), temperaturo (7);
kapacitivnost (Cy;), izgubni faktor (fan o), induktivnost (L) in prevodnost (G ) pri prvi
frekvenci; induktivnost (L), prevodnost (Gy) pri drugi frekvenci; ter induktivnost (Lg) in
prevodnost (Gg) pri tretji frekvenci. Zaradi razliénih casov posameznih ciklov in
casovnega zamika med posameznimi meritvami smo za vsako meritev v ciklu posebej
ugotovili ¢as (fr, fcr, ton, Ton, tos) (slika 29). Ob predpostavki, da je Cas za vsak

posamezen par meritev z LCR metrom enak, smo posamezne Case izracunali po enacbah
(31), (32) in (33):

.. (3D

t = +tn+1_tn
n

G,

— ... (32
thantn—I—% (32)
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t.,—t)3
th3 — t,,, + ( n+l n)
d n 4

tGfin = Cas ob meritvi prevodnosti pri frekvenci 100 kHz v n-ciklu  (s)

tgon = Cas ob meritvi prevodnosti pri frekvenci 1 MHz v n-ciklu (s)

tGian = Cas ob meritvi prevodnosti pri frekvenci 10 MHz v n-ciklu  (s)

t» =  Cas ob zacetku n-cikla (zabelezen s programom) (s)

thv1 =  Cas ob zaCetku naslednjega (n + 1) cikla (program) (s)

(To. Cr) S -~ 5 <
(Saele 2 Qﬂ, Gb (Le, Gr (Ls, G )
tan (Sfl / R S .
e {Gt3n fo+1
t Gf2n ‘
hh=1Iron=1Ilcan fonn | i .
! ' |[10MH
Z
J ' 1 MHz
100 kHz
AIC n

Slika 29: Shematski prikaz casovnega poteka enega cikla meritve DEA pri treh frekvencah
Figure 29: Schematic time representation of one DEA measurement cycle at three frequencies

Za spremljanje utrjevanja smo uporabili dva koSc¢ka bukovega luscenega furnirja debeline
1,1 mm, $irine 30 mm in dolZine 110 mm. Na prvi furnir smo nanesli lepilo (200 g/m?), na
drugega pa smo pritrdili IDEX senzor in termoclen (slika 30). Lepilo smo nanesli le na del,
ki je bil v stiskalnici (spodnji del — 60 mm), medtem ko na zgornji del (50 mm) lepila
nismo nanesli. Po sestavi preskusanca smo njegov spodnji del (60 mm) stisnili v stiskalnici
pri tlaku stiskanja 1,2 MPa in utrjevanje izvedli pri razliénih temperaturah plos¢

stiskalnice: 140 °C, 160 °C, 180 °C in 200 °C.

.. (33)
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Slika 30: Priprava preskuSanca za spremljanje utrjevanja z DEA pred sestavo: preskuSanec z
nanesenim lepilom (levo) ter preskusanec z IDEX senzorjem in termoc¢lenom (desno)

Figure 30: Specimen for cure monitoring with DEA before assembly: specimen with adhesive (left),
specimen with IDEX sensor and thermocouple (right)

3.2.4.3.1 Proucevanje vpliva deleZa suhe snovi lepila na utrjevanje

Vpliv deleza suhe snovi lepila na utrjevanje lepila smo ugotavljali z dielektri¢no analizo na
preskuSancih z delno posuSenim lepilom. Na en preskuSanec iz furnirja smo nanesli lepilo
v koli¢ini 200 g/m®. Izmerili smo maso furnirja in maso nanesenega lepila. Ve¢ tako
pripravljenih preskusancev smo za doloCen odprti vmesni ¢as (med 30 min in 120 min) dali
v klimo T=22°C=+0,5°C in ¢ =33 % + 2 % (preglednica 3). Po fazi "suSenja" smo jih
vzeli iz komore, ponovno stehtali in izraCunali deleZ suhe snovi v lepilnem spoju (Cypoj) Ob
predpostavki deleza suhe snovi lepila C;=46,2% (poglavje 4.2.3) po enacbi (34).
Postopek meritev DEA pa je bil podoben, kot je opisano v poglavju 3.2.4.3, ob tem da smo
izvedli le prve Stiri korake cikla (frekvenca 0,1 MHz) in meritve opravili samo pri
temperaturi stiskalnice 160 °C.

c, _(my—my)-C, 1100 ... (34)
my —m,

Cspoj =  suha snov lepila v lepilnem spoju (%)

C; = suhasnov lepila (%)

m; =  masa furnirja (2)

my; =  masa furnirja z nanesenim lepilom (2)

m3 =  masa furnirja z delno suhim lepilom (2)
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Preglednica 3: Suha snov lepila v lepilnem spoju v odvisnosti od odprtega vmesnega Casa

Table 3: Amount of solids content of the adhesive in the adhesive bond layer at different open
assembly times

Cas po nanosu .
. .| Suha snov lepila
. lepila — odprti . .
PreskuSanec y v lepilnem spoju
vmesni ¢as (%)
(min)
1 30 59,1
2 45 65,3
3 90 74,1
4 120 88,2

3.2.4.4 Proucevanje graditve strizne trdnosti FF lepilnega spoja

Proucevanje graditve strizne trdnosti FF lepilnega spoja smo izvedli z metodo DGST. Na
testirni stroj Zwick Z100 smo namestili dva grelca, ki sta sluzila kot majhna vroca
stiskalnica (slika 31). Desni grelec smo v polozaju za stiskanje fiksirali rocno, medtem ko
smo z levim grelcem s pomoc¢jo pnevmatskega cilindra zagotovili tlak. Grelca sta imela
omogocen pomik v vertikalni smeri (+ 2 mm iz zacetne lege), poleg tega pa se je lahko
desni grelec prilagodil nevzporednosti povrSine preskuSanca ali nevzporednosti med levim
in desnim grelcem. Regulacija temperature je bila izvedena s PID regulatorjem, lo¢eno za
vsak grelec posebej. S tako regulacijo je bila temperatura glede na nastavljeno vrednost
med preskusom v obmocju + 0,5 °C.
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Pomik,
merjenje sile

Slika 31: Shematski prikaz izvedbe meritve z metodo DGST: stiskanje preskusanca — Cas utrjevanja
(a) in ugotovitev strizne trdnosti lepilnega spoja (b)

Figure 31: Schematic representation of measurement with the adopted ABES method: pressing of the
specimen — curing (a), and determination of the shear strength of the adhesive bond (b)

Za proucevanje graditve trdnosti smo uporabili dva trakova lus€enega furnirja debeline
1,1 mm in $irine 30 mm. Trakova furnirja sta bila razlicno dolga: prvi 150 mm in drugi
110 mm. Zaradi boljSe in enakomerne omocitve povr§ine smo oba furnirja na obmocju, ki
smo ga lepili, predhodno zbrusili z brusnim papirjem §t. 120. Lepilo smo v koli€ini
200 g/m” nanesli na konec daljSega kostka furnirja (slika 32), pri &emer je bila prekrivna
povr§ina 150 mm? (30 mm x 5 mm). Pri tako majhni lepilni povrsini je potrebna majhna
koli¢ina lepila (30 pg), ki pa smo jo najlazje zagotovili s prostorninskim nanosom lepila
(24,9 uL) s Transferpipetorjem. Po nanosu lepila smo dva koscka furnirja sestavili v
lepljenec. Tega smo nato vpeli v Celjusti testirnega stroja in stisnili kot v vroci stiskalnici s
tlakom 1,2 MPa (slika 31a). Zaradi uporabe dokaj velikega pnevmatskega cilindra in grobe
nastavitve tlaka zraka v cilindru smo majhni prekrivni povrsini lepljenca (150 mm?) za
lazjo in natan¢nejSo nastavitev tlaka povecali povrsino stiskanja tako, da smo striznemu
preskusancu dodali 43 mm dolg ko3&ek furnirja s povrsino 1290 mm?. Po dologenem &asu
utrjevanja smo levi grelec odmaknili (odprli stiskalnico) in takoj zatem preskusili strizno
trdnost novonastalega lepilnega spoja (slika 31b). Hitrost pomika traverze testirnega stroja
je bila 50 mm/min. Racunalnik je zabelezil maksimalno silo, naknadno pa smo ocenili Se
delez loma po lesu (w).
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Slika 32: Preskusanec za ugotavljanje graditve strizne trdnosti lepilnega spoja pred preskusom; daljsi
kos furnirja z nanesenim lepilom ter dodatkom za lazjo nastavitev ustreznega tlaka stiskanja
(desno) in krajsi kos furnirja (levo)

Figure 32: Specimen for determining the shear strength development of adhesive bond before the test;
the longer piece of veneer with the applied adhesive, and the piece for easier set of the
appropriate pressure (right) and shorter piece of veneer (left)

Meritve smo izvedli po razlicnih Casih stiskanja (med 5s in 120s), ki so prikazani v
preglednici 4. Osnovni interval med posameznimi Casi stiskanja je bil 5 s, pri temperaturi
180 °C in 200 °C pa smo v obmocju zelo hitrega utrjevanja uporabili krajsi casovni
interval (2,5 s). Za vsak posamezen ¢as utrjevanja smo izvedli vsaj 10 ponovitev.

Preglednica 4: Casi stiskanja, po katerih so bile izvedene meritve strizne trdnosti pri razliénih temperaturah;
X predstavlja vsaj 10 meritev

Table 4: Press times of measurements of shear strength at different temperatures; X represents at least
10 measurements
Cas stiskanja ()| 0 [ 5 [7,5] 10]12,5] 15]17,5] 20 [22,5] 25 [27,5] 30 [32,5] 35404550 5560657075180 [ 85]90] 95 toof105]110]115]120
% - 140 X X X X X X X | XXX X[ X X[ X]|X[X]|X]X]|X|X]X]X]X]X
g E &) 160 X X X X X X X | X | X]|X]X]|X]X]|X
2> 180 X X xx{x{x]x|x|x|x|x[x][x]|x]x]|x
e 220 X X[ XX X[X]X]|X|X|X]|X]|X]X]X]X

Po preskusu smo vsakemu preskusancu izmerili strizno dolzino in Sirino ter na podlagi sile
in strizne povrsine izracunali strizno trdnost po enacbi (35):

_F ... (35)
)= I-b
I strizna trdnost (N/mm?)
Frax =  maksimalna sila (ob lomu) (N)
[ = dolZina prekritja (strizna dolZina) (mm)
b Sirina preskuSanca (mm)
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3.2.4.4.1 Proucevanje vpliva suhe snovi lepila na graditev trdnosti

Vpliv suhe snovi lepila na graditev trdnosti smo opravili na preskuSancih z delno
posusenim lepilom. Postopek priprave preskuSancev pred lepljenjem je bil podoben, kot je
opisano v poglavju 3.2.4.3.1, le da smo tu uporabili preskuSance za proucevanje graditve
trdnosti (poglavje 3.2.4.4). Poleg tega smo uporabili samo en Cas suSenja lepila (odprti
vmesni ¢as) in sicer 120 minut. Tako pripravljene preskuSance z lepilom, ki je vsebovalo
okrog 88 % suhe snovi, smo uporabili za proucevanje graditve trdnosti pri temperaturi
stiskalnice 160 °C (poglavje 3.2.4.4). Za vsak Cas stiskanja med 20 s in 70 s smo izvedli
vsaj 5 meritev.
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4 REZULTATI

4.1 NEKATERE LASTNOSTI LESA

4.1.1 Gostota in vlaznost lesa

Gostota absolutno suhega bukovega furnirja je bila 690 kg/m’, pri vlaZnosti 6,8 % pa je
bila gostota 710 kg/m’.

4.1.2 Dielektric¢ne lastnosti lesa

V preglednici 5 so prikazane povprecne dielektricne vrednosti in povprecni izgubni faktor;ji
bukovega lus¢enega furnirja v odvisnosti od frekvence elektromagnetnega polja pri sobni
temperaturi (23 °C). Dielektricna vrednost pada, medtem ko izgubni faktor narasca z
naraS¢ajoco frekvenco elektromagnetnega polja.



Jost M. Vpliv temperature stiskanja na kinetiko utrjevanja ... fenol-formaldehidnega lepilnega spoja.

53

Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2009

Preglednica 5: Dielektricna vrednost in izgubni faktor bukovega luSCenega furnirja v odvisnosti od

frekvence elektromagnetnega polja pri sobni temperaturi; povpre¢ne vrednosti (n = 16)

Table 5: Dielectric value and loss tangent of peeled beech veneer vs. frequency at room temperature;
average values (n = 16)
Frekvenca | Dielektri¢na | Izgubni
(MHz) vrednost faktor
0,079 3,367 0,022
0,100 3,342 0,025
0,126 3,319 0,024
0,159 3,313 0,024
0,200 3,285 0,024
0,251 3,279 0,026
0,316 3,263 0,027
0,398 3,259 0,027
0,501 3,249 0,028
0,631 3,234 0,030
0,794 3,224 0,031
1,000 3,210 0,033
1,259 3,195 0,035
1,585 3,190 0,036
1,995 3,170 0,038
2,512 3,140 0,038
3,162 3,131 0,042
3,981 3,111 0,044
5,012 3,103 0,066
6,310 3,082 0,075
7,943 3,062 0,086
10,000 3,044 0,100
12,589 3,026 0,118
15,849 3,009 0,142
19,953 2,997 0,171
25,119 2,987 0,199

42 NEKATERE LASTNOSTI LEPILA V TEKOCEM STANJU

4.2.1 Gostota lepila

Gostoto FF lepila smo ugotovili po standardu SIST EN 542 (2003) in je bila 1,2069 g/cm’.
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4.2.2 Viskoznost lepila

Viskoznost FF lepila smo ugotovili po standardu DIN 53 211 (1987). Kinemati¢na
viskoznost FF lepila je bila 301,0 mm?/s, dinami¢na viskoznost pa 363,3 mPa * s. Rezultata
o viskoznosti lepila ne moremo primerjati s podatki proizvajalca (preglednica 2), ker tam
ni navedena metoda ugotavljanja viskoznosti.

4.2.3 Suha snov lepila

Suha snov lepila predstavlja tisti del lepila, ki po utrjevanju lepila in suSenju do absolutne
suhosti ostane v lepilu. Med postopkom susenja iz lepila izhlapi dodana voda v lepilu in vsi
hlapni produkti reakcije (voda, ostali formaldehid), ostane pa le popolnoma utrjeno lepilo.
Vsebnost suhe snovi lepila smo ugotovili po standardu SIST EN 827 (2006) in je bil
46,2 %. Ta delez je malo nad zgornjo mejo, ki jo navaja proizvajalec (preglednica 2),
vendar ne odstopa bistveno.

4.2.4 Deleza nehlapnih komponent lepila pri sobni temperaturi

Fenolno lepilo vsebuje dokaj velik delez komponent, ki so hlapne tudi pri sobni
temperaturi (voda, topila, formaldehid). Zaradi pocCasnega izhlapevanja vode pri sobnih
pogojih (tlak 1 bar), smo z vakuumom izhlapevanje pospesili (znizanje vrelis¢a vode in
ostalih hlapnih komponent). Tako smo dobili suho lepilo, pri katerem zaradi nizke
temperature (23 °C) reakcija skoraj ne potece. Nehlapnih komponent v FF lepilu je bilo
52,5 %.

4.2.5 Vrednosti pH lepila

FF lepilo je bilo bazi¢no, njegova vrednost pH pa je bila 10,72.

4.2.6 Dielektri¢ne lastnosti lepila

Ugotavljali smo dielektricno vrednost (&) (preglednica 6) in izgubni faktor (tan O)
(preglednica 7) za tekoce FF lepilo v odvisnosti od temperature lepila in frekvence
elektromagnetnega polja. Dielektricna vrednost tekoCega FF lepila je narascala z viSanjem
temperature in padala z naras¢anjem frekvence (slika 33). Podobne rezultate so dobili tudi
Holland in sod. (1995), ki so proucevali dielektricne lastnosti FF lepila tipa novolak.
Izgubni faktor je padal z naras¢ajoCo temperaturo. Z narasc¢ajoco frekvenco pa je izgubni
faktor najprej narascal, dosegel maksimalno vrednost pri frekvenci med 1 MHz in 2 MHz
in nato zacel padati.



55

Jost M. Vpliv temperature stiskanja na kinetiko utrjevanja ... fenol-formaldehidnega lepilnega spoja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2009

Preglednica 6: Dielektricna vrednost FF lepila v odvisnosti od temperature lepila in frekvence
elektromagnetnega polja; povpre¢ne vrednosti (n = 12; razen pri 90 °C — n = 3)

Table 6: Dielectric value of the PF adhesive at different adhesive temperatures and frequencies;
average values (n = 12; except at 90 °C —n =3)

Frekvenca Temperatura (°C)
(MHz) 25 | 50 [ 70 | 8 | 8 | 8 | 90
Dielektri¢na vrednost

0,079 99.863 | 141.099| 236.378 | 298.755| 339.112| 371.395| 378.610
0,100 71.472| 97.659| 163.817| 208.120| 235.612| 259.141 | 264.416
0,126 50.541| 67.267| 111.451| 142.787| 162.927| 181.886| 182.910
0,159 35.473| 46.610| 77.520| 98.755| 112.399| 125.601 | 127.343
0,200 24.562| 32.215| 53.876| 68.209| 79.881| 87.421| 89.633
0,251 16.804| 22.719| 38.415| 48.878| 55.111| 62.487| 63.381
0,316 11.545| 15.821| 26.691| 34.486| 39.330| 43.851| 44.599
0,398 7.975| 11.263| 18.880| 24.554| 27.487| 31.797| 31.227
0,501 5.457 8.130| 13.690| 17.944| 20.666| 23.379| 23.331
0,631 3.784 5.905| 10.107| 13.465| 14.821| 17.360| 17.189
0,794 2.675 4.432 7.685| 10.241| 11.770| 13.635| 12.976
1,000 1.886 3.370 6.067 7.999 9.030| 10.725] 10.409
1,259 1.370 2.658 4.720 6.410 7.127 8.621 8.122
1,585 1.021 2.063 3.909 5.270 5.788 7.091 6.583
1,995 777 1.685 3.253 4.436 5.065 5.897 5.599
2,512 621 1.339 2.573 3.586 4.145 4.621 4.463
3,162 516 1.205 2.396 3.285 3.702 4.448 4.084
3,981 434 1.040 2.072 2.951 3.442 3.976 3.703
5,012 421 1.033 2.031 2.815 3.227 3.793 3.608
6,310 381 937 1.899 2.648 3.203 3.588 3.363
7,943 347 849 1.717 2.428 2.863 3.327 3.127
10,000 323 787 1.633 2.307 2.794 3.223 3.015
12,589 305 723 1.548 2.205 2.735 3.164 2.961
15,849 291 692 1.518 2.195 2.745 3.244 3.009
19,953 279 659 1.498 2.224 2.847 3.385 3.148

25,119 261 626 1.519 2.351 3.074 3.718 3.456
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Preglednica 7: Izgubni faktor FF lepila v odvisnosti od temperature lepila in frekvence elektromagnetnega
polja; povprecne vrednosti (n = 12; razen pri 90 °C —n = 3)

Table 7: Loss tangent of the PF adhesive at different adhesive temperatures and frequencies; average
values (n = 12; except at 90 °C —n = 3)
Frekvenca Temperatura (°C)
(MHz) 25 | 50 | 70 80 | 84 | 88 | 90
Izgubni faktor
0,079 2,742 4,536 3,842 3,489 3,280 3,137 3,042
0,100 3,216 5,339 4,535 4,114 3,903 3,710 3,610
0,126 3,775 6,279 5,422 4,896 4,612 4,353 4,283
0,159 4,429 7,322 6,309 5,749 5,430 5,120 5,017
0,200 5,221 8,527 7,331 6,723 6,194 5,954 5,778
0,251 6,194 9,715 8,264 7,551 7,208 6,753 6,615
0,316 7,276 11,181 9,560 8,607 8,119 7,730 7,553
0,398 8477 12,592| 10,828 9,699 9,368 8,586 8,695
0,501 9,956| 13,959 11,989| 10,664 9,984 9,374 9,369
0,631 11,497 15,375| 12,991 11,372 11,144 10,125 10,199
0,794 13,004 16,377| 13,672 11,982| 11,285| 10,353| 10,816
1,000 14,733 17,256 13,874 12,305 11,775 10,561 | 10,836
1,259 16,208 | 17,439 14,252 12,243 11,927| 10,478| 11,107
1,585 17,361 | 17,932 13,770] 11,945| 11,764| 10,220| 10,970
1,995 18,179 17,542 13,213] 11,356| 10,739 9,852 10,347
2,512 18,082 17,649| 13,385] 11,265| 10,559| 10,096| 10,436
3,162 17,395 15,641 11476 9,801 9,361 8,335 9,066
3,981 16,526 14,499| 10,656 8,782 8,115 7,511 8,058
5,012 13,564 11,681 8,692 7,370 6,920 6,306 6,605
6,310 11,962 10,317 7,467 6,306 5,584 5,358 5,685
7,943 10,482 9,112 6,634 5,530 5,004 4,629 4,905
10,000 8,982 7,887 5,617 4,687 4,108 3,841 4,076
12,589 7,582 6,928 4,819 4,002 3,399 3,176 3,375
15,849 6,363 5,849 3,996 3,274 2,736 2,508 2,686
19,953 5,285 4,995 3,331 2,667 2,152 1,960 2,088
25,119 4,522 4,330 2,760 2,128 1,629 1,456 1,556
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Slika 33: Dielektricna vrednost FF lepila v odvisnosti od frekvence elektromagnetnega polja pri
razli¢nih temperaturah lepila; povpreéne vrednosti (n = 12; razen pri 90 °C —n = 3)
Figure 33: Dielectric value of the PF adhesive vs. frequency at different adhesive temperatures; average

values (n = 12; except at 90 °C —n = 3)

43 PROUCEVANIJE SISTEMA LES — TEKOCE LEPILO

4.3.1 Kontaktni kot

Za dobro razlivanje lepila na lesni povrSini in vzpostavitev sekundarnih sil med
molekulami lesa in lepila mora lepilo lesno povrSino dobro omakati (¢im manjsi kontaktni
kot). Na sliki 34 je prikazano spreminjanje kontaktnega kota FF lepila v odvisnosti od ¢asa.
Kontaktni kot se je s ¢asom zelo spreminjal. Takoj po nanosu kapljice lepila na povrSino je
bil kot okrog 115°, nato je hitro padal in po 5s dosegel vrednost malo nad 100°. V
nadaljevanju se je kapljica lepila razlivala pocasneje, po 50 s pa se je razlivanje skorajda
ustavilo (kontaktni kot okrog 84°).
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Slika 34: Spremembe kontaktnega kota FF lepila na bukovem lus¢enem furnirju (predhodno brusen) v
odvisnosti od ¢asa; povprecne vrednosti (n = 6)

Figure 34: Changes in the contact angle of the PF adhesive on peeled beech veneer (sanded) vs. time;

average values (n = 6)

4.4 UTRJEVANIE FF LEPILA

4.4.1 DSC utrjevanja FF lepila

Kemijski vidik utrjevanja lepila smo proucevali z DSC metodo. DSC krivulje za razli¢ne
hitrosti segrevanja so prikazane na sliki 35. V zacetni fazi pri nizjih temperaturah je viden
endotermen prehod (7%,), v nadaljevanju (pri vi§jih temperaturah) pa ima lepilo dva
eksotermna vrhova: en izrazit — T | in en manjS$i vth — T ». Z narascajoCo hitrostjo
segrevanja se temperature prehodov povecujejo, sprememba entalpije (AHy) pa je pri vseh
treh hitrostih enaka (preglednica 8).

Preglednica 8: Temperatura endotermnega prehoda (7y,), eksotermna vrhova (prvi - Ty 1 in drugi - Ty 1) in
sprememba entalpije (AH,) pri razli¢nih hitrostih segrevanja

Table 8: Temperature of the endothermic transit (7,), the exothermic peak (first - T ; and second -
Tex 1), and the change in enthalpy (AH,) at different heating rates
Hitrost

segrevanja Ten Tek 1 Tekz AI_IO
i) (°C) (°C) (°C) (V)

5 103,6 126,6 136,5 229,09

10 107,1 132,2 143,0 229,64

20 115,6 139,6 157,8 229,06
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Slika 35: DSC krivulje FF lepila pri razli¢nih hitrostih segrevanja v odvisnosti od ¢asa
Figure 35: DSC curves of the PF adhesive at different heating rates vs. time

Z uporabo algoritma »Model-free Kinetic« smo dobili simulacijo utrjevanja pri izotermnih
pogojih (slika 36). Ugotovimo lahko, da FF lepilo pri vi§jih temperaturah utrdi hitreje, pri
nizjih temperaturah pa lepilo ne utrdi do kon¢ne stopnje. Tako po 40-ih minutah lepilo pri
140 °C doseze le 70 % utrjenost, pri 180 °C pa 93 %. Aktivacijska energija, izraCunana s
tem modelom, je bila za proucevano FF lepilo 122 kJ/mol.
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Slika 36: DSC — »Model-free Kinetics« (simulacija izotermnih pogojev)
Figure 36: DSC — Model-free Kinetics (simulation of isothermal conditions)

4.4.2 DMA utrjevanja FF lepila

Z metodo DMA smo proucevali spreminjanje elasticnega modula (£') in modula izgub
(E") med utrjevanjem na obmoc¢ju med 40 °C in 220 °C. Celoten cikel DMA meritve je
trajal okrog 50 minut, od tega je bila temperatura vsaj 30 minut nad 100 °C oz. 10 minut
nad 200 °C. Predpostavljamo, da so se vlazni preskusanci v casu DMA meritve popolnoma
posusili, poleg tega pa je prislo tudi do izgube mase zaradi termi¢nega razpada nekaterih
komponent lesa. Tako je bila izguba mase med DMA meritvijo absolutno suhega
preskusanca 2,0 %, medtem ko se je masa vlaznega preskuSanca med meritvijo zmanjSala
za 8,5 %, predvidevamo, da 6,8 % zaradi vlaznosti furnirja in dodatnih 1,7 % zaradi izgube
mase lesa. Pri vlaznem preskuSancu je bila izguba mase lesa manjsa, najverjetneje zaradi
vode, ki je izhajala iz furnirja in s tem zmanjSevala vpliv poviSane temperature na
degradacijo lesnih komponent. Izguba mase lesa je podobna, kot so jo ugotovili Jost in sod.
(2004). Po 30 minutni izpostavitvi bukovih preskusancev temperaturi 200 °C je bila izguba
mase 1,6 % (Jost in sod., 2004). Poleg mase so se med DMA meritvijo spremenile tudi
dimenzije preskusancev. Tako sta se Sirina in debelina zmanjsali 2 %-3 %, medtem ko je
dolzina ostala skoraj enaka.

Na sliki 37 sta prikazani krivulji spreminjanja elastiénega modula (£"), na sliki 38 pa
krivulji faktorja izgub (tan Sp) v odvisnosti od temperature za utrjevanje FF lepila med
dvema furnirjema (vlazen ali absolutno suh furnir).
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Slika 37: DMA krivulji elasticnega modula (£') pri "utrjevanju" FF lepila med dvema absolutno
suhima furnirjema in dvema vlaznima furnirjema

Figure 37: DMA curves of the elastic modulus (£") at curing of the PF adhesive between two absolutely
dry veneers and wet veneers
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Slika 38: DMA krivulji izgubnega faktorja (fan dy) pri "utrjevanju”" FF lepila med dvema absolutno
suhima furnirjema in dvema vlaznima furnirjema

Figure 38: DMA curves of the tangent delta (fan Jy) at curing of the PF adhesive between two
absolutely dry veneers and wet veneers
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4.4.3 Dielektri¢na analiza utrjevanja FF lepila

Poleg spremljanja sprememb dielektriénih lastnosti med utrjevanjem FF lepila smo
spremljali tudi porast temperature v lepilnem spoju.

4.4.3.1 Porast temperature v lepilnem spoju med utrjevanjem FF lepila v stiskalnici

Med procesom stiskanja v stiskalnici je temperatura v lepilnem spoju narasc¢ala. Krivuljo,
ki opisuje naraS¢anje temperature v FF lepilnem spoju, lahko razdelimo na dva dela. Prvi
del je predstavljal ¢as segrevanja lesa, lepila in vode do temperature malo nad 100 °C. V
tem delu je bilo segrevanje najprej zelo intenzivno, vendar pa se je nato pri temperaturi nad
100 °C upocasnilo zaradi porabe energije za izparevanje vode iz lesa (furnirja) in lepila. V
drugem delu je temperatura v lepilnem spoju pocasi narascala proti temperaturi plos¢
stiskalnice (7). Za opis (modeliranje) nara$Canja temperature smo uporabili sestavljeno
funkcijo. Za prvi del smo uporabili tri parametrsko logisticno funkcijo, ki smo ji dodali
Cetrti parameter zaradi dviga spodnje asimptote na zacetno temperaturo (7;). Za drugi del
pa smo uporabili Gompertzovo funkcijo (Seber in Wild, 1989: 329-331). Tako smo
temperaturo v lepilnem spoju izraunali po enacbi (36):

ro=1+ 1+AeBZzZC) +(T, — A)-exp(e ™) -+ (36)
T(t) =  temperatura v odvisnosti od ¢asa (°O)

t = Cas od zacetka stiskanja (s)

T, =  zacCetna temperatura (°O)

Ty =  temperatura ploS¢ stiskalnice (°O)

A = zgornja asimptota (plato) prvega dela krivulje (°O)

B = naklon prvega dela krivulje -)

C = CasobnajintenzivnejSem segrevanju v prvem delu  (s)

D = naklon drugega dela krivulje -)

E = Cas ob najintenzivnejSem segrevanju v drugem delu  (s)

Na podlagi vseh meritev smo nato izracunali parametre 4, B, C, D in E. Za vse parametre
smo predpostavili, da so linearno odvisni od temperature plos¢ stiskalnice. Tako parametre
izraCunamo po enacbah (37), (38), (39), (40) in (41):

A=0,0337-T, +100 ... (37)
B =0,00386-T, 0,136 ... (38)
C=-0,0483-T, +14,38 ... (39)
D =0,000625-T, 0,043 ... (40)

E=-03813-T, +108,4 ... (41
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Temperatura, izraCunana s pomocjo enacbe (36), nikoli ne doseZze maksimalne vrednosti,
pac pa je vrednost ¢ njena zgornja asimptota. Pri naSem eksperimentu je temperatura plos¢
stiskalnice nekoliko odstopala od nastavljene vrednosti (preglednica 9).

Preglednica 9: Nastavljena (T5) in dejanska (7F) temperatura plos¢ stiskalnice

Table 9: Set (7,) and actual (77) temperature of the press plates

Nastavljena temperatura

stiskalnice - T; (°C) 140 1160 1 180 | 200

Dejanska temperatura

stiskalnice - 7; (°C) 140|161 ) 182 ) 202

200
180
160
$ 140
<
L]
2120
<
5
2 100 ~
£ - Meritve - 200 °C — Model - 200 °C
=80 1 < Meritve - 180 °C — Model - 180 °C
I « Meritve - 160 °C — Model - 160 °C
60 T3 - Meritve - 140 °C_— Model - 140 °C
40 ¥
20 ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cas (s)
Slika 39: Rast temperature v lepilnem spoju v odvisnosti od Casa stiskanja; meritve in vrednosti,
izraCunane iz modela (enacba (36))
Figure 39: Temperature increase in the adhesive bondline vs. press time; measurements and values

calculated from the model (Eq. (36))
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4.4.3.2 Spremembe dielektri¢nih lastnosti v lepilnem spoju med utrjevanjem

Spremembe kapacitivnosti (0,1 MHz) v FF lepilnem spoju v zacetni fazi stiskanja so
prikazane na sliki 40. Kapacitivnost najprej malo nara$ca, doseze maksimalno vrednost,
nato pa najprej strmo pada ter se kasneje pocasi pribliZuje minimalni vrednosti.

1E-06
log

1E-07

1E-08

C(¥F)

1E-09

1E-10

1E-11

Slika 40:

Figure 40:

AN\Y
A\ 200°C =
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\\\\\ —160°C —
== —140°C =
\NEAN
\\NEEAN
\NEAN
N\ \ N\
——
——
0 20 40 60 80 100 120

Cas (s)
Sprememba kapacitivnosti med utrjevanjem FF lepila v vroci stiskalnici pri razli¢nih
temperaturah stiskanja, izmerjena pri frekvenci elektromagnetnega polja 0,1 MHz

Capacitance during curing of the PF adhesive in the hot press at different temperatures;
measurements at a frequency of 0.1 MHz

Spreminjanje izgubnega faktorja v lepilnem spoju (pri frekvenci 0,1 MHz) v odvisnosti od
temperature je prikazano na sliki 41. Izgubni faktor najprej nara$¢a pocasi, nato hitreje in
doseze maksimalno vrednost med 22 s in 44 s (odvisno od temperature stiskalnice). Ko
doseze maksimalno vrednost, izgubni faktor dokaj hitro pada proti minimalni vrednosti.
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Slika 41: Sprememba izgubnega faktorja med utrjevanjem FF lepila v vroci stiskalnici pri razli¢nih
temperaturah, izmerjena pri frekvenci elektromagnetnega polja 0,1 MHz
Figure 41: Loss tangent during curing of PF adhesive in hot press at different temperatures;

measurements at a frequency of 0.1 MHz

Spreminjanje prevodnosti v lepilnem spoju (pri frekvenci 0,1 MHz) v odvisnosti od
temperature stiskalnice je prikazano na sliki 42. Ugotovimo lahko, da je prevodnost zelo
odvisna od temperature stiskalnice. Prevodnost je najprej hitro narascala in kmalu dosegla
maksimalno vrednost (med 6 s in 10 s). Zatem je prevodnost najprej hitro padala, nakar pa
se je pSadanje upocasnilo in se pocasi zmanjSevalo proti minimalni vrednosti (priblizno
1 x 10 S).

Pri frekvenci 1 MHz je oblika krivulje prevodnosti podobna (slika43), le da so
maksimalne vrednosti prevodnosti bistveno nizZje in dosezene kasneje (med 18 s in 21 s).
Pri frekvenci 10 MHz (slika 44) je prevodnost na zaCetku stiskanja negativna. Najprej
nekaj Casa pada in doseze minimum po 6 s do 10 s, zatem pa narasc¢a proti maksimalni
vrednosti in se iz negativne v pozitivno spremeni med 18 s in 22 s. Maksimalne vrednosti
prevodnosti so dosezene od 25 s do 43 s.
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Slika 42: Sprememba prevodnosti med utrjevanjem FF lepila v vro¢i stiskalnici pri razli¢nih
temperaturah, izmerjena pri frekvenci elektromagnetnega polja 0,1 MHz
Figure 42: Conductance during curing of PF adhesive in hot press at different temperatures;
measurements at a frequency of 0.1 MHz
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Slika 43: Sprememba prevodnosti med utrjevanjem FF lepila v vro€i stiskalnici pri razlicnih
temperaturah, izmerjena pri frekvenci elektromagnetnega polja 1 MHz
Figure 43: Conductance during curing of PF adhesive in hot press at different temperatures;

measurements at a frequency of 1 MHz
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Slika 44: Sprememba prevodnosti med utrjevanjem FF lepila v vro€i stiskalnici pri razlicnih
temperaturah, izmerjena pri frekvenci elektromagnetnega polja 10 MHz
Figure 44: Conductance during curing of PF adhesive in hot press at different temperatures;

measurements at a frequency of 10 MHz

Prevodnost je bila zelo odvisna od frekvence elektromagnetnega polja, pri kateri je bila
opravljena meritev (slika 45). Frekvenca vpliva tako na maksimalno vrednost, kot tudi na
Cas, pri katerem je maksimalna vrednost doseZena. Na opazovanem frekvenénem obmocju
obstaja linearna zveza (R*=0,99) med logaritmom frekvence in asom, ko je doseZena
maksimalna prevodnost (enacba (42)). R? je determinacijski koeficient, ki nam pove, kako
dobro z dolo¢eno funkcijo opiSemo zvezo med odvisno in neodvisno spremenljivko.

t;, =11,93-log(f)-50,93 ... (42)

IGmax =

o=

Cas, ko je dosezena maksimalna prevodnost (s)
frekvenca elektromagnetnega polja (Hz)
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Slika 45:

Figure 45:

Z enacbo (10) smo izracunali stopnjo utrjenosti. Enacba je nekoliko poenostavljena, saj
predpostavlja, da je reakcija utrjevanja zanemarljiva, vse dokler prevodnost ne doseze
maksimalne vrednosti (Gmax). Tako je do te tocke stopnja utrjenosti 0. Na sliki 46 je
prikazana stopnja utrjenosti v odvisnosti od temperature stiskanja (frekvenca 0,1 MHz), na
sliki 47 pa je prikazana stopnja utrjenosti v odvisnosti od frekvence elektromagnetnega
polja (pri temperaturi stiskanja 160 °C).

measured at different frequencies
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Conductance during curing of PF adhesive in the hot press at a temperature of 160 °C,
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Slika 46: Stopnja utrjenosti FF lepila, izracunana iz prevodnosti, izmerjena pri frekvenci 0,1 MHz, pri
razli¢nih temperaturah stiskalnice
Figure 46: Degree of cure of the PF adhesive, calculated from conductance, measured at a frequency of

0.1 MHz, at different press temperatures
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Slika 47: Stopnja utrjenosti FF lepila, izraCunana iz prevodnosti, izmerjena pri temperaturi stiskalnice
160 °C, pri razli¢nih frekvencah elektromagnetnega polja
Figure 47: Degree of cure of the PF adhesive, calculated from conductance, at different frequencies, at a

press temperature of 160 °C
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4.4.3.3 Vpliv vsebnosti suhe snovi lepila na utrjevanje FF lepila

Vpliv vsebnosti suhe snovi FF lepila na prevodnost je prikazan na sliki 48, na sliki 49 pa je
prikazana stopnja utrjenosti v odvisnosti od deleza suhe snovi. Z zmanjSanjem deleza topil
v lepilu se je prevodnost v lepilnem spoju zmanjsala. Maksimalna prevodnost lepila,
pripravljenega v proizvodnji (Cepoj= C1= 46,2 %), je bila okrog 0,7 S, medtem ko je bila

ey

0,7

0,6 /\\
= 0.4 —46,2%
z \ i
o —59,1%
0,3 A i o/ [
65,3 %
— 0
02 | ~ 74,1 % ||
\ —88,2%
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\\\\
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Slika 48: Sprememba prevodnosti med utrjevanjem FF lepila pri 160 °C pri razli¢nih vsebnostih suhe
snovi lepila, izmerjena pri frekvenci 0,1 MHz
Figure 48: Conductance during curing of the PF adhesive in the hot press at 160 °C at different adhesive

solids content; measurements at a frequency of 0.1 MHz
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Slika 49: Stopnja utrjenosti FF lepila pri 160 °C, izracunana iz prevodnosti, izmerjene pri frekvenci

0,1 MHz, pri razli¢nih vsebnostih suhe snovi lepila

Figure 49: Degree of cure of the PF adhesive in the hot press at 160 °C at different adhesive solids
content; measurements at a frequency of 0.1 MHz

4.4.4 Graditev trdnosti FF lepilnega spoja

Rezultati meritev graditve trdnosti FF lepilnega spoja pri temperaturi 160 °C so prikazani
na sliki 50, kjer so predstavljene vse meritve za strizno trdnost in deleZ loma po lesu ter
njuni povprecji. V zacetni fazi stiskanja je trdnost lepilnega spoja 0, prav tako pa se lom po
lesu Se ne pojavi. V nadaljevanju stiskanja (po 15s) se zacne pocasi graditi trdnost,
nekoliko kasneje (po 5s do 10s) pa se zane pojavljati tudi lom po lesu. Po priblizno
25 s do 30 s od zacetka stiskanja za¢ne trdnost strmo narasc¢ati, po 40 s pa se rast upocasni.
Maksimalna trdnost (nekoliko nad 8 N/mm?) je doseZena po priblizno 50 s, isto¢asno s
trdnostjo pa doseze maksimalno vrednost tudi delez loma po lesu (100 %). Na sliki 51 je
prikazana graditev trdnosti lepilnega spoja v odvisnosti od Casa stiskanja za razli¢ne
temperature stiskanja. Oblika krivulje je pri vseh temperaturah podobna, le da pri vi§ji
temperaturi lepilo prej doseze maksimalno strizno trdnost lepilnega spoja. Tako kot
maksimalna strizna trdnost, je tudi deleZ loma po lesu pri vi§jih temperaturah stiskanja
doseZen hitreje (slika 52).
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Slika 50: Graditev strizne trdnosti in deleza loma po lesu FF lepilnega spoja pri temperaturi stiskalnice

160 °C v odvisnosti od ¢asa stiskanja; meritve in povprecne vrednosti (n = 10)

Figure 50: Development of shear strength and wood failure of PF adhesive at 160 °C as a function of
pressing time; measurements and average values (n = 10)

—_
(=

A

N

S~ i
A —awec]
7 0
I — —to0°c
7/ s 140 °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Cas (s)

StriZzna trdnost (N/mm®)
S = N W B~ L N 3 o0 O

Slika 51: Graditev trdnosti FF lepilnega spoja v odvisnosti od Casa stiskanja pri razli¢nih temperaturah
stiskalnice; povprecne vrednosti (n = 10)

Figure 51: Development of shear strength of PF adhesive at different temperatures as a function of
pressing time; average values (rn = 10)
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Slika 52: Delez loma po lesu FF lepilnega spoja v odvisnosti od Casa stiskanja pri razlicnih
temperaturah stiskalnice; povprecne vrednosti (n = 10)
Figure 52: Development of wood failure of PF adhesive at different temperatures as a function of

pressing time; average values (n = 10)

4.4.4.1 Vpliv vsebnosti suhe snovi na graditev trdnosti FF lepilnega spoja

Na dinamiko graditve trdnosti FF lepilnega spoja vpliva tudi vsebnost suhe snovi lepila. Na
sliki 53 je prikazan rezultat graditve trdnosti pri temperaturi stiskanja 160 °C za lepilo,
pripravljeno v proizvodnji, in z odprtim Casom delno posuSeno lepilo. Oblika krivulje pri
delno posusenem lepilu je podobna obliki krivulje lepila pripravljenega v proizvodnji.
Odstopanje se pojavi na zacCetku, kjer se zaCneta trdnost in lom po lesu graditi kasneje
(20 s — 25 s), hkrati pa tudi maksimalno vrednost dosezeta prej (40 s). Poleg tega je tudi
maksimalna trdnost lepilnega spoja z vi§jo vsebnostjo suhe snovi vi§ja (nad 9 N/mm?).
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Graditev trdnosti in deleza loma po lesu FF lepilnega spoja pri lepilu, pripravljenem v
proizvodnji (46,2 %), in pri lepilu z vi§jo vsebnostjo suhe snovi (88,2 %); povprecne
vrednosti (n = 5)

Development of shear strength and wood failure of PF adhesive bond in the case of the

adhesive as prepared by supplier (46.2 %), and an adhesive with increased solids content
(88.2 %); average values (n =5)



Jost M. Vpliv temperature stiskanja na kinetiko utrjevanja ... fenol-formaldehidnega lepilnega spoja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2009

5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 LASTNOSTI LESA IN LEPILA

Gostota in vlaznost lesa, ki smo ga uporabili v raziskavi, sta bili primerljivi s podatki iz
literature. Tako je bila gostota absolutno suhega furnirja 690 kg/m’ (680 kg/m® — Simpson
in TenWolde (1999)). VlaZnost klimatiziranih kos¢kov furnirja pa je bila 6,8 %, kar je
pricakovano glede na klimo, v kateri bi ravnovesna vlaznost smrekovine znaSala 6,6 %
(Simpson in TenWolde, 1999).

Lastnosti proucevanega FF lepila so bile primerljive z drugimi FF lepili. Dinami¢na
viskoznost (363,3 mPa - s) je bila znotraj obmocja 150 mPa - s in 600 mPa - s, ki ga Pizzi
(1983) navaja kot primernega za lepljenje vezanega lesa s fenolnimi lepili. Tudi suha snov
(46,2 %) FF lepila je bila znotraj obmocja, ki ga Pizzi (1983) navaja za lepljenje vezanega
lesa s fenolnimi lepili (40 %—50 %). Vsebnost nehlapnih komponent lepila pri sobni
temperaturi (52,5 %) je bila vi§ja kot vsebnost suhe snovi, kar je logicno, saj v procesu
utrjevanja FF smole nastajajo in izstopajo molekule vode. Prou¢evano FF lepilo je bazi¢no
(vrednost pH je bila 10,72), kar je znotraj obmoc¢ja med 9 in 12, ki ga za fenolna lepila
navaja Marra (1992).

5.1.1 Dielektri¢ne lastnosti lesa

Dielektri¢na vrednost in izgubni faktor lesa sta bila primerljiva z rezultati predhodnih
raziskav (Jost, 2005) in navedb v literaturi (Resnik in sod., 1995). Dielektricna vrednost
bukovega furnirja je padala z naras¢ajoco frekvenco, padanje pa je bilo skoraj linearno z
logaritmom frekvence na celotnem opazovanem obmocju (slika 54). Z nara$cajoco
frekvenco se je skrajSeval nihajni cikel, v krajSem Casu pa se je zato manjSe Stevilo
molekul uspelo poravnati s smerjo elektri¢nega polja (Khalid in sod., 1999). V nasprotju z
dielektriéno vrednostjo je izgubni faktor bukovega furnirja naras¢al z naraSc¢ajoco
frekvenco na celotnem obmocju. Narascanje izgubnega faktorja je bilo prav tako linearno z
logaritmom frekvence, vendar je bilo razdeljeno na dve obmocji. Prvo obmocje je bilo od
zacetne frekvence 0,794 MHz do frekvence 4 MHz, drugo obmocje pa je bilo od frekvence
4 MHz do kon¢ne frekvence 25,1 MHz. Naras¢anje izgubnega faktorja v drugem obmocju
je bilo 16-krat hitrej$e kot v prvem obmocju.
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Slika 54: Dielektricna vrednost in izgubni faktor bukovega luScenega furnirja v odvisnosti od
frekvence elektromagnetnega polja pri sobni temperaturi; povpreéne vrednosti (n = 16)
Figure 54: Dielectric value and loss tangent of peeled beech veneer vs. frequency at room temperature;

average values (n = 16)

5.1.2 Dielektri¢ne lastnosti lepila

Dielektri¢na vrednost proucevanega FF lepila je narascala z naraS¢ajoCo temperaturo,
medtem ko je izgubni faktor padal. Pri segrevanju lepila se je znizala viskoznost lepila,
molekule v lepilu pa so imele vi§jo energijo, zaradi Cesar je bila mobilnost in okretnost
molekul vecja. Tako so se molekule lazje prilagajale spremembam elektromagnetnega
polja, kar se je odrazalo v vi§ji dielektri¢ni vrednosti. Pri frekvencah od 0,079 MHz do
4 MHz je dielektri¢na vrednost FF lepila naraS¢ala na celotnem proucevanem obmocju (do
90 °C), medtem ko je bila pri vi§jih frekvencah dielektri¢na vrednost pri 90 °C nizja kot pri
88 °C. To nakazuje, da naj bi pri temperaturi okrog 90 °C FF lepilo zacelo Zelirati. Zaradi
Zeliranja se je v lepilu zmanjSalo Stevilo dipolov, zmanjsala se je tudi mobilnost molekul, s
tem pa se je zmanjSala tudi dielektri¢na vrednost lepila.

Z visanjem frekvence elektromagnetnega polja je dielektricna vrednost lepila padala skoraj
na celotnem obmocju (slika 55). Pri vi§ji frekvenci se je zaradi kratkega nihajnega Casa s
smerjo elektricnega polja uspelo poravnati manjSe Stevilo molekul in je bila zato
dielektri¢na vrednost nizja (Khalid in sod., 1999). Nasprotno je pri temperaturah nad 80 °C
dielektricna vrednost z naras¢ajoco frekvenco padala le do frekvence 10 MHz, z
nadaljnjim naras¢anjem frekvence pa je zacela naraScati.
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Izgubni faktor je z naraScajoco frekvenco najprej naraScal, dosegel maksimalno vrednost
pri frekvencah med 1 MHz in 2 MHz ter nato padal (slika 56). Frekvenca, pri kateri je
izgubni faktor dosegel maksimalno vrednost, je f, (Schonhals, 1998), predstavlja pa
obmocje dinami¢nega steklastega prehoda zaradi segmentnih relaksacij v molekulah lepila.
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Slika 55: Dielektricna vrednost tekocega FF lepila v odvisnosti od temperature lepila in frekvence
elektromagnetnega polja; povprecne vrednosti (n = 12)
Figure 55: Dielectric value of liquid PF adhesive at different adhesive temperatures and frequencies;

average values (n = 12)
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Slika 56: Izgubni faktor tekofega FF lepila v odvisnosti od temperature lepila in frekvence
elektromagnetnega polja; povpreéne vrednosti (n = 12)
Figure 56: Loss tangent of PF adhesive at different adhesive temperatures and frequencies; average

values (n = 12)

5.2 UTRJEVANIJE FF LEPILA

5.2.1 Kemijski vidik utrjevanja FF lepila (DSC)

Na podlagi DSC krivulj (slika 35) lahko ugotovimo steklasti prehod lepila (Tep).
Temperatura steklastega prehoda, ugotovljena pri nizji hitrosti segrevanja, je bila nizja kot
tista, ki je bila ugotovljena pri visji hitrosti. Pri hitrosti segrevanja 5 °C/min je trajalo
segrevanje z 80 °C na 100 °C 4 minute, medtem ko je bil pri hitrosti 20 °C/min ta ¢as le 1
minuto, zaradi Cesar je lahko kemijska reakcija pri poCasnejSem segrevanju potekala dalj
Casa. Med segrevanjem smo opazili dva eksotermna vrhova (7), ki pa sta bila pri
razli¢nih hitrostih segrevanja prisotna pri razli¢nih temperaturah, poleg tega pa vsi vrhovi
niso bili enako izraziti. Tako je bil pri hitrejSem segrevanju drugi vrh visji, medtem ko je
bil pri pocasnejsih dveh hitrostih segrevanja prvi vrh visji.

Na podlagi rezultatov, dobljenih z uporabo algoritma »Model-free Kinetic«, smo ugotovili,
da je FF lepilo pri vi$jih temperaturah utrjevalo hitreje (slika 36), kar smo tudi pricakovali.
Poleg tega pa pri nizjih temperaturah lepilo ni utrdilo do konca.

78



Jost M. Vpliv temperature stiskanja na kinetiko utrjevanja ... fenol-formaldehidnega lepilnega spoja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2009

5.2.2 Mehanski vidik utrjevanja FF lepila (DMA)

Pri spremljanju utrjevanja lepila z DMA metodo pri preskusancu iz dveh kos¢kov furnirja
in vmesnim slojem FF lepila se je, zaradi specifi¢nih lastnosti uporabljene naprave in
vpetja preskuSanca, pokazalo nekaj pomanjkljivosti z vidika zagotavljanja tlaka v lepilnem
spoju in problem susenja preskuSanca.

e PreskuSanec je bil vpet v napravo le na obeh koncih in tam je bil tudi delno
zagotovljen tlak v lepilnem spoju. Tako preskusanec v predelu na sredini med
vpetjema ni bil stisnjen. Zaradi tega je lahko nastal razmak med obema kosckoma
furnirja in je lahko prislo do slabega lepilnega spoja (lepilo sicer utrdi, vendar se ne
poveze s sosednjim furnirjem). Prav spremembe v sredinskem delu preskusanca pa
najbolj vplivajo na analizo.

e Pri daljsi izpostavljenosti vlaznega furnirja povisani temperaturi se je le-ta susil in
kré¢il. Ker je bil preskuSanec z uporabo originalnih prijemal v napravo vpet z
vijakom (konstanten razmak), je prislo v procesu DMA analize do popusc¢anja pri
vpetju. Tako popuscanje pa je pri nekaterih preskusancih povzro€ilo strm padec
izgubnega modula vse do vrednosti 0, zaradi ¢esar so bile take meritve neuporabne.
Na zacetku DMA cikla smo v program vnesli zacetne dimenzije, ki pa so se zaradi
suSenja med procesom zmanjSale. Ker dimenzije vplivajo na izraun modulov
(enacba (2) in (30)), so bili izrauni pravilni le v za€etku cikla. Nato sta bila zaradi
zmanjSanja debeline in Sirine (geometrijski faktor se povecuje) izraCuna modula
manjSa od dejanskih. Ker nismo poznali dinamike krcenja furnirja med meritvijo,
dejanskih modulov nismo mogli izracunati. Na podlagi povpre€nega zmanjSanja
dimenzij (poglavje 4.4.2) pa smo lahko dolocili razliko med dejanskim in
izratunanim modulom na koncu cikla. Tako predvidevamo, da so bili dejanski
moduli za priblizno 6 % vi§ji od izracunanih. Zaradi teh sprememb vrednosti nismo
mogli neposredno primerjati, lahko pa smo primerjali oblike krivulj in pojavljanje
znacilnih tock (ekstremov): temperatura ob minimumu E' (7 — tocka Zeliranja) ter
temperatura ob maksimumu E' (Tgmax) In temperatura ob maksimumu tan Sy,
(Ttan max) (He in Yan, 2005) (preglednica 10).

Elasti¢ni modul (£") se odraza kot elasti¢na deformacija, ki se povrne takoj po zakljucku
delovanja obremenitve. Na drugi strani se modul izgub (£") odraZza kot plasti¢na
deformacija, ki se po delovanju obremenitve ne sprosti. Izgubni faktor (tan ) pa je
razmerje med obema (E"/E") (enacba (5)).

V primeru spremljanja utrjevanja lepila med dvema vlaznima oz. dvema suhima furnirjema
je bil E' na zacetku podoben (slika 37). Z naras¢anjem temperature je E' najprej padal,
zatem narascal in ko je dosegel maksimalno vrednost zopet padal. Bistvena razlika glede
na vsebnost vlage se je pokazala pri T, (Zeliranje), ki je bila pri absolutno suhem furnirju
66 °C, pri vlaznem furnirju pa 148 °C. Maksimalna vrednost E' pa je bila dosezena pri
obeh vsebnostih vlage pri podobni temperaturi (okrog 198 °C). E' je pri vlaZznem
preskuSancu narascal po€asneje. Tudi maksimalni £' vlaznega preskusanca z lepilom je bil
vec€ kot 2,5-krat nizji od maksimalnega E' suhega preskusanca. Podobno kot pri E' za¢ne
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tudi tan oy (slika 38) suhega preskuSanca narascati prej (62 °C) kot tan oy vlaznega
preskusanca (142 °C). Prav tako je tudi maksimalni tan oy vis§ji pri suhem preskuSancu.

Preglednica 10: Znacilne tocke in elastiéni modul (minimalna in maksimalna vrednost) za razlicni sestavi
DMA preskusancev

Table 10: Significant points and the elastic modulus (minimum and maximum values) for different
compositions of the DMA specimen

Ttan max T gel (E'min) T (E'max) E ’min E 'max AE '

O (MPa)

suh furnir + FF

. 184,0 65,8 196,8 6750 23127 16377
lepilo

vlazen furnir

+ FF lepilo 2140 | 147,7 | 1980 | 6288 | 8990 | 2702

5.2.3 Fizikalno-kemijski vidik utrjevanja FF lepila (DEA)

Fizikalno-kemijski vidik utrjevanja FF lepila smo proucevali na osnovi spremljanja
sprememb dielektri¢nih lastnosti. Merili smo kapacitivnost, izgubni faktor in prevodnost v
FF lepilnemu spoju. Ugotovili smo, da lahko krivuljo kapacitivnosti lepila v lepilnem spoju
razdelimo na tri dele (slika 57). V prvem delu je kapacitivnost naras¢ala do maksimalne
vrednosti, nato je v drugem delu dokaj strmo padala in se v tretjem delu pocasi priblizevala
minimalni vrednosti. Prvi del je bil sorazmerno kratek in je trajal do osme sekunde. Na
zacetku je sicer kapacitivnost najprej padala, tako da je druga meritev pri 1,8s
predstavljala lokalno minimalno vrednost, kjer je bila temperatura Se pod 30 °C. Zacetni
padec kapacitivnosti je bil najverjetneje posledica delovanja tlaka, zaradi katerega je bila
penetracija lepila vecja in se je tako koli¢ina lepila v obmoc¢ju merjenja zmanjsala. Takoj,
ko se je zacel lepilni spoj bolj intenzivno segrevati, pa je kapacitivnost hitro naras¢ala do
maksimalne vrednosti (priblizno 4 x 107 F). Narastanje kapacitivnosti je bilo posledica
segrevanja lepila in posledicno zmanjSevanja viskoznosti lepila. V tem delu ni bilo
bistvenih razlik glede na temperaturo stiskalnice, saj so bile tudi temperaturne razlike v
spoju med posameznimi meritvami majhne. V drugem delu je kapacitivnost hitro padla
zaradi sprememb v lepilu: zaCetek zeliranja in kasneje zamrezevanje lepila. Pri visjih
temperaturah stiskalnice je bil zaradi hitrejSega naraScanja temperature padec
kapacitivnosti v tem delu hitrejSi. Pri vseh temperaturah stiskanja je bila minimalna
vrednost kapacitivnosti okrog 1 x 107"’ F, le da je bila pri vi§jih temperaturah stiskalnice
dosezena prej ("200 °C"-50s), medtem ko je bila pri nizjih temperaturah stiskalnice
dosezena kasneje ("140 °C"-300s). V procesu utrjevanja se je kapacitivnost glede na
maksimalno vrednost zmanjSala za ve¢ kot 4000-krat. Minimalna vrednost kapacitivnosti v
lepilnem spoju je bila od kapacitivnosti samega senzorja vi§ja le za 1,5 do 2-krat, razmerje
pa predstavlja priblizek povprecne dielektricne vrednosti (&) utrjenega lepilnega spoja na
obmoc¢ju merjenja senzorja.
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Slika 57: Spremembe v kapacitivnosti med utrjevanjem FF lepila v vroci stiskalnici pri temperaturi
stiskanja 160 °C, izmerjene pri frekvenci elektromagnetnega polja 0,1 MHz; tri znacilna
obmocja

Figure 57: Capacitance during the curing of PF adhesive in the hot press at a temperature of 160 °C;

measurements at a frequency of 0.1 MHz; three distinctive parts

Podobno kot krivuljo kapacitivnosti (slika 57), lahko tudi krivuljo tan 6 razdelimo na tri
dele. Bistvena razlika je bila v tem, da je bila maksimalna vrednost tan 6 doseZena kasneje
(med 22s in 44s) (slika 41). Z viSanjem temperature se je malenkostno spremenila
maksimalna vrednost fan o, bolj pa je temperatura vplivala na cas, pri katerem je bila
doseZena maksimalna vrednost. Dokler je bila temperatura v lepilnem spoju pod 100 °C, je
tan o narascal pocasi (10 s), nato pa je narascal precej hitreje (slika 58). Ker se tan o lepila
do temperature 100 °C prakticno ni spreminjal, predpostavljamo, da je bilo zacetno
naras€anje fan oposledica segrevanja lesa (Mravljak in sod., 2007). Pri nadaljnjem
segrevanju se je tan o poveceval hitreje, vse dokler ni dosegel maksimalne vrednosti. Pri
temperaturi stiskalnice 200 °C je tan ¢ najintenzivneje (skoraj linearno) naraS¢al med 13.
in 21. sekundo; takrat je bila temperatura v lepilnem spoju med 107 °C in 114 °C (slika
58). Preden je zacel fan o mo¢no narascati, je iz lepilnega spoja (lepilo in les) najverjetneje
ze iz8la voda, ki se je predhodno uparila. Ob tem, ko je iz lepila izSla voda, so se razdalje
med molekulami zmanjSale, zaradi ¢esar je bilo trenje med molekulami vi§je in je bil tako
tudi fan o vi§ji. Maksimalna vrednost fan ¢ je bila dosezena, ko je bila temperatura v
lepilnem spoju med 110 °C in 117 °C. V nadaljevanju so se zaradi utrjevanja molekule
lepila zdruzevale v verige in so bile tako vedno manj gibljive, trenja med njimi je bilo manj
in zato je tan o padal. Po 50 s utrjevanja pri temperaturi stiskanja 200 °C fan J prakti¢no ni
vec padal, medtem ko je pri 140 °C padal tudi po 500 s od zacetka stiskanja.
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Slika 58: Spreminjanje izgubnega faktorja FF lepila v odvisnosti od temperature v lepilnem spoju pri
razlicnih temperaturah stiskanja, izmerjenega pri frekvenci elektromagnetnega polja
0,1 MHz
Figure 58: Loss tangent vs. temperature in the adhesive bondline during curing of the PF adhesive in the

hot press at different temperatures, measurements at a frequency of 0,1 MHz

Pri frekvenci 0,1 MHz je tudi prevodnost v FF lepilnem spoju v zacetku hitro narascala,
kmalu dosegla maksimalno vrednost in zatem hitro padala. Kasneje se je padanje
upocasnilo, prevodnost pa se je po€asi zniZzevala proti minimalni vrednosti (slika 59). V
zacetni fazi stiskanja je prevodnost naraScala zaradi segrevanja lepila. NaraS€anje je bilo,
zaradi hitrejSega segrevanja v lepilnem spoju, v prvem delu hitrejSe pri vi§ji temperaturi
stiskalnice, poleg tega pa je bila tudi maksimalna dosezena prevodnost vi§ja. Maksimalna
prevodnost je bila dosezena, ko je bila temperatura v lepilnem spoju 75 °C, in sicer pri
skoraj vseh temperaturah stiskalnice. Zaradi razli¢ne hitrosti segrevanja pa je bil ¢as, ko je
bila dosezena maksimalna vrednost prevodnosti, razlicen (med 5,8 s in 9,6 s). Oblika
krivulje prevodnosti je bila pri frekvenci 1 MHz podobna, le da so bile maksimalne
vrednosti doseZene priblizno 12 s kasneje, takrat pa je bila temperatura v lepilnem spoju
med 104 °C in 110 °C. Pri frekvenci 10 MHz je bila prevodnost najprej negativna, nato je
narascala in dosegla maksimalno vrednost, ko je bila temperatura v spoju med 108 °C in
124 °C. Aleksandrov in sod. (1997) so negativno prevodnost pripisali zmanjSanju hitrosti
rotacije molekul zaradi povecCanja frekvence elektricnega polja (negativna diferencialna
prevodnost).
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Slika 59: Spreminjanje prevodnosti FF lepila v odvisnosti od temperature v lepilnem spoju pri
razli¢nih temperaturah stiskanja, izmerjene pri frekvenci elektromagnetnega polja 0,1 MHz

Figure 59: Conductance vs. temperature in the adhesive bondline during curing of the PF adhesive in
the hot press at different temperatures, measurements at a frequency of 0,1 MHz

Kot navajata Lodeiro in Mulligan (2005), prevodnost polimerov ni bistveno odvisna od
frekvence, razen Ce imata relaksacija dipolov (pri visokih frekvencah) ali polarizacija
elektrod (pri nizkih frekvencah) pomemben vpliv. V kolikor frekvenca nima vpliva, lahko
maksimalno prevodnost pri izotermnem utrjevanju povezemo z minimalno viskoznostjo
lepila. Tocka, kjer je Casovni odvod prevodnosti najmanjsi, pa predstavlja zeliranje
(Lodeiro in Mulligan, 2005). V naSem primeru je bila prevodnost bistveno odvisna od
frekvence (slika 45), zato smo lahko tocko Zeliranja (ob najintenzivnejSem padanju
prevodnosti) dolo¢ili zgolj teoreti¢no. Casi, ko je tako definirano Zeliranje nastopilo, in
takratne temperature pri temperaturi stiskalnice 160 °C so za razlicne frekvence zbrane v
preglednici 11. Temperatura Zeliranja FF lepila je bila razli¢na za razlicne frekvence (med
82 °C in 110,5°C), vendar pa je bila v glavnem vi§ja od tiste, ki smo jo dolocili z
dielektricno analizo samega FF lepila (okrog 90 °C). Pri nizjih frekvencah elektricnega
polja so rotirale tako daljSe, kot tudi krajSe molekule, vendar pa je bila glavnina izmerjene
vrednosti odvisna od dalj$ih molekul. Na drugi strani so pri vi§jih frekvencah rotirale le
krajSe molekule oz. proste stranske skupine. Med procesom utrjevanja se molekule
podaljsujejo, Stevilo prostih stranskih skupin pa se najbolj zmanjsa ob koncu utrjevanja.
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Preglednica 11: Cas in temperatura Zeliranja FF lepila (najintenzivnej$e padanje prevodnosti) pri temperaturi
plosc¢ stiskalnice 160 °C v odvisnosti od frekvence elektromagnetnega polja

Table 11: Temperature and gel time of the PF adhesive (in the case of the greatest decrease in

conductance), at a press temperature of 160 °C, at different frequencies

Frekvenca

polja (MHz)

elektromagnetnega

0,1

10

£ (s)

11,1

26,3

29,1

30,2

33,9

354

T(°C)

82

105

106,5

107

109

110,5

Na prevodnost je vplivala tudi vsebnost suhe snovi lepila (slika 48). Med suSenjem lepila
pri sobni temperaturi so iz lepila izhajale hlapne komponente (topila, voda,
formaldehid, ...), s tem pa se je povecala viskoznost in posledicno zmanjSala prevodnost
lepila. Lodeiro in Mulligan (2005) navajata, da je prevodnost do tocke Zeliranja lepila
obratno sorazmerna z viskoznostjo. Poleg tega se je s poveCanjem vsebnosti suhe snovi
podaljSeval cas, ko je bil dosezen Gmax, hkrati pa je bila tudi izracunana koncna stopnja
utrjenosti, dosezena kasneje. Zaradi poveCanega deleza suhe snovi v spoju se je spremenil
tudi porast temperature med utrjevanjem v lepilnem spoju. Tako je bila, zaradi manjSega
deleza hlapnih komponent, poraba energije za uparjanje manjSa. Zato je bil del
pocasnejSega naraSCanja temperature v lepilnem spoju (malo nad 100 °C) krajsi pri
preskuSancih z vi§jim delezem suhe snovi.

Stopnjo utrjenosti smo izracunali direktno iz prevodnosti (enacba (10)) in predpostavili, da
je bila reakcija utrjevanja zanemarljiva, vse dokler prevodnost ni dosegla maksimalne
vrednosti (Guax). V skladu s to predpostavko je bil ¢as (fGmax), ko je lepilo zacelo utrjevati,
zelo odvisen od frekvence elektromagnetnega polja (slika 45 in 47). Zvezo med frekvenco
in zaCetkom utrjevanja (Casom) pa smo opisali z enacbo (42).

5.2.3.1 Modeliranje funkcije utrjevanja FF lepila

Podatki o stopnji utrjenosti, izmerjeni pri 1 MHz, so se dobro prilegali osnovni
Gompertzovi funkciji (Seber in Wild, 1988) (enacba (43)). Osnovna funkcija ima dve
asimptoti: spodnjo 0, ko gre ¢ proti —o in zgornjo 1, ko gre ¢ proti +co. V naSem primeru
smo funkcijo uporabili samo na obmocju, kjer je bil ¢ vecji ali enak 0. Parametre enacbe
smo izracunali za vsako temperaturo stiskanja posebej (preglednica 12).

a(t) = exp(-e ") ... (43)
o(t) =  stopnja utrjenosti v odvisnosti od ¢asa -)
x =  koeficient naklona krivulje (-)
y = Cas ob najintenzivnejSem naraS¢anju trdnosti (s)
t = ¢as od zacCetka stiskanja (s)
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Maksimalno rast stopnje utrjenosti (wy) lahko izra¢unamo po enacbi (44):

... (44
e

Preglednica 12: Parametra za izracun stopnje utrjenosti FF lepila z enacbo (43) v odvisnosti od temperature
stiskalnice za meritve pri 1 MHz; x (koeficient naklona krivulje), 7 (¢as ob maksimalnem
prirastku) in w), (maksimalen prirastek)

Table 12: Parameters for the determination of the degree of cure of PF adhesives by means of Eq. (43)
at different press temperatures for measurements at 1 MHz; « (scale parameter of maximum
growth rate), y (time at maximum growth), w), (maximum growth rate)

Parametri Temperatura stiskanja (°C)
140 160 180 200
K 0,175 0,352 0,390 0,434
7(s) 27,7 23,6 22,7 21,7
W 0,0643 0,129 0,144 0,160
R’ 0,9973 | 0,9985 | 0,9997 | 0,9999

Na podlagi izraCunanih parametrov lahko vidimo, da je bila maksimalna hitrost utrjevanja

v

eyee

vi§jih temperaturah (160 °C, 180 °C in 200 °C) podobne, medtem ko je bil pri 140 °C y
vecji, wm pa je bil manjsi kot pri drugih temperaturah. Stopnja utrjenosti, izraCunana po
modelu, je bila podobna tisti, ki je bila izraCunana iz prevodnosti (slika 60). Z modelom
smo dobro opisali del najintenzivnejSega utrjevanja, medtem ko so bile nekoliko vecje
razlike med rezultati meritev in modelom predvsem na zafetku in koncu procesa
utrjevanja. Gompertzova funkcija ima S obliko in naras¢a na celotnem obmocju, ni pa
simetri¢na glede na ¢as () ob maksimalni rasti, ki je premaknjen v levo. Pri modelu smo
stopnjo utrjenosti izracunali kot funkcijo ¢asa stiskanja, ne pa kot funkcijo temperature v
lepilnem spoju, ki je imela neposreden vpliv na utrjevanje. Razlike v odstopanju modela od
izmerjenih vrednosti bi lahko zmanjSali z uporabo temperature v lepilnem spoju kot
neodvisne spremenljivke (Jost in Sernek, 2009).
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Slika 60: Stopnja utrjenosti FF lepila, dolo¢ena z DEA eksperimentom pri frekvenci 1 MHz, in

izraCunane vrednosti po modelu (enacba (43))

Figure 60: Degree of cure of the PF adhesive during hot-pressing as determined by a DEA experiment
at 1 MHz and predicted by (43)

Ceprav se za modeliranje utrjevanja duromernih lepil obi¢ajno uporablja Arrheniusova
zveza (enacba (12)), smo za na$ model uporabili Gompertzovo funkcijo (enacba (43)).
Arrheniusovo zvezo lahko uporabljamo le, ko so izpolnjeni izotermni pogoji, ki pa so bili v
naSem primeru doseZeni sorazmerno pozno. Pri temperaturi stiskalnice 160 °C se je
utrjevanje, kot je definirano z enacbo (10), zacelo, ko je bila temperatura v lepilnem spoju
103 °C. Ko je « narasla na 0,95, je bila temperatura v spoju Se vedno nizka (110 °C),
zatem pa je naraSCala hitreje. Tako je bila temperatura v lepilnem spoju pri o= 0,99
117 °C. Temperatura v lepilnem spoju se je precej spreminjala tudi, ko je bila stopnja
utrjenosti ze vecja od 0,99. Tako je skoraj celotno utrjevanje proucevanega FF lepila
potekalo na obmocju, kjer se je temperatura Se spreminjala, zaradi ¢esar ne moremo
govoriti o izotermnih pogojih.

5.2.4 Dinamika graditve striZzne trdnosti in deleza loma po lesu

Rast strizne trdnosti FF lepilnega spoja in delez loma po lesu ter temperatura v lepilnem
spoju med stiskanjem pri 160 °C v odvisnosti od Casa stiskanja so prikazani na sliki 61.
Krivulji strizne trdnosti in deleza loma po lesu lahko razdelimo na tri znacilne dele:
zacetek, rast in zakljuCek utrjevanja. Na zacetku sta bila trdnost in delez loma po lesu
enaka ni¢, saj zaradi prenizke temperature lepilo Se ni Zeliralo. Ko je temperatura v
lepilnem spoju narasla nad 90 °C, pa se je zacela pojavljati tudi minimalna trdnost
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(slika 62). Ta se je pri visjih temperaturah stiskanja (180 °C in 200 °C) pojavila hitreje
(10 s), medtem ko se je pri nizjih temperaturah stiskanja (140 °C in 160 °C) pojavila
nekoliko kasneje (155s). Ko je temperatura v lepilnem spoju dosegla 100 °C, se je
naras€anje temperature v lepilnem spoju nekoliko upocasnilo, reakcija v lepilu pa je bila
vse bolj intenzivna. Na zacetku je bila adhezija med molekulami lepila in lesa Se manjSa od
kohezije lesa. Tako se je zaCetna strizna trdnost formirala pred nastopom loma po lesu
(slika 61). Podoben zamik med zacetkom graditve trdnosti in delezem loma po lesu za Stiri
fenol-formaldehidna lepila navajata tudi Jost in Sernek (2009). Ko se je adhezija med FF
lepilom in lesom povecala in lokalno presegla kohezijo lesa, se je pojavil tudi lom po lesu.
Le-ta je nastopil kasneje (med 15 s in 25 s), ko se je temperatura dvignila preko 105 °C
(slika 63). Zacetnemu delu utrjevanja je sledila faza intenzivne rasti trdnosti. V tej fazi je
bila reakcija hitra, kar se je odrazalo v hitri, skoraj linearni rasti strizne trdnosti in deleza
loma po lesu. Med drugo fazo je bila pri vseh temperaturah stiskanja temperatura v
lepilnem spoju med 105 °C in 120 °C, izjema je bila najniZja temperatura stiskanja, kjer se
je ta faza zakljucila pri temperaturi v lepilnem spoju okrog 130 °C. V zadnji fazi se je
hitrost reakcije zmanjSevala, prav tako pa se je tudi polikondenzacija FF lepila
zakljucevala. V nasprotju z zamikom med zacetkom graditve trdnosti in za¢etkom pojava
loma po lesu, sta bila maksimalna trdnost in maksimalen deleZz loma po lesu doseZena
skoraj istoCasno (slika 61). Maksimalna strizna trdnost je bila dosezena pri vseh
temperaturah stiskanja, ko je bila temperatura v lepilnem spoju nekoliko nad 120 °C, le pri
bilo pri temperaturi stiskanja 140 °C dokaj po¢asno v primerjavi z ostalimi temperaturami
stiskanja. Na drugi strani pa je bila pri temperaturi stiskanja 140 °C dosezena najvecja
maksimalna strizna trdnost med vsemi skupinami, najverjetneje zaradi niZje temperature
lesa in posledi¢no nizje natezne trdnosti lesa.

9 180
8 160
1] 2] dliE
<7 1 2 ] 3 140 &
g / =
% 6 yA 120 Z
‘g 5 // 100 £
= s
£ 4 A 80 £
T, / - 60 2
N /’ = Strizna trdnost o,
= p _
@© 2 / = Delez loma po lesu | | 40
1 Temperatura - 20
N \ s
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Slika 61: Strizna trdnost, delez loma po lesu in porast temperature v FF lepilnem spoju pri temperaturi

stiskanja 160 °C v odvisnosti od ¢asa stiskanja; tri znac¢ilna obmocja

Figure 61: Development of shear strength, wood failure and temperature increase in the PF adhesive
bond line at a press temperature of 160 °C as a function of pressing time; three parts
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stiskanja
Figure 62: Development of shear strength as a function of temperature in the PF adhesive bond line at
different pressing temperatures
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Slika 63: Delez loma po lesu v odvisnosti od temperature v FF lepilnem spoju za razlicne temperature
stiskanja
Figure 63: Development of wood failure as a function of temperature in the PF adhesive bond line at

different pressing temperatures
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Hitrost graditve trdnosti FF lepilnega spoja je bila odvisna tudi od suhe snovi lepila v
lepilnem spoju (slika 53). Pri lepilu z vec¢jo vsebnostjo suhe snovi sta se trdnost in lom po
lesu zacela graditi kasneje. Zaradi predhodne izsuSitve lepila na enem koscku furnirja je
bilo lepilo zaradi vi§je viskoznosti slabo mobilno in zato lepilo v zaetku stiskanja ni
omocilo povrSine drugega furnirja. Ko se je lepilo v lepilnem spoju segrevalo, se je zaradi
tega zmanjSevala njegova viskoznost, poleg tega pa se je v lepilnem spoju, zaradi izparele
vlage iz furnirja, povecal delez hlapnih komponent. Voda je tako Se dodatno znizala
viskoznost lepila, zaradi Cesar se je mobilnost lepila povecala. Ko je lepilo zadostno
omocilo povrsino drugega furnirja, je strizna trdnost zacela zelo hitro narascati. Podobno,
kot pri osnovnem delezu suhe snovi, je tudi pri delno posusenem lepilu lom po lesu zacel
narascati 5 s kasneje kot strizna trdnost. Na drugi strani je lepilo z visjim delezem suhe
snovi, kljub kasnejSemu zacetku graditve trdnosti, doseglo maksimalno trdnost prej kot
obicajno pripravljeno lepilo (~ 10 s prej). Predvidevamo, da je bila hitrejSa graditev
trdnosti posledica visje temperature v lepilnem spoju med drugo fazo. Pri lepilu z visjo
suho snovjo je zacetna trdnost nastopila, ko je bila temperatura v lepilnem spoju visja od
120 °C. Na drugi strani pa se je pri lepilu z obiajno suho snovjo zacetna trdnost
vzpostavila, ko je bila temperatura v lepilnem spoju okrog 100 °C.

5.2.4.1 Modeliranje rasti trdnosti lepilnega spoja

Vsem izmerjenim podatkom strizne trdnosti in delezem loma po lesu smo v statisticnem
programu priredili tri-parametrsko logisti¢no funkcijo (Seber in Wild, 1988), ki opisuje
porast strizne trdnosti (enacba (45)) in delez loma po lesu (enacba (46)) v odvisnosti od
Casa stiskanja:

1= Yij ... (45
1+exp(—xx(t—y))
W (1) = 100 ... (46)
I+exp(—xx(t—y))
fu(t) =  strizna trdnost v odvisnosti od Casa stiskanja (N/mm?)
w(t)= deleZ loma po lesu v odvisnosti od ¢asa stiskanja (%)
p = zgornja asimptota strizne trdnosti (N/mm?)
x =  koeficient naklona krivulje graditve trdnosti oz.
deleza loma po lesu (-)
y = Cas ob najintenzivnejSem naraScanju trdnosti oz.
deleza loma po lesu (s)
t = ¢as od zacetka stiskanja (s)

Maksimalno rast trdnosti (wy) lahko izra¢unamo iz x in £ (enacba (47)):
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BK .. (47)

V modelu smo zgornjo mejo (asimptoto) strizne trdnosti lepilnega spoja za vsa lepila
postavili na 8,4 N/mm?” (povpretna maksimalna trdnost ob koncu utrjevanja), &eprav je bila
pri 140 °C kon¢na trdnost nekoliko visja. Pri delezu loma po lesu pa je zgornja meja 100 %
(enacba (46)).

Preglednica 13: Parametri za izracun strizne trdnosti in deleza loma po lesu FF lepilnega spoja z enacbo (45)
v odvisnosti od temperature stiskalnice; £ (zgornja asimptota), x (koeficient naklona
krivulje), 7 (Cas ob maksimalnem porastu), wy, (maksimalen porast)

Table 13: Parameters for the determination of the shear strength and wood failure of the PF adhesive
bondline by means of Eq. (45) at different press temperatures; £ (upper asymptote), x (scale
parameter of maximum growth rate), y (time at maximum growth), wy (maximum growth

rate)
Strizna trdnost Lom po lesu
Parametri Temperatura stiskalnice (°C)
140 160 180 200 140 160 180 200
p 8,4 8,4 8,4 8,4

K 0,0808 | 0,1794 | 0,2725 | 0,4925 ] 0,0899 | 0,3216 | 0,4136 | 0,7096

7 (s) 54,2 32,2 248 20,0 69,6 38,8 27,7 22,0
WM 0,1697 | 0,3768 | 0,5722 | 1,0342 | 2,247 8,040 10,340 | 17,739
R? 0,9402 | 0,9518 | 09317 | 0,9198 ] 0,9333 | 0,9556 | 0,9554 | 0,9726

Na podlagi izraCunanih parametrov (preglednica 13) lahko vidimo, da je bila maksimalna
temperaturi stiskanja, kjer je bil tudi Cas () ob wy najkrajsi. Ugotovili smo, da se ¢as y
skrajSuje z narasc¢ajoco temperaturo. Med ¢asom y in temperaturo stiskanja pa je obstajala
eksponentna zveza tako pri strizni trdnosti kot tudi pri delezu loma po lesu. Hitrost
utrjevanja lepila pri 140 °C je bila precej manjSa (skoraj 2-krat) kot pri ostalih
temperaturah. Uporabljeni model se je dobro prilegal meritvam, odstopanja pa so se
pojavila v zacetni fazi utrjevanja (slika 64 in 65).
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Slika 64: Graditev trdnosti FF lepilnega spoja pri razlicnih temperaturah stiskalnice; model (enacba
(45)) in meritve

Figure 64: Development of shear strength of the PF adhesive bond at different temperatures; predicted

by Eq. (45) and measurements
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Slika 65: Narascanje deleza loma po lesu FF lepilnega spoja pri razli¢nih temperaturah stiskalnice;
model (enacba (46)) in meritve
Figure 65: Development of wood failure of the PF adhesive bond at different temperatures; predicted by

Eq. (46) and measurements
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5.2.5 Povezava med trdnostjo in stopnjo utrjenosti

Med graditvijo strizne trdnosti lepilnega spoja (fy) in stopnjo utrjenosti (&) obstaja
povezava. Kot smo pricakovali, je pri vi$ji stopnji utrjenosti tudi strizna trdnost visja
(slika 67). Pri spremljanju utrjevanja z razli¢nimi frekvencami elektromagnetnega polja se
pojavijo precejsnje razlike (slika 66), saj z razlicnimi frekvencami opazujemo spremembe
na razlicnih delih nastajajocega polimera (poglavje 2.3.7.1.2). Zaradi tega smo se v
nadaljevanju osredotocili na iskanje zveze le pri eni frekvenci. Izbrali smo frekvenco
1 MHz, ki se nahaja na obmoc¢ju dinamic¢nega steklastega prehoda prouc¢evanega fenolnega
lepila (poglavje 5.1.2). S statisticno analizo smo ugotovili, da med rezultati DGST in DEA
obstaja eksponentna zveza, ki je primerna tako za zvezo med strizno trdnostjo in stopnjo
utrjenosti (enacba (48)), kot tudi za zvezo med delezem loma po lesu in stopnjo utrjenosti
(enacba (49)). Eksponentno zvezo med strizno trdnostjo in stopnjo utrjenosti sta v
raziskavi uporabila tudi Jost in Sernek (2009).
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Slika 66: Strizna trdnost FF lepilnega spoja v odvisnosti od stopnje utrjenosti, dolocena z DEA
analizo, pri razli¢nih frekvencah in temperaturi stiskalnice 160 °C; povprecja meritev strizne
trdnosti
Figure 66: The relationship between the shear strength of the PF adhesive bond and the degree of cure,

as derived from DEA data and obtained at different frequencies and a press temperature of
160 °C; average results of measurements
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V preglednici 14 so zbrani parametri za izracun strizne trdnosti iz stopnje utrjenosti (pri
1 MHz) po enacbi (48). Na sliki 67 je prikazana strizna trdnost v odvisnosti od stopnje
utrjenosti ter model (enacba (48)). Pri temperaturah stiskanja 140 °C in 160 °C se je
glavnina strizne trdnosti formirala, ko je bila stopnja utrjenosti Zze dokaj visoka (nad 0,9).
Na drugi strani je strizna trdnost pri temperaturi 180 °C, glede na stopnjo utrjenosti, skoraj
linearno narascala proti maksimalni vrednosti. Pri temperaturi 200 °C pa se je trend celo
obrnil in tako se je trdnost formirala ze pri nizjih vrednostih stopnje utrjenosti.

Preglednica 14: Parametri enacbe (48) za dolocitev strizne trdnosti na podlagi stopnje utrjenosti (pri 1 MHz)

The derived parameters for determining shear strength as a function of the degree of cure

Table 14:
(Eq. (48)), as derived from DEA data and obtained at a frequency of 1 MHz
Temperatura (°C)
140 160 180 200
n 17,47 7,447 1,392 0,487
Sy max.T 8,73 8,22 8,05 8,54
R’ 0,9549 0,9415 | 0,9088 | 0,9297
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Strizna trdnost FF lepilnega spoja v odvisnosti od stopnje utrjenosti, dolo¢ena z DEA
analizo, pri frekvenci 1 MHz; povprecja meritev strizne trdnosti in model po enacbi (48)

The relationship between the shear strength of the PF adhesive bond and the degree of cure,
as derived from DEA data and obtained at frequency of 1 MHz; measurements and model
according to Eq. (48)

Parametri za izracun deleza loma po lesu iz stopnje utrjenosti po enacbi (49) so zbrani v
preglednici 15. Na sliki 68 lahko vidimo, da se je tudi lom po lesu formiral Sele potem, ko
je bila stopnja utrjenosti visoka. Razlika je le pri 200 °C, kjer je deleZ loma po lesu skoraj
v linearni zvezi s stopnjo utrjenosti.

Preglednica 15: Parametri enacbe (49) za dolocitev deleza loma po lesu na podlagi stopnje utrjenosti (pri

frekvenci 1 MHz)

Table 15: The derived parameters for determining wood failure as a function of the degree of cure
(Eq. (49)), as derived from DEA data and obtained at a frequency of 1 MHz
Temperatura (°C)
140 160 180 200
m 40,676 | 21,157 4,158 0,932
R’ 0,9659 | 0,9495 | 0,9734 | 0,9573
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Slika 68: Delez loma po lesu FF lepilnega spoja v odvisnosti od stopnje utrjenosti, doloc¢ena z DEA
analizo, pri frekvenci 1 MHz, povprecja meritev deleza loma po lesu in model po enacbi (49)

Figure 68: The relationship between the wood failure of PF adhesive bond and the degree of cure, as
derived from DEA data and obtained at a frequency of 1 MHz; measurements and model
according to Eq. (49)

5.3 SKLEPI

Ugotovili smo, da lahko utrjevanje FF lepila spremljamo z vsemi v disertaciji
uporabljenimi metodami: DSC, DMA, DEA in DGST, vendar imajo nekatere izmed teh
pomanjkljivosti. Tako so DMA, DSC in DGST uporabne le v laboratorijskih pogojih,
medtem ko lahko DEA uporabljamo tudi pri vroem lepljenju v proizvodnem procesu.
Poleg tega je dinamika segrevanja pri DMA in DSC bistveno poc¢asnejsa kot pri lepljenju v
vro¢i stiskalnici (ve¢ kot 10-krat pocasneje).

Metoda DSC je primerna za prouCevanje kemijskega vidika utrjevanja lepila. Ugotovili
smo, da je glavnina reakcij, pri katerih se je sproscala energija, potekala pri temperaturah
med 135 °C in 160 °C. Poleg tega smo z uporabo algoritma »Model-free Kinetic« dobili
simulacijo utrjevanja FF lepila pri izotermnih pogojih. DSC kaze, da lepilo hitreje utrjuje
pri vi§jih temperaturah, pri temperaturah nizjih od 180 °C pa lepilo tudi po 40-ih minutah
ne doseze kon¢ne utrjenosti.

Z metodo DMA smo proucevali mehanski odziv preskuSanca zaradi utrjevanja FF lepila.
Ugotovili smo, da z DMA utrjevanje sicer lahko spremljamo, vendar zaradi narave
uporabljene naprave le v omejenem obsegu. Med eksperimentom je priSlo do susenja in
posledi¢no kréenja furnirja, kar je povzrocilo popuscanje v vpetju. Zaradi popuscanja in
zmanjSanja dimenzij med meritvijo so bili rezultati tocni le v zacetku cikla, kasneje pa
rezultati niso bili povsem realni. Poleg tega tlak v lepilnem spoju med procesom utrjevanja
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lepila ni bil zagotovljen po celotni dolzini preskuSanca, ampak le na mestu vpetja. Meritve
so odrazale tako spremembe lesa zaradi segrevanja kot tudi spremembe zaradi procesa
utrjevanja lepila.

Z DEA smo spremljali vpliv temperature na dielektricne lastnosti FF lepila in na njegovo
utrjevanje. S segrevanjem se je dielektri¢na vrednost lepila najprej povecevala, in sicer
zaradi padanja viskoznosti ter dosegla maksimalno vrednost pri temperaturi okrog 88 °C,
nato pa zacela padati. Predvidevamo, da proucevano FF lepilo zacne Zzelirati pri
temperaturi 88 °C. Poleg tega smo proucevali tudi vpliv frekvence elektromagnetnega
polja na dielektricne lastnosti. Ugotovili smo, da je dielektricna vrednost FF lepila z
viSanjem frekvence padala, saj se je zaradi kratkega nihajnega Casa s smerjo elektricnega
polja uspelo poravnati manjSe Stevilo molekul in stranskih skupin. Na drugi strani je
izgubni faktor z viSanjem frekvence najprej narascal in potem padal, maksimalno vrednost
pa je dosegel pri frekvencah med 1 MHz in 2 MHz. Obmocje, kjer izgubni faktor doseZe
maksimalno vrednost, je obmocje dinami¢nega steklastega prehoda, ki je posledica
segmentnih relaksacij v molekulah lepila.

Proucevanje utrjevanja FF lepila z DEA smo izvedli v vroci stiskalnici pri temperaturah
stiskalnice 140 °C, 160 °C, 180 °C in 200 °C. Med procesom utrjevanja smo merili
elektricno prevodnost v FF lepilnem spoju. Prevodnost je najprej naraScala zaradi
segrevanja in padanja viskoznosti ter kmalu dosegla maksimalno vrednost. Nato se je
prevodnost, zaradi utrjevanja lepila, ves €as stiskanja zmanjSevala. Predpostavili smo, da je
bilo utrjevanje zanemarljivo, dokler prevodnost ni dosegla maksimalne vrednosti. Tako
smo stopnjo utrjenosti FF lepila racunali od tocke, ko je bila dosezena maksimalna
vrednost prevodnosti, do tocke, ko je prevodnost dosegla minimalno vrednost. Stopnja
utrjenosti je bila odvisna od temperature in Casa stiskanja. Ker je bilo pri vi§ji temperaturi
stiskalnice segrevanje furnirja in lepila hitrejSe, je bilo hitrejSe tudi utrjevanje lepila.
Izraunana stopnja utrjenosti je bila tudi precej odvisna od frekvence elektromagnetnega
polja, pri kateri je bila opravljena meritev dielektri¢nih lastnosti, saj se pri razli¢nih
frekvencah molekule odzivajo razli¢no. Pri nizjih frekvencah v elektri¢cnem polju rotirajo
tako daljSe kot tudi krajse molekule, vendar na izmerjene vrednosti najbolj vplivajo daljse
molekule. Nasprotno pa pri vi§jih frekvencah na meritev najbolj vplivajo manjSe molekule,
oziroma tudi stranske skupine.

Graditev trdnosti FF lepilnega spoja smo ugotavljali s prilagojeno ABES metodo z
merjenjem strizne trdnosti in ocenjevanjem deleza loma po lesu. Ugotovili smo, da se
strizna trdnost zacne graditi prej, kot se pojavi lom po lesu, saj je takrat adhezija med
molekulami lepila in lesa manj$a od kohezije lesa. Ko je temperatura v lepilnem spoju
presegla 105 °C, se je zacel pojavljati tudi lom po lesu. V nadaljevanju utrjevanja sta
strizna trdnost in delez loma po lesu hitro narasc¢ala. Maksimalna strizna trdnost in
maksimalen delez loma po lesu sta bila doseZena skoraj hkrati, in sicer v trenutku, ko je
bila trdnost lepilnega spoja visja od trdnosti lesa. Menimo, da je metoda DGST zelo
primerna za proucevanje graditve trdnosti lepilnega spoja, saj kot rezultat dobimo dejansko
trdnost spoja pri realnih pogojih. Pomanjkljivost te metode je destruktivnost samega
preskusa ter variabilnost lesa, zato je za veljavnost rezultatov potrebno narediti veliko
Stevilo meritev.
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Za modeliranje utrjevanja, graditve trdnosti in porasta temperature smo uporabili razli¢ne
funkcije, ki pa so vse v osnovi "S" funkcije rasti. Za opis kinetike utrjevanja lepila se
navadno uporablja Arrheniusova zveza, ki pa temelji na predpostavki, da utrjevanje poteka
pri izotermnih pogojih. Ker je glavnina utrjevanja FF lepila v nasem primeru potekala pri
temperaturi v lepilnem spoju med 100 °C in 130 °C, smo zaradi ne-izotermnosti s pomocjo
statistiCne analize rezultatov izbrali Gompertzovo funkcijo, ki se je dokaj dobro prilegala
podatkom na celotnem obmocju. Na podlagi izraCunanih parametrov funkcije lahko
ugotovimo, da najintenzivnejSe utrjevanje pri temperaturi stiskalnice 200° C poteka okrog
21-te sekunde, pri nizji temperaturi (140 °C) pa okrog 27-te sekunde.

Za modeliranje DGST smo uporabili tri-parametrsko logisticno funkcijo, ki ima simetri¢no
obliko glede na ¢as ob maksimalni rasti. Parametri funkcije nakazujejo, da se je €as ob
najve¢jem prirastu trdnosti skrajSeval in je bil v eksponentni zvezi s temperaturo
stiskalnice. Model za porast temperature smo sestavili iz Gompertzove in tri-parametrske
logisti¢ne funkcije, pri ¢emer smo tri-parametrsko logisti¢no funkcijo uporabili za zacetni
del segrevanja do temperature 105 °C, za nadaljnji del pa Gompertzovo funkcijo.

Ugotovili smo, da med rezultati DGST in DEA obstaja eksponentna zveza, ki pa je zelo
odvisna od frekvence, saj pri razlicnih frekvencah opazujemo spremembe na razli¢nih
delih nastajajoega polimera. Pri frekvenci 1 MHz in pri nizjih temperaturah stiskanja
(140 °C in 160 °C) sta eksponenta 17 oz. 7, glavnina strizne trdnosti pa se formira, ko
stopnja utrjenosti preseze 0,9. Pri temperaturi 180 °C je eksponent blizu vrednosti 1, kar
predstavlja skoraj linearno zvezo med strizno trdnostjo in stopnjo utrjenosti. Pri
temperaturi 200 °C pa je eksponent bistveno nizji od 1. Dobljeni rezultati in odvisnosti so
relevantni samo za proucevano FF lepilo ter pogoje stiskanja in merjenja.

Na osnovi rezultatov opravljene raziskave za doktorsko disertacijo lahko oblikujemo
naslednje glavne sklepe:

e DEA in DGST sta primerni metodi za spremljanje utrjevanja FF lepila,

e rezultati DEA so zelo odvisni od uporabljene frekvence elektromagnetnega polja,

e 7 viSanjem temperature stiskanja se veca hitrost utrjevanja ugotovljena z DEA,
dinamika graditve strizne trdnosti FF lepila pa se povecuje,

e za matematicen opis stopnje utrjenosti FF lepila v odvisnosti od ¢asa stiskanja je
najustreznejSa Gompertzova funkcija, za opis dinamike graditve strizne trdnosti pa
tri-parametrska logisticna funkcija,

e zaproucevano FF lepilo obstaja eksponentna zveza med DGST in DEA.
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6 POVZETEK

V doktorski disertaciji smo proucevali vpliv temperature stiskanja na utrjevanje fenol-
formaldehidnega (FF) lepilnega spoja. Uporabili smo FF lepilo za lepljenje vezanega lesa
in bukov furnir (Fagus sylvatica L.). Kinetiko utrjevanja FF lepila smo proucevali z
diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC), dinami¢no mehansko analizo (DMA) in
dielektri¢no analizo (DEA). Dinamiko graditve strizne trdnosti (DGST) FF lepilnega spoja
smo ugotavljali s prilagojeno metodo » Automated Bonding Evaluation System« (ABES).
Cilj opisanega raziskovalnega dela je bil podrobnejSa pojasnitev utrjevanja FF lepila v
lepilnem spoju. Proces utrjevanja FF lepila pri lepljenju lesa smo zeleli pojasniti s
fizikalnega, kemijskega in mehanskega vidika ter nato ugotoviti soodvisnosti med rezultati
razlicnih metod. Na podlagi teh korelacij bi lahko za ugotavljanje zadostne utrjenosti FF
lepila v industrijskem procesu vro€ega lepljenja uporabili zgolj DEA in na osnovi teh
meritev posredno predpostavili trdnost lepilnega spoja.

DSC analizo smo izvedli s suhim FF lepilom na temperaturnem obmoc¢ju med 25 °C in
300 °C s tremi razli¢nimi hitrostmi segrevanja (5, 10 in 20 °C/min), z algoritmom »Model-
free Kinetic« pa smo izracunali simulacijo dogajanja pri izotermnih pogojih.

Z DMA metodo smo spremljali mehanski odziv furnirja in lepila zaradi spremembe
temperature na obmocju od 40 °C do 200 °C. Uporabili smo enojno konzolno vpetje, kjer
je preskuSanec na eni strani vpet v fiksni del, na drugi strani pa v oscilirajo¢i del.
Proucevali smo mehanski odziv preskuSanca iz dveh furnirjev debeline 0,5 mm s FF
lepilom med njima.

Z DEA in DGST smo proucevali vpliv temperature, ¢asa stiskanja in deleza suhe snovi FF
lepila na stopnjo utrjenosti in graditev strizne trdnosti v lepilnem spoju. DEA in DGST
smo izvedli v majhni vroci stiskalnici iz dveh grelcev pri razlicnih temperaturah stiskanja
(140 °C, 160 °C, 180 °C in 200 °C). Uporabili smo dva sloja luS¢enega furnirja debeline
1,1 mm, med katerima je bilo FF lepilo v koli¢ini 200 g/m*. Pri DEA smo z LCR metrom
in plos€atim IDEX senzorjem, vstavljenim v lepilni spoj, merili elektricno prevodnost pri
treh frekvencah elektromagnetnega polja (100 kHz, 1 MHz in 10 MHz) in nato izracunali
stopnjo utrjenosti glede na relativno spremembo prevodnosti. Pri DGST smo proucevali
graditev trdnosti in delez loma po lesu v odvisnosti od Casa stiskanja pri razli¢nih
temperaturah lepljenja. Uporabili smo dvoslojni preskusanec z majhno dolzino preklopa
(5 mm), ki smo ga nato vstavili v Celjusti testirnega stroja in precno stisnili z grelnima
plos¢ama za dolocen cas stiskanja, ki je znaSal od 5s do 120s. Takoj po zakljucku
stiskanja pri izbranem Casu smo grelca odmaknili in izvedli meritev strizne trdnosti ter nato
ugotovili delez loma po lesu.

Rezultati meritev suhega FF lepila z DSC so pokazali, da glavnina reakcij, pri katerih se
sprosc¢a energija, poteka pri temperaturah med 135 °C in 160 °C. Ugotovili smo, da so bili
DMA rezultati odraz temperaturnih sprememb lesa, kot tudi odraz sprememb zaradi
utrjevanja lepila.
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Ugotovili smo tudi, da se je dielektricna vrednost FF lepila povecevala z naras¢ajoco
temperaturo, medtem ko se je izgubni faktor zmanjSeval in dosegel najniZjo vrednost okrog
90 °C, kar je bilo najverjetneje povezano z zacetkom zeliranja lepila. Med procesom
utrjevanja je elektricna prevodnost v lepilnem spoju najprej naraScala zaradi segrevanja
lepila in posledicno zmanjSevanja viskoznosti, nato je dosegla maksimalno vrednost in
zatem zacela hitro padati. Predpostavili smo, da je padanje prevodnosti v lepilnem spoju v
neposredni povezavi s procesom utrjevanja FF lepila, ki je sestavljen iz kemijske reakcije
polikondenzacije in difundiranja vode iz lepila v les. Stopnjo utrjenosti lepila smo
izracunali iz prevodnosti, pri ¢emer smo predpostavili, da se bila reakcija utrjevanja
zanemarljiva, vse dokler prevodnost ni dosegla najvisje vrednosti. Ugotovili smo, da je bila
stopnja utrjenosti FF lepila odvisna od temperature in Casa stiskanja, pa tudi od frekvence
elektromagnetnega polja, pri kateri smo izvajali meritev. Z uporabo razli¢nih frekvenc
namre¢ lahko proucujemo spremembe na razli¢nih nivojih polimera. Pri nizjih frekvencah
je izmerjena vrednost v najvecji meri odraz rotiranja daljSih polimernih verig. Nasprotno
pri vi§jih frekvencah daljSe verige v krajSem Casu niso sposobne rotirati in zato na
izmerjene vrednosti bolj vplivajo krajSe verige ter stranske skupine polimera. Z
narascajoCo temperaturo stiskanja se je utrjevanje FF lepila zacelo prej, hitrost utrjevanja
se je povecevala in je bila zato hitreje dosezena dolocena stopnja utrjenosti. S statisticno
analizo rezultatov kinetike utrjevanja smo ugotovili, da Gompertzova funkcija najbolje
empiri¢no opiSe stopnjo utrjenosti FF lepila v odvisnosti od ¢asa stiskanja.

Rezultati meritev DGST so pokazali, da se je strizna trdnost lepilnega spoja pri vi§jih
temperaturah stiskanja formirala hitreje. Ugotovili smo, da se je zacela strizna trdnost
graditi prej, kot se je pojavil lom po lesu, na drugi strani pa sta bili njuni maksimalni
vrednosti dosezeni priblizno isto¢asno. Glavnina strizne trdnosti se je formirala, ko je bila
temperatura v lepilnem spoju med 100 °C in 120 °C, kar je veljalo za skoraj vse
temperature stiskanja. Matemati¢no smo graditev strizne trdnosti v odvisnosti od Casa
stiskanja opisali s tri-parametrsko logisticno funkcijo, kjer kot parameter nastopa tudi ¢as
ob najintenzivnejsi graditvi trdnosti. Ugotovili smo, da med ¢asom ob najintenzivnejsi
graditvi trdnosti in temperaturo stiskanja obstaja padajoca eksponentna zveza.

Z analizo povezave med rezultati DGST in DEA smo ugotovili, da med njima obstaja
eksponentna zveza. Pri nizjih temperaturah stiskanja (140 °C in 160 °C) se je glavnina
strizne trdnosti formirala, ko je bila stopnja utrjenosti Zze dokaj visoka (nad 0,9), medtem
ko je bila pri temperaturi 180 °C strizna trdnost skoraj v linearni povezavi s stopnjo
utrjenosti. Dobljeni rezultati so relevantni samo za proucevano FF lepilo in uporabljene
eksperimentalne pogoje.
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7 SUMMARY

In the thesis the influence of press temperature on the curing of the phenol-formaldehyde
(PF) adhesive bond has been used. A PF adhesive for plywood and beech veneer (Fagus
sylvatica L.) was used. Differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical
analysis (DMA) and dielectric analysis (DEA) were applied in order to observe the cure
kinetics of the PF adhesive. The dynamics of the bond strength development (DBSD) of
the PF adhesive bond were observed on a modified Automated Bonding Evaluation System
(ABES). The aim of the research work was detailed investigation of the curing process of
the PF adhesive in the adhesive bond, in order to explain this process from the physical,
chemical and mechanical points of view, and also to determine the relations between the
different methods. Based on these relations, the appropriate curing of PF adhesive in a
manufacturing process can be determined by using DEA only, and based on the results of
these measurements the shear strength of the adhesive bond can be assumed.

DSC analysis was performed on the dry PF adhesive at temperatures ranging between
25 °C and 300 °C, at three different heating rates (5, 10 and 20 °C/min). Simulation of
isothermal conditions was performed by using Model-free Kinetic.

The mechanical response of the veneer and the PF adhesive due to temperature changes
from 40 °C to 200 °C was observed with DMA. The single cantilever deformation mode
was used, where one end of the specimen was clamped in a fixed position, whereas the
other end was able to oscillate. The mechanical response of two 0.5 mm thick strips of
veneers with adhesive between them was observed.

The influence of press temperature, press time and the solid content of PF adhesive on the
degree of cure and shear strength development was observed by means of DEA and
DBSD. DEA and DBSD were performed in a miniature hot-press with two heating plates
at different press temperatures (140 °C, 160 °C, 180 °C and 200 °C). Two strips of peeled
1.1 mm thick veneer with PF adhesive applied (200 g/m?) between. The DEA
measurements of electrical conductivity were carried out using a fringe field IDEX sensor,
embedded in the PF adhesive layer, and connected to a LCR Meter, at three different
frequencies of the electric field (100 kHz, 1 MHz and 10 MHz). The degree of cure was
calculated from the relative change in conductivity. In the case of DBSD, bond strength
development and wood failure vs. press time at different pressing temperatures was
observed. Two-layer lap-shear specimens with a small overlap length (5 mm) were used.
The specimen was mounted in a universal testing machine and pressed perpendicularly by
heating plates for different periods of time (from 5 s to 120 s). Immediately after releasing
the pressure at the chosen press time the specimen was pulled in a shear mode in order to
determine the shear strength and the percentage of wood failure of the adhesive bond.

The DSC results of the dry PF adhesive showed that the majority of the reaction, which
revealed energy, was carried out between 135 °C and 160 °C. The results of DMA at
increasing temperatures were dependent upon the mechanical response of the wood, and
also upon the curing of the PF adhesive.
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The dielectric value of the PF adhesive increased with increasing of temperature. On the
other hand the loss tangent decreased and reached its minimum value at temperatures
around 90 °C, at which point gelling of the adhesive probably starts. The electrical
conductivity in the adhesive bond during curing initially increased due to the increase in
temperature and the consequent decrease in viscosity. It then reaches a maximum value
and conductivity then decreases rapidly. It was assumed that the decrease in conductivity
was directly related to the curing of the PF adhesive, which involves the chemical reaction
of polycondensation and the diffusion of water from the adhesive into the wood. The
degree of cure of the PF adhesive was calculated from conductivity data, using the
simplification that significant curing begins only after the maximum conductivity is
reached. It was found that the degree of cure depends on the press time and press
temperature, and also on the frequency of the electric field at which the measurement is
performed. At different frequencies changes in the different length scales of the polymer
are observed. At lower frequencies, rotation of longer polymeric chains has the main
impact on the measured values. On the other hand at higher frequencies the longer chains
cannot rotate sufficiently, so that changes on the smaller chains and side groups of
polymers were mainly observed. When the temperature is increased curing of the PF
adhesive begins earlier, and the speed of curing increases, so that the desired degree of
cure is achieved faster. By means of a statistical analysis of the cure kinetics results it was
found that the Gompertz function is best able to define empirically the degree of cure vs.
time.

The results of DBSD showed that the bond strength of the PF adhesive bond developed
faster at higher temperatures. Shear strength starts to develop earlier than wood failure
occurs, but on the other hand both maximum values were reached almost simultaneously.
The main part of shear strength formed while the temperature in adhesive bond was
between 100 °C and 120 °C, which was valid for almost all press temperatures. The
relationship between shear strength and press time was mathematically described by means
of a three-parameter logistic function, with parameter witch represents the time at
maximum growth of shear strength. We found that time at maximum growth and press
temperature were exponentially related.

The relationship between DBSD and DEA can be described by a power equation. At lower
press temperatures (140 and 160°C) the majority of the shear strength developed after a
high degree of cure had been achieved (exceeding 0.9), whereas at a temperature of 180°C
the shear strength was in an almost linear relationship with the degree of cure. However,
these results are valid only for the observed PF adhesive and the pressing conditions used.
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