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PRIPRAVA TVRDIVA PRE MELAMINFORMALDEHYDOVE
LEPIDLO NA ZVYSENIE VODOVZDORNOSTI LEPENEHO SPOJA

PREPARATION OF HARDENER FOR MELAMINEFORMALDEHYDE
ADHESIVE FOR INCREASING WATER-RESISTANCE OF GLUED JOINT

Maria Smidriakova — Jan Sedliagik

ABSTRAKT

Gluing belongs to the very important technological operations in woodworking industry.
The aim of this work was preparation of hardener based on biopolymers (waste animal
polymers) for melaminformaldehyde (MEF) adhesives suitable for gluing of plywood. Glued
joints were expected to be classified as resistant to water in the class 3.

In the experiments, two types of leather collagen hydrolysates (VIPOTAR | and VIPOTAR
I) were applied into hardener for MEF adhesive. Leather collagen hydrolysates were obtained
from waste produced by leather industry. Plywood glued with MEF adhesive with the modified
hardener showed good strength properties when evaluated according to the standard STN EN
314-1, 2 (at two different ways of preliminary conditioning of glued specimens), glued joints can
be graded in the class 3.

Key words: gluing, melamine adhesive mixture, biopolymer, hardener, plywood, water-
resistance.

UvVoD

Drevo je stGcastou nasho kazdodenného Zivota. Postupné prehlbovanie poznatkov
o jeho vlastnostiach, vnuatornej S$truktire a chemickom zlozeni vyvolava intenzivny rozvoj
technoldgie jeho spracovania. Velka pozornost’ sa venuje zdokonal'ovaniu technoldgie lepenia
dreva a tiez vyvoju novych typov lepidiel. Délezité je tiez vyuZzivanie dostupnych produktov,
ktoré by pomohli zvysit ucinnost’ lepidlovych zmesi a znizit' naklady pri vyrobe lepidiel.
Pre zvysenie kvality vyrobkov z hladiska hygienickych kritérii je dolezité hl'adanie a vyuzitie
surovin, ktoré¢ by znizovali uvolfiovanie formaldehydu z lepenych spojov. Takymi latkami by
mohli byt biopolyméry (napr. odpad v koziarskom a potravinarskom priemysle).

Melaminformaldehydové (MEF) lepidla patria medzi termoreaktivne lepidla. Vytvrdzovanie
zivic prebieha v neutralnom alebo kyslom prostredi, pri vyssich teplotich (130 az 140 °C)
zvycajne s tvrdivami. Vznikaji trojrozmerné makromolekuly, ktoré s nerozpustné vo vode a st
netavitelné. Vytvrdnuté MEF zivice st sklovité, bezfarebné, krehké hmoty. St zdravotne
vyhovujice, odolné proti studenej a vriacej vode a Ciastoéne odolné aj proti poveternostnym
vplyvom. V porovnani s mocovinoformaldehydovymi (UF) lepidlami su drahSie, preto sa
najcastejSie pouzivaji v zmesi s UF lepidlami, ¢o st vlastne mocovino—melaminformaldehydové
(MUF) polykondenzaty (MLEZIVA, SNUPAREK 2000).

Metoda laserovej mikroskopie dava moznost’ skiimat penetraciu a distribuciu lepidla
v drevnych vladknach. CYR akol. (2007) skimali prenikanie MUF lepidla pri vyrobe MDF
dosiek. Néasledna atémova mikroskopia (atomic force microscopy AFM) umoznila nahliadnut
do najjemnejSich detailov povrchu vldkien. Lepidlo prenikd do vSetkych vrstiev bunkovych
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stien, vyuziva svoju afinitu k vode aj k polymérom dreva a tak prenikd cez pdry z povrchu
buniek smerom k limenu.

Zvysovanie odolnosti lepeného spoja pre naro¢nejsie expozicie, pripadne Gprava niektorych
vlastnosti spojov sa da dosiahnut’ zmesou dvoch lepidiel napr. UF s rezorcinolom, melaminom
alebo s polyvinylacetitom (PVAC) a pod. Zmes dvoch réznych lepidiel umozni vniest
do vyslednej lepidlovej zmesi vyhody oboch jednotlivych typov. Zmes MEF a PVAC lepidiel
skiimali SUMIN KiM a HYUN-JOONG KiM (2006). PVAC lepidlo vytvrdzuje pri laboratornej
teplote, vyrazne teda ovplyviiuje hodnoty pociatocnej pevnosti pri hodnoteni procesu adhézie
pri laboratdrnej teplote. Hodnota pevnosti bola zavisla na pomere MEF/PVAC.

Problematikou vplyvu mnozstva melaminu v MUF lepidle na emisiu formaldehydu
a na Struktaru vytvrdnutej Zivice sa zaoberal aj TOHMURA a kol. (2001). Skamali 6 MUF zivic
syntetizovanych v roznom pomere zloziek F/(M+U) aM/U. Emisia formaldehydu bola
sledovana z preglejok lepenych syntetizovanymi Zivicami. Znatena “C hmotnostna NMR
spektroskopia vytvrdnutej MUF Zivice ukdzala, ze viac metylolovych skupin, dimetylén-
éterovych arozvetvenych metylénovych Struktir bolo v MUF Zivici s vyS$§im molarnym
pomerom F/(M+U). Takyto pomer viedol k zvySenej pevnosti spoja a emisii formaldehydu.
Nizsie emisie formaldehydu z MUF zivic s vy$§im pomerom M/U st pripisované silnejsej vizbe
uhlika v triazinovom kruhu melaminu v porovnani s vizbami uhlika v mocovine. Melamin takto
prispieva k posilneniu prie¢nych vizieb v Strukture vytvrdnutej Zzivice, tym tiez k zniZeniu
emisie formaldehydu a k lepSim pevnostnym vlastnostiam.

KAMOUN a Pizzi (1998) sledovali zmeny spravania sa lepidlovych zmesi UF lepidla
po pridavku melaminu vo vorme prasku a melaminu vo forme soli monoacetatu. Zistilo sa ze
pridavok cistého melaminu neprispieva k pevnosti koneéného vytvrdnutého adheziva ak jeho
odolnosti voci vode v takej miere, ako pridavok melaminu vo forme soli monoacetatu. Efekt si
autori vysvetl'uji skutocnostou, Ze melamin vo forme prasku zostava v lepidle nerozpustny.

Pripravou lepidlovej zmesi na baze melaminového lepidla pre vyrobu preglejky do exteriéru
sa zaoberali DUKARSKA a LECKA (2008). Ako plnivo pre melamin-mocovino-
fenolformaldehydové (MUPF) a fenolformaldehydové (PF) zivice pouzili odpady
z polyuretanovej (PUR) peny. Pre obidva typy lepidiel testovali pridavky v r6znych mnozstvach
ako Ciastocnu substituciu komeréne pouzivaného plniva (mimoza). Testovali taktiez lepidlové
zmesi obsahujuce iba odpady z PUR peny. Lepené spoje testovali pre zaradenie do triedy
lepenia 2 a3. Pridavok odpadov PUR peny do PF lepidla spdsobil zvysenie odolnosti
pripravenej preglejky voci vode.

Modifikacia lepidla z hl'adiska zvySenia jeho reaktivity je zaujimava aj kvoli mozZnosti
lisovat’ preglejku pri nizsich teplotach a stiCasne dosiahnut’ zlepSenie mechanickych vlastnosti
azvySeni odolnost voéi vode. MIRSKI akol. (2007) skamali vlastnosti PF lepidla
modifikovaného pridavkom esterov. Fourierova transformovana (FTIR) infracervena
spektroskopia ukazala, ze produkty alkalickej hydrolyzy esterov nielenze katalyzuji proces
sietovania zivice, ale su v nej priamo viazané.

Pouzitie lepidlovych zmesi na baze MUF lepidla skamal JozwiAk (2007). Ako
nadstavovadla boli pouzité zemiakovy Skrob arazna muka. Dosiahnuté vysledky ukazali, Ze
lepena preglejka spiiiala poziadavky normy pre triedu lepenia 3 a e zmesou bolo mozné lepit
drevo pri roznej vlhkosti dreva (6-21 %).

SUN a ZHONG (2000) skuimali rozklad sdjového proteinu na réznych stupiioch pouzitim
dodecyl sulfatu sodika a hydrochloridu guanidinu. Takto pripravené proteiny boli aplikované
na vzorky dreva a skiimala sa ich lepiaca G¢innost’ — pevnost’ lepeného spoja a vodovzdornost’.
SHITI) CHABA a ANIL N. NETRAVALI (2005) sa zaoberali vyskumom modifikacie sdjového
proteinu glutaraldehydom a polyvinylalkoholom. Modifikovany so6jovy protein umoznil
spracovavat’ zivicu bez pridavku plastifikatora. Modifikovana Zivica mala zlepSené vlastnosti
v tahu, lepSiu tepelnu stabilitu, ale zniZeni odolnost’ vo¢i vode v porovnani s koncentratom
sojového proteinu.

Celuloza alignin, ako zadkladné komponenty dreva st schopné chemickej interakcie
s proteinmi. Boli robené experimenty so susenou krvnou plazmou a albuminom z vajecného
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bielka (POLUS-RATAJZAK a kol. 2003). Chemické zmeny celuldzy a ligninu pocas reakcie boli
sledované infracervenou (IRS) spektroskopiou. Ziskané spektra ukazovali vyrazny pik
absorbancie vdzieb C=0 (aminokarboxylové kyseliny). ZniZzenie intenzity absorpénych pasov
pre karbonyl- a éterové funkéné skupiny spojené so zvySenim intenzity pasov pre vizby —CO—
NH- poukazuje na prebiehajucu chemicku reakciu medzi peptidickym retazcom a reaktivnymi
skupinami pritomnymi v retazcoch celulozy a ligninu.

Pri pouziti s6jovych proteinov na modifikaciu PF a rezorcinol-formaldehydovych (RF)
lepidiel sa protein hydrolyzuje a potom mieSa s lepidlami. Tak sa vytvori husto zosietovana
teplom tvrditeI'nd matrica. Za zlepSené vlastnosti takto modifikovanych lepidiel je zodpovedna
silna chemicka reakcia medzi funkénymi skupinami s6jového proteinu zivicami. Hydrolyzovany
sojovy protein v kombindcii s RF zivicou dokaze efektivne lepit’ vlhké rezivo (VIJAYENDRAN,
CLAY 2000).

V stcasnosti je na trhu nadbytoné mnozstvo bielkovin, hlavne bielkovinovych
hydrolyzatov z koziarskych odpadov. Medzi technicky najddlezitejSie vlaknité bielkoviny patri
kolagén. Je hlavnou zlozkou spojivovych tkaniv, kde je rozhodujucim ¢initefom uréujicim
mechanické vlastnosti tychto tkaniv, hlavne pevnost. Je to dané jeho Struktirou, vysokym
stupfiom vnutornej organizacie molekul (troj-retazcova $piralovita Struktara) (FERENCIK a kol.
2000).

Priemysel spracovania koze produkuje zna¢né mnozstvo odpadov. Kozné nerozpustné gély
je mozné pouzit’ pre modifikaciu vlastnosti polykondenzaénych lepidiel (MATYASOVSKY a kol.
2006, 2007). V praci MATYASOVSKEHO a kol. (2007a) bola rieSena modifikacia polyuretanového
lepidla kolagénovym hydrolyzatom. Sledovala sa stabilita disperzii, zmena povrchového napétia
a konzistencie. Biopolymér keratinového typu (JURKOVIC akol. 2005, 2006), pripraveny
alkalickou hydrolyzou, sa ukazal ako vhodné aditivum do PF lepidla.

Cielom nasho vyskumu bol vyvoj tvrdiva pre lepidlové zmesi na baze
melaminformaldehydovych zivic, ktoré bude mozné pouzit na lepenie dreva tak, aby lepeny
spoj bolo mozné zaradit’ do triedy lepenia 3 podla normy EN 314-1, 2. Trieda lepenia 3 je
vhodna na dlhodobé vystavenie poveternostnym vplyvom. Znamena to, Ze lepeny spoj je uréeny
pre pouzitie v exteriéri. Nemodifikované komeréné MEF lepidlové zmesi poskytuji lepeny spoj
zarad’ovany do triedy lepenia 2.

Tvrdivo MEF lepidla bude modifikované biopolymérmi zivoc¢isneho povodu. Mnohé
odpadové biopolyméry (odpad z koziarskeho priemyslu) by takto mohli najst’ svoje druhotné
uplatnenie.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimenty boli pouzité melaminformaldehydové lepidla (KRONOCOL SM 10) spolu
s prislugnym tvrdivom (Tuzidlo - vyrobca Duslo Sala). Pozadovany pridavok tvrdiva je 3 %.

Na pripravu modifikovaného tvrdiva sa pouzili biopolyméry vo forme kolagénovych
substratov. Substraty boli pripravené dechromaciou chromitych koziarskych odpadov pri dvoch
réznych teplotach a boli oznagené ako aktivitor VIPOTAR | (pripraveny pri teplote 20 °C) a
aktivator VIPOTAR Il (pripraveny pri teplote 30 °C). Hodnota pH substratov bola upravena na
pH = 4,0. ZlepSenie rozpustnosti a hydrofobnosti substratov bolo zabezpecené pridavkom
lyotropného €inidla a hydrofobnej latky (metylester kozeluzského tuku MEKT).

Komeréné tvrdivo bolo aktivované pridavkom aktivatorov VIPOTAR | alebo VIPOTAR Il
v mnozstve 3,5 %. Lepidlové zmesi sa testovali na trojvrstvovych bukovych preglejkach, kazdou
lepidlovou zmesou boli zlepené 2 dosky. Teplota lisovania bola 130 °C, nanos lepidlovej zmesi
150 g-m >~

Smykova pevnost’ sa merala a vyhodnocovala na trhacom stroji LaborTech 4.050 s 5 kN
hlavicou. Kvalita lepenych spojov sa sktisala podl'a normy STN EN 314-1 na zaklade Smykovej
pevnosti lepeného spoja. Kvalita lepenia (odolnost’ proti vlhkosti) je vyjadrena ako trieda
lepenia 1, 2 alebo 3.
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Poziadavky na kvalitu lepenia preglejovanych dosak udava STN EN 314-2. Spdsoby
predbeznej pripravy skisobnych teliesok podl'a EN 314-1 st uvedené v tabulke 1.

Tab. 1 Spésoby predbeZnej pripravy preglejky podla EN 314-1.
Tab. 1 Preliminary conditioning of plywood according to EN 314-1 standard.

Trieda lepenia EN 314-1

1 macanie vo vode pri teplote (20 £ 3) °C pocas 24 hodin
2 ponorenie vo vriacej vode (100 °C) na 6 hodin,

ochladzovanie vo vode s teplotou (20 + 3) °C najmene;j 1 hodinu
3 ponorenie vo vriacej vode (100 °C) na 4 hodiny,

susenie v suSiarni pri teplote (60 + 3) °C pocas 16 az 20 hodin,
ponorenie vo vriacej vode (100 °C) na 4 hodiny,
ochladzovanie vo vode s teplotou (20 + 3) °C najmene;j 1 hodinu

Spoje pre triedu 1 st uréené na pouzitie v suchom prostredi, ¢o je normalne vnutorné
prostredie. Tuto triedu lepenia sme netestovali.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre overenie ucinnosti aktivatora polykondenzacie VIPOTAR | bol testovany vplyv jeho
roznych koncentracii v lepidlovych zmesiach na pevnost pripravenych preglejok.

Pridavkom aktivatora do tvrdiva, a teda do lepidlovej zmesi, stiipa pevnost’ lepeného spoja.
Narast pozorujeme len po istl hranicu pridavku. Optimalnym pridavkom sa ukazuje hodnota 3,5
%. Pri vy$§om pridavku (5 %) Smykova pevnost’ lepeného spoja ma nizsiu hodnotu ako pri
pridavku 3,5 % alebo 2,5%. Na zaklade tychto zisteni sme pre dalSie experimenty volili
pridavok 3,5%.

V tabulke 2 uvadzame priemerné hodnoty Smykovych pevnosti stanovenych podla
metodiky pre triedu lepenia 3 spolu s jednotlivymi nameranymi minimalnymi aj maximalnymi
hodnotami. VysSie popisana tendencia zmien hodn6t Smykovej pevnosti je zrejma aj pri takomto
detailnom hodnoteni.

Tab. 2 Pevnost’ v Smyku preglejok lepenych lepidlovou zmesou s roznym pridavkom aktivatora
VIPOTAR I.

Tab. 2 The shear strength of plywood specimens glued with the adhesive mixture with various
amount of activator VIPOTAR I.

Vzorka ¢. Pridavok aktivatora | Normovana Priemerna Namerana hodnota
v tvrdive hodnota hodnota [MPa]
[%] [MPa] [MPa] Minimalna Maximalna
referen¢na — 1,0 1,1 0,82 1,26
1 2,5 1,0 1,6 1,33 2,31
2 3,5 1,0 1,9 1,66 2,59
3 5,0 1,0 1,3 0,92 1,46

Pri priprave lepidlovych zmesi sme v dalSich experimentoch, tykajicich sa zaradenia
lepenych spojov do tried lepenia z pohl'adu vodovzdornosti lepeného spoja, pouzivali obidva
aktivatory. Pridavok vo vyske 3,5 % sme volili pre obidva skiimané aktivatory, VIPOTAR 1 aj
VIPOTAR II.

Vysledné hodnoty stanovenia pevnosti lepeného spoja v Smyku pre preglejky po predbeznej
priprave pre triedu lepenia 2 st uvedené v tabulke 3.
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Tab. 3 Pevnost’ v Smyku po predbeznej priprave preglejok (trieda lepenia 2).
Tab. 3 The shear strength of preliminary conditioned plywood specimens (gluing in class 2).

. . . sy Namerana hodnota <
Normovana | Priemer. | Smerodaj. Variacny Pocet
Vzorka , . [MPa] .
Jmodifikator/ hodnota hodnota | odchylka koeficient vzoriek
[MPa] [MPa] [MPa] [%] Min. Max. [ks]
1—
VIPOTAR | 1,0 2,8 0,20 7,3 2.4 3,2 12
2 _
VIPOTAR | 1,0 2,5 0,23 9,2 2,2 2,9 12
3
VIPOTAR II 1,0 2,5 0,28 11,1 2,0 3,0 12
4 —
VIPOTAR II 1,0 2,4 0,26 10,9 2,1 3,0 12

Vsetky priemerné hodnoty Smykovej pevnosti pre triedu lepenia 2 vysoko presahovali
normou pozadovant hodnotu 1,0 [MPa], dokonca vsetky jednotlivé namerané hodnoty boli
minimalne na Grovni dvojnasobku hodnoty, ktort pozaduje norma. Pevnost’ lepeného spoja pri
porovnani s pevnostou spoja lepeného nemodifikovanou lepidlovou zmesou je vyrazne vysSia,
viac ako dvojnasobna.

Vysledné hodnoty stanovenia pevnosti lepeného spoja v Smyku pre preglejky po predbeznej
priprave pre triedu lepenia 3 st uvedené v tabulke 4.

Tab. 4 Pevnost’ v Smyku po predbezZnej priprave preglejok (trieda lepenia 3).
Tab. 4 The shear strength of preliminary conditioned plywood specimens (gluing in class 3).

Vzorka Normovana | Priemernd | Smerodajna | Variaény Namerana hodnota Pocet
Imodifikator/ hodnota hodnota odchylka koeficient [MPa] vzoriek
[MPa] [MPa] [MPa] [%] Min. Max. [ks]
1—
VIPOTAR | 1,0 2,4 0,29 11,7 1,7 2,9 15
2
VIPOTAR | 1,0 2,3 0,37 16,1 1,6 2,8 13
3
VIPOTAR 11 1,0 2,3 0,22 9,7 1,8 2,8 15
4 —
VIPOTAR 11 1,0 1,9 0,35 18,9 1,4 2,4 15

Podobne ako pri triede lepenia 2, aj pre triedu lepenia 3 vSetky priemerné hodnoty Smykove;j
pevnosti presahovali normou pozadovani hodnotu 1,0 [MPa]. Podobne, vsetky jednotlivé
namerané hodnoty dosahovali hodnotu, ktori pozaduje norma. Podobne ako v experimentoch
pre triedu lepenia 2, aj v tomto pripade je pevnost’ lepeného spoja pri porovnani s pevnostou
spoja lepeného nemodifikovanou lepidlovou zmesou vyssia.

Ak vzajomne porovnavame jednotlivé namerané minimalne aj maximalne hodnoty pevnosti
lepenych spojov pre dva rozne sposoby predbeznej pripravy skuSaného materidlu, vidime, ze
pre triedu lepenia 3 pevnosti dosahovali nizSie hodnoty v porovnani s hodnotami pre triedu
lepenia 2. Rovnaki tendenciu ukazuju aj priemerné hodnoty Smykovej pevnosti. Takéto
vysledky sa daju ocakavat, ked’ze predbezna priprava vzoriek pre zaradenie do vysSej triedy
lepenia (trieda 3) je pre lepeny spoj podstatne agresivnejSia (dlhsi celkovy Cas varu vzoriek
preruseny 20 hodinovym suSenim pri zvysenej teplote).

Vsetky testované lepidlové zmesi a lepené spoje spiiali poziadavky normy pre zaradenie
do triedy lepenia 2 aj do triedy lepenia 3 a vyznamne presiahli hodnoty $mykovej pevnosti
referencnej vzorky.

Nase zistenia potvrdili o¢akavané predpoklady, pevnost a vodovzdornost’ spoja je vyrazne
ovplyvnend uz malym pridavkom biopolyméru (kozného kolagénu). Aktivatormi VIPOTAR | a
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VIPOTAR Il v pridavku 3,5 % bolo modifikované komer¢né tvrdivo. Ak uvazujeme o obsahu
aktivatorov v celkovom objeme lepidlovej zmesi, je ich koncentracia vel'mi nizka. Napriek tomu
je ich vplyv na vyslednt pevnost’ a vodovzdornost’ lepenych spojov taky vyrazny.

ZAVER

Nas predpoklad, Ze pridavok biopolymérov vo forme hydrolyzatov obsahujucich kozny
kolagén, moéze zvySovat pevnost atiez vodovzdornost lepeného spoja sa potvrdil.
Makromolekuly kolagénu dispergované v roztoku, resp. v lepidlovej zmesi maji dobrt adhéziu
k lepenému povrchu. V stlade s poznatkami inych autorov, predpokladame aj priamu chemicku
vézbu medzi funkénymi skupinami proteinu a funkénymi skupinami lepidla.

Z uvedenych vysledkov je zrejmé, Ze o skaimanych pridavnych latkach je mozné uvazovat
ako o modifikatoroch lepidlovych zmesi na baze melaminformaldehydovych lepidiel. V praxi
pouzivané melaminformaldehydové lepidla s zarad'ované do triedy lepenia 2. Spoje v triede 2
su urCené na pouzitie vo vlhkom prostredi (napr. vonkajSie prostredie pod pristreskom,
kratkodobé vystavenie poveternostnym vplyvom, vnltorné prostredie s vlhkostou vy$Sou ako
pri triede 1). Obidva testované kolagénové substraty vyrazne zvySovali hodnotu $Smykovej
pevnosti lepeného spoja a zaroven zabezpecili moznost’ zaradit’ lepeny spoj do triedy lepenia 3.
Spoje zaradené do triedy 3 st urcené na pouzitie vo vonkajSom prostredi, kde mézu byt
dlhodobo vystavené poveternostnym vplyvom.
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