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Charakterystyka fotoutwardzalnych zywic akrylowych
do zastosowan w przemysle drzewnym
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Streszczenie: Fotoutwardzalne polimery na bazie zywic akrylowych stanowig szerokg grupe mate-
riatéw o zlozonej budowie chemicznej. Z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni (IR) schara-
kteryzowano zywice pochodzace od trzech czotowych producentéw materialéw polimerowych stoso-
wanych w przemysle drzewnym: AkzoNobel, Klumpp oraz Kneho-Lacke. W otrzymanych widmach
stwierdzono obecnos¢ pasm charakterystycznych zaréwno dla struktury akrylanéw, jak i epoksydow.
Analiza mikrostruktury pozwolita na stwierdzenie obecnosci w strukturze badanych zywic znacznej
ilosci napelniaczy. Wykazano, ze zywica firmy AkzoNobel, charakteryzujaca si¢ najmniejsza lepkoscia,
stabilnoscig termiczng oraz najstabszymi wlasciwosciami adhezyjnymi i twardoscia, zawiera najwigcej
czastek napelniaczy. Natomiast zywica firmy Klumpp wykazywata najmniejsza podatnos¢ na zmienne
warunki sieciowania, co przejawialo sie jej najlepszymi wilasciwosciami adhezyjnymi. Stwierdzono tez,
ze na wlasciwosci termiczne i mechaniczne zywic w wiekszym stopniu wplywa budowa chemiczna niz
ilo$¢ zastosowanych napetniaczy.

Stowa kluczowe: polimery akrylowe, wlasciwosci termiczne, skaningowa mikroskopia elektronowa
SEM, lepkos¢, utwardzanie promieniowaniem UV.

Characteristics of photocurable acrylic resins for use in wood industry

Abstract: The UV light cured polymeric materials, based on acrylic monomers, constitute a wide group
of products with a complex chemical structure. The resins obtained from three leading manufacturers of
polymeric materials used in wood industry: AkzoNobel, Klumpp and Kneho-Lacke were investigated.
The chemical structure of the resins was characterized by infrared spectroscopy (IR). The obtained
spectra revealed the presence of absorption bands which are characteristic for the structure of acrylates
as well as epoxides. The analysis of microstructure indicated the presence of significant amounts of
fillers in the structure of tested resins. Our study showed that the AkzoNobel resin, characterized by
the lowest viscosity, thermal stability, adhesion properties and hardness, contained the most amount
of filler particles. The Klumpp resin was least susceptible to changes in the crosslinking conditions and
showed the best adhesive properties. It was found, that the chemical structure influences the thermal
and mechanical properties of the resins to a larger extent than the filler content.

Keywords: acrylic polymers, thermal properties, scanning electron microscopy SEM, viscosity,
UV-curing.

Polimery i kopolimery akrylowe sg szeroko wykorzy-
stywane w przemysle jako farby, lakiery, powloki, srodki
adhezyjne, spoiwa oraz masy szpachlowe [1-3]. Zywice
akrylowe sa uzywane réwniez w medycynie jako wy-
pelnienia stomatologiczne i cementy kostne [4-6]. Dzigki
szybko przebiegajacym procesom sieciowania sa szero-
ko stosowane takze w procesie otrzymywania kompo-
zytow i zwigzkow adhezyjnych [7, 8]. W wielu galeziach
przemystu zywice na bazie monomeréw akrylowych sa
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zaliczane do wyrobéw malarsko-lakierniczych, wyste-
pujacych w postaci potptynnych roztwordéw o duzej lep-
kosci, uzywanych do wyréwnywania powierzchni ele-
mentdéw. Sa to mieszaniny kopolimerédw, monomerdw,
napelniaczy w postaci czastek statych, pigmentéw oraz
rozpuszczalnikow. Dzigki takiemu skladowi, a zwlasz-
cza udziatowi napelniaczy, charakteryzuja si¢ niewiel-
kim skurczem polimeryzacyjnym, malg porowatoscia
oraz podatnoscia na obrobke scierna. Proces utwardza-
nia tych materiatéw moze by¢ realizowany réznorodny-
mi technikami, zaleznie od zastosowania. Utwardzanie
jest wynikiem odparowania rozpuszczalnika, samoutle-
niania lub polimeryzacji tlenowej. Najczesciej jednak
w celu utwardzania polimerowych materiatéw powto-
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kowych wykorzystuje sie reakcje chemiczne, w wyniku
ktorych uzyskuje sie strukture przestrzennie usieciowa-
na [9-11]. W warunkach przemystowych bardzo waz-
na jest szybkos¢ przebiegu reakcji sieciowania warstw
polimerowych. Sieciowanie zachodzace pod wplywem
promieniowania UV o dtugosci fali 230-380 nm w ciagu
utamkéw sekund powoduje utwardzenie powierzchnio-
we materiatu polimerowego, co umozliwia prowadzenie
dalszych proceséw obrobki, natychmiast po nalozeniu
warstwy polimeru [8].

Przemyst drzewny jest waznym odbiorca mas polime-
rowych i produktéw powtokowych na bazie akrylanow
utwardzanych UV [9, 11]. W swoim skladzie zawieraja
one inicjatory sieciowania aktywowane promieniowa-
niem UV. W celu uzyskania lepszych witasciwosci me-
chanicznych powtoki dodatkowo stosuje sie substancje
sieciujace [10]. Utwardzane promieniowaniem UV poli-
mery akrylowe w postaci mas szpachlowych sa wyko-
rzystywane w warunkach przemystowych do naprawy
wadliwych powierzchni drewnianych. Dobor wlasciwe-
go polimeru do tych aplikacji jest bardzo trudny, gdyz
wiasciwosci takich materiatéw nie sg opisane w dostep-
nych publikacjach. Materiaty polimerowe tego typu mu-
szq wykazywac szereg witasciwosci uzytkowych nie-
zbednych do skutecznego procesu naprawy wadliwych
powierzchni, a po utwardzeniu nie ogranicza¢ mozli-
wosci przeprowadzenia proceséow wykonczeniowych,
w tym obrébki mechanicznej, lakierowania, barwienia
drewna. Wykorzystanie mas polimerowych w produk-
cji elementow drewnianych umozliwia ich duza lepkos¢,
zapewniajaca dokladne wypetnienie ubytku i ogranicza-
jaca wyplywanie masy z miejsca naprawy podczas pro-
cesow technologicznych. Wazne, aby wykorzystywane
masy polimerowe charakteryzowaty si¢ dostateczng ad-
hezja do naprawianej powierzchni.

Celem przedstawionej pracy byta ocena wlasciwosci po-
limeréw na bazie fotoutwardzalnych kopolimeréw akrylo-
wych stosowanych w przemysle drzewnym do wypetniania
ubytkéw. Badane materiaty sa wykorzystywane do napra-

Tabela 1. Badane materialy
Table 1. Tested materials

wy lameli z drewna li$ciastego o grubosci ok. 3 mm uzywa-
nej w produkgcji tréjwarstwowej deski kompozytowe;.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
Opis badanych materiatéw przedstawiono w tabeli 1.
Przygotowanie probek do badan

Badania lepko$ci dynamicznej prowadzono przy uzy-
ciu mas szpachlowych bez dodatku utwardzacza, nakta-
danych miedzy dwie ptytki urzadzenia pomiarowego.

Probki do badan metoda spektroskopii w podczerwie-
ni z transformacja Fouriera (FT-IR), skaningowej kalory-
metrii réznicowej (DSC) i analizy termograwimetrycznej
(TGA) wytwarzano zgodnie z zaleceniami producentow.
Do 50 g zywicy K oraz KL dodawano 1,5 g (3 % mas.)
utwardzacza, a do zywicy AN -2,5 g (5 % mas.). Sktadniki
mieszano recznie w ciggu 2 min. Tak przygotowang mase
nanoszono na powierzchnie teflonowa i utwardzano
2 min za pomocg lampy UV.

Do badann DSC wykonano réwniez prébki utwardza-
ne na powietrzu bez udziatu promieniowania UV oraz
utwardzane w ciaggu 1 min z zastosowaniem promienio-
wania UV.

Do obserwacji mikroskopowych oraz badan twardosci
wytwarzano probki w postaci walcéw o Srednicy 30 mm
i wysokosci 15 mm, ktére utwardzano za pomoca pro-
mieniowania UV przez 2 min.

Zglady do obserwacji mikroskopowych wykonano
przy uzyciu szlifierko-polerki automatycznej Saphir 550
firmy ATM (Niemcy). Probki szlifowano papierem $cier-
nym o gradacji #20-1200 oraz polerowano na tarczach
jedwabnych z zastosowaniem diamentowych past po-
lerskich o gradacji 3 um i 1 um, do uzyskania gtadkich
powierzchni. Kruche przetomy prébek uzyskano po
chtodzeniu ich przez 5 min w cieklym azocie.

Symbol Podstawowy sktad

Utwardzacz Producent

propylidynometanol, etoksylowane
estry z kwasem akrylowym,
K diakrylan heksano-1,6-diylu (HDDA),
zywica akrylowa, epoksydowany
diakrylan bisfenolu A

akrylan 2-fenoksyetylowy, akrylan
poliestrowy, kwas akrylowy,
AN 2,2-bis(hydroksymetylo)-1,3-
-propanodiol, chlorek kobaltu, kwas
neodekanowy

gliceryna, propoksylowane estry
z kwasem akrylowym, etoksylowany
dimetyloakrylan bisfenolu A,
2-hydroksy-2-metylopropiofenon,
tlenek fenylobis(2,4,6-
-trimetylobenzoilo)fosfanu

KL

4-hydroksy-4-metylopentan-2-on,
nadtlenek cykloheksanonu

nadtlenek ketonu metylowo-etylowego,
nadtlenek wodoru, butanon

4-hydroksy-4-metylopentan-2-on,
nadtlenek cykloheksanonu

Klumpp

AkzoNobel

Kneho-Lacke
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Probki do oceny wytrzymatosci polaczen klejowych
z zastosowaniem badanych zywic wykonano zgod-
nie z normg PN-ISO 6237 (rys. 1) [12]. Ptytki z drewna
debowego o wymiarach 30 x 25 mm oraz 50 x 25 mm
wycinano z tej samej lameli debowej o grubosci 3 mm.
Na odpylone powierzchnie naktadano pedzlem zywi-
ce z dodatkiem utwardzacza, nastepnie taczono klejone
powierzchnie i zaciskano probki uchwytami. Wykonane
zlacza klejowe miaty wymiary 20 x 30 mm. Probki siecio-
wane na wolnym powietrzu badano po uptywie 14 dni
od wykonania ztacz klejowych.
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Rys. 1. Wymiary probek do badan wytrzymatosci na scinanie
[12]
Fig. 1. Dimension of test specimens for shear strength tests [12]

Metodyka badan

— W badaniach lepkosci dynamicznej wykorzystano
reometr Ares firmy TA Instruments (USA). Zastosowano
uktad ptytka-ptytka o srednicy 20 mm i szerokosci szcze-
liny miedzy ptytkami 2 mm. Lepkos¢ oznaczano w tem-
peraturze pokojowej (25 °C) w funkcji szybkosci $cina-
nia z zakresu 0-100 s™. Probki utwardzano za pomoca
recznej lampy UV Labino PH135-UV z filtrem szklanym
przepuszczajacym swiatto typu UV-A o szczytowej dtu-
gosci fali 365 nm.

— Analize termiczna metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) prowadzono z zastosowaniem apara-
tu DSC Q1000 firmy TA Instruments (USA). Probki o ma-
sie 10 + 1 mg ogrzewano w atmosferze argonu w zakresie
temperatury 0-200 °C, z szybkoscig 10 °C/min.

— Badania termograwimetryczne TGA prowadzono
przy uzyciu aparatu Q500 firmy TA Instruments (USA).
Probki o masie 15 + 1 mg ogrzewano w zakresie od tem-
peratury pokojowej do 800 °C z szybkoscia 20 °C/min
w atmosferze azotu.

— Budowe chemiczng badano na podstawie widm
w podczerwieni, rejestrowanych za pomoca spektrofo-
tometru Nicolet 6700 firmy Thermo Electron Corporation
(USA), metoda catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR,
ang. attenuated total reflection). Kazda probke skanowano
64 razy z rozdzielczoscig 4 cm™ w zakresie liczb falowych

400-4000 cm™. W badaniach uzyto krysztat diamentowy
o glebokosci penetracji promienia 1,7 mikronéw.

— Prébki obserwowane za pomoca skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (SEM) napylano warstwga zto-
ta, w wysokoprozniowej napylarce firmy Gattan (USA):
czas napylania 3 min, napiecie 10 kV. Obserwacje struk-
tury materiatow prowadzono przy uzyciu mikroskopu
SEM SU800 Hitachi (Japonia), w zakresie powiekszen
300-3500x, przy napieciu przyspieszajacym elektrondw
5-15 kV w celu zmniejszenia obszaru wzbudzenia w ba-
danym materiale i tym samym poprawy rozdzielczo-
$ci. W obserwacjach postuzono si¢ detektorem BSE i SE,
ujawniajacym wielkos¢ i ksztatt czastek napelniaczy.

— Twardos¢ materiatdbw oceniano metoda Brinella
zgodnie z norma EN 1534. Badania wykonywano za po-
moca twardosciomierza Rockwell-Brinell typ KP 15002P
na probkach walcowych o $rednicy 30 mm i wysokosci
min. 15 mm. Wgtebnik w ksztalcie kulki ze stali hartowa-
nej o srednicy 10 mm przyktadano w odleglosci co naj-
mniej 10 mm od krawedzi probki i pozostatych wgnie-
cen. Stosowano obcigzenia o wartosci nominalnej réwnej
250 kG (2452 N) w ciagu 35 s. Odcisk barwiono za pomo-
ca kalki, po odcigzeniu mierzono szeroko$¢ powstatego
odcisku za pomoca przyrzadu optycznego z miarka o do-
ktadnosci + 0,2 mm. Wykonano po 3 odciski w odniesie-
niu do kazdego rodzaju materiatu.

— Statyczna probe rozciagania potaczen klejowych
wykonano za pomoca maszyny wytrzymalosciowej
ZWICK 500 firmy ZwickRoell (Niemcy). Prébki rozcia-
gano z predkoscia 5 mm/min.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Rysunek 2 przedstawia zaleznos¢ lepkosci od szybko-
Sci Scinania trzech typdéw zywic akrylowych. Lepko$¢
tego typu materiatéw zalezy od rodzaju oligomeréw iich
ciezarow czasteczkowych, zawartosci rozpuszczalnikéw

i dodatkow oraz rodzaju i wymiaréw czastek napetnia-
czy [5-7, 11]. Stwierdzono wyrazne réznice wilasciwosci
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Rys. 2. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od szybkosci $cinania
w temp. 25 °C

Fig. 2. Viscosity vs. shear rate curves of the resins measured at
25°C
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Rys. 3. Zalezno$¢ naprezenia stycznego od szybkosci $cinania
w temp. 25 °C

Fig. 3. Tangential stress vs. shear rate curves of the resins
measured at 25 °C

reologicznych badanych probek. Wszystkie oceniane
materiaty zachowywaly sig jak ciecze pseudoplastyczne,
w miare zwiekszania szybkosci scinania lepko$¢ materia-
Tu sie zmniejszata [11, 13].

W wyniku odksztatcania faricuchy monomeréw przyj-
muja ulozenie uporzadkowane, co skutkuje zmniejszaniem
oporow tarcia i przejawia si¢ zmniejszeniem lepkosci.

Zywice K i KL wykazywatly wigksza lepko$¢ w warun-
kach niewielkich szybkosci $cinania, natomiast w wy-
niku zwiekszania szybkosci lepko$¢ dynamicznie sie
zmniejszata. Zywica akrylowa AN, cechujaca sie naj-
mniejszg lepkoscia przy szybkosci Scinania ok. 30 s7,
osiagala lepkos$¢ poréwnywalna z lepkoscia pozostatych
badanych materiatow.

Rysunek 3 przedstawia zaleznos¢ naprezenia stycz-
nego od szybkosci $cinania. Wszystkie badane zywice
charakteryzowatly sie wlasciwosciami materiatéw roz-
rzedzanych $cinaniem. Przy szybkosci $cinania powyzej
0,1 s* zywice K i KL byly stabilne, a warto$¢ naprezen
stycznych utrzymywata si¢ na stalym poziomie. W wy-
padku zywicy AN naprezenie styczne rosto w catym za-
kresie szybkosci scinania.

Rysunek 4 przedstawia widma absorpcyjne bada-
nych materialdow, stanowiacych mieszaning monomeréw
o zroznicowanej budowie chemicznej (por. tabela 1). We
wszystkich widmach mozna wyrdzni¢ pasma charaktery-
styczne w zakresie 3600-3000 cm™, odpowiadajace drga-
niom wigzania -OH, pasma przy 2922 cm™ oraz 2869 cm™
odpowiadajace, odpowiednio, drganiom rozciggajacym
wigzan CH, i CH,, pasmo przy 1720 cm™ odpowiadaja-
ce drganiom rozciagajacym wigzania C=O grupy karbo-
nylowej, pasmo przy 1451 cm™” odpowiadajace drganiom
nozycowym grupy CH, [5, 13-15]. W wypadku zywicy
AN stwierdzono obecnos¢ w widmach wyraznego pa-
sma w zakresie 1644 cm”, odpowiadajacego drganiom
rozciagajacym wiazania C=C pierscieni aromatycznych,
co $wiadczy o obecnosci oligomeru epoksydowego w ba-
danych prébkach. Potwierdza to takze obecnos¢ pasm
charakterystycznych dla pierscienia epoksydowego przy
1262 cm! oraz w zakresie 835-800 cm™ [13, 16, 17].
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Rys. 4. Widma FTIR-ATR badanych zywic
Fig. 4. FTIR-ATR spectra of tested resins

Na podstawie analizy zarejestrowanych widm stwier-
dzono, ze badane zywice K i AN, oprécz monomerdéw
akrylowych, zawieraja w swojej budowie monomery
epoksydowe.

Wyniki obserwacji przygotowanych zgtadéw metalo-
graficznych za pomocy elektronowej mikroskopii ska-
ningowej SEM przedstawiajq rys. 5-7. Obserwacje wy-
konano w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych
(PDBSE). Sygnat jest wykorzystywany do obrazowania
roznic w skfadzie chemicznym materiatéw wielofazo-
wych. Element o wigkszej liczbie atomowej Z generuje
silniejszy sygnat odpowiadajacy jasniejszemu obszaro-
wi w mikrostrukturze materiatu. Rysunki 8-10 przed-
stawiaja obserwacje mikroskopowe kruchych przetoméw
probek. Obserwacje wykonano za pomoca elektronéw
wtornych w trybie LM.

Analiza mikroskopowa SEM powierzchni zgtadow
(rys. 51 6) oraz kruchych przetomoéw (rys. 10) w wypad-
ku wszystkich badanych zywic wykazata obecnos¢ fazy
rozproszonej w postaci sferycznych obszaréw o wymia-
rach od 50 do 100 um, o innym kontrascie masowym
niz objetos¢ probki. Zaobserwowane elementy struktu-
ry sa charakterystyczne dla akrylowych cementéw kost-
nych i stanowia faze czastek PMMA w osnowie [4, 6, 13].
Sferyczne, rzadko wystepujace obszary fazy rozproszo-
nej (wskazane na rysunkach strzatkami) nie zawieraja
czastek napelniaczy. Z przeprowadzonych obserwacji
mikroskopowych wynika, ze wszystkie badane zywice
posiadaja w swoim skladzie czastki napetniacza o zréz-
nicowanych ksztattach i rozmiarach. Zywica AN zawie-
ra czastki wieloscienne o rozmiarach 1-50 um (rys. 51 8),
natomiast zywica KL zawiera znaczng ilos¢ napetnia-
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Rys. 5. Mikrostruktura zywicy AN, pow. 300x, zgtad metalogra-
ficzny
Fig. 5. Microstructure of AN resin, magnification 300x, metallo-
graphic microsection

Rys. 6. Mikrostruktura zywicy KL, pow. 300x, zgtad metalogra-
ficzny

Fig. 6. Microstructure of KL resin, magnification 300x, metallo-
graphic microsection

Rys. 7. Mikrostruktura zywicy K, pow. 500x%, zgtad metalogra-

ficzny
Fig. 7. Microstructure of K resin, magnification 500x, metallo-
graphic microsection

czy w postaci wielowarstwowych ptytek o rozmiarach
5-50 pm (rys. 619). W probce zywicy K sgq widoczne naj-
drobniejsze czastki o maksymalnym rozmiarze 20 um
i wielosciennych lub globularnych ksztattach (rys. 7 i 10).
Strzatki wskazuja faze rozproszona, kétkami oznaczono
czastki charakterystyczne dla badanych materiatow.
Wyniki analizy termograwimetrycznej — krzywa zmian
masy (TG) i krzywa szybkosci zmian masy w trakcie ogrze-

Rys. 8. Mikrostruktura zywicy AN, pow. 400x, kruchy przelom
Fig. 8. Microstructure of AN resin, magnification 400x, brittle
fracture

Rys. 9. Mikrostruktura zywicy KL, pow. 400x, kruchy przelom
Fig. 9. Microstructure of KL resin, magnification 400x, brittle
fracture

Rys. 10. Mikrostruktura zywicy K, pow. 400x, kruchy przetom
Fig. 10. Microstructure of K resin, magnification 400x, brittle
fracture

wania (DTG) — przedstawia rys. 11. W tabeli 2 zestawio-
no wyniki analizy krzywych TG i DTG. Zywice AN i KL
wykazuja dwuetapowy proces rozktadu, o czym swiadcza
dwa piki na krzywych DTG [14, 18]. Pierwszy etap prze-
biega w temperaturze z zakresu 50-250 °C z maksimum
(T,.) w temperaturze, odpowiednio, 1951 199 °C, po czym
nastepuje poczatek II etapu rozktadu z maksimum (T, )

w temp. 371 °C w wypadku zywicy AN oraz 405 °C — zy-
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Tabela 2. Wyniki analizy termograwimetrycznej badanych zywic

Table 2. Results of thermogravimetric analysis of tested resins

Rodzaj Ty, Ts, T, L Ubytek T2’ Ubytek Pozostatos¢
probki °C °C ° © masy", % © masy?, % | w600 °C, %
AN 147 194 390 195 10 371 61 27,7
KL 199 214 405 199 7 405 63 28,4
K 160 245 406 - - 411 77 22,7
T,,, T5y, Ts,,—temperatura ubytku, odpowiednio, 2, 5, 1 50 % masy probki.
T,,, T,,, T,,., — the temperature of the loss, respectively, 2, 5, and 50 % of the sample mass.
Y Na pierwszym etapie degradacji.
) First stage of degradation.
2 Na drugim etapie degradacji.
2 Second stage of degradation.
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2 minutes
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Rys. 13. Krzywe DSC zywicy KL sieciowanej bez udzialu pro-
mieniowania UV oraz sieciowanej promieniowaniem UV przez
11lub 2 min

Fig. 13. DSC thermograms of KL resin crosslinked without
using UV radiation, and crosslinked by UV irradiation for 1 and
2 minutes

wicy KL. Zywica K wykazuje jednoetapowy proces roz-
ktadu. Proces degradacji termicznej rozpoczyna si¢ w sto-
sunkowo niskiej temperaturze w sposob mato dynamiczny.
Dynamika procesu degradacji zwigksza si¢ powyzej 200 °C

zmaksimum (T, ) w temp. 411 °C. Na podstawie wartosci

Temperatura, °C

Rys. 14. Krzywe DSC zywicy K sieciowanej bez udzialu pro-
mieniowania UV oraz sieciowanej promieniowaniem UV przez
11ub 2 min

Fig. 14. DSC thermograms of K resin crosslinked without using
UV radiation, and crosslinked by UV irradiation for 1 and
2 minutes

wskaznikéw stabilnosci termicznej (T,,, i T;,,), wyznaczo-
nych na krzywych TG, stwierdzono, Ze najmniejsza stabil-
noscia termiczna charakteryzuje sie zywica AN. Na I etapie
procesu degradacji do temperatury 250 °C, rozktadowi ulega
10 % masy probki zywicy AN i7 % masy probki zywicy KL.
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Tabela 3. Wyniki analizy termicznej DSC
Table 3. Results of DSC thermal analysis

Rodzaj materiatu/czas T T AH T AH. T
sieciowania UV, min °(g3 °6 ]/gm °é ]/g> °é

AN/0 10,3 - - 165,1 8,4 3571

AN/1 10,0 - - 168,0 6,7 356,0

AN/2 11,4 - - 1694 6,6 356,7

KL/0 576 - - 175,8 18,3 366,9

KL/1 63,8 - - 173,1 21,8 366,9

KL/2 58,3 - - 176,8 15,4 366,9

K/0 47,8 1196 1,69 - 368,8

K/ 49,5 118,5 1,56 - 3671

K/2 51,5 119,3 1,46 - 372,2

Na procentowa zawarto$¢ pozostatosci statych po
procesie rozkiadu tego typu materiatéw polimero-
wych wplywa gtownie zawartos¢ napetniaczy mineral-
nych, w mniejszym stopniu gestos¢ usieciowania zywic
[13, 15, 18].

Badaniom termicznym DSC poddawano zywice siecio-
wane na powietrzu oraz sieciowane promieniowaniem
UV przez 1 i 2 min. Termogramy DSC prébek zywic
przedstawiaja rys. 12, 13 i 14, wyniki ich analizy zesta-
wiono w tabeli 3.

Na termogramach prébek zywicy AN wystepuja: prze-
giecie charakterystyczne dla temperatury zeszklenia (T)),
egzotermiczny pik zwigzany z sieciowaniem makrocza-
steczek z ekstremum w temperaturze sieciowania (T)
przy entalpii tej przemiany (AH) oraz endotermiczny
pik zwiazany z procesem rozktadu zywicy z ekstremum
w temperaturze rozktadu (T). Stwierdzono, ze promie-
niowanie UV wplywa nieznacznie na podwyzszenie
temperatury zeszklenia (7}) i temperatury rozktadu (T)
badanych zywic oraz ze wraz z wydiuzeniem czasu eks-
pozycji zwigksza sie entalpia procesu (AH), co potwier-
dza korzystny wptyw promieniowania UV na zwigksze-
nie stopnia usieciowania zywicy.

Termogramy DSC prébek zywicy KL sa podobne do
termogramow zywicy AN. Stwierdzono jednak wyste-
powanie wiekszych réznic migdzy wyznaczonymi war-
toSciami temperatury charakterystycznymi dla bada-
nych prébek w wyniku zmian warunkéw sieciowania.
Probki sieciowane na powietrzu bez uzycia promienio-
wania UV cechuje najnizsza warto$¢ temperatury ze-
szklenia. Zastosowanie promieniowania UV do sieciowa-
nia probek przyczynia sie do podwyzszenia T, zywicy.
Stwierdzono, ze w wypadku wszystkich badanych proé-
bek warto$¢ temperatury rozktadu zywicy KL bylta po-
rownywalna. Potwierdzono tez, ze wydluzenie czasu
utwardzania zywicy KL do 2 min z zastosowaniem pro-
mieniowania UV sprzyja jej usieciowaniu (rys. 13).

Na termogramach DSC zywicy K zaobserwowano wy-
stepowanie pikéw odpowiadajacych przemianie zeszkle-
nia, endotermicznych pikdéw o niewielkiej intensywnosci
z ekstremum w temperaturze (T)) i entalpii (AH, ) oraz

m

endotermicznego piku zwiazanego z rozktadem pro-
bek (rys. 14). Efekt endotermiczny moze by¢ wynikiem
topnienia niewielkiej ilosci wystepujacej w zywicy fazy
krystalicznej. Nie stwierdzono obecnosci pikéw odpo-
wiadajacych przemianom egzotermicznym zwigzanym
z sieciowaniem, co wskazuje, ze proces sieciowania za-
konczyt sie na etapie wytwarzania probek. Probki sie-
ciowane pod wptywem promieniowania UV oraz sie-
ciowane na powietrzu charakteryzuja si¢ podobnym
przebiegiem krzywych DSC. Zwigkszone temperatura
zeszklenia i temperatura rozktadu prébek sieciowanych
UV swiadcza o wigkszej gestosci usieciowania.

Adhezje wybranych zywic do drewna oceniano na
podstawie wytrzymatosci ztacz klejowych na $cinanie
przy obciazeniu rozciggajacym. Zbadano réwniez twar-
dos¢ probek zywic metodq Brinella (rys. 15).

Na wtasciwosci adhezyjne zywic wptywaja gltdwnie
budowa chemiczna zwigzkow sktadowych oraz zawar-
tos¢ i rodzaj napetniaczy [6, 9, 11]. Na podstawie wyni-
kéw badan stwierdzono, ze najwieksza wytrzymatoscia
(5 MPa) cechowaty sie ztacza wykonane z uzyciem zy-
wicy K. Makroczasteczki tej zywicy zostaty usieciowa-
ne w przewazajacym stopniu juz na etapie wytwarza-
nia zlaczy klejowych. Wyniki wskazuja, ze decydujacym
parametrem okreslajacym wtasciwosci adhezyjne bada-
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Rys. 15. Naprezenie $cinajace przy rozciaganiu zlaczy klejowych
oraz twardos¢ badanych zywic

Fig. 15. Shear strength of adhesive joints and hardness of tested
resins
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nych Zywic jest stopieni ich usieciowania. Zywice KL
i AN, w mniejszym stopniu sieciujace podczas wytwa-
rzania ztaczy klejowych, wykazywaly mniejsze warto-
Sci naprezen przenoszonych w prébie $cinania. Wartosci
naprezenia Scinajacego zywic wynosity, odpowiednio,
3,41 39 MPa. Wiasciwosci adhezyjne zywic zaleza tak-
ze od zawartos$ci i rodzaju zastosowanych napelniaczy.
W wypadku fotoutwardzalnych materiatléw akrylowych
efektywnosc¢ i trwalos¢ potaczen klejowych jest determi-
nowana ich gestoscia usieciowania [8, 15].

Stwierdzono, ze zywica AN mimo najwiekszej zawar-
tosci napelniaczy proszkowych charakteryzuje sie naj-
mniejsza twardoscia (95,8 N/mm?). Zywice KL i K wyka-
zywaly twardo$ci na podobnym poziomie, wynoszace,
odpowiednio, 99,4 i1 99,0 N/mm?.

PODSUMOWANIE

Badane zywice fotoutwardzalne sa stosowane w prze-
mysle drzewnym do uzupelniania ubytkow i wyréwny-
wania drewnianej powierzchni. Odpowiednio dobrany
sktad tych polimerowych materiatow pozwala na uzy-
skanie pozadanych wlasciwosci przetwdrczych oraz
uzytkowych. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze zywica firmy AkzoNobel (AN) charak-
teryzuje si¢ najmniejsza lepkoscia, stabilnoscig termiczna
oraz najstabsza adhezja do drewna debowego.

Zywica firmy Klumpp (K) w wigkszym stopniu sieciuje juz
na etapie wytwarzania, a zastosowanie promieniowania UV
nieznacznie zmienia jej budowe chemiczna. Zywica K cha-
rakteryzuje sie najlepszymi wlasciwosciami adhezyjnymi.

Zywice firmy Kneho-Lacke i AkzoNobel (KL i AN),
wykazujace dwuetapowy proces degradacji termicznej,
sieciowaly w podwyzszonej temperaturze podczas ana-
lizy DSC w trakcie ogrzewania. Materialy te zawieraja
znaczng iloé¢ zwigzkdéw o niewielkiej stabilnosci termicz-
nej (monomerdw, rozpuszczalnikdéw), niewbudowanych
w sie¢ przestrzenna makroczasteczek w toku sieciowania.

Stwierdzono, Ze to gtéwnie budowa chemiczna zywic,
a nie zawartos$¢ napetniaczy wptywa na twardos¢ wy-
twarzanych probek. Istnieje rowniez korelacja miedzy
lepkoscia a twardoécia badanych materiatéw. Zywica
AN o najmniejszej lepkosci charakteryzuje si¢ takze naj-
mniejsza twardoscia.

Praca wspdtfinansowana przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju w ramach projektu BIOSTRATEG2/298950/1/
NCBR/2016 pt. , Podniesienie efektywnosci wykorzystania su-
rowca drzewnego w procesach produkcji w przemysle” realizo-
wanego w latach 2016-2019.
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