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Proucevali smo vpliv sestave urea-formaldehidne lepilne meSanice na reoloske in
dielektri¢ne lastnosti med utrjevanjem. Vzorci lepila so se med seboj razlikovali v
molarnem razmerju med ureo in formaldehidom; eden od vzorcev pa je vseboval
dodatek melamina. Lepilne meSanice so bile Ze predhodno pripravljene, pred
poskusom jim je bilo treba dodati le Se katalizator. Testiranja smo izvajali z
reometrom ARES-G2, ki je bil povezan z raCunalnikom in LCR-metrom. Tako nam
je bilo omogoceno, da smo hkrati spremljali reoloske in dielektri¢ne lastnosti lepila
med procesom utrjevanja. Pripravljeno lepilno meSanico smo nanesli na
aluminijaste diske, jih priblizali na Zeleno razdaljo in sprozili meritev. Temperatura
segrevanja ve€ine vzorcev je bila od 30 °C do 85 °C. Iz podatkov meritev smo za
posamezne vzorce izracunali stopnjo utrjenosti. Ugotovili smo, da molarno
razmerje med ureo in formaldehidom vpliva na reoloske in dielektricne lastnosti,
prav tako kot dodatek melamina ali moke. Pri ve¢jih koli¢inah dodanega
katalizatorja smo belezili vi§je vrednosti obeh komponent striznega modula in
prevodnosti, same reakcije utrjevanja pa so potekale hitreje. Opazili smo korelacijo
med rezultati obeh metod in sicer na osnovi tipi¢nih tock konverzije lepila, kot sta
tocka Zeliranja in zamrezenja. Ugotovili smo tudi precejsno podobnost med izracuni
stopnje utrjenosti iz elastiCnega striznega modula in prevodnosti, zlasti pri ve¢jem
dodatku katalizatorja.
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1 UVOD

V lesni industriji se lepilo uporablja kot vezivno sredstvo, ki omogoca spojitev vec
elementov skupaj v ¢vrsto celoto. Od lepilnih spojev se pricakuje, da bodo svojo nalogo
opravljali v skladu s pricakovanji in dolgoro¢no. Kakovost spoja je mo¢no odvisna od ¢asa
stiskanja in ostalih parametrov. Za dolocitev optimalnega Casa stiskanja in optimizacijo
procesa lepljenja je potrebno poznati lastnosti lepila. Med pomembnejSe spadajo reolosSke
lastnosti. Vendar imajo metode, s katerimi dolocamo reoloske lastnosti, eno
pomanjkljivost. Uporabljamo jih lahko le v laboratorijskih pogojih, med samim procesom
lepljenja v proizvodnji pa uporaba ni mogoca. Resitev bi lahko predstavljala dielektri¢na
analiza. S to metodo merimo dielektricne lastnosti lepila med utrjevanjem, omogoca pa
uporabo neposredno med procesom lepljenja v proizvodnji.

1.1  OPREDELITEV PROBLEMA

Proces utrjevanja lepila ni prepuscen nakljucju, ampak ga poskuSamo od zacetka do konca
v najvecji meri nadzorovati. Pogojuje ga sestava lepila in odvisnosti, ki vladajo med
posameznimi sestavinami lepila. Te pa narekujejo hitrost utrjevanja lepila, od katere sta
odvisna zelena stopnja utrjenosti in pa ¢as stiskanja. Za ugotovitev in dolocCitev vseh teh
neznank je potrebno spremljanje procesa utrjevanja lepila. Obstaja ve¢ metod, s katerimi
lahko spremljamo proces utrjevanja. Obicajno se je treba odlociti za uporabo vsaj dveh
metod. Razlog se skriva v dejstvu, da z doloceno metodo lahko razlozimo le dolo¢en vidik
reakcije. Tako je z nekaterimi metodami mogocCe spremljati le fizikalno-kemijski proces
utrjevanja, z drugimi lahko dolo¢imo mehanske lastnosti lepilnega spoja in podobno. S
kombinacijo metod lahko torej pojasnimo utrjevanje lepila z ve¢ vidikov.

1.2 CILJ

Cilj naloge je bil prouciti utrjevanje urea-formaldehidnega (UF) lepila z oscilatornim
testom in dielektricno analizo (DEA). Obe meritvi sta potekali so¢asno na reometru. Na ta
nacin smo zeleli priti do natan¢nejSega vpogleda v mehanski in dielektricni odziv lepila
med procesom utrjevanja. Hkrati smo iz elasti¢nega striznega modula in prevodnosti
izraCunali stopnji utrjenosti lepila v odvisnosti od ¢asa. V nadaljevanju raziskave smo se
posvetili Se vplivu sestave UF lepilne meSanice na kinetiko utrjevanja. Lepila so se med
seboj razlikovala v molarnem razmerju med ureo in formaldehidom ter v Stevilu glavnih
komponent. Ena lepilna meSanica je namre¢ poleg uree in formaldehida vsebovala Se
melamin.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE
Predvidevali smo, da sestava UF lepilne meSanice vpliva na hitrost utrjevanja. Predvidevali

smo tudi, da pri enakih pogojih utrjevanja UF lepila obstaja povezava med reoloSkimi in
dielektricnimi lastnostmi lepila - odkriti naj bi bilo torej mogoce podoben ¢asovni potek
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tipi¢nih stopenj utrjevanja lepila (npr. Zeliranje, zamrezenje). 1z podatkov bi moralo biti
mogoce predvideti tudi stopnjo utrjenosti pri dolocenih pogojih (temperatura in ¢as).
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2 PREGLED OBJAV
2.1 REOLOGIJA

Reologija je interdisciplinarna veda o tokovnem obnaSanju in deformaciji materiala, ki
zdruzuje znanja mnogih znanstvenih disciplin, kot so biologija, kemija, genetsko in
kemijsko inzenirstvo, medicina in fizika (Zupancic¢-Valant, 2007).

Pojem reologija je vpeljal prof. Bingham leta 1920 in se nanasa na proucevanje
deformacije in toka snovi. Definicija reologije je podana kot proucevanje obnasanja snovi
pod vplivom strizne sile v obmocju delovanja Newtnovega in Hookovega zakona, pri
¢emer gre lahko za tekoce, poltrdne ali trdne snovi (Zupancic-Valant, 2007).

Reoloske lastnosti merimo z reometri, ki jih glede na na¢in merjenja razvrs¢amo v dve
skupini:

e Reometri z nastavljivo strizno hitrostjo
Zgrajeni so iz statiCnega in rotirajocega dela. Vzorec proucevanega materiala
izpostavimo strigu pri doloceni strizni hitrosti ali deformaciji ter merimo strizno
napetost. Strizna hitrost je sorazmerna nastavljeni obodni hitrosti, strizna napetost
pa je sorazmerna izmerjenemu navoru, ki je posledica upora tekocine proti strigu.

e Reometri z nastavljivo striZzno napetostjo
Nastavljiva koli¢ina je strizna napetost, merjena pa strizna deformacija ali strizna
hitrost. Bistvo teh reometrov novejSe generacije je natancnejSa meritev v SirSem
obmocju delovanja striga in druga¢na zasnova naprave. Odpor vzorca proti
uporabljeni strizni napetosti povzroci, da se rotor odmakne od zacetne lege ali pa da
se vrti z dolo€eno kotno hitrostjo (Zupancic-Valant, 2007).

Spremljanje utrjevanja lepil z merjenjem sprememb reoloskih lastnosti z reometrom je
razmeroma nova tehnika, ki omogoca merjenje dinami¢nega striznega modula, spremembe
viskoznosti in izgubnega kota med utrjevanjem proucevanega lepila. V osnovi je podobna
klasi¢ni dinami¢ni mehanski analizi (DMA), saj vzorec materiala med utrjevanjem
dinami¢no obremenjujemo in merimo njegov odziv na obremenitev. Rezultati reoloskih
meritev omogoc¢ajo natancno dolocitev tocke zeliranja in zamrezenja lepila (Kariz in
Sernek, 2009).

Z merjenjem sprememb reoloskih lastnosti lahko dolo¢imo tocki Zeliranja in zamreZenja.
Tocka zeliranja je stanje polimera, pri katerem zacno nastajati prve kovalentne vezi,
poveca pa se tudi molekulska masa. Gre za prehod med teko¢im in gel stanjem. Tocka
zamrezenja pa predstavlja prehod iz tekoCega v trdno stanje. Za doloc¢anje tock Zeliranja in
zamreZenja na podlagi reoloskih lastnosti obstaja ve¢ kriterijev (Kariz in Sernek, 2009).
Kriterija za doloCanje tocke zeliranja sta:

e tand postane neodvisen od frekvence obremenjevanja,

e krivulji elasti¢nega in viskoznega striznega modula se sekata.
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Kriteriji za doloCanje tocke zamreZenja so:
e preskok v odvisnosti elastiCnega striznega modula od frekvence obremenjevanja,
e vrh v krivulji tand pri frekvenci obremenjevanja 1 Hz,
e vrh v krivulji viskoznega striznega modula pri frekvenci obremenjevanja 1 Hz,
e konec frekvencne odvisnosti elasticnega striznega modula.

2.2 RAZISKAVE REOLOSKIH LASTNOSTI LEPIL MED UTRJEVANJEM

Spremljanje in proucevanje reoloSkih lastnosti lahko v mnogih primerih sluZi kot osnova
za ugotavljanje in razumevanje obnasanja snovi pri razli¢nih pogojih.

Mazzeo (2013) je prouceval reoloske lastnosti vezivnih sredstev obcutljivih na tlak
(Preasure sensitive adhesives — PSA). Lepila je zagotovil proizvajalec, ki je posredoval
tudi podatke za posamezno lepilo. Vzorce je testiral na reometru pri razli¢nih frekvencah
obremenjevanja in temperaturah segrevanja. Na podlagi primerjav s podatki proizvajalca je
ugotovil, da lahko z elasticnim striznim modulom opiSemo kohezivno moc¢ lepila, z
izgubnim kotom pa odpornost proti razslojitvi.

Bono in sodelavci (2003) so zaradi visoke cene melamin-formaldehidnega lepila (MF)
proucili in poskusili izboljsati lastnosti melamin-urea-formaldehidnega lepila (MUF).
MUF lepilo je namre¢ cenejSe od MF lepila, ima pa kar nekaj slabosti, na primer kratka
skladis¢na doba, slaba topnost v vodi in kratek reakcijski ¢as. Primorani so bili poiskati
ustrezno molarno razmerje med posameznimi komponentami, Stevilo reakcijskih stopenj, v
katerih se dodajo posamezne komponente, in ¢as posameznih reakcij. Ugotovili so, da ima
vzorec z vec reakcijskimi stopnjami daljSo skladiS¢no dobo, vendar daljsi ¢as utrjevanja in
slabSo topnost. Sledila je primerjava vzorcev s tremi reakcijskimi stopnjami, ki so se
razlikovali v deleZzu melamina. Ugotovili so, da se z ve€anjem deleZa melamina skladi§¢na
doba izboljsa, izboljsa se tudi topnost v vodi, ¢as utrjevanja pa se podaljsa. S pravilnim
molarnim razmerjem in Stevilom reakcijskih stopenj so torej identificirali MUF lepilo, ki
ustreza zahtevanim kriterijem.

Cop (2009) je raziskoval vpliv pH termiéno modificiranega lesa na utrjevanje lepila.
Razli¢ne vrste lepil potrebujejo za utrditev razliéne pogoje. Eden izmed teh je tudi ustrezna
vrednost pH. Ce les termi¢no obdelamo, mu spremenimo pH vrednost. To pa lahko pri
utrjevanju doloc¢enih vrst lepila povzroca teZzave. Vpliv pH vrednosti termi¢no obdelanega
lesa je prouceval z reometrom in pri tem uporabil diske, ki so bili izdelani iz
modificiranega lesa. Med diske je nanesel lepilo, ki mu je dolo¢il vpliv pH lesa na potek
utrjevanja. S primerjavo modificiranih in nemodificiranih vzorcev je ugotovil, da ima
sprememba pH zanemarljiv vpliv na lastnosti utrjenega spoja, ko uporabimo UF lepilo. Pri
lepljenju s fenol-formaldehidnim (FF) lepilom pa je ugotovil, da je imel padec pH pri
termi¢no modificiranem lesu celo pozitiven vpliv na utrjen spoj, kar je v nasprotju s
pri¢akovanji. V primerjavi z nemodificiranim lesom je izmeril vi§je vrednosti striznega
modula za FF lepilo, ko je bilo uporabljeno v kombinaciji s termi¢no modificiranim lesom.

Osemeahon in sodelavei (2007) so raziskovali povrSinske premaze. Pod drobnogled so
vzeli UF smole, ki imajo slabo odpornost proti vodi, slabo prepustnost, problem pa so tudi
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emisije formaldehida. Zato v industriji povrSinskih premazov niso uveljavljene. Na podlagi
starejSih raziskav so ugotovili, da bi bilo navedene pomanjkljivosti mozno odpraviti s
sintezo kopolimera med UF in UP (urea propan aldehid) smolami. Z njuno zdruzitvijo bi
lahko odpravili pomanjkljivosti prvega in drugega. Potrebno je bilo prouciti lastnosti
nastalega kopolimera, tudi reoloske. ProuCevali so gostoto, viskoznost, ¢as Zeliranja in
tocko taljenja. Ugotovili so, da ima kopolimer boljSe opti¢ne lastnosti, gostoto, odpornost
proti vodi, elasti¢nost in pa manjSe emisije formaldehida.

Zigon (2012) je raziskoval utrjevanje lepilnih mesanic iz uteko¢injenega lesa (UL) in UF
lepila. Zanimal ga je mehanski in kemijski vidik utrjevanja lepilnih meSanic. Mehanski
vidik utrjevanja je spremljal z reometrom in z merjenjem reoloskih lastnosti. Pri
eksperimentu je uporabil ve¢ lepilnih meSanic, ki so se razlikovale v razmerju med
delezem UL in UF lepila. Predvideval je, da bo utekocCinjen les pospesil utrjevanje UF
lepila zaradi nizkega pH. UF lepila namre¢ utrjujejo v kislem okolju.

Z merjenjem reoloskih lastnosti je dolo¢il tocko Zeliranja, ki jo je predstavljalo presecisce
krivulj elasti¢nega in viskoznega striznega modula. Ugotovil je, da meSanica iz 40 % UF in
60 % UL najhitreje zelira.

Kariz (2011) je v svojem delu raziskoval vpliv termi¢ne modifikacije lesa na utrjevanje
lepil. Zanimalo ga je, kako stopnja termi¢ne modifikacije in vlaznost lesa vplivata na potek
utrjevanja polivinilacetatnega (PVAc), poliuretanskega (PU) in MUF lepil. Zato je izvedel
termi¢no modifikacijo lesnih preizkuSancev pri petih razli¢nih temperaturah modifikacije.
Modificirane preizkusance je klimatiziral pri treh razlicnih klimah - v suhi, standardni in
vlazni. Potek utrjevanja je ocenjeval na podlagi tocke Zeliranja. Dolocil jo je na podlagi
toCke seciSCa tangensa izgubnega kota, merjenega pri razlicnih frekvencah.

Ugotovil je, da je Cas zeliranja MUF lepila nara$cal s stopnjo termi¢ne modifikacije. Pri isti
stopnji modifikacije pa je Cas zeliranja naraScal z vlaznostjo lesa.

V primeru PU lepila je Cas Zeliranja narasc¢al s stopnjo modifikacije, vendar so bile razlike
majhne. Vec¢ji vpliv je imela vlaznost lesa. Pri isti stopnji modifikacije so hitreje utrdili
preizkusanci z vi§jo vlaznostjo.

PVAc lepilo je imelo tako kot MUF lepilo daljsi Cas zeliranja pri visji stopnji termicne
modifikacije lesa. Pri lesu z isto stopnjo modifikacije pa je PVAc lepilo utrjevalo dlje v
primerjavi z lesom z vi§jo vlaznostjo.

Mravljak in Sernek (2011) sta raziskovala vpliv temperature utrjevanja na reologke
lastnosti epoksidnih lepil. V eksperimentu sta uporabila tri epoksidna lepila razli¢nih
proizvajalcev. Utrjevanje vsakega lepila sta izvedla pri petih razlicnih temperaturah
utrjevanja. Pri tem sta spremljala elasti¢ni (G') in viskozni (G") strizni modul. Na podlagi
presecisca krivulj G' in G" sta dolocila tocko Zeliranja, tocko zamrezenja pa na podlagi
vrha krivulje G".

Ugotovila sta, da so z viSanjem temperature utrjevanja lepila hitreje dosegla tocko Zeliranja
in zamrezenja. To pomeni, da je bila reakcija utrjevanja lepil pri vi§jih temperaturah
hitrejSa. Hkrati sta opazila, da so imela lepila, ki so utrjevala pri vis§jih temperaturah,
obcutno manjSe vrednosti G' in G" v primerjavi z lepili, ki so utrjevala pri nizjih
temperaturah. Predvidevala sta, da je razlog za ta pojav utrjevanje lepil v obmocju
temperature steklastega prehoda oziroma nad njo. Nad to temperaturo molekule postanejo
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bolj mobilne in bolj gibljive, kar zniza vrednosti G' in G". Zato sta se odlocila, da razisceta
Se vpliv temperature na G' in G" Ze utrjenega lepila.

Meritev sta sprozila Sele, ko je bilo lepilo segreto na temperaturo 80 °C. Nato sta
spremljala meritve in ¢akala, da G' doseze najvi§jo vrednost. Ko je bila ta dosezena, sta
prenehala s segrevanjem. Sledilo je ohlajanje lepila s temperature 80 °C na 30 °C. Opazila
sta, da je pri ohlajanju vrednost G' narasla. Po kon¢anem ohlajanju je sledila primerjava z
vzorcem, ki je utrjeval pri temperaturi 30 °C. Pri tej temperaturi namre¢ Se ni dosezena
temperatura steklastega prehoda. Ugotovila sta, da sta si vrednosti G' podobni. Tako sta
potrdila predvidevanja o vplivu temperature steklastega prehoda na utrjevanje. V prvem
delu eksperimenta sta bili vrednosti G' in G" tako nizki, ker je lepilo utrjevalo nad
temperaturo steklastega prehoda pri 80 °C. Ko pa se je lepilo ohladilo na 30 °C, sta
vrednosti obeh modulov narasli.

2.3 UF LEPILA

Aminoplasti¢na lepila so polimerni produkti, ki nastanejo pri reakciji med spojinami z
aminskimi skupinami (NH;) in aldehidom. Najpogosteje uporabljeni komponenti z
aminsko skupino sta urea (secnina oz. karbamid) in melamin, glavna aldehidna
komponenta pa je formaldehid. NajpomembnejSa aminoplasti¢na lepila v lesni industriji so
UF, MF in MUF lepila (Sernek in Kutnar, 2009).

2.3.1 Lastnosti UF lepil

UF smole, kot tudi utrjevalci zanje, so na trgu dostopne v obliki disperzij ali pragkov. Cas
skladis¢enja disperzij je okoli tri mesece, prahu pa eno leto pri temperaturah pod 18 °C. Pri
pripravi lepil in lepljenju se spros¢a formaldehid, zato je potrebno zagotoviti ustrezna
osebna zaSCitna sredstva in odsesavanje oziroma prezratevanje delovnih prostorov. UF
lepila so razmeroma odporna proti vodi, ne pa tudi proti vro¢i vodi in tropski klimi.
Odpornost proti vlagi, vro¢i vodi in tropski klimi je moc¢ izboljSati z dodajanjem bolj
kvalitetnih smol (Resnik, 1997).
UF lepila imajo naslednje prednosti:

e omogocajo lepljenje po hladnem, toplem ali vro¢em postopku,

e ne povzrocajo madeZev na lesu, lepilni spoj je brezbarven,

e s0 razmeroma poceni,

e v praskasti obliki imajo dolgo Zivljenjsko dobo, priprava in uporaba pa sta
enostavni,
dajejo trdne lepilne spoje,
e 50 odporna proti insektom, mikroorganizmom in organskim topilom.

Med vecje pomanjkljivosti UF lepil pa Stejemo:
¢ niso dovolj odporna proti vlagi, vroc¢i vodi in tropski klimi,
so obcutljiva za hrapave in neravne spoje, trdnost lepljenja z debelino sloja upada,
po preboju lepila ni mogoce odstraniti,
so trda in obrabljajo obdelovalna rezila in orodja,
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sproscajo formaldehid in so v klasi¢ni mesanici zdravju Skodljiva,
ni jith mogoce uporabljati za lepljenje lesa in kovin,

z vlaZzenjem lepilnega sloja trdnost pada,

trdnost lepljenja je visja pri trdih kot pri mehkih lesovih.

UF smole/lepila so najpogosteje uporabljena v industriji lesnih plos¢. Razlog je v njihovi
nizki ceni, dobrih karakteristikah in visoki reaktivnosti. Vendar imajo dolocene
pomanjkljivosti, ki omejujejo podrocje njihove uporabe. Glavne so slaba odpornost proti
vlagi, vodi in vremenskim vplivom, pa tudi emisije formaldehida. Ker so UF lepila v lesni
industriji tako mnozi¢no uporabljena, jih je bilo potrebno izboljsati. Eden izmed nacinov je
dodajanje melamina. Tako nastane kon¢ni produkt - MUF lepilo. To sicer dvigne ceno
lepilu, ker je melamin zelo drag, vendar pa se mocno izboljSajo prej omenjene
pomanjkljivosti. Tezave z emisijami formaldehida pa je mo¢ reSiti s spreminjanjem
razmerja med ureo in formaldehidom. To vpliva na reaktivnost meSanic in stopnjo
zamrezenja, ki jo lepilo doseze. Vendar lahko te pomanjkljivosti odpravimo z ustreznimi
postopki priprave lepila in pogoji lepljenja (Dunky, 1998).

2.3.2 Kemizem UF lepila

Osnovne surovine za izdelavo UF smole so premog, nafta, voda in zrak. Sec¢nino
pridobivajo iz ogljikovega dioksida in amonijaka pod tlakom v avtoklavih. MoZno pa jo je
pridobiti tudi z delno hidrolizo cianamida. Amonijak pridobivajo iz dusSika in vodika.
Formaldehid pa nastane pri delni oksidaciji metilnega alkohola z zrakom. Za pravilen
potek kondenzacije med ureo in formaldehidom je potrebno ustrezno molarno razmerje,
koncentracija, temperatura, ¢as in pH vrednost.

Pri izdelavi proces zaustavijo, ko je lepilo Se topno v vodi in ko je doseZena ustrezna
viskoznost. Proces se zaustavi s spremembo pH vrednosti in temperature. Zivljenjska doba
take raztopine je omejena na 1 do 3 mesece. Lahko pa disperzijo UF smole posusimo v
zratnem suSilniku in dobimo UF smolo v praskastem stanju. Kot taka ima ob ustreznih
pogojih skladis¢enja zivljenjsko dobo prek enega leta (Resnik, 1997).

2.3.3 Utrjevanje UF lepil

Utrjevanje UF lepil je kemijski in fizikalni proces. Kemijski del predstavlja nadaljevanje
reakcije kondenzacije, ki je pri izdelavi zaustavljena. Fizikalni proces pa predstavlja
oddajanje disperznega sredstva in pri reakciji nastale vode. Kemijski in fizikalni proces
morata biti usklajena. To zagotavljajo ustrezni utrjevalci in drugi dodatki, dovedena
toplotna energija, Cas in tlak lepljenja. Proces utrjevanja oziroma kondenzacijo povzroci
sprememba vrednosti pH. Sprozi jo dodatek utrjevalca, ki je ali kislina ali pa ob meSanju z
ureo sprosca kisline. Poznamo dva postopka lepljenja:

e Utrjevanje v vroem postopku lepljenja: proces utrjevanja sprozita dodatek
utrjevalca in dovajanje toplotne energije. V tem postopku je pogosto uporabljen
utrjevalec amonijev klorid. Padanje vrednosti pH in stopnja sproscanja
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formaldehida sta odvisna od temperature. Prehiter padec vrednosti pH korigirajo z
dodatkom pufrov, kar povzro€i bolj linearno spremembo vrednosti pH. Lepila za
lepljenje v vrocem imajo tudi po dodatku utrjevalca Se razmeroma dolg Cas uporabe
mesanice.

e Utrjevanje pri hladnem postopku lepljenja: za lepljenje pri sobnih temperaturah so
primerne proste kisline. Uporabljajo se organske kisline, ki se dobro meSajo z vodo.
Zaradi pospesene reakcije in s tem krajSega ¢asa meSanice je primeren lo¢en nanos
lepila — smole in utrjevalca. Pri hladnem lepljenju pride lahko do prevelikega
porasta vlaznosti v okolici lepilnega spoja, kar ima za posledico zmanjSanje trdnosti
lepljenja (Resnik, 1997).

2.4 OSCILATORNI TEST

Oscilatorni test (slika 1) se uporablja pri raziskavah vseh vrst visokoelasticnih materialov,
polimernih raztopin, meSanic, gelov, elastomerov in celo nekaterih trdnih snovi. Pri
oscilaciji spreminjamo deformacijo (amplitudo) in frekvenco obremenitve. Ta nacin
obremenitve je podoben bolj razsirjeni DMA. Uporaben je tudi za spremljanje utrjevanja
polimerov, saj s primerno izbrano amplitudo ne porusimo vezi, nastalih med utrjevanjem,
in lahko nedestruktivno spremljamo celoten proces utrjevanja.

Razli¢ni pogoji izvajanja meritev oz. obremenitve vplivajo na rezultate, saj lahko prevelika
amplituda porusi vezi v materialu in spremeni lastnosti, prevelika frekvenca pa zakrije
viskoznost materiala. Velikost teh dveh parametrov je odvisna od testiranega materiala in
namena uporabe. Potrebno je zagotoviti, da je amplituda v obmocju linearno
viskoelasti¢nih deformacij materiala, sicer dobimo popac¢ene rezultate (Kariz in Sernek,
2009).

Slika 1: Oscilatorni test z vzporednimi plo§¢ami (Kariz in Sernek, 2009)

2.5 STRIZNI MODUL

Viskoznost in elasti¢nost sta osnovni lastnosti materialov kot odziv na delovanje striznih,
nateznih ali tla¢nih sil. Idealno trdno telo lahko ponazorimo z odzivom vzmeti. Pod
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vplivom sil se namreC¢ deformira elasti¢no, energija se akumulira in omogoca po
prenehanju delovanja sile povrnitev oblike v zacetno stanje. Idealno tekoc¢ino pa lahko
ponazorimo z odzivom duSilke. Deformacija je ireverzibilna, energija se porabi v obliki
toplote, telo pa se po prenehanju delovanja sile ne povrne v zacetno stanje. Vecina realnih
snovi izkazuje tako elasticne kot viskozne lastnosti. TakSne materiale opredelimo kot
viskoelasticne in tudi lepila spadajo v to skupino. Pri utrjevanju lepil najpogosteje
spremljamo dinami¢ni strizni modul (G) oz. njegovo realno (G') in imaginarno
komponento (G"). V tem primeru G' predstavlja elasti¢ni strizni modul, modul akumulacije
energije, G" pa predstavlja viskozni strizni modul, modul energetskih izgub (Kariz in
Sernek, 2009).

2.6 RAZISKAVE DIELEKTRICNIH LASTNOSTI LEPIL MED UTRJEVANJEM

S spremljanjem reoloskih lastnosti lepil med utrjevanjem lahko dobimo potrebne
informacije, da lahko ocenimo ustreznost in primernost poteka procesa utrjevanja. Vendar
le v laboratorijskih pogojih. Kljuéno pa bi bilo spremljanje procesa utrjevanja lepila v
proizvodnji. Tako bi lahko pridobili informacije o napakah ali nepravilnostih med
procesom utrjevanja v najkrajSem moznem casu, kar bi omogocalo ucinkovitejSo in
kvalitetnejSo proizvodnjo. DEA se je izkazala za metodo, s katero bi bilo mogoce
pridobivati podatke o utrjevanju lepila neposredno med lepljenjem v proizvodnem procesu,
kjer reoloskih meritev ni mogoce izvesti. Zato so bile izvedene Stevilne raziskave, v katerih
so ugotavljali korelacijo med reoloskimi in dielektricnimi lastnostmi lepil, da bi v
prihodnje lazje okarakterizirali proces utrjevanja le na podlagi dielektri¢nih lastnosti.

Tako sta se Sernek in Kariz (2009) lotila raziskave reologkih in dielektri¢nih lastnosti
lepila med utrjevanjem. Uporabila sta UF in fenol-formaldehidno (FF) lepilo. Uporabila sta
reometer, ki je omogocal hkratno spremljanje reoloskih in dielektri¢nih lastnosti. Reoloske
lastnosti lepila sta dolocila na podlagi podatkov o elastitnem in viskoznem striznem
modulu. Meritve dielektricnih lastnosti pa so temeljile na spremljanju prevodnosti.
Eksperiment sta izvajala pri treh razli¢nih hitrostih segrevanja. Diski na reometru so bili v
enem primeru iz aluminija, v drugem pa leseni. Z lesenimi diski sta simulirala pogoje iz
proizvodnje, saj je prislo do delovanja lesa, ki je obcutljiv na spremembe temperature in
vlage. Ugotovila sta, da imata krivulji elasti¢nega in viskoznega striznega modula med
utrjevanjem zelo podoben potek v primeru uporabe obeh lepil. Vendar je reakcija
utrjevanja UF lepila potekala precej hitreje, saj je to lepilo bolj reaktivno. Hitrost
segrevanja je vplivala na utrjevanje obeh lepil. Visja kot je bila, hitreje je reakcija potekala
in hitreje je lepilo utrdilo. Opaznejsi vpliv lesa na reakcijo utrjevanja sta opazila v primeru
uporabe FF lepila. Reakcija je na zacetku potekala hitreje, saj je les absorbiral vodo iz
lepila. Zaradi tega sta vrednosti obeh modulov zaceli narascati hitreje. V nadaljevanju
reakcije sta modula naraS¢ala poc€asneje in dosegla niZjo vrednost, ko je bil uporabljen les.
Ko sta merila dielektricne lastnosti, sta uporabila le lesene diske. Iz podatkov o
prevodnosti sta izracunala stopnjo utrjenosti lepila. Ugotovila sta, da hitrost segrevanja
mocno vpliva na stopnjo utrjenosti. Visja kot je bila hitrost segrevanja, hitreje je lepilo
doseglo kon¢no stopnjo utrjenosti. Ta raziskava je pokazala, da bi bila kombinacija
spremljanja reoloskih in dielektri¢nih lastnosti lahko primerna za kontinuirano uporabo v
proizvodnem procesu.
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Sernek in Kamke (2007) sta ugotavljala uporabnost meritev, pridobljenih z metodo DEA.
Dokazati sta hotela, da so podatki, pridobljeni z dielektricnimi meritvami, v vecji meri
posledica procesa utrjevanja lepila kot pa posledica premikanja in izhlapevanja vode iz lesa
ter lepila. Prav tako sta proucila vpliv temperature na proces utrjevanja. V ta namen sta v
eksperimentu uporabila vlaZzen furnir brez lepila, suh furnir z lepilom in brez njega in pa
suh furnir z ze utrjenim lepilom. Rezultati so pokazali, da so se dielektri¢ne lastnosti
suhega furnirja z lepilom moc¢no spremenile. VlaZzen furnir brez lepila skoraj ni odrazal
sprememb dielektri¢nih lastnosti med segrevanjem. Prav tako tudi suh furnir brez lepila in
z 7e utrjenim lepilom. Tako sta dokazala, da je vpliv vlage zanemarljiv in da so spremembe
dielektricnih lastnosti v najvec¢ji meri posledica procesa utrjevanja lepila. Pri razli¢nih
temperaturah utrjevanja so se dielektri¢ne lastnosti spreminjale razli¢no hitro, in sicer:
vi§ja kot je bila temperatura utrjevanja, hitreje so se spreminjale dielektricne lastnosti —
lepilo je hitreje doseglo doloceno stopnjo utrjenosti.

Wolcott in Rials (1995) sta raziskovala uporabnost mikrodielektri¢nega senzorja za nadzor
procesa utrjevanja. Kontroliranje procesa utrjevanja preko merjenja dielektricnih lastnosti
namre¢ postaja vse pomembnejSi. Razlog se skriva v dejstvu, da je kvaliteto utrjevanja
preko te metode mogoce dolociti v vse vecji meri. Senzor so vstavili v plosco, preden so
priceli s stiskanjem. Za preverjanje pristnosti pridobljenih informacij so izvedli identic¢en
preizkus v nadzorovanih laboratorijskih pogojih po klasicni dielektri¢ni analizi. Ugotovili
so, da so rezultati zelo podobni. To govori v prid uporabnosti mikrosenzorja, preko
katerega bi bilo mozno zbirati podatke o procesu utrjevanja lepila na razdaljo. Tako
proizvodnja ne bi bila motena.

Pretschuh in sodelavci (2012) so iskali razlog za zamik zacetka utrjevanja UF lepila.
Primerjali so podatke, pridobljene z metodama DEA in DMA, in pri metodi DEA opazili
kasnejsi zacetek utrjevanja kot pa po metodi DMA. Hkrati so iskali tudi korelacijo med
meritvami po obeh metodah. Naredili so test z lepilom, ki je vseboval katalizator, in z
lepilom brez katalizatorja. Glede na dobljene rezultate so prisli do sklepa, da odstopanje pri
zaCetku utrjevanja povzrocajo ionski katalizatorji. Lepilo je v primeru, ko katalizatorja niso
uporabili, zaCelo utrjevati skoraj istocasno, ne glede na metodo merjenja (DEA ali DMA).
Z metodo najmanjSih kvadratov so odkrili tesno linearno korelacijo med podatki obeh
metod. To metodo DEA Se bolj pribliza k samostojni uporabi za celosten nadzor procesa
utrjevanja lepila v praksi.

2.7 DIELEKTRICNA ANALIZA

Zmoznost nadzorovati in predvideti stopnjo utrjenosti lepila med stiskanjem v vroci
stiskalnici je klju¢na za uspes$no proizvodnjo in doseganje zadanih rezultatov ter kvalitete
proizvodov. Za spremljanje utrjevanja lepila je bilo razvitih ve¢ metod, kot sona primer
diferen¢na dinamicna kalorimetrija (DSC), DMA, dinamic¢na termi¢na analiza (DTA),
vendar so te metode uporabne le v laboratorijskih pogojih. Ni pa z njimi mogoce
nadzorovati procesa v proizvodnji, da bi bili ves Cas na razpolago aZzurni podatki. DEA je
nedestruktivna metoda, ki bi jo bilo mogoce uporabljati za zbiranje podatkov procesa
utrjevanja lepila neposredno v proizvodnji. Z njo spremljamo spremembe dielektricnih
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lastnosti materiala z merjenjem napetosti in toka med dvema elektrodama. Te podatke pa
uporabimo za dolo€itev kapacitivnosti in prevodnosti materiala, ki je vstavljen med
elektrodi (Sernek in Kariz, 2009).

DEA je najpogosteje uporabljena in obetajoCa metoda za kontinuirano spremljanje
utrjevanja v lepilnem spoju. Meritve potekajo s tankim in trpeznim senzorjem, ki je
neposredno vstavljen v lepilni spoj med lepljenjem v vroc¢i stiskalnici. Spremljanje
utrjevanja z dielektri¢no analizo temelji na merjenju sprememb dielektricnih lastnosti
materiala — lepila. TakSna analiza razkriva podrobnosti o pojavih, kot so inter- in intra-
molekulske interakcije, relaksacijski Cas, temperatura steklastega prehoda, prevodnost,
ionska viskoznost ipd. Spremembe dielektricnih lastnosti so povezane s spremembo
viskoznosti in utrjenosti lepila, zato je z merjenjem sprememb dielektricnih lastnosti lepila
mogoce ugotoviti soodvisnost med stopnjo utrjenosti, temperaturo stiskanja in Casom
stiskanja. Dielektricne lastnosti merimo z impedan¢nim analizatorjem pri razli¢nih
frekvencah elektromagnetnega polja na podrocju od Hz do MHz. V izmeni¢nem
elektri¢cnem polju material izkazuje svoje dielektri¢ne lastnosti: dielektri¢no vrednost (€') in
tangens izgubnega kota (tand) (Sernek, 2004).

2.7.1 Dielektri¢na vrednost (¢')
Dielektri¢na vrednost je mera za elektricno energijo, ki se absorbira in shrani v obliki
elektricne polarizacije v snovi, ki je v elektromagnetnem polju. Definirana je kot Stevilo, za

katero se poveCa kapaciteta nekega kondenzatorja (C), ¢e vakuum med njegovima
elektrodama nadomestimo s to snovjo. Izra¢unamo jo lahko po enacbi (1):

g =C/Co=(C x d)/(gox S) (1)

kjer & predstavlja influen¢no konstanto, d razdaljo med elektrodama in S povrSino
(Sernek, 2004).

2.7.2 Tangens izgubnega kota (tano)

Tangens izgubnega kota je mera za del energije, ki se absorbira v dielektriku in se
spremeni v toploto. Definiran je kot razmerje med uporovnim in kapacitivnim tokom, kot
prikazuje enacba (2):

I=

tano =

2)
Ic

kjer je Ir uporovni tok in I kapacitivni tok (Sernek, 2004).
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2.8 STOPNJA UTRJENOSTI ALI INDEKS UTRJEVANJA

Na podlagi merjenja dielektricnega faktorja izgub (&") v lepilnem spoju lahko izra¢unamo
stopnjo utrjenosti ali indeks utrjevanja (o)) ob Casu t. Stopnjo utrjenosti racunamo po enacbi
(3) (Sernek in Kamke, 2007):

s .3)

¢ i"" — maksimalni dielektri¢ni faktor izgub
¢ ' — dielektri¢ni faktor izgub ob casu t
¢ /' — minimalni dielektri¢ni faktor izgub

Dielektri¢ni faktor izgub (g") je potrebno izracunati. Predstavlja ga rezultat produkta
dielektricne vrednosti in tangensa izgubnega kota, kot prikazuje enacba (4) (Sernek, 2004):

£"=g'x tand ..(4)

¢' — dielektricna vrednost
tand — tangens izgubnega kota

Obstaja pa Se enostavnejsi zapis za stopnjo utrjenosti in sicer enacba (5), ki izhaja iz zveze
med prevodnostjo, ki je direktno merjena koli¢ina, dielektricnim faktorjem izgub,
frekvence in zacetne kapacitivnosti (Sernek in Kamke, 2007):

GﬂI_G'.

€= (5
Gﬂaﬂ:_ G men

G ma— maksimalna prevodnost
G — prevodnost ob ¢asu t
G min— minimalna prevodnost
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2.9 DIFERENCNA DINAMICNA KALORIMETRIJA

Z metodo DSC merimo razliko med toplotnim tokom iz preizkuSanca in reference v
odvisnosti od temperature ali ¢asa. Meritev temelji na principu temperaturnega ravnotezja
med referenco in preizkuSancem pri segrevanju (AT=0). Razlika v toplotnem toku (AH)
nastane, ko preizkuSanec zaradi termic¢nih 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 (Jost, 2009):

temperaturo steklastega prehoda (T,),

temperaturo kristalizacije (utrjevanja),
temperaturo taliSca, reakcijsko hitrost,
kinetiko,

delez kristalizacije,

termic¢no stabilnost.

Na sliki 2 je prikazana tipi¢na krivulja DSC, ki prikazuje obmocje steklastega prehoda ter
obmodji kristalizacije in taliSca.

Temperatura

steklastega
prehoda

T oplotni tok

¥

Temperatura

Slika 2: Tipi¢na krivulja DSC polimera v odvisnosti od temperature (Jost, 2009)

2.10 RAZISKAVE LEPIL MED UTRJEVANJEM PO METODI DSC

Ugovsek in Sernek (2012a) sta proudevala vpliv deleza katalizatorja na utrjevanje UF in
MUF lepila. V eksperimentu sta uporabila metodo DSC. Testirala sta pet vzorcev obeh
lepil, ki so imeli razlicen delez katalizatorja. Hitrost segrevanja meSanic je bila v vseh
primerih enaka in konstantna. Rezultati testiranj po DSC metodi so bili prikazani v obliki
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termogramov, na katerem ima vsak vzorec svoj znacilen eksotermni signal. Obmocje
eksotermnega signala predstavlja obmocje zamrezevanja. V primeru lepila UF sta
ugotovila, da se s poveCevanjem deleza katalizatorja obmocje eksotermnega signala
pomika proti niZjim temperaturam. To je najlazje dolo€iti s primerjavo temperatur, pri
katerih endotermni signal doseze svoj maksimum (Tp.x). Razlike v Tyax so bile opaznejse
med dodatki katalizatorja do 1 %. Ko je bil dodatek katalizatorja vecji od 1 % pa so bile
razlike minimalne. Na podlagi teh ugotovitev sta doloCila, da je optimalna koliCina
katalizatorja 1 %. Eksperiment sta ponovila Se za vzorce MUF lepila. Razlike v Tpax med
posameznimi vzorci so bile manjSe kot v primeru UF lepila. Tudi v tem primeru pa sta
dolocila optimalno koli¢ino katalizatorja 1 %. V nadaljevanju eksperimenta sta izdelala
simulacijo potrebnih ¢asov utrjevanja pri dolocCeni temperaturi. Simulacija je bila izdelana
tudi s pomocjo metode Model-free kinetics (MFK), temelji pa na utrjevanju lepila pri treh
razli¢nih hitrostih segrevanja. Na podlagi teh podatkov sta lahko izdelala simulacijo
potrebnih ¢asov utrjevanja pri doloceni temperaturi. Tako sta izdelala termograma
utrjevanja UF in MUF lepila pri treh razliénih hitrostih segrevanja ter naredila simulaciji
potrebnih ¢asov utrjevanja. V obeh primerih je bila koli¢ina katalizatorja 1 %. Na podlagi
rezultatov izraCunov sta ugotovila, da bi za lepljenje lesa z MUF lepilom potrebovali precej
vec Casa, kot ¢e bi lepili z UF lepilom. Na primer, za 90 % utrjenost lepila UF pri 120 °C
bi bilo potrebnih 4,8 sekunde. Za enako utrjenost MUF lepila pri enakih pogojih pa bi
potrebovali kar celo minuto.

Ugovsek in Sernek (2012b) sta raziskovala tudi utrjevanje FF lepil. V raziskavo je bilo
vklju¢enih pet vzorcev, ki so se med seboj razlikovali glede na delez suhe snovi,
viskoznost in vrsto dodanega katalizatorja med sintezo. Znano je, da je proces utrjevanja
FF lepil precej zapleten, saj se vanj vkljuuje ve¢ samostojnih kemijskih reakcij, ki lahko
potekajo vzporedno. Odlocila sta se, da bosta proces utrjevanja okarakterizirala na podlagi
rezultatov DSC metode. Na podlagi termogramov sta ugotovila, da posamezna lepila
izkazujejo enega, dva ali celo tri eksotermne vrhove. Glede na temperaturo, pri kateri je
prislo do eksotermnih vrhov, sta predpostavila, za katero kemijsko reakcijo bi lahko Slo.
Ugotovila sta, da bi lahko §lo za kondenzacijo, pri kateri se tvorijo metilenski ali metilen-
etrski mosticki ali pa za adicijo hidroksimetilnih skupin na fenolni obroc¢. Proucila sta tudi
vpliv dodatka katalizatorja. Vsem petim lepilom je bila Ze med procesom sinteze dodana
optimalna koli¢ina katalizatorja. Izkazalo se je, da nadaljnje dodajanje katalizatorja proces
utrjevanja celo zavira. Proucevala sta tudi vpliv vode na reakcijo utrjevanja. Katalizator je
bil namre¢ dodan v obliki vodne raztopine. Tako sta lepilu dodala le vodo in ugotovila, da
ima zanemarljiv vpliv na potek utrjevanja. Za konec pa sta izdelala Se simulacijo utrjevanja
vzorca izbranega lepila po metodi Model-free kinetics (MFK). Ta temelji na utrjevanju
lepila pri treh razliénih hitrostih segrevanja. Iz teh podatkov sta lahko izra¢unala potreben
Cas za utrditev lepilne mesSanice pri izbranih izotermnih pogojih.



Cilensek B. Vpliv sestave urea-formaldehidnega ... dielektricne lastnosti med procesom utrjevanja. 15
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2013

3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

Pri eksperimentu smo uporabili pet razlicnih meSanic UF lepila. MeSanice so se med sabo
razlikovale v molarnem razmerju med ureo in formaldehidom, lahko pa so vsebovale tudi
kaks$no drugo glavno komponento.

3.1.1 Lepila

3.1.1.1 UF lepila z razlicnim razmerjem med ureo in formaldehidom

V eksperimentu je bilo uporabljenih Sest vzorcev UF lepila, ki jih proizvaja podjetje Nafta
Lendava. Zaradi zaupnosti informacij smo razpolagali s skopimi podatki o lastnostih lepil.
Proizvajalec nam je zaupal vrednost molarnega razmerja le za lepilno meSanico UF-A. Za
ostale lepilne mesanice smo dobili informacijo, v kakSnem vrstnem redu si sledijo po
velikosti molarnega razmerja med ureo in formaldehidom. Molarna razmerja za
posamezne lepilne meSanice so prikazana v preglednici 1.

Preglednica 1: Molarno razmerje med ureo in formaldehidom za posamezno lepilno mesanico

Lepilna meSanica Razmerje med U in F Opomba
UF-A 2 Uporabljena samo v preliminarni raziskavi
UF-B <A
UF-C <B
UF-D <C
UF-E <D
UF-F <E

3.1.1.2 UF lepila z razli¢nimi glavnimi komponentami in vsebnostmi suhe snovi

Med vsemi meSanicami je vzorec UF-F vseboval tri glavne komponente. Poleg uree in
formaldehida je vseboval Se melamin. Lepilne meSanice so se med seboj razlikovale v
delezu suhe snovi (preglednica 2). Tudi v tem primeru nam prozvajalec ni zaupal to¢nih
vrednosti. Dobili smo le podatek, v kakSnem vrstnem redu si lepilne mesanice sledijo glede
na vsebnost suhe snovi.
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Preglednica 2: Glavne sestavne komponente in vsebnost suhe snovi

Lepilna Glavne sestavne
meSanica Vsebnost suhe snovi komponente Opomba

UF-A urea in formaldehid Uporabljena samo v preliminarni raziskavi
UF-B Vsebnost suhe snovi > 60% urea in formaldehid

UF-C Vsebnost suhe snovi veéja kot pri B urea in formaldehid

UF-D Vsebnost suhe snovi vecja kot pri C urea in formaldehid

UF-E Vsebnost suhe snovi primerljiva z D urea in formaldehid

UF-F Vsebnost suhe snovi najveéja urea, formaldehid, melamin

3.1.2 Katalizator

Katalizator, ki smo ga dodajali lepilnim meSanicam, je bil amonijev nitrat (NH4NO3) (slika
3). Katalizator reakcijo omogoci oziroma jo pospesi ter zniza energijo aktivacije. UCinek
katalizatorja lahko pove€amo z viSanjem temperature. V nasem primeru smo uporabili
katalizator v obliki prahu.

H O
+

H M H +N O
H 0

Slika 3: Strukturna formula amonijevega nitrata

3.1.3 Dodatek moke

V mnogih primerih se kot polnilo za lepilo uporabi moko. Na ta nacin pove¢amo delez
suhe snovi v lepilu, posledi¢no pa ima mesanica tudi ve¢jo viskoznost. Zato smo tudi v
nasi raziskavi nekaterim lepilnim meSanicam dodali moko tip 500 in proucili njen vpliv na
reoloske in dielektrine lastnosti. V preglednici 3 so podatki o koli¢ini moke in
katalizatorja, ki sta bila dodana lepilnim meSanicam.
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Preglednica 3: Podatki o koli¢ini dodane moke in katalizatorja posamezni lepilni mesSanici

Lepilna meSanica Delez moke (%) DeleZ katalizatorja (%)

UF-A

UF-B 10 1
UF-C 10 1
UF-D 10 1
UF-E 10 1
UF-F 10 1

3.2 METODE

Za eksperiment smo imeli na voljo 6 lepilnih mesanic, ki so se med seboj razlikovale v
molarnem razmerju med ureo in formaldehidom ter v sestavi. Vsaki meSanici je bila
dodana dolocena koli¢ina katalizatorja. Ko je bila meSanica pripravljena, smo vzorec
nanesli na aluminijaste diske reometra. Preko reometra in osebnega racunalnika smo
spremljali proces utrjevanja lepilne meSanice. Med utrjevanjem je program belezil reoloske
in dielektricne lastnosti lepilne meSanice, kot so viskozni in elasticni strizni modul,
prevodnost, kapacitivnost...

3.2.1 Priprava lepilne meSanice

V c¢aso smo natehtali 20 g lepilne meSanice in dodali 0,1 % ali 1 % katalizatorja, odvisno
od eksperimenta. Vsebino ¢ase smo meSali z meSalno pal¢ko toliko casa, da se je
katalizator raztopil in ¢im bolj enakomerno porazdelil. Lepilno mesanico in katalizator smo
tehtali na razli¢nih tehtnicah. Zaradi majhne koli¢ine katalizatorja je bila za tocnost
potrebna natan¢nejSa tehtnica. Na sliki 4 je prikazana tehtnica za lepilno meSanico, ki meri
na 0,01 grama natan¢no. Na sliki 5 pa je natancnejSa tehtnica za merjenje kolicine
katalizatorja, ki meri na 0,001 grama natanc¢no.
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Slika 5: Natan¢nejSa tehtnica za merjenje kolicine katalizatorja
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3.2.2 Merjenje reoloskih lastnosti lepilnih meSanic med procesom utrjevanja

Reoloske lastnosti lepilnih meSanic smo spremljali z reometrom ARES-G2 (slika 6)
proizvajalca TA INSTRUMENTS, ki je bil povezan z racunalnikom. Reometer omogoca
dva nacina izvedbe meritev, in sicer rotacijo in oscilacijo. S temi testi lahko proucujemo
viskoelasticne lastnosti, viskoznost in ¢asovno odvisne deformacije materiala. Reometer
deluje na frekvenénem obmocju do 100 Hz, z uporabo konvekcijske komore pa omogoca
doseganje temperatur do 600 °C, s hitrostjo segrevanja do 60 °C/min. S posebnimi
komorami je mogoce ustvariti tudi visoke tlake, UV svetlobo, inertno ali s topilom
nasi¢eno atmosfero, ki zmanjSuje izhajanje topil iz proucevanega materiala (TA
instruments-Rheometers, 2006).

Meritve smo nacrtovali in spremljali v programu TRIOS (slika 7) na racunalniku, kjer se
tudi belezijo rezultati meritev. Uporabili smo oscilatorni test, ki je zelo podoben metodi
DMA in se najpogosteje uporablja za spremljanje reoloSkih lastnosti materialov. Pri
oscilaciji spreminjamo deformacijo (amplitudo) in frekvenco obremenitve. Za spremljanje
utrjevanja lepil se uporabljajo vzporedni diski premera 8 mm, 25 mm ali 40 mm, izdelani
iz aluminija, nerjavecega jekla, plastike ali titana. Za spremljanje utrjevanja lepil v sistemu
lepilo-les se lahko uporabljajo leseni diski (Witt, 2004) ali podoben porozen material, ki
vpija topila iz lepila in se obnasa podobno kot les. Diski so pritrjeni na celjust, ki je vpeta
na os reometra.

V nasi raziskavi smo uporabili aluminijaste diske s premerom 25 mm. Pred vsakim testom
smo najprej nastavili parametre v programu TRIOS. Za vse lepilne meSanice je bila
nastavljena frekvenca obremenjevanja 1 Hz. Lepilne meSanice smo segrevali od 30 °C do
85 °C pri hitrosti segrevanja 10 °C/minuto. Amplituda oscilacije je bila v vseh primerih
0,008 rad. Ko smo nastavili vse parametre, smo na spodnji disk nanesli lepilno meSanico,
ki smo jo predhodno pripravili v laboratoriju. Vzorec smo po disku razporedili ¢im bolj
enakomerno. Zatem smo zgornji disk priblizali spodnjemu na razdaljo 1 mm in vse skupaj
zaprli v konvekcijsko komoro. V programu smo sprozili meritev in pocakali, da lepilo
utrdi. Od zacetka do konca testa so se avtomatsko belezile vrednosti za elasticni in
viskozni strizni modul ter drugi podatki v programu.

Ugotavljali smo reoloSke lastnosti lepilnih meSanic, ki so navedene v preglednici 4. S
simbolom (*) je oznacCena koli¢ina katalizatorja ali moke, pri kateri je bila meSanica
testirana. MeSanice, ki so bile testirane z dodatkom moke, so v vsakem primeru vsebovale
1 % katalizatorja. Med utrjevanjem lepil prihaja do tipi¢nih sprememb polimerov v lepilnih
smolah, ki so prikazane na sliki 8 (Kariz 2011).

Preglednica 4: Prikaz koli¢ine katalizatorja in moke, ki je bila dodana posamezni lepilni meSanici

LEPILNA MESANICA
Vrsta dodatka
UF-A UF-B | UF-C | UF-D | UF-E | UF-F
Katalizator 0,1 % * * * * * *
Katalizator 1 % * * * * * *
Dodatek moke 10 % * * * * *
Opombe Uporabljen samo v preliminarni raziskavi
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3.2.3 Merjenje dielektri¢nih lastnosti lepilnih meSanic med procesom utrjevanja

Dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic smo merili z LCR metrom Agilent 4285 A (slika 9).
Z njim lahko merimo elektricne in dielektri¢ne lastnosti materialov, kot so induktivnost,
kapacitivnost, prevodnost... Naprava deluje na frekvencnem obmocju med 75 kHz in 30
MHz (Jost, 2009).

LCR meter je bil preko priklju¢nih kablov povezan z reometrom, in sicer preko celjusti
reometra, kot je prikazano na sliki 10. To je omogocalo spremljanje reoloskih in
dielektri¢nih lastnosti hkrati.

Pred vsako meritvijo je bilo potrebno nastaviti frekvenco in napetost. Frekvenca je bila
vedno 100 kHz, napetost pa 100 mV. Zatem smo le Se sprozili meritev v programu TRIOS
in pustili, da so se podatki o dielektricnih lastnostih avtomatsko belezili. Sledil je izracun
stopnje utrjenosti iz prevodnosti (enacba 5, poglavje 2.8) in iz elasticnega striznega
modula, kar smo izracunali z enacbo 6:

..(6)

G'i- elasti¢ni strizni modul ob ¢asu t
G'ax-maksimalni elastiéni strizni modul

Ugotavljali smo dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic, ki so navedene v preglednici 5. S
simbolom (*) je oznacCena koli¢ina katalizatorja ali moke, pri kateri je bila meSanica
testirana. MeSanice, ki so bile testirane z dodatkom moke, so v vsakem primeru vsebovale
1 % katalizatorja.

Preglednica 5: Prikaz koli¢ine katalizatorja in moke, ki je bila dodana posamezni lepilni meSanici

LEPILNA MESANICA
Vrsta dodatka
UF-A UF-B | UF-C | UF-D | UF-E | UF-F
Katalizator 0,1 % * * * * * *
Katalizator 1 % * * * * * *
Dodatek moke 10 % * * * * *
Opombe Uporabljen samo v preliminarni raziskavi
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Slika 6: Reometer ARES-G2
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Slika 7: Prikaz meritev utrjevanja lepilne meSanice v programu TRIOS
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Slika 9: LCR meter Agilent 4285A



Cilensek B. Vpliv sestave urea-formaldehidnega ... dielektricne lastnosti med procesom utrjevanja. 23
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2013

Slika 10: Prikaz prikljucitve LCR metra na vzporedne diske reometra za merjenje dielektri¢nih
lastnosti

3.2.4 Proucevanje utrjevanja lepilnih mesanic z DSC

Metoda DSC se obiCajno uporablja za spremljanje kemijskega dela utrjevanja lepila.
Uporabili smo napravo Mettler Toledo HP DSC 1 (slika 11). Uporabili smo visokotlacne
aluminijaste loncke prostornine 40 ml, s prebodenim pokrovékom. Meritve pa smo izvajali
v dusikovi atmosferi pri nadtlaku 50 bar. S tem smo se izognili izhlapevanju vode. V
loncke smo natehtali med 10 mg in 14 mg pripravljene lepilne meSanice. Meritve smo
izvedli pri hitrosti segrevanja 20 °C/min, v temperaturnem obmoc¢ju med 25 °C in 160 °C.
Proces smo sprozili in spremljali s programom STAR® 10.0.

V preglednici 6 so prikazane lepilne meSanice in delez katalizatorja. Simbol (*) pomeni, da
je bila meSanica testirana pri pripadajoci kolicini katalizatorja.

Preglednica 6: Prikaz lepilnih meSanic in koli¢ine katalizatorja, ki jim je bila dodana

LEPILNA MESANICA
Vrsta dodatka UF-A UF-B | UF-C | UF-D | UF-E | UF-F
Katalizator 1 % * * * * * *
Opomba Uporabljen samo v preliminarni raziskavi
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Slika 11: Naprava za izvedbo DSC meritev Mettler Toledo HP DSC1
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4 REZULTATI Z RAZPRAVO

4.1 SPREMLJANJE UTRJEVANJA LEPILA

Obstajajo Stevilne metode za spremljanje procesa utrjevanja lepila (DSC, DMA, DTA,
DMTA,...). Podatki, pridobljeni z eno metodo, obicajno ne zadostujejo za pojasnitev
procesa utrjevanja v celoti. Zato se pogosto odlo¢imo za simultano uporabo dveh ali vec
metod skupaj. Odlo¢ili smo se, da zdruzimo in primerjamo podatke, pridobljene na podlagi
reoloskih in dielektri¢nih lastnosti lepil med utrjevanjem. Predvidevamo namrec¢, da med
rezultati omenjenih metod obstaja korelacija. Lepilne meSanice, uporabljene v
eksperimentu, so se med seboj razlikovale v molarnem razmerju med ureo in
formaldehidom, v delezu suhe snovi ali pa so imele dodan melamin.

4.1.1 Vpliv sestave lepila na reoloske in dielektri¢ne lastnosti

Na sliki 12 so prikazane reoloSke in dielektri¢ne lastnosti lepilne meSanice UF-C. Dodali
smo ji 0,1 % katalizatorja, utrjevanje pa je potekalo na temperaturnem obmocju od 30 °C
do 85 °C. Proucevali smo strizni modul in prevodnost lepilne meSanice v odvisnosti od
Casa. Reometer je omogocal, da smo lahko merili sestavni komponenti striznega modula
(viskozni in elasti¢ni strizni modul) ter prevodnost hkrati.
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Slika 12: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne mesanice UF-C v odvisnosti od ¢asa pri
dodatku 0,1 % katalizatorja
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V preglednici 7 so prikazane najvi§je vrednosti za viskozni in elasti¢ni strizni modul ter
prevodnost. Podani so tudi ¢asi, ko je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 12 so te
vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 7: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni modul lepilne mesanice UF-C
z 0,1 % Kkatalizatorja ter cas, pri katerem so bile doseZene

UF-C, 0,1 % Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 0,80 3223
Viskozni modul (MPa) 0,10 3223

Prevodnost (mS) 25,3 332

Ker nas je zanimal vpliv glavnih sestavnih komponent v lepilni meSanici na utrjevanje,
smo meritve ob enakih pogojih izvedli tudi za lepilno meSanico UF-F, kjer je bil UF lepilu
dodan melamin. Reoloske in dielektricne lastnosti lepilne mesanice UF-F so prikazane na
sliki 13.
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Slika 13: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-F v odvisnosti od ¢asa pri
dodatku 0,1 % Kkatalizatorja

V preglednici 8 so prikazane najvi§je vrednosti za viskozni in elasti¢ni strizni modul ter
prevodnost. Podani so tudi ¢asi, ko je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 13 so te
vrednosti oznacene s krogom.
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Preglednica 8: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni modul lepilne mesanice UF-F
z 0,1 % Kkatalizatorja ter Cas, pri katerem so bile doseZene

UF-F, 0,1 % Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 0,30 5788
Viskozni modul (MPa) 0,58 5980

Prevodnost (mS) 29,6 310

Ce primerjamo rezultate obeh lepilnih mesanic, ugotovimo, da gre v obeh primerih za zelo
podoben trend utrjevanja. Prevodnost je dosegla maksimalno vrednost po priblizno enakem
Casu, le da je v primeru UF-F lepila vrednost prevodnosti vecja, kar je najverjetneje
posledica v meSanici prisotnega melamina. Hkrati moramo omeniti, da ima lepilna
mesSanica UF-F tudi najvecji delez suhe snovi in najniZzje molarno razmerje. Vrednost
prevodnosti od zacetka nara$€a zaradi segrevanja vzorca. To se odraza v zmanjSanju
viskoznosti in povecanju mobilnosti molekul, kar ima za posledico visjo prevodnost. Ko pa
se zacne proces utrjevanja lepilne mesanice, se prevodnost hitro zmanjSuje. Lepilo utrdi,
ko dosezeta viskozni in elasti¢ni modul svoje najvi§je vrednosti. Vidimo, da se v obeh
primerih prevodnost v blizini tega obmocja ustali oz. le Se rahlo pada.

Eksperiment smo ponovili pri enaki hitrosti segrevanja (od 30 °C do 85 °C), le delez
katalizatorja smo povecali. Vsaki meSanici smo ga dodali po 1 %.

Za lepilno mesanico UF-C smo ugotovili, da je bila reakcija v primeru vecjega deleza
katalizatorja bolj drasti¢na, potekala je hitreje (slika 14). Vidimo lahko, da sta elasti¢ni in
viskozni strizni modul dosegla maksimalne vrednosti veliko hitreje, povecale pa so se tudi
same vrednosti. Tudi vrednost prevodnosti se je mocno povecala, svojo najvisjo vrednost
pa je dosegla ob podobnem casu kot meSanica z manjSim deleZem katalizatorja. Krivulja
prevodnosti se zopet uravnovesi v obmocju, kjer elasti¢ni in viskozni strizni modul
doseZeta najvisje vrednosti.
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Slika 14: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-C v odvisnosti od ¢asa pri

dodatku 1 % katalizatorja

V preglednici 9 so prikazane najvi§je vrednosti za viskozni in elasti¢ni strizni modul ter
prevodnost. Podani so tudi Casi, ko je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 14 so te

vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 9: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni modul lepilne meSanice UF-C
z 1 % katalizatorja ter Cas, pri katerem so bile doseZene

UF-C,1 % Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 1,77 609
Viskozni modul (MPa) 0,22 690

Prevodnost (mS) 249,7 311

Na sliki 15 so prikazani rezultati utrjevanja lepilne meSanice UF-F z 1 % katalizatorja.
Tudi v tem primeru je reakcija potekala hitreje. Maksimalne vrednosti elasticnega in
viskoznega striznega modula so bile dosezene hitreje. Prevodnost doseze svojo najvi§jo
vrednost ob podobnem ¢asu kot v primeru z manjs$im deleZem katalizatorja, njena vrednost

pa je vi§ja.
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Slika 15: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-C v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 10 so prikazane najviSje vrednosti za viskozni in elasticni modul ter
prevodnost. Podani so tudi ¢asi, ko je lepilo to vrednost doseglo. Na grafu na sliki 15 so te
vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 10: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni modul lepilne meSanice UF-
F z 1 % Kkatalizatorja ter Cas, pri katerem so bile doseZene

UF-F, 1% Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 0,70 936
Viskozni modul (MPa) 0,10 936

Prevodnost (mS) 333,1 334

Primerjava grafov lepilnih mesanic UF-C in UF-F pokaze, da imata lepilni meSanici zelo
podoben potek posameznih krivulj utrjevanja. To znacilnost smo lahko opazili tako pri
nizji kot tudi pri vi§ji koli€ini katalizatorja. Glede na rezultate lahko re¢emo, da dodatek
melamina nima opaznejSega vpliva na potek reakcije v smislu poteka krivulj. Je pa res, da
je meSanica z melaminom manj reaktivna in potrebuje ve¢ ¢asa, da utrdi, njena prevodnost
je visja, modula elasti¢nosti in viskoznosti pa dosezeta nizje vrednosti kot meSanica brez
melamina. Visje vrednosti obeh modulov so verjetno posledica boljsih mehanskih lastnosti.

4.1.2 Vpliv deleza katalizatorja na reoloske in dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic
med utrjevanjem

V eksperimentih smo uporabljali razlicne koli¢ine katalizatorja, zato smo proucili njegov
vpliv na reoloske in dielektri¢ne lastnosti. Rezultati so prikazani v preglednici 11. Grafi¢no
so prikazani Ze pri ugotavljanju vpliva sestave lepila na reoloske in dielektri¢ne lastnosti
(poglavje 4.1.1.). V preglednici so zbrani podatki za maksimalne vrednosti elasticnega in
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viskoznega striznega modula ter prevodnosti. Podani so tudi Casi, pri katerih so bile
vrednosti dosezene. Podatki so za lepilni meSanici UF-C in UF-F pri uporabi 0,1 % in 1 %
katalizatorja. Lepilne meSanice smo v vseh primerih segrevali od 30 °C do 85 °C.

Lepilna meSanica UF-C je ob dodatku 1 9% katalizatorja dosegla vi§je vrednosti
prevodnosti elasticnega in viskoznega striznega modula. Te vrednosti so bile doseZzene v
krajSem Casu, razen prevodnosti, ki je najvisjo vrednost dosegla ob podobnem ¢asu, kot v
primeru 0,1 % katalizatorja. Ti podatki kazejo na to, da je reakcija potekala hitreje pri
visjem dodatku katalizatorja.

Rezultati za lepilno meSanico UF-F so bili podobni. Ko je bila koli¢ina katalizatorja 1 %,
sta elasti¢ni strizni modul in prevodnost dosegla visje vrednosti. Viskozni strizni modul je
presenetljivo dosegel nizjo vrednost kot v primeru manjSe koliine katalizatorja. Najvi§je
vrednosti so bile dosezene hitreje v primeru vi§jega dodatka katalizatorja, razen
prevodnosti. Ta je v obeh primerih dosegla najvisjo vrednost ob podobnem casu.

Preglednica 11: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni striZzni modul lepilnih
mesanic UF-C in UF-F z 0,1 in 1 % katalizatorja ter Cas, pri katerem so bile doseZene

Maksimalna vrednost
Elasti¢ni strizni modul (MPa) Viskozni strizni modul (MPa) Prevodnost (mS)

UF-C, 0,1 % katalizatorja 0,80 0,10 25,3
Cas (s) 3223 3223 332

UF-C, 1 % katalizatorja 1,77 0,22 249,7
Cas (s) 609 690 311

UF-F, 0,1 % katalizatorja 0,47 0,16 26,4
Cas (s) 3530 3707 315

UF-F, 1 % Kkatalizatorja 0,70 0,10 333,1
Cas (s) 936 936 334

Ob primerjavi rezultatov ugotovimo, da z vecjo koli¢ino katalizatorja prevodnost lepilne
mesSanice moc¢no naraste. Glede na Case lahko re¢emo, da vecja koli¢ina katalizatorja
pospesi reakcijo utrjevanja lepilne mesanice. Iz podatkov za elasti¢ni in viskozni strizni
modul pa lahko zaklju¢imo, da lepilna meSanica ob vi§jem dodatku katalizatorja izkazuje
boljse mehanske lastnosti.

4.1.3 Vpliv dodatka moke na reoloske in dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic med
utrjevanjem

V mnogih primerih lepljenja lesa uporabimo moko kot polnilo za lepilo. Na ta nacin
povec¢amo delez suhe snovi v lepilu, posledi¢no pa ima meSanica tudi vec¢jo viskoznost.
Zato smo raziskali tudi vpliv dodatka moke na reoloske in dielektri¢ne lastnosti lepilne
mesanice med utrjevanjem. V vsako lepilno meSanico smo dodali po 10 % moke in jo nato
testirali na reometru. Vse lepilne meSanice so utrjevale na temperaturnem obmocju od 30
°C do 85 °C.
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Slika 16 prikazuje strizni modul in prevodnost med utrjevanjem lepila UF-B z dodatkom
moke in brez moke. Ugotovimo lahko, da sta se oba modula nekajkrat povecala ob dodatku
moke, kar nakazuje na izboljSanje mehanskih lastnosti lepila. V obeh primerih pa je bil ¢as
utrjevanja podoben. Ugotovili smo tudi, da se je prevodnost lepilne meSanice z dodano
moko zelo zmanjsala.
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Slika 16: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-B in UF-B z dodatkom
moke v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 12 so prikazane najvi§je vrednosti za viskozni in elasti¢ni strizni modul ter
prevodnost za lepilno meSanico UF-B in UF-B z dodatkom moke. Podani so tudi ¢asi, ko
je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 16 so te vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 12: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni strizni modul lepilne
mesanice UF-B in UF-B z 10 % moke ter ¢as, pri katerem so bile doseZene

UF-B, brez moke Maks. Cas (s) UF-B, z moko Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 1,20 378 Elasti¢ni modul (MPa) 4,50 384
Viskozni modul (MPa) 0,24 457 Viskozni modul (MPa) 1,20 414

Prevodnost (nS) 295210 432 Prevodnost (uS) 0,3 384

Na sliki 17 so rezultati utrjevanja lepilne meSanice UF-C z dodatkom moke in brez moke.
Ko je bila meSanici dodana moka, sta elasti¢ni in viskozni strizni modul dosegla precej
vi§je vrednosti. Prevodnost lepilne meSanice pa je v tem primeru padla. Opazili smo tudi,
da se je v lepilni mesanici z moko podaljsal ¢as utrjevanja.
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Slika 17: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-C in UF-C z dodatkom

moke v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 13 so prikazane najvi§je vrednosti za viskozni in elasti¢ni strizni modul ter
prevodnost za lepilno meSanico UF-C in UF-C z dodatkom moke. Podani so tudi ¢asi, ko
je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 17 so te vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 13: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni strizni modul lepilne

mesanice UF-C in UF-C z 10 % moke ter ¢as, pri katerem so bile doseZene

UF-C, brez moke Maks. Cas (s) UF-C, z moko Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 1,77 609 Elasti¢ni modul (MPa) 10,10 793
Viskozni modul (MPa) 0,20 690 Viskozni modul (MPa) 2,40 1286

Prevodnost (mS) 249,7 311 Prevodnost (mS) 115,8 290

Potek utrjevanja lepilne meSanice UF-D z moko in brez moke je prikazan na sliki 18. Iz
rezultatov smo ugotovili, da se elasti¢ni in viskozni strizni modul povecata, ko je lepilni
mesSanici dodana moka. Prevodnost se je v tem primeru zmanjSala. Lepilna meSanica, ki je
vsebovala moko, je utrjevala malce dlje.
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Slika 18: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-D in UF-D z dodatkom
moke v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 14 so prikazane najvi$je vrednosti za viskozni in elasticni modul ter
prevodnost, za lepilno mesanico UF-D in UF-D z dodatkom moke. Podani so tudi ¢asi, ko
je lepilo doseglo te vrednosti. Na grafu na sliki 18 so te vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 14: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasticni in viskozni striZzni modul lepilne
meSanice UF-D in UF-D z 10 % moke ter ¢as, pri katerem so bile doseZene

UF-D, brez moke Maks. Cas (s) UF-D, z moko Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 10,90 648 Elasti¢ni modul (MPa) 25 820
Viskozni modul (MPa) 0,20 862 Viskozni modul (MPa) 1 926

Prevodnost (mS) 193,7 311 Prevodnost (mS) 114,5 320

Na sliki 19 so prikazani rezultati utrjevanja lepilne meSanice UF-E z dodatkom moke in
brez moke. Ugotovili smo, da je vrednost elasticnega striznega modula narasla, ko smo
lepilni meSanici dodali moko. Prevodnost se je v tem primeru zmanj$ala, presenetljivo tudi
viskozni strizni modul. Obe lepilni meSanici sta utrdili v podobnem ¢asu.
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Slika 19: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-E in UF-E z dodatkom

moke v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 15 so prikazane najviSje vrednosti za viskozni in elasticni modul ter
prevodnost za lepilno meSanico UF-E in UF-E z dodatkom moke. Podani so tudi ¢asi, ko je
lepilo doseglo to vrednost. Na grafu na sliki 19 so te vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 15: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni strizni modul lepilne

mesanice UF-E in UF-E z 10 % moke ter ¢as, pri katerem so bile doseZene

UF-E, brez moke Maks. Cas (s) UF-E, z moko Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 10,45 663 Elasti¢ni modul (MPa) 26,90 737
Viskozni modul (MPa) 0,40 720 Viskozni modul (MPa) 0,61 539

Prevodnost (mS) 197,2 322 Prevodnost (mS) 114,1 308

Zadnja lepilna meSanica, ki smo jo testirali, je bila UF-F z moko in brez moke. Rezultati
testa so prikazani na sliki 20. Vrednost prevodnosti je bila nizja, ko je lepilna mesanica
vsebovala dodatek moke. Elasti¢ni in viskozni strizni modul pa sta imela v tem primeru
precej visje vrednosti. Z dodatkom moke je lepilna meSanica potrebovala vec¢ ¢asa, da je

utrdila.
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Slika 20: Spreminjanje striZnega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-F z dodatkom moke ali
brez v odvisnosti od ¢asa

V preglednici 16 so prikazane najvi$je vrednosti za viskozni in elasticni modul ter
prevodnost, ki jih je doseglo lepilo UF-F z dodano moko ali brez nje. Podani so tudi ¢asi,
ko je lepilo te vrednosti doseglo. Na grafu na sliki 20 so te vrednosti oznacene s krogom.

Preglednica 16: Maksimalne vrednosti za prevodnost, elasti¢ni in viskozni modul z dodatkom moke ali
brez ter ¢as, pri katerem so bile doseZene

UF-F, brez moke Maks. Cas (s) UF-F, z moko Maks. Cas (s)
Elasti¢ni modul (MPa) 0,70 936 Elasti¢ni modul (MPa) 6,57 1168
Viskozni modul (MPa) 0,10 936 Viskozni modul (MPa) 0,58 1168

Prevodnost (mS) 333,1 334 Prevodnost (mS) 118,4 299

Iz rezultatov testov smo ugotovili, da se je vrednost elastiCnega striznega modula povecala
v vseh primerih, ko je bila lepilni meSanici dodana moka. Tudi vrednost viskoznega
striznega modula se je povecala v vecini primerov, ko je bila lepilni meSanici dodana
moka. Z dodatkom moke smo torej izboljSali mehanske lastnosti utrjenega lepila.

Vrednost prevodnosti pa se je zmanjs$ala v vseh primerih, ko je lepilna meSanica vsebovala
moko. Zaklju¢imo lahko, da moka znizuje prevodnost lepilne meSanice.

4.1.4 Karakterizacija utrjevanja lepilnih meSanic z DSC
Utrjevanje nekaterih lepilnih meSanic smo proucili tudi z metodo DSC. Utrjevanje je

potekalo pri dodatku 1% katalizatorja, hitrost segrevanja pa je bila v vseh primerih 5
°C/min. Rezultati utrjevanja so bili prikazani v obliki termogramov. Iz termograma je
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razvidno temperaturno obmocje eksotermnega signala. To obmocje predstavlja
zamrezevanje lepila. Tocko, v kateri eksotermni signal doseze svoj temperaturni
maksimum, imenujemo eksotermni vrh (Tyax). Obmocje eksotermnega signala se pri
razli¢nih lepilnih meSanicah pojavlja pri razlicnih temperaturah. S primerjavo temperatur
eksotermnega signala lahko dolo¢imo hitrost utrjevanja oziroma reaktivnost lepilne
meSanice. Nizja kot je temperatura eksotermnega signala, bolj je lepilna meSanica
reaktivna. Temperaturno obmocje eksotermnega signala najlazje dolo¢imo na podlagi Tyax.
Na sliki 21 so prikazani termogrami utrjevanja lepilnih mesanic UF-B, UF-C, UF-D, UF-E
in UF-F. Vse lepilne meSanice izkazujejo po en eksotermni signal, ki predstavlja
pomeni, da najhitreje utrjuje. Sledile so lepilne meSanice UF-D, UF-E in UF-C.
Temperature, pri katerih so dosegle Tpax, SO bile podobne, vendar precej visje od UF-B.
Lepilne mesanice UF-B, UF-C, UF-D in UF-E so dosegle po en izrazit eksotermni signal.
O enem eksotermnem signalu za UF lepilo poro¢ajo v svojih raziskavah tudi Ugovsek in
Sernek (2012a) in Jeraj (2011).

Lepilna meSanica UF-F, ki vsebuje melamin, je prav tako dosegla en izrazit eksotermni
signal. Tudi Ugovsek in Sernek (2012a) porodata o enem eksotermnem signalu za MUF
lepilo.
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Slika 21: DSC termogram utrjevanja lepilnih meSanic

V preglednici 17 so prikazane temperature in casi, pri katerih so posamezne lepilne
mesSanice dosegle Tpax -
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Preglednica 17: Temperatura in ¢as, pri katerem je posamezna lepilna meSanica dosegla T,

Lepilna meSanica | Tya (°C) t(s)
B 65 480
C 87 744
D 85 720
E 86 732
F 92 804

X

UF-B bolj reaktivna od ostalih, hitreje utrjuje, temu primerno se proces zamrezevanja
sprozi pri nizjih temperaturah. Mesanice UF-C, UF-D in UF-E so dosegle Tmax pri precej
vi§jih temperaturah, torej utrjujejo pocasneje kot lepilna mesanica UF-B. Med seboj pa so
si zelo podobne. Tp.x so dosegle pri podobnih temperaturah, prav tako so si obmocja
eksotermnega signala precej podobna. Za najman;j reaktivno se je izkazala meSanica UF-F,
pri kateri se je zamrezevanje zaCelo najkasneje. Je pa edina, ki je vsebovala dodatek
melamina in ima najvecji delez suhe snovi.

Kot zanimivost velja omeniti, da je imela meSanica UF-B najvi§je molarno razmerje med
ureo in formaldehidom, meSanica UF-F pa najniZjega. Molarno razmerje pada od UF-B do
UF-F po abecednem vrstnem redu. Tako bi lahko pri¢akovali, da ima meSanica z nizjim
molarnim razmerjem manjSo reaktivnost in posledi¢no vi§jo temperaturo Tyax. Rezultati so
tako tudi pokazali, z izjemo lepilne meSanice UF-C. MeSanica UF-C bi potemtakem
morala imeti niZjo temperaturo Tmax kot pa UF-D in UF-E, vendar ima viS§jo.
Predvidevamo, da je razlog za te razlike tudi v drugih lastnostih lepilnih mesanic, ki so se
razlikovale tudi glede na vsebnost suhe snovi, vrednost pH, viskoznost in gostoto, vendar
nam proizvajalec teh podatkov ni zaupal.

4.1.5 Utrjevanje lepilnih meSanic pri maksimalni temperaturi eksotermnega signala
(Tmax)

Z metodo DSC smo ugotovili Tmax za posamezno lepilno meSanico. Samo obmocje
eksotermnega signala predstavlja fazo zamrezevanja lepilne meSanice. Odlocili smo se, da
na reometru prouc¢imo reoloSke in dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic med utrjevanjem
pri temperaturi Tp.. To pomeni, da je potekalo utrjevanje lepilne meSanice na
temperaturnem obmocju od 30 °C do Tyax posamezne meSanice. Podatki za Tp.x so zbrani
v preglednici 17 (poglavje 4.1.4). V vseh primerih je bila hitrost utrjevanja 10 °C/min,
dodatek katalizatorja pa 1 %.

Pri tej raziskavi smo z reometrom proucili lepilne meSanice UF-B, UF-C, UF-D, UF-E in
UF-F. Lepilno mesanico UF-B smo segrevali na temperaturnem obmoc¢ju od 30 °C do 65
°C, kar je bila Tnax glede na rezultate DSC za to lepilo. Pri tej temperaturi smo lepilno
mesanico utrdili do konca, ves ¢as pa smo merili elasti¢ni in viskozni strizni modul ter
prevodnost lepilne meSanice (slika 22). Ugotovili smo, da je lepilna meSanica utrdila, saj
sta elasti¢ni strizni modul in prevodnost dosegla svojo najvisjo vrednost in nato zacela
padati.
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Slika 22: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-B pri temperaturi

utrjevanja 65 °C

Utrjevanje lepilne meSanice UF-C je prikazano na sliki 23. MeSanico smo segrevali na
temperaturnem obmocju od 30 °C do 87 °C (Tyax za UF-C je znaSala 87 °C). 1z rezultatov
utrjevanja smo ugotovili, da je vrednost elasticnega striznega modula dosegla najvisjo
vrednost in nato zacela padati. Tudi viskozni strizni modul je dosegel najvi§jo vrednost, ki
se je nato ustalila. Prav tako je prevodnost dosegla svoj maksimum in se nato zacela
zmanjSevati. Na podlagi teh ugotovitev lahko trdimo, da je lepilna meSanica utrdila.
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Slika 23: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-C pri temperaturi

utrjevanja 87 °C
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Na sliki 24 so prikazani elasti¢ni in viskozni strizni modul ter prevodnost lepilne meSanice
UF-D med utrjevanjem. Proces utrjevanja je potekal na temperaturnem obmocju od 30 °C
do 85 °C (Tmax za UF-D je znaSala 85 °C). Iz rezultatov smo ugotovili, da je lepilna
nato pa sta se zacela zmanjSevati. Tudi prevodnost je dosegla maksimalno vrednost in nato
zacela padati.

12000000 250000

10000000 500000

8000000
© - 150000
£ 2
S 6000000 =
° w
=] o
E / - 100000 §
'€ 4000000 g
E == UF-D, elasti¢ni modul / s
(7]

2000000 == UF-D, viskozni modul - 50000

=g UF-D, prevodnost
0 - 0
0 120 240 360 480 600 720 840 960
€as (s)

Slika 24: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-D pri temperaturi
utrjevanja 85 °C

Na sliki 25 je prikazan potek utrjevanja lepilne meSanice UF-E. Utrjevanje je potekalo na
temperaturnem obmocju od 30 °C do 86 °C (Tmax za UF-E je znaSala 86 °C). 1z rezultatov
smo ugotovili, da je elasti¢ni strizni modul dosegel svojo najvisjo vrednost in zacel padati.
Viskozni strizni modul je dosegel najvisjo vrednost, ki je nato postala bolj ali manj
konstantna. Tudi prevodnost je dosegla najvisjo vrednost in zacela padati. Iz teh ugotovitev
lahko sklepamo, da je lepilna mesanica utrdila.
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Slika 25: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-E pri temperaturi
utrjevanja 86 °C

Na sliki 26 so prikazani rezultati utrjevanja lepilne meSanice UF-F. Test z metodo DSC je
pokazal, da je Tyax za meSanico UF-F znaSala 92 °C. 1z rezultatov vidimo, da je elasti¢ni
strizni modul dosegel svojo maksimalno vrednost in zacel padati. Viskozni strizni modul je
dosegel najvisjo vrednost, ki se potem ni ve¢ spreminjala. Prevodnost je prav tako dosegla
najvisjo vrednost, nato pa je zacela padati. Na podlagi teh ugotovitev lahko ugotovimo, da
je lepilna meSanica utrdila.
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Slika 26: Spreminjanje striZznega modula in prevodnosti lepilne meSanice UF-F pri temperaturi
utrjevanja 85 °C
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Na podlagi rezultatov lahko recemo, da so vse lepilne meSanice utrdile pri temperaturah,
pripadajo¢ih Tp.x. Posamezne lepilne meSanice so namre¢ dosegle najvisje vrednosti
elasticnih in viskoznih modulov. Za tem pa so se vrednosti ustalile ali pa so se zacele
zmanjSevati. Prevodnost lepilnih meSanic pa je v ve€ini primerov tudi ze dosegla najnizje
vrednosti.

4.1.6 Korelacija med prevodnostjo in striZznim modulom lepilne meSanice

Povezavo med tema spremenljivkama smo poskusili poiskati tako, da smo se osredotocili
na tipi¢ne stopnje utrjevanja lepila (tocki Zeliranja in zamrezenja). Tocko Zeliranja smo
dolocili na podlagi presecisca krivulj elasticnega in viskoznega striznega modula. Tocko
zamrezenja pa predstavlja vrh krivulje viskoznega striznega modula pri frekvenci
obremenjevanja 1 Hz. Na takSen nacin sta tocko zeliranja in zamrezenja dolocila tudi
Mravljak in Sernek (2011). Uporabili smo rezultate utrjevanja lepilnih mesanic UF-C in
UF-F pri dodatku katalizatorja 1 %. Iz rezultatov smo dolo¢ili ¢as, ko sta se krivulji
elasticnega in viskoznega striznega modula sekali. Tako smo dobili tocko Zeliranja in cas,
ko je do Zeliranja prislo. Za obe lepilni mesanici smo dolocili ¢as, ko je prevodnost dosegla
najvisjo vrednost. Poiskali smo tudi trenutek, ko je viskozni strizni modul dosegel najvisjo
vrednost. S tem smo dolocili tocko zamrezenja. Te podatke smo zbrali v preglednici 18.

Ugotovili smo, da prevodnost lepilne meSanice UF-C doseze najvisjo vrednost 60 sekund
pred tocko Zeliranja. Takoj za tem zacne vrednost prevodnosti naglo padati, kar lahko
vidimo na sliki 14 (poglavje 4.1.1).

V primeru lepilne mesanice UF-F je ¢asovna razlika med najvisjo vrednostjo prevodnosti
in tocko Zeliranja lepilne meSanice UF-F $§e manjSa. Tudi v tem primeru za¢ne vrednost

eyee

(poglavje 4.1.1).

Dolo¢ili smo ¢as, ko viskozni strizni modul lepilne meSanice UF-C doseze najvisjo
vrednost. Ta predstavlja vrh krivulje viskoznega striznega modula in hkrati tocko
zamrezenja. Na sliki 14 vidimo, da prevodnost v tem obmocju preneha izgubljati vrednost
in se ustali.

Na enak nac¢in smo dolocili tocko zamrezenja za lepilno meSanico UF-F. Ugotovili smo, da
v obmocju tocke zamrezenja vrednost prevodnosti pada cedalje pocasneje (slika 15).
Podobno, kot v primeru lepilne meSanice UF-C.

Preglednica 18: Casi, pri katerih sta lepilni meSanici UF-C in UF-F dosegli to¢ko Zeliranja in
zamreZenja ter maksimalno prevodnost

tiel (S) tzam (S) t]grevodnust maks. (S)
UF-C,1 % 371 690 311

UF-F, 1 % 361 936 334
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Iz obeh primerov smo lahko ugotovili, da prevodnost doseze svoj maksimum in zacne
izgubljati vrednost malo pred zacetkom zeliranja lepilne meSanice. Ko gre reakcija proti
koncu in poteCe zamrezenje, prevodnost doseze svoje najnizje vrednosti, ki naj bi nato
ostale bolj kot ne konstantne. Recemo lahko, da melamin v UF-F meSanici ni imel
opaznejSega vpliva na Cas zeliranja. Opazili smo zmanj$ano ¢asovno razliko med padcem
prevodnosti in to¢ko Zeliranja ter nizjo vrednost prevodnosti na koncu reakcije. Cas do
zamrezenja UF-F lepila pa je bil daljsi.

4.1.7 Primerjava stopnje utrjenosti lepila, izracunane iz prevodnosti in elasti¢nega
striznega modula

Iz rezultatov meritev na reometru smo izracunali stopnjo utrjenosti. Izracun je moZen na
ve¢ nacinov. Mi smo stopnjo utrjenosti izraCunali na dva nacina, enkrat na podlagi
podatkov o prevodnosti (enacba 5, poglavje 2.8), drugi¢ pa na podlagi podatkov o
elasticnem striznem modulu (enacba 6, poglavje 3.2.3). Nato smo rezultate primerjali med
seboj in iskali podobnosti.

Na sliki 27 so prikazani rezultati procesa utrjevanja lepilne mesanice UF-C. Uporabili smo
0,1 % katalizatorja, utrjevanje pa je potekalo v temperaturnem obmocju od 30 °C do 85 °C.
Na zacetku utrjevanja je hitro naraScala vrednost stopnje utrjenosti, izraCunane iz
prevodnosti (a'"). Vrednost stopnje utrjenosti, izracunane iz elastinega striznega modula
(a), je na zacetku narascala zelo pocasi. V okolici vrednosti stopnje utrjenosti 0,8 se je rast
a " zelo upocasnila in je ostala takSna do konca. Od tega trenutka naprej je vrednost o '
zacela hitro narascati in je tako narascala do konca utrjevanja, ko je dosegla vrednost 1.
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Slika 27: Povezava med stopnjo utrjenosti, izraCunane iz elasticnega striZnega modula, in stopnjo
utrjenosti, izracunane iz prevodnosti za lepilno meSanico UF-C pri dodatku 0,1 % katalizatorja
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Lepilno meSanico UF-F smo prav tako testirali pri dodatku 0,1 % katalizatorja in v
temperaturnem obmocju od 30 °C do 85 °C. Na sliki 28 sta prikazani o' in o" meSanice UF-
F med utrjevanjem. Na zacetku je vrednost a" narascala zelo hitro, medtem ko se je o'
spreminjala pocasi. V okolici vrednosti stopnje utrjenosti 0,6 se je rast vrednosti o
upocasnila. S takSno hitrostjo je narascala do konca. Vrednost o' pa je od tu naprej zacela
pospeseno narascati, dokler ni dosegla stopnje utrjenosti 1.

Slika 28: Povezava med stopnjo utrjenosti, izracunane iz elasticnega striZnega modula, in stopnjo
utrjenosti, izracunane iz prevodnosti za lepilno meSanico UF-F pri dodatku 0,1 % katalizatorja

V obeh primerih smo na zacetku procesa utrjevanja opazili, da se a" povecuje zelo hitro do
dolo¢ene stopnje utrjenosti. Nato pa sledi upocasnitev naras¢anja vrednosti a". To je po
vse] verjetnosti posledica poviSanja temperature lepilne meSanice na zaCetku procesa
utrjevanja. Posledi¢no se je znizala viskoznost meSanice in povecala mobilnost dipolov,
zato je imela lepilna meSanica na zacetku vec¢jo prevodnost. To je bil razlog, da je na
zacetku vrednost o hitro narascala, saj smo jo racunali iz prevodnosti.

Vrednost o' je na zacetku reakcije narascala zelo pocasi. Razlog je tudi v tem primeru
poviSanje temperature. Ker se je znizala viskoznost, je postala lepilna meSanica bolj
tekoca. Zato je bila na zacetku vrednost elasti¢nega striznega modula nizka, posledi¢no pa
tudi vrednost a'.

Opazili smo, da pri dolo€eni stopnji utrjenosti hitrost naras¢anja " upade. Od tu naprej pa
se zelo povecCa hitrost naraSanja vrednosti o'. Razlog je kemijska reakcija
polikondenzacije. Molekule so se zaCele povezovati v verige in v zamreZeno strukturo,
povecevala se je togost lepilne meSanice. Zato je zacela naraSCati vrednost elastiCnega
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striznega modula in tudi o'. S povezovanjem molekul pa se je zmanjSala mobilnost dipolov
in ionov. Zato se je zmanjSala prevodnost lepilne meSanice, posledi¢no pa tudi .
Eksperiment smo ponovili pri 1 % dodatka katalizatorja, temperaturno obmocje segrevanja
pa je ostalo enako. Na sliki 29 je prikazano utrjevanje lepilne mesanice UF-C. Na zacetku
reakcije je zelo hitro narascala vrednost a", medtem ko se vrednost o' skoraj ni spreminjala.
V obmocju vrednosti stopnje utrjenosti 0,7 pa se je trend obrnil. Vrednost o' je zacela zelo
hitro narascati in je hitro naraS¢ala do konca reakcije. Vrednost a" pa se je od tu naprej
spreminjala zelo pocasi. Najvi§ja vrednost stopnje utrjenosti je bila doseZena obcutno
hitreje kot v primeru manjSega deleza katalizatorja (0,1 %).
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Slika 29: Povezava med stopnjo utrjenosti, izracunane iz elasti¢nega striZnega modula, in stopnjo
utrjenosti, izracunane iz prevodnosti za lepilno meSanico UF-C pri dodatku 1 % katalizatorja

Na sliki 30 je prikazano utrjevanje lepilne meSanice UF-F pri 1 % dodanega katalizatorja.
Od zacetka utrjevanja do vrednosti stopnje utrjenosti 0,6 je vrednost a" narasca hitro,
vrednost o' pa zelo pocasi. Od tu naprej se je povecala hitrost naraS¢anja o' in je ostala
takSna do konca reakcije. Vrednost o" pa je od tu dalje do kon¢ne stopnje utrjenosti
naraScala zelo pocasi.
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Slika 30: Povezava med stopnjo utrjenosti, izracunane iz elastinega striZnega modula, in stopnjo
utrjenosti, izra¢unane iz prevodnosti za lepilno meSanico UF-F pri dodatku 1 % katalizatorja

Ugotovitve so enake kot v primeru, ko je bil uporabljen manjsi delez katalizatorja (0,1 %).
Razlika je le ta, da so v tem primeru lepilne mesanice utrdile precej hitreje.

Rezultati so pokazali, da obstaja doloc¢ena korelacija med o' in a". Ta povezava med obema
stopnjama utrjenosti nastopi, ko se za¢ne kemijska reakcija polikondenzacije. To pomeni,
da spremembe elasti¢nega striznega modula in prevodnosti niso ve¢ posledica le povisane
temperature. Kemijsko reakcijo polikondenzacije na grafu predstavlja obmocje, ko zacne
hitreje narascati a'. Od tu naprej narascata vrednosti obeh stopenj utrjenosti.

Ta korelacija omogoca, da na podlagi izrac¢unov a" dolo¢imo a '. Na podlagi podatkov o o'
pa lahko dolo¢imo mehanske lastnosti. Torej, s spremljanjem dielektricnih lastnosti
predvidimo tudi mehanske karakteristike utrjenega lepila. Tako ne bi bilo potrebno izvajati
reoloskih meritev v laboratorijskih pogojih, saj bi vse informacije o lepilnem spoju
pridobili s spremljanjem dielektri¢nih lastnosti kar med proizvodnim procesom.
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5 SKLEPI

Proucevali smo reoloske in dielektri¢ne lastnosti ura-formaldehidnih lepilnih meSanic. V
eksperimentu je bilo uporabljenih Sest lepilnih meSanic, ki so se med seboj razlikovale v
molarnem razmerju med ureo in formaldehidom. Ena lepilna meSanica pa je poleg uree in
formaldehida vsebovala Se melamin. MeSanicam sta bili med eksperimentom dodani dve
razli¢ni koli¢ini katalizatorja in nekateri dodatki. Na osnovi rezultatov posameznih
poskusov smo ugotovili, da imajo omenjene razlike v sestavi lepilne meSanice dolocen
vpliv na njihov potek utrjevanja. Ta vpliv je bil zaznan tako s strani reoloskih, kot tudi
dielektri¢nih lastnosti. Na podlagi merjenja komponent striznega modula in prevodnosti v
odvisnosti od ¢asa ter izracunov smo oblikovali naslednje sklepe:

e Vsebnost melamina v UF lepilu vpliva na prevodnost. Lepilna meSanica UF-F je
imela najvis§jo prevodnost med vsemi, hkrati pa je edina, ki je vsebovala melamin.

e Vecja kolicina katalizatorja povisa prevodnost lepilne mesanice, povecajo se tudi
vrednosti, ki jih dosezeta elasti¢ni in viskozni strizni modul. Vecja koli¢ina
katalizatorja pospesi reakcijo utrjevanja lepilne mesanice.

e Moka vpliva na elasti¢ni in viskozni strizni modul ter na prevodnost lepilne
mesanice. Ob dodatku moke so imele lepilne mesanice vi§je vrednosti obeh striznih
modulov, prevodnost pa se je zmanjsala.

e Na prevodnost vpliva razmerje med ureo in formaldehidom. Najvi§jo prevodnost
med lepilnimi meSanicami, ki vsebujejo le ureo in formaldehid, je imela meSanica
UF-B. Ta je imela najvisje molarno razmerje med ureo in formaldehidom. Ostalim
meSanicam se je z nizanjem molarnega razmerja zmanjSevala tudi prevodnost.

e Tocka Zeliranja lepilne meSanice in prevodnost sta povezani. Malo pred tocko
zeliranja prevodnost doseZe svoj maksimum, takoj za tem pa se zacne zmanjSevati.

e Povezani sta tudi to¢ka zamreZenja in prevodnost lepilne meSanice. Ugotovili smo,
da prevodnost v obmocju to¢ke zamrezenja preneha padati in ima vedno bolj
konstantno vrednost.

e Ugotovili smo, da med stopnjo utrjenosti, izraCunano iz prevodnosti, in stopnjo
utrjenosti, izraCunano iz elasti¢nega striznega modula, obstaja korelacija. Odvisnost
med obema stopnjama utrjenosti nastopi, ko se med utrjevanjem zacne kemijska
reakcija polikondenzacije.

Glede na dobljene rezultate lahko zaklju¢imo, da obstajajo korelacije med reoloSkimi in
dielektri¢nimi lastnostmi lepila. To omogoca dolo¢anje mehanskih lastnosti lepila med
procesom utrjevanja na podlagi merjenja dielektri¢nih lastnosti. Metoda DEA pa omogoca
spremljanje utrjevanja med proizvodnim procesom.
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6 POVZETEK

6.1 POVZETEK

V magistrski nalogi smo proucevali vpliv sestave UF lepilne meSanice na reoloSke in
dielektri¢ne lastnosti med procesom utrjevanja ter ugotavljali korelacijo med rezultati
oscilatornega testa in DEA metode.

Reoloske lastnosti smo merili z reometrom ARES-G2. Vecino meritev smo opravili na
temperaturnem obmocju od 30 °C do 85 °C pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. Frekvenca
obremenjevanja je bila v vseh primerih 1 Hz, amplituda oscilacije pa 0,008 rad. Uporabili
smo aluminijaste diske premera 25 mm, na katere smo nanesli lepilno meSanico. Lepilno
mesanico smo pripravili pred testom v laboratoriju. Razmik med diski pa je bil nastavljen
na 1 mm. Med utrjevanjem smo spremljali elasti¢ni in viskozni strizni modul

Merili smo tudi dielektri¢ne lastnosti lepilnih meSanic med utrjevanjem. Spremljali smo jih
z LCR metrom Agilent 4285 A. Pred zaCetkom meritve smo morali nastaviti le frekvenco
in napetost. Frekvenca je bila v vseh primerih 100 kHz, napetost pa 100 mV. LCR meter je
bil povezan z alumijastimi diski na reometru, ki so sluzili kot elektrode. Tako smo lahko
med utrjevanjem hkrati spremljali reoloske in dielektri¢ne lastnosti, kar nam je omogocala
program TRIOS.

Z DSC napravo Mettler Toledo HP DSC 1 smo proucili kemijski vidik utrjevanja lepilnih
mesanic. Uporabili smo visokotlaéne aluminijaste loncke prostornine 40 ml, s prebodenim
pokrovckom. Meritve smo izvajali v duSikovi atmosferi. V loncke smo natehtali
pripravljene lepilne meSanice. Meritve smo izvedli pri hitrosti segrevanja 20 °C/min, v
temperaturnem obmocju med 25 °C in 160 °C. Proces smo sprozili in spremljali s pomocjo
programa STAR® 10.0.

V eksperimentu smo uporabili UF lepilo. Na voljo je bilo Sest lepilnih meSanic, ki so bile
ze pripravljene v podjetju. V raziskavi smo jih uporabili le pet, saj lepilna meSanica UF-A
ni bila primerna za testiranja glede na rezultate preliminarne raziskave. Lepila so se med
seboj razlikovala v molarnem razmerju, delezu suhe snovi, eden od vzorcev pa je vseboval
tudi melamin. Pred zacetkom testiranja je bilo vzorcem potrebno dodati le zeleno koli¢ino
katalizatorja.

Raziskali smo vpliv osnovnih sestavnih komponent na reoloske in dielektri¢ne lastnosti.
Zato smo izbrali dve lepilni meSanici. Ena je vsebovala le ureo in formaldehid (UF-C),
druga pa Se melamin (UF-F). Ugotovili smo, da melamin poveca prevodnost, hkrati pa
zmanj$a reaktivnost lepilne meSanice.

Sledilo je prouCevanje vpliva deleZa katalizatorja na utrjevanje. Testirali smo dve lepilni
mesanici, UF-C in UF-F. Vsako meSanico smo testirali pri 0,1 % in pri 1 % dodanega
katalizatorja. Iz rezultatov smo ugotovili, da imata meSanici z vi$jo vsebnostjo katalizatorja
vecjo prevodnost, boljse mehanske lastnosti in hitreje utrdita.
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Lepila vsebujejo razne dodatke, med njimi tudi moko. Zato smo lepilnim meSanicam
dodali 10 % delez moke in napravili nekaj testov. Rezultati so pokazali, da moka moc¢no
zniza prevodnost, mehanske lastnosti pa se izboljsajo.

Sledilo je testiranje vzorcev po metodi DSC. Na podlagi rezultatov te metode smo
ugotovili, katera meSanica je najbolj reaktivna. Hkrati pa smo ugotovili, da na reaktivnost
vpliva molarno razmerje in delez suhe snovi. MeSanice z vi§jim molarnim razmerjem in
vi§jim delezem suhe snovi so bile reaktivnejSe.

Predvideli smo, da je mozno ugotoviti podoben potek tipi¢nih stopenj konverzije lepila po
obeh metodah, z dielektri¢no analizo in oscilatornim testom. Zato smo se osredotocili na
obmocji tocke Zeliranja in zamreZenja.

Ugotovili smo, da vrednost prevodnosti doseze maksimum in za¢ne padati v obmocju, ko
lepilna meSanica doseze tocko Zeliranja. Tocko Zeliranja doloca presecise krivulj
viskoznega in elasti¢nega striznega modula.

Tocka zamrezenja se nahaja na mestu, ko viskozni modul doseze svojo najvisjo vrednost.
Na osnovi rezultatov smo ugotovili, da se prevodnost v obmocju toCke zamrezenja
uravnovesi in ostane bolj ali manj konstantna. Iste ugotovitve veljajo tudi za meSanico, ki
vsebuje melamin.

Izracunali smo Se stopnji utrjenosti, in sicer iz podatkov za prevodnost, in elastic¢ni strizni
modul. Nato smo ju primerjali med seboj pri razli¢nih delezih katalizatorja in iskali
korelacije. Ugotovili smo, da na zacetku reakcije ni odvisnosti med stopnjama utrjenosti.
Spremembe stopnje utrjenosti so bile zgolj posledica segrevanja lepila in spremembe
viskoznosti. Ko pa je proces utrjevanja presel v fazo kemicne reakcije - polikondenzacije,
se je pojavila odvisnost med obema stopnjama utrjenosti. Od tega trenutka naprej sta
naraScali obe stopnji do kon¢ne utrjenosti.

Tako smo spoznali, da bi lahko z merjenjem dielektri¢nih lastnosti in izraunom stopnje
utrjenosti iz prevodnosti dolocili tudi stopnjo utrjenosti iz elasticnega striznega modula in
mehanske lastnosti lepila. Ker pri tem ne bi bilo potrebno opravljati reoloskih meritev, ima
ta metoda velik potencial za uporabo neposredno v proizvodnem procesu.
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