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1ZVOD

U oviru ove doktorske disertacije istrazen je uticaj drvnih vrsta bukve, jele i topole, na
kinetiku o¢vr§¢avanja komercijalnog urea-formaldehidnog (UF) adheziva, namenjenog
za proizvodnju ploc¢a iverica. U tom cilju primenjene su metode diferencijalne
skenirajué¢e kalorimetrije (DSC), dielektri¢éne analize (DEA) i dinami¢ko mehanicke
analize (DMA).

DSC ispitivanja obavljena su u dinamickom rezimu, pri brzinama zagrevanja () od 5;
10; 15 i 20 °C/min. Ispitivane uzorke ¢inili su ¢ist UF adheziv, smeSe UF adheziva sa
drvnim brasnom i smesSe UF adheziva sa ekstraktivima ispitivanih vrsta drveta. Dodatak
katalizatora (NH4Cl) iznosio je 0,2%, mereno na suvu supstancu adheziva, za sve
ispitivane uzorke. Rezultati merenja predstavljeni su vrednostima temperature
maksimuma reakcije (T,), entalpijom reakcije (AH), kao i energijom aktivacije (E,).
Takode, na rezultatima DSC merenja primenjeni su izokonverzioni modeli Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) i Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

DEA ispitivanja obavljena su u izotermalnom rezimu i u uslovima vrelog presovanja
furnirskih uzoraka ispitivanih drvnih vrsta, slepljenih UF adhezivom sa dodatkom
NH4CI od 0,2%, mereno na suvu supstancu adheziva. Temperature presovanja iznosile
su 120; 140 i 160 °C. Ocitavanje dielektri¢nih parametara obavljeno je pomoc¢u IDEX
senzora postavljenog na liniji lepljenja i povezanog sa instrumentom za merenje
impendanse. Vrednosti stepena reakcije (o), dobijene su na osnovu promene elektri¢ne
provodljivosti.

DMA ispitivanja obavljena su pri konstantnom oscilatornom rezimu naprezanja na
smicanje i pri temperaturi od 80 °C. Ispitivane uzorke predstavljali su ¢ist UF adheziv i
smese UF adheziva sa ekstraktivima ispitivanih vrsta drveta. Posebne serije ispitivanja
obavljene su sa dodatkom NH4CI od 0,2%, mereno na suvu supstancu adheziva, kao i
bez dodatka katalizatora. Vreme Zeliranja ispitivanih uzoraka odredeno je presekom
kriva modula sacuvane energije (G') i modula izgubljene energije (G"), odnosno za
vrednost faktora gubitka fand=1.

Ispitivanjem UF adheziva u smesi sa drvnim ekstraktivima, pomoéu DSC i DMA
metoda, utvrdeno je da pH vrednost i kiseli puferni kapacitet ispitivanih drvnih vrsta
znacajno uti¢u na kinetiku reakcije ocvr§¢avanja. Nize vrednosti pomenutih hemijskih
karakteristika ekstraktiva uticale su na smanjenje temperature maksimuma reakcije i
energije aktivacije, kao i na krade vreme Zzeliranja odgovarajuce ispitivane smese.
Rezultati ispitivanja UF adheziva u smesi sa drvnim braSnom, pomocu DSC metode,
kao i rezultati ispitivanja dielektri¢nih parametara o¢vr$¢avanja UF adheziva pri vrelom
presovanju furnirskih uzoraka, pokazali su znacajan uticaj anatomske grade ispitivanih
drvnih vrsta na tok ocvr§éavanja UF adheziva.

Kljuéne reci: UF adheziv, o¢vrs¢avanje, drvna vrsta, kiselost drveta



ABSTRACT

In this doctorate dissertation, the influence of beech, fir and poplar wood species on
curing kinetics of commercial urea-formaldehyde (UF) adhesive was investigated. With
this objective, the following thermal analysis methods were utilized: differential
scanning calorimetry (DSC), dielectric analysis (DEA) and dynamical mechanical
analysis (DMA).

DSC measurements were obtained in dynamical scanning regime with the heating rates
(B) of 5; 10; 15 1 20 °C/min. Test samples consisted of pure UF adhesive, UF adhesive /
wood flour mixes and UF adhesive / wood extractives mixes of selected wood species.
Catalyst (NH4Cl) addition was 0.2% (per oven dry weight) for all test samples. Results
of peak temperature (T,), enthalpy of reaction (AH), and activation energy (E.) were
analyzed for each UF adhesive system. In addition, the isoconverzional models of
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) were applied on the
DSC test data.

DEA tests proceeded in the isothermal regime in the real hot pressing conditions using
veneer samples of the selected wood species as adherents. UF adhesive was applied
with the NH4Cl addition of 0.2% (per oven dry weight). Press temperatures were 120;
140 i 160 °C. Dielectric parameters were recorded through IDEX sensor applied on the
bond line of veneer samples and connected to LCR meter. Degree of reaction (o) was
obtained on the basis of electric conductivity.

DMA rheological tests were performed in the sinusoidal shear stress regime at the
temperature of 80 °C. Test samples consisted of pure UF adhesive and the UF adhesive /
wood extractives mixes. Two separate sample series were used, one with the NH4Cl
addition of 0.2% (per oven dry weight) and the other without catalyst addition. Gel time
was determined at the crossover of the storage modulus (G') and loss modulus (G"),
resulting in the loss factor tando=1.

Results of DSC and DMA tests on UF adhesive / wood extractive mixes, showed
significant influence of pH value and acid buffer capacity of selected wood species on
kinetics of curing reaction. Lower values of said chemical characteristics of a given
extractive, resulted in decrease of peak temperature and activation energy, as well as in
shorter gel time for a corresponding mixture. Both, DSC measurements of UF adhesive
/ wood flour mixtures and DEA results of UF adhesive cure in the hot pressed veneer
samples, have showed significant influence of wood anatomy structure on curing
behavior of UF adhesive.

Key Words: UF adhesive, adhesive curing, wood species, acidity of wood
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Prednosti i nedostatci tri osnovna tipa adheziva na bazi formaldehidnih smola
Uobicajene vrednosti dodatka adheziva za razlicite tipove ploca

Primer proracuna pripreme UF veziva i aditiva za troslojnu plocu ivericu
Neke od vaznijih metoda termalne analize

Prosecne vrednosti nekih svojstava bukve, jele i topole

Hemijski sastav ksilema bukve, jele i topole (% u odnosu na apsolutno suvo
drvo)

Opste karakteristike adheziva Lendur 709 i Lendur 730

Zapreminska masa klimatizovanog drveta (prv), zapreminska masa u apsolutno
suvom stanju (po), zapreminska poroznost drvne supstance (Pz) i viaznosti
drveta nakon klimatizacije (Wk) ispitivanih drvnih vrsta

Vlaznost uzoraka furnira nakon klimatizacije (Wk)

Viaznost (Wa) i koeficijent suvoée (KS) drvnog brasna ispitivanih drvnih vrsta.
Sadrzaj ekstraktivnih materija rastvornih u vodi

pH vrednosti Bukve, Jele i Topole (ekstrakcija u vreloj vodi)

Kiseli (kPK), bazni (bPK), ukupni (uKP) i apsolutni kiseli (akPK) puferni
kapacitet bukve, jele i topole

Sadrzaj kiselina u drvetu bukve, jele i topole

Temperature maksimuma i entalpije reakcije oc¢vrséavanja UF adheziva u
zavisnosti od dodatka katalizatora (NH4Cl), pri brzini zagrevanja od 10
°C/min.

Temprature maksimuma (Tp) i energija aktivacije (Ea) reakcije oc¢vrscavanja
UF adheziva (+0,2% NH4Cl), cistog i u smesi sa 10% drvnog brasna, u
zavisnosti od brzine zagrevanja (B) i vrste drveta

Entalpije reakcija ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH4Cl), ¢istog i u smesi
sa 10% drvnog brasna ispitivanih drvnih vrsta

Temprature (Tp) i energija aktivacije (Ea) maksimuma reakcije oc¢vrscavanja
UF adheziva (+0,2% NH4Cl) cistog i u smesi sa 1% drvnih ekstrakta u
zavisnosti od brzine zagrevanja ()

Entalpije reakcija (AH) UF adheziva i smesa UF adheziva i 10% drvnog
ekstrakta bukve, jele i topole

Vreme dostizanja stepena reagovanja od 80% (ta=80%) pri ocvrs¢avanju UF
adheziva u sljubnici furnirskih uzoraka ispitivanih drvnih vrsta za razlicite
temperature presovanja (T)

Vreme zeliranja (tgel) i vreme ostakljivanja (tvit) UF adheziva i smese UF
adheziva i drvnih ekstrakata bukve, jele i topole (dodatak NH4CIl = 0,2%, T =
80 0C)

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
bez dodatka drvnog brasna ili ekstraktiva, pri razlicitim stepenima reakcije (o)
odredenih Ozawa-Flynn-Wall (OF W) metodom
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Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
bez dodatka drvnog brasna ili ekstraktiva, pri razlicitim stepenima reakcije (o)
odredenih Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
OFW metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS
metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih OFW
metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS
metodom

Kineticki parametri o¢vrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
OFW metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
10% drvnog brasna topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS
metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
OFW metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
KAS metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
OFW metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS
metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
OFW metodom

Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2% NH4Cl i
1% drvnih ekstraktiva topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih
KAS metodom
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OCVRSCAVANJE UREA-FORMALDEHIDNOG ADHEZIVA ZA PLOCE
IVERICE U PRISUSTVU NEKIH DOMACIH DRVNIH VRSTA

1. UVOD

San svakog stru¢njaka u oblasti tehnologije drveta je da lepljena veza bude jaca od
samog drveta ili samog adheziva. Zbog toga, stalni predmet proucavanja predstavlja
interakcija adheziva i drveta kao adherenta, odnosno istrazivanje obostranog uticaja u
interfaznom sloju u kome se susre¢u dva materijala koji deluju jedan na drugog 1
obezbeduju da najslabija karika u lancu adhezije nadmasi koheziju jednog ili drugog
materijala, daju¢i neophodnu ¢vrstoéu ukupnoj adhezivnoj (lepljenoj) vezi. Cilj je da
ova veza nadmasi pojedinacne kohezione sile i postane jaca od samog drveta ili samog
adheziva. Sa nekim adhezivima ovo se relativno lako postize. To su najuspesniji 1
najkvalitetniji lepkovi u drvnoj industriji, ali na Zalost, to nisu i najdostupniji i

najjeftiniji adhezivi.

Urea-formaldehidni (UF) adheziv predstavlja termoreaktivni polimerni sistem koji vlada
scenom drvne industrije viSe od pola veka, i to opravdano - zbog dostupnosti
obnovljivih izvora reaktanata u proizvodnji, niske nabavne cene i dobrih adhezivnih
karakteristika, a uz zadovoljavajuc¢a ekoloska svojstva. Na proizvodnji UF adheziva
zasnivaju se Citavi industrijski kompleksi Sirom sveta, dok je sa druge strane njegova
primena nezamenljiva i najobimnija u sektoru proizvodnje ploca na bazi drveta. Imajuci
u vidu visoke kapacitete fabrika ploca iverica i vlaknatica, sve veéi znacaj pridaje se
efikasnoj primeni UF adheziva. Shodno tome, savremeni UF adhezivi posebno se
proizvode za primenu u datom tehnoloSkom procesu, kako bi se postigla najbolja

moguca svojstva gotovog proizvoda uz sto ekonomicniju proizvodnju.

Oc¢vrsc¢avanje adheziva odigrava se u uslovima vrelog presovanja oblepljenog iverastog
ili vlaknastog tepiha. Na proces adhezije koji se tom prilikom odvija, uti¢e sloZzeno

medudejstvo brojnih pojava, kao Sto su protok mase i toplote, difuzija, apsorpcija,
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hemijske reakcije 1 dr. SloZenosti pomenutih pojava doprinosi uticaj drvne komponente.
Drvo, kao prirodan materijal poseduje raznovrsni hemijski sastav i anatomsku strukturu,
svojstvene datoj drvnoj vrsti, a koji na razli¢iti nain mogu uticati na o¢vrS¢avanje UF
adheziva. Uvodenjem nove generacije ekoloskih UF adheziva (emisione klase E1) sa
redukovanim molskim odnosom formaldehida, dobijeni su bolji ekoloski rezultati, ali i

za ovo istrazivanje.

Iako je hemizam oc¢vr$¢avanja razlicitih adheziva za drvo u velikoj meri dokumentovan,
iznenadujuce je da samo mali broj literaturnih izvora pruza informacije o uticaju vrste
drveta na kinetiku ocvrS¢avanja smeSe adheziva i drvne supstance. Pored toga,
dosadasna istrazivanja pomenute problematike uglavnom su bila zasnovana na primeni
dve medusobno veoma sli¢ne tehnike: diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC) i
diferencijalne termalne analize (DTA). Ocigledan nedostatak primene drugih metoda
instrumentalne analize u evaluaciji uticaja drvne vrste na kinetiku oc¢vrS€avanja
adheziva, kao i1 uglavnom segmentirana prirode dosadasnjih istrazivanja, predstavljali su

dadatni razlog za pokretanje ovog istrazivanja.

Naucni cilj ove doktorske disertacije predstavlja kontemplativnho 1 sistematsko
istrazivanje uticaja drvne vrste na ocvrS¢avanje UF adheziva. Sam znadaj ovog
istrazivanja proizilazi iz slede¢ih cinjenica. Reakcije ocvrS¢avanja adheziva
predstavljaju osnovni preduslov za ostvarivanje kvalitetne adhezivne veze u toku i
nakon faze vrelog presovanja ploca iverica. Pri tome se u oblepljenom iverastom tepihu,
kao 1 u tek ispresovanoj ploci odigravaju razli¢iti hemijski, fizi¢ki i termodinamici
procesi uslovljeni brojnim faktorima. Cinjenica da je adheziv u direktnom kontaktu sa
drvnim materijalom istice znacaj proucavanja njihovih medusobnih uticaja i1 veza.
Znacaj ovog istrazivanja je tim veci $to specificne odlike nasSih domacih drvnih vrsta,

koje su i naj¢esée u industrijskoj upotrebi, nisu do sada dovoljno istrazivane.

Osetljivost UF adheziva u pogledu njegovog ocvrs¢avanja u prisustvu razlicitih drvnih
vrsta uocena je i ranije. Utvrdeno je da postoji odredena korelacija izmedu vremena

zeliranja, sa jedne strane i pH vrednost drveta i pufernog kapaciteta, sa druge. U tom
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smislu drvne vrste se mogu podeliti u tri grupe, u odnosu na to da li pospesuju,
usporavaju ili nemaju efekta na brzinu reakcije o¢vrS¢avanja. U cilju rasvetljavanja
problematike oc¢vrS¢avanja UF adheziva u kontaktu sa drvnom komponentom, u ovom

istrazivanju izabrane su drvne vrste bukve, jele 1 topole iz domacih Sumskih gazdinstava.

Metode koje u ovom pogledu mogu pruziti vredne informacije predstavljaju metode
termalne analize, kao Sto su to diferencijana skeniraju¢a kalorimetrija (DSC -
differential scanning calorimetry), dielektricna analiza (DEA - dielectrical analysis) i
reoloska DMA analiza. Iako su DEA i DMA metode ve¢ koriS¢ene u istrazivanjima
oc¢vrs¢avanja UF adheziva, do sada nije uoCena njihova primena sa aspekta uticaja

razli¢itih drvnih vrsta.

Osnovna hipoteza ove doktorske disertacije zasnovana je na karakteru o¢vr§¢avanja UF
adheziva kod koga se procesi polikondenzacije odigravaju u kiseloj sredini. Shodno
tome, sa hemijskog aspekta postavljena je hipoteza po kojoj bi "kisele" vrste drveta
dovele do ubrzavanja procesa ocvs¢avanja UF adheziva; dok manje kisele 1 bazne vrste
drveta ne bi imale znacajan uticaj ili bi delovale kao inhibitori reakcije o¢vrs¢avanja. Sa
ovog stanovista, o¢ekuje se da pH vrednost 1 puferni kapacitet ispitivanih vrsta drveta
pokazu odredeni nivo uticaja na o¢vrS¢avanje UF adheziva u smesi sa odgovaraju¢im
drvnim materijalom. Medutim, mogu¢i su i neocekivani rezultati, posebno kada se radi
o razli¢itim vidovima drvnog materijala koji je u kontaktu sa adhezivom. U tom
pogledu, kod materijala kao Sto su drvno brasno i furniri, razliite fizicke pojave
(difuzija, fazna promena i dr.) mogu biti uslovljene specificnos¢u grade odredene drvne

vrste 1 takode imati razli€iti uticaj na tok ocvr§¢avanja veziva.

Upotreba modernih tehnika 1 mernih uredaja koji stoje na raspolaganju na ovom nivou
tehnickog dostignu¢a, omoguci¢e dublje osvetljavanje problematike ocvrS€avanja, te
jasnije sagledavanje zavisnosti kinetickih parametara reakcije o¢vr§¢avanja adheziva u
odnosu na hemijska i strukturna svojstva drvnih vrsta. Takode, o¢ekuje se da ¢e rezultati
predstavljati nesumljiv naucni doprinos, pre svega ka uoblicavanju dosadasnje
nekoherentne slike istrazivanja posvecenih ovom problemu, te inicirati nova naucna

istrazivanja.
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2. TEORIJSKA OSNOVA

2.1. ADHEZIVI ZA INDUSTRIJSKU PROIZVODNJU PLOCA NA BAZI
DRVETA

U cilju obezbedenja ekonomicnosti proizvodnje ploc¢a na bazi drveta, neophodno je da
tokom faze vrelog presovanja vezivo (adheziv) veoma brzo ocvrsne, $to okvirno
predstavlja period izmedu 1-5 min. Sa druge strane, radno vreme veziva iznosi 20-30
min 1 viSe; pri ¢emu je pozeljno da ono bude Sto duze, kako bi se izbeglo prevremeno
o¢vr§¢avanje veziva, posebno u slucajevima kratkotrajnih zastoja u proizvodnji. Ovakvi
zahtevi proizvodnog procesa, kao i zahtevi za kvalitet gotove ploce, postizu se
koris¢enjem termoreaktivnih adhezivnih sistema, odnosno veziva koja o¢vrS¢avaju pod

dejstvom toplote [1].

Najpogodnija veziva za primenu u proizvodnji ploca iverica, vlaknatica, plo¢a od
orijentisanog strend iverja (OSB) i1 drugih plo¢a od usitnjenog drveta, predstavljaju
adhezivni sistemi na bazi formaldehidnih smola, sa u¢es¢em od preko 95% u ukupnoj
potro$nji adheziva u ovoj oblasti drvne industrije. Pri tome, sa uces¢em od oko 85%
ubedljivo prednjace urea formaldehidni (UF) adhezivi, za kojima slede melamin
formaldehidni (MF) adhezivi sa uces¢em od oko 10% i fenol formaldehidni (FF)
adhezivi sa uceS¢em ispod 5% [2]. Ostali tipovi adheziva ¢€ine neznatan udeo u
globalnim razmerama, gde se od industrijskoj znacaja mogu jo§$ izdvojiti 1 adhezivi na
bazi izocijanatnih smola. U tabeli 2.1 date su opSte upotrebne karakteristike osnovnih

tipova formaldehidnih adheziva.

Prednost UF adheziva ogleda se prvenstveno u tome §to je ono relativno jeftino, stvara
belu liniju lepljenja, omogucuje dobru ¢vrstocu u suvim uslovima i sa sobom nosi
veoma bogato iskustvo u proizvodnji i primeni. Sa druge strane, UF adhezivi poseduju
odredene nedostatke, koji se pre svega ogledaju u slaboj otpronosti gotove plo¢e prema
vlagi, kao 1 u emisiji formaldehida iz ploc¢e. Otpornost prema vlagi UF adheziva
pospesuje se obogacivanjem sa  melaminom c¢ime se dobija melamin-urea

formaldehidno vezivo (MUF). Ovi adhezivi su Cistiji 1 izdrzljivi, ali imaju i vecu cenu.
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Razlika u ceni izmedu modifikovanog i nemodifikovanog UF adheziva zavisi od nivoa
dodatka melamina, pri ¢emu treba imati u vidu da je ¢ist MF adheziv tri puta skuplji od
UF adheziva. Iako je problem emisije formaldehida manji kod MF 1 MUF adheziva,

odredeni nivo emisije prisutan je i kod njih.

Tabela 2.1. Prednosti i nedostatci tri osnovna tipa adheziva na bazi formaldehidnih

smola [2]

Svojstvo Tip veziva

UF MF FF
Cena Niska Visoka Srednja
Potrebna temperatura Niska Srednja Visoka
ocCvrs§cavanja
Vreme presovanja Kratko Srednje Srednje / Dugo
Podloznost uticaju drvne Visosoka Srednja Niska
vrste
Otpornost prema hidrolizi Niska Visoka Visoka
Upotreba u vlaznim Ne Da Da
uslovima
Emisija formaldehida iz El klasa EO klasa Uglavnom bez
gotove ploce emisije

Sa druge strane, fenol formaldehidni (FF) adhezivi poseduju znatno vecu otpornost na
spoljne uslove 1 nemaju problem naknadne emisije formaldehida. Medutim, znatno su
skuplji i to oko dva puta viSe od cene UF adheziva. Takode, postoji miSljenje da tamno
crvena boja o¢vrsnute FF smole ima lo$ estetski uticaj na izgled plo¢e. Ovo ne mora da
predstavlja nedostatak imajuc¢i u vidu da se mnoge plo¢e oplemenjuju melaminskim
dekor-papirima ili furnirima. Bitniji nedostatak ipak ¢ine proizvodni problemi vezani za
primenu ovog adheziva. Za njegovo o¢vr§¢avanje potrebna je visa temperatura i duze
vreme presovanja. Ovo ne samo da smanjuje produktivnost ve¢ dovodi i do znacajne
penetracije FF adheziva u drvno tkivo; pri ¢emu deo adheziva koji je absorbovan od
strane iverja ne ucestvuje u medusobnom slepljivanju iverja Sto rezultuje u slaboj

¢vrstoci ploce.
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Za izradu vlago-otpornih ploca, neke fabrike koriste adhezive na bazi izocijanata
(MDI). Medutim, uces¢e ovog adheziva joS uvek je na niskom nivou 1 skoro
zanemarljivo posmatrano u odnosu na UF adheziv. U stvarnim uslovima MDI adhezivni
sistemi predstavljaju polimerne oblike metilen difenil diizocijanata (PMDI). lako imaju
veoma visoku nabavnu cenu, MDI adhezivi poseduju odli¢ne performanse, tako da se
ploca odgovaraju¢ih svostava moze proizvesti sa znatno manjim utroSkom ovog
adheziva u odnosu na formaldehidne adhezive. Ipak, njihova upotreba u proizvodnji
zahteva veliku paznju u fazama pripreme veziva i vrelog presovanja, usled problema

slepljivanja za Celi¢ne limove prese.

Troskovi nabavke adheziva u odnosu na ukupne troskove proizvodnje ploca iverica
iznose izmedu 15-25%. Imajuéi u vidu maseni udeo adheziva u ploc¢i (2-10% u odnosu
na suvu drvnu supstancu), moze se zakljuciti da male promene njihovog utroska ili cene
imaju znacajan uticaj na profit fabrike. Tip 1 koli¢ina adheziva zavise od tipa ploce

(unutra$nja ili spoljna upotreba), veli¢ine drvnih Cestica, uslova vrelog presovanja i dr.

(tabela 2.2).

Tabela 2.2. Uobicajene vrednosti dodatka adheziva za razlicite tipove ploca [1]

Ploca iverica UF 4% - 10% — spoljni sloj 8% - 14%
— unutrasnji sloj 4% - 8%
PF 6% - 8% — spoljni sloj 8% - 12%
— unutrasnji sloj 6% - 9%
MDI 2% - 6% — spoljni sloj 6% - 8%
— unutrasnji sloj 2% - 4%
OSB PF 6% - 8%
MDI 2% - 6%
MDF UF 8% - 14% — blow-line oblepljivanje
UF 6% - 10% — oblepljivanje suvih vlakana
MUF 8% - 12% — za HDF flooring kvalitet
MDI =~ 4% - 10%
svi tipovi plo¢a parafin  0,3% - 2% primenjuje se kao mikro-kristalna emulzija

ili kao te€ni parafin
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Posebno u proizvodnji iverica, dodatak adheziva Cesto varira i unutar same ploce, kao
rezultat njihovog slojevitog karaktera. Konvencionalne iverice uglavnom se proizvode u
vidu troslojnih plo¢a; odnosno presovanjem iverastog tepiha ¢iji je unutrasnji sloj od
krupnog iverja, dok su spoljni slojevi od sitnije, fine frakcije iverja. Razlika u
specifi¢noj povrsini ovih frakcija uslovljava i razli¢iti dodatak adheziva po jedini¢noj
masi iverja, a u cilju postizanja ujednacenog i zahtevanog kvaliteta oblepljivanja (tabela
2.2). Dodatno, faktori vrelog presovanja i karakteristike adheziva, uticu i na razlike u
samoj recepturi u odnosu na dati sloj ploce. Oblepljivanje iverja spoljnih slojevi tepiha,
koji su neposredno izlozeni vrelim plocama prese, zahtevaée adheziv koji sporije
reaguje. Sa druge strane, rast temperature u unutrasnjim zonama tepiha odvija se znatno
sporije i zavisi od niza faktora kao $to su temperatura presovanja, debljina ploce, vlaga
tepiha i dr. Samim tim, za oblepljivanje iverja unutraSnjeg sloja koristi se adheziv koji
brze o¢vrscava. Jedan od nac¢ina podesavanje reaktivnosti adheziva za dati sloj ploce, a
u cilju obezbedenja optimalne konsolidacije tepiha i procesa ocvr§¢avanja tokom vrelog

presovanja, ostvaruje se razli¢itim dodatkom katalizatora, kao $to je prikazano u tabeli

2.3 na primeru UF veziva.

Tabela 2.3. Primer proracuna pripreme UF veziva i aditiva za troslojnu plocu ivericu

3]

Komponenta Spoljni sloj Unutrasnji sloj

Masa Koncent. Suva masa Masa Koncent.  Suva masa

(kg) (%) (kg) (kg) (%) (kg)
Kupovno vezivo 145 69 100 145 69 100
Katalizator (NH,CI) 53 7,5 0,4 20 7,5 15
Parafinska emulzija 15 33 5 15 33 5
NH,OH 2,7 25 / 0,9 25 /
Voda 60 / / 31,4 / /
Pripremljeno vezivo 228 46,2 105,4 212,3 50,2 106,5




Mladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Teorijska osnova

2.2. UREA-FORMALDEHIDNI ADHEZIVI

Urea-formaldehidni (UF) adheziv predstavlja najpopularniji termoreaktivni adhezivni
sistem u proizvodnji enterijernih ploca na bazi drveta, kao Sto su to ploce iverice i
vlaknatice namenjene za izradu nameStaja, elemenata enterijera i unutrasnjih
gradevinskih elemenata. Tako na primer, ova grana industrije u zemljama Evropske
Unije sa NorveSkom, koristi priblizno 95% od ukupne potroSnje UF adheziva, §to iznosi
visSe od 5 mil. tona godisnje [4]. Razlog tome su njegova visoka reaktivnost i dobra
rastvorljivost u vodi, §to ga ¢ini pogodnim adhezivnim sistemom za industrijsku
primenu. Samim tim, upotreba UF adheziva obezbeduje izradu proizvoda zahtevanih
performasi, a po konkurentnoj trziSnoj ceni. Sa druge strane, njegov nedostatak ogleda
se u hidroliti¢koj razgradnji amino-metilenskih veza, $to ga ¢ini neotpornim na vodu, a
takode utie na znacajan nivo degradacije u uslovima povisene temperature i vlage
vazduha; samim tim, ograni¢avaju¢i njegovu primenu na izradu iskljucivo enterijernih
proizvoda. Drugi nedostatak UF adheziva odnosi se na oslobadanje formaldehida, $to
moze dovesti do odredenih ograni¢enja upotrebe plo¢a i u enterijernim uslovima,
imajudi u vidu stroge propise o maksimalnoj dozvoljenoj koncentraciji formaldehida u
vazduhu. Medutim, tokom protekle tri dekade, a kao rezultat intenzivnih istrazivanja,
razvoja 1 primene novih tipova UF adheziva, pomenuti problem je u znacajnoj meri

smanjen [5].

2.2.1. Sinteza urea-formaldehidnog adheziva

U hemijskom pogledu, UF adheziv predstavlja duromer. Pripada grupi termoreaktivnih
aminoplasticnih smola, nastalih polikondenzacionim reakcijama uree i formaldehida
(FA). Reakcije izmedu uree 1 FA formiraju veoma slozena jedinjenja, pri ¢emu se
primenom razli€itih uslova reakcije mogu formirati razni oblici umrezenih struktura
[5,6]. Ovo omogucuje specificna podesavanja UF adheziva kako bi se postigli zeljeni
zahtevi datog rezima proizvodnje ploca na bazi drveta, kao §to su lepljivost, vreme
zeliranja 1 kvasenje, kao i konrola emisije formaldehida 1 otpornost adhezivne veze u

gotovoj ploci.
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Sinteza UF smole sastoji se iz dve opsSte faze. Prva faza predstavlja formiranje
metilolnih derivata uree u baznoj sredini 1 zapocCinje pri visokom pocetnom molskom
odnosu FA prema urei (F/U), od oko 1,8 do 2,5. Tokom ove faze, tetrafunkcionalnoj
urei dodaju se i do tri molekula bifunkcionalnog FA stvaraju¢i tako mono-, di- i
trimetilol uree (slika 2.1). Dodavanje ¢etvrtog molekula FA u praksi jo§ uvek nije

potvrdeno [7].

(@] (@]
HZNJ\NHQ L} HJLH
urea l formaldehid
O (@] O
HQN/lLN/\OH * HO/\N/U\N/\OH i HO/\NJ\N/\OH
H H H Ho L
OH
monometilol urea dimetilol urea trimetilol urea

Slika 2.1. Formiranje metilololnih derivata uree

Reverzibilnost reakcija metilovanja predstavlja jednu od bitnih karakteristika UF
adheziva i odgovorna je za njegovu slabu otpornost prema hidrolitickoj razgradnji u
uslovima povecéane vlage i temperature, a istovremeno utice i na emisiju formaldehida

iz gotovog proizvoda.

Slede¢i korak u sintezi UF smole predstavljaju polikondenzacione reakcije koje
ukljucuju: metilolne derivata uree formirane u predhodnoj fazi, ureu, kao i formaldehid
jos§ uvek prisutan u sistemu. Brzina ovih reakcija veoma zavisi od pH vrednosti, te se iz
prakti¢nih razloga reakcije polikondenzacije odvijaju u kiseloj sredini, pri vrednosti pH
od 4,5 do 5. Tom prilikom dolazi do povecanja molske mase smole, odnosno do
stvaranja linernog i1 delimi¢no umreZenog polimera. Uslovi sinteze takode uti¢u i na
tipove veze koje nastaju tokom reakcija uree i njenih derivata: nize temperature i blago
kisela sredina reakcione smeSe favorizuju stvaranje etarskih veza (-CH,-O-CH,-), dok
viSe temperature 1 niza pH vrednost dovode do stvaranja znatno stabilnije metilenske

veze (-CH;-). Formiranje metilenskih veza ostvaruje se i putem raspadanja etarskih veza
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uz izdvajanja FA (slika 2.2) [5]. Ova pojava je od bitne vaznosti u pogledu sve strozijih

propisa u vezi emisije FA.

a) .0 0 : .0 0 ;
R —»= R R
H H H H H H H
b) 1 o) o) , . ° o} ,
R. R —» R, _R
NJ\NAOH + HOANJ\N NJLNAO/\NHJLN + H,0
H H H H H H H
c) 1 0 , , © o) , o)
R“NJ\NAOANH N’R — R“N)LNANJ\N'R + HJJ\H
H H H H H H H
d) , 0 o , 9 g, 0
R"N)LNAOH + HOANJJ\N’R — R‘NJLNANJJ\N’R + H,O + HJL'H
H H H H H H H H

Slika 2.2. Reakcije polikondenzacije

Nakon dostizanja Zeljenog viskoziteta, reakciona smeSa se hladi i neutraliSe do pH
vrednosti od 7-8, dok se sadrzaj suve supstance podeSava na oko 67-69% vakuum
destilacojom [3]. Sinteza UF smole podrazumeva i naknadno dodavanja uree, Sto se
obi¢no odvija u dva ili viSe ciklusa; tokom i na kraju faze polikondenzacije. Time se
krajnji odnos F/U snizava na zeljeni nivo, a u cilju dobijanja ekoloski podobnog

adheziva.

Na ovaj nacin sintetizovana smola jo$ uvek je rastvorljiva u vodi i spremna za upotrebu
u fabrikama iverica i vlaknatica. U toku same primene UF adeziva, odnosno u operaciji
vrelog presovanja oblepljenog iverastog tepiha, reakcije polikondenzacije nastavljaju se
i dalje u kiseloj sredini i rezultuju u formiranju trodimenzionalnih mreza u o¢vrsnutom

vezivu.

2.2.2. Oc¢vrséavanje UF adheziva

UF adheziv o¢vrs¢ava u kiseloj sredini; medutim, u proizvodnim uslova, snizenje pH

vrednosti direktnim dodavanjem kiseline krajnje je nepodesno. Radno vreme postaje

veoma kratko, a dolazi i do popustanja lepljene veze tokom eksploatacije proizvoda,

-10 -
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usled hidroliticke razgradnje okolnog drvnog tkiva [3]. Kako bi se dobio visok odnos
radnog vremena prema vremenu Zeliranja koriste se latentni katalizatori [5,8]. Najcesce
su to amonijumove soli sa jakim kiselinama, od kojih su najpopularnije amonijum
hlorid (NH4Cl) i amonijum sulfat ((NH4),SO4). Amonijum hlorid sa UF vezivom stvara
hlorovodoni¢nu kiselinu putem dva razli¢ita mehanizma. U jednom od njih, reaguje sa
slobodnim formaldehidom i neSto sporije sa metilolnim grupama iz lanaca polimera,
formirauci tako heksametilen tetramin (heksamin ili heksa), hlorovodoni¢nu kiselinu 1

vodu (slika 2.3).
CH;
N
N\ /
H.C CH;

N
H.C |

CH;

|

N

heksametilen tetramin

N

4 NH,CI+6 CHOH —» +6 H,O + 4 HCI

CH,

Slika 2.3. Reakcija amonijum hlorida i formaldehida u cilju stvaranja hlorovodicne

kiseline

Kao 1 kod sli¢nih hemijskih reakcija 1 ovde se brzina reakcije povecava sa povecanjem
temperature. Sa dodatkom amonijum hlorida dolazi do naglog pocetnog pada pH
vrednosti, kao rezultata visoke dostupnosti slobodnog formaldehida. Medutim ovo
snizenje pH vrednosti znacajno se usporava sve do primene toplote u vreloj presi.
Dodatni izvor kiseline proistice od disocijacije amonijum hlorida na amonijak (NHj3) 1

hlorovodoni¢nu kiselinu, $to se takode odigrava tek nakon povisenja temperatrure [1,3].

Na slici 2.4 prikazan je primer umrezenog UF adheziva, gde se moze videti da se osim
metilenskih mostova molekuli povezuju i putem etarske veze (—CH,-O-CH,— ili —CH,;-

0O-CH,-OH-). Etarske veze su svakako nestabilnije u odnosu na amidne, tako da cesto
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doprinose nestabilnosti polimera i uzrok su emisije foraldehida. Njihovo ucesce
znaCajno menja strukturu i svojstvo samog polimera. Nastajanje 1 razgradnja eterskih

veza prikazani su na slici 2.2.b12.2.c.

‘-EHl,—TEI—-L'Hi—-U——CHf-T—-—EHE-—

*T_CHz——N—CHz—"T—CHz—N—f HZ—T—'
(=0 fi'==0 (=0
I |
_N_[HE_T_C HZ—N—[ Hf"T—'C Hz—N—CHz—T—"
(=0 (=0 (=)

| I i
—CHz=l==C Hl,—N—CHf-T—CHrN—CH?,_—T—CHf—N—

|

H=N-—=CHz=0—CH

3 s—N—H

2

Slika 2.4. Primer mreze UF adheziva

2.2.3. Emisija formaldehida iz gotovih proizvoda

Problem naknadne emisije formaldehida (FA) iz ploc¢a proizvedenih koris¢enjem UF
adheziva poceo je da poprima sve veci ekoloski znacaj tokom 70-tih godina proslog
veka. Prvi koraci ka ograni¢avanju emisije FA preduzeti su u SAD od strane
nacionalnih agencija kao $to su Agencija za zaStitu zivotne sredine (Environmental
Protection Agency - EPA) i Sekretarijat za stanbeni i urbani razvoj (Dept. of Housing
and Urban Development - HUD). Ovo je najviSe uticalo na industriju ploca iverica, koja
je 1 tada bila najveci potrosa¢ UF veziva. Akcije preduzete u cilju smanjenja emisije FA
dovele su do uvodenja ekoloskih klasa proizvedenih ploca, sa emisionim granicama
regulisanim unutar nacionalnih i medunarodnih standarda. Danas je E1 klasa
obavezujuca u vecini zemalja Sveta. Postoji nekoliko faktora koji uti¢u na emisiju FA iz

ploce oblepljene UF adhezivom. Kao prvo, zaostali FA moze se na¢i unutar plo¢e u
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vidu zarobljenog gasa ili rastvoren u vodi koja ¢ini sadzaj vlage ploce. Drugi uzrok
emisije FA predstavlja hidroliza slabo vezanog FA u aminometilenskim grupama. Pored
toga, FA se izdvaja prilikom prelaska etarskih veza u metilenske veze. Svi ovi faktori

¢ine glavne izvore i generativne procese za dugotrajnu emisiju FA iz ploce [5,7].

Zadatak smanjenja emisije FA delom je preuzet i ostvaren od strane industrije ploca na
bazi drveta, kroz tehnoloske inovacije i poboljSanja u kontroli proizvodnje. Ipak,
osnovni ulogu u ovom procesu imali su proizvodac¢i UF adheziva, pri ¢emu je jedno od
najistaknutijih reSenja bilo smanjenje molskog odnosa F/U. Danas se pod uobi¢ajenom
praksom podrazumeva naknadno dodavanje monomerne uree, koja tokom o¢vrS¢avanja
adheziva deluje kao hvata¢ (scavenger) slobodnog ili slabo vezanog FA. Problem u
ovom pristupu odnosio se na ¢injenicu da smanjenje molskog odnosa F/U ima negaivan
uticaj na reaktivnost UF veziva, §to dalje uti¢e na smanjenje efikasnosti proizvodnje i
kvalitet proizvedenih ploca [9]. Medutim, ovo reSenje pokazalo se uspesnim u praksi,
kroz stalna unapredenja tehnologije proizvodnje UF adheziva. Na primer, visoki odnos
F/U sa pocetka industrijske proizvodnje iverica, snizen je sa 1,6 na 1,25 tokom 80-tih
godina proslog veka. Savremeni UF adhezivi imaju odnos F/U oko 1,1 ili manji,

zadrzavajuci pri tom performanse zahtevane od strane proizvodaca ploca [5].

2.2.4. Oc¢vrséavanje adheziva u uslovima vrelog presovanja ploca

U proizvodnji ploca iverica, vlaknatica ili drugih kompozitnih ploca na bazi drveta,
vrelo presovanje predstavlja kljuénu operaciju, tokom koje dolazi do formiranja
konacnih svojstava navedenih proizvoda. Pored toga, vrele prese Cine najskuplji deo
opreme u jednoj fabrici plo¢a, kako u pogledu nabavke, tako i u pogledu operativnih
troSkova, pri ¢emu njihova produktivnost najces¢e odreduje i maksimalni kapacitet
proizvodnje [10]. Osnovni zadatak vrelog presovanja jeste da u definisanom
vremenskom periodu i pod dejstvom pritiska i temperature, obezbedi zahtevanu
konsolidaciju tepiha od usitnjenog drvnog materijala, oblepljenog odgovaraju¢im
termoreaktivnim adhezivom. Kombinacija toplote i pritiska obezbeduje o¢vrS¢avanje

adheziva u trenutku kada se drvni materijal nalazi u sabijenom stanju, istovremeno
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formiraju¢i adhezivne veze izmedu drvnog materijala. Nakon otvaranja prese, oCvrsnuti

adheziv 1 ostvarene adhezivne veze obezbeduju integritet ispresovanoj ploci. [11-13].

Temperatura predstavlja veoma vaZzan parametar kojim se kontroliSe reaktivnost
adheziva u toku procesa presovanja. Upravo su UF adhezivni sistemi veoma pogodni za
primenu u indsutriji ploca usled svoje visoke osetljivosti na temperaturu. Drugim
re¢ima, temperatura presovanja direktno uti¢e na brzinu o¢vrS¢avanja UF adheziva.
Temperature vrelih plo¢a prese krecu se uobicajeno u opsegu izmedu 140 i 200 °C, dok
kod novijih tipova kontinualnih presa, temperatura presovanja iznosi i do 220 °C.
Maksimalne temperature presovanja uslovljene su prevashodno karakteristikama drvne
komponente, odnosno moguénoséu pojave piroliticke razgradnje drvnog tkiva i
degradacije povrSine gotove ploce; iako bi sa aspekta samog UF adheziva, vise
temperature omogucéile brze odvijanje hemijskih reakcija umrezavanja, a samim tim i
dovele do povecanja kapaciteta proizvodnje. Specifican pritisak presovanja krece se u
granicama od oko 2 do 4 MPa, §to u najvecoj meri zavisi od gustine gotove ploce, ali i
od debljine ploce i karakteristika sirovog materijala (veli¢ina i geometrija drvnih

Cestica: iverje, strendovi, vlakna, furniri i sl.) [1].

Vrelo presovanje, u Sirem smislu, predstavlja veoma slozenu tehnolosku operaciju koja
podrazumeva brojne mehanicke, fizicke i hemijske pojave u samom materijalu. Ove
pojave ukljucuju prenos mase i toplote, konsolidaciju (sabijanje) tepiha, kao i hemijske

reakcije umrezavanja adheziva i stvaranja unutrasnjih veza.

Prenos mase i toplote predstavlja veoma vaznu pojavu u fazi vrelog presovanja, koja je
odgovorna ne samo za dovodenje potrebne toplote za ocCvr$éavanje termoreaktivnog
adheziva, ve¢ 1 za omekSavane, plastifikaciju drvnog materijala (iverja, vlakana i dr.).
Na samom pocetku, nakon zatvaranja prese, dolazi do prelaska toplote sa vrelih ploca
na tepih, Sto dovodi do daljeg stvaranja gradijenata vlage i temperature u tepihu, a koji
su prostorno i vremenski zavisni [14]. Vertikalni gradijent vlage uslovljen je kretanjem
vodene pare od spoljnih, zagrejanih slojeva, ka unutrasnjosti tepiha. Ovo kretanje pare
kao nosioca toplote veoma je vazno sa aspekta skra¢ivanja vremena ocvrS¢avanja

adheziva u zonama udaljenim od vrelih plo¢a. Osim po debljini tepiha, dolazi i do
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stvaranja horizontalnog gradijenta vlage i1 temperature. Njegova pojava uglavnom je
vezana za unutrasnje slojeve tepiha, koji nakon pocetnog zagrevanja beleze isvestan
period stalne temperature od oko 100 °C, §to odgovara temperaturi klju¢anja vode, jo$
uvek prisutne u vidu sadrzaja vlage drvne komponente. Tokom ovog perioda dolazi do
porasta pritiska gasa u tepihu $to pomaze difuziji vodene pare ka njegovim ivicama,
nakon Cega i temperatura u unutraSnjosti tepiha postepeno raste do nivoa pribliznog

temperaturi presovanja [12-14].

Sabijanje tepiha podrazumeva slozene reoloSke procese koji se nastavljaju i nakon
postizanja zahtevane debljine tepiha, odnosno debljine buduce ploce. PonaSanje tepiha
prilikom presovanja u velikoj meri zavisi od njegove strukture (veli€ine i geometrije
drvnih Cestica), kao i od mehanic¢kih svojstava drvne komponente. Samim tim
viskoelasti¢ne pojave u tepihu slozenije su nego kod masivnog drveta, imajuéi u vidu
poroznost tepiha i1 njegovu heterogenu strukturu. Toplota 1 vlaga dovode do delimi¢nog
omekSavanja drvnog materijala, dok istovremeno ploc¢e prese prenose pritisak na tepih
smanjujuci Supljine u njegovoj strukturi i dovode¢i do deformacije drvnih Cestica. Ove
deformacije jednim delom ¢ine trajne viskozne deformacije, dok odredeni deo zaostalih
elasticnih deformacija utiCe na relaksacione pojave u tepihu, odnosno dovodi do
opruzno-povratnog efekta tokom i nakon ciklusa vrelog presovanja. Pri tome, gradijenti
vlage 1 temperature utiCu na razliCite viskoelastine pojave u pojedinim slojevima
tepiha, Sto zajedno sa procesom umrezavanja adheziva i jacanjem adhezivnih veza
dovodi do trajnog stvaranja karakteristicnog profila gustine po debljini drvno-
kompozitne ploce. Pored zaostalih elasti¢énih deformacija, pritisak pare u tepihu takode

doprinosi ukupnim unutra$njim naprezanjima. [1,3,11-14].

Oc¢vrséavanje adheziva ima presudan znacaj za efikasnost procesa presovanja i za
kvalitet gotove ploce. Jedan od osnovnih ciljeva vrelog presovanja jeste ubrzavanje
reakcija umrezavanja adheziva i stvaranje jakih adhezivnih veza izmedu elemenata
drvnog materijala (iverje, vlakna i dr.). Ukoliko ostvarene adhezivne veze nisu dovoljno
visoke da nadjacaju zaostala unutrasnja naprezanja u presovanom tepihu, tada
neminovno dolazi do degradacije strukture tepiha u toku faze smanjenja pritiska ili do

pojave raspuklina u gotovoj plo¢i neposredno nakon otvaranja prese. Cak i bez uo¢ljivih
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oStecenja, ploca moze da poseduje izrazito niske vrednosti ¢vrsto¢e prema raslojavanju

[15,16]. Sve ovo ukazuje na znacaj performansi adhezivnog sistema.

Kombinovano dejstvo uslova presovanja (temperature, pritiska, vremena) i interakcije
izmedu parametara tepiha, kao $to su veli¢ina drvnih Cestica, drvna vrsta, dodatak
adheziva, sadrzaj vlage i1 gustina; zajedno uzevSi, imaju znacCajan uticaj na tok
oc¢vrS¢avanja adheziva, formiranje adhezivnih veza, a samim tim i na svojstva
proizvedene plo¢e. Poznavanje optimalnih uslova za o¢vr§¢avanje adheziva i postizanja
zahtevane jacine unutrasnjih veza u gotovoj ploc¢i, osnovni je preduslov za visok nivo

efikasnosti operacije vrelog presovanja [16].

Vecina dosada$njih istrazivanja fenomena koji se odigravaju u tepihu tokom procesa
vrelog presovanja uglavnom bila su usmerena na proucavanje prenosa mase i toplote,
kao 1 na reologiju tepiha i promenu fizickih svojstava drvne komponente. Istrazivaci u
ovoj oblasti ve¢ duze vreme raspolazu odgovaraju¢om mernom opremom poput sistema
tipa "Pressman", koji sadrzi specijalno dizajniranu sondu za pracenje pritiska gasa i
temperature presovanog tepiha. Podaci dobijeni sa ovakvog i slicnih uredaja doprineli
su ne samo boljoj kontroli procesa presovanja, ve¢ 1 formiranju vrednih modela
simulacije sa aspekta pomenutih fizickih pojava [11-14,17-20]. Sa druge strane, in-situ
metode analize hemijskih reakcija adheziva i1 pradenja njegovih performansi u
idustrijskim uslovima vrelog presovanja jo§ uvek se nalaze u fazi razvoja. Zapravo,
uslovi koji vladaju u presovanom tepihu veoma su nepristupacni za primenu vecine
instrumentalnih metoda iz oblasti analize adheziva. Narociti problem predstavljaju
ekstremne vrednosti pritiska i dinamic¢no kretanje vlage, $to zajedno sa niskim nivoom
dodatka adheziva prakti¢no otezava obavljanje adekvatnih merenja, a time i pribavljanje
ta¢nih podataka. Ipak, neke od metoda koje su koriS¢ene za in-situ monitoring
oc¢vrS¢avanja adheziva u presovanom tepihu jesu infracrvena spektroskopija (sa
upotrebom opti¢kih vlakana), kao i akusti¢na i dielektricna analiza. Pogodnost koju
pruza infracrvena spektroskopija jeste mogucnost direktnog pracenja promena u
hemijskoj strukturi adheziva. Medutim njena primena u stvarnim uslovima vrelog
presovanja suocana je sa odredenim problemima. Kao prvo, IR spektri vecine

komercijalnih adheziva Cesto se preklapaju sa signalima IR spektara drvne komponente.
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Pored toga, neophodan je razvitak senzora koji bi mogli podneti naprezanja prisutna u
presovanom tepihu. Upotreba akusticne analize zasniva bi se na pracenju promene
brzine zvucnih talasa koji prolaze kroz tepih, a u odnosu na promenu viskoziteta i
stepena ocvrS¢avanja adheziva. Primena u stvarnim uslovima vrelog presovanja zahteva
dodatno unapredenje opreme za obradu dobijenih signala. Metoda dielektricke analize
bi u ovom pogledu mogla biti najkorisnija, imaju¢i u vidu 1 moguénost jednostavne
ugradnje odgovaraju¢e merne opreme u instalaciju same vrele prese. Problem u ovom
pristupu lezZi u ¢injenici da bi senzori na vrelim plo¢ama ocitavali dielektricka svojstva
svih dipolarnih ¢inilaca u presovanom tepihu, $to ukljucuje drvo, adheziv i pre svega
vlagu. Samim tim, rezultuju¢i spektri bili bi veoma kompleksni i u tom pogledu
prakti¢na primena ove metode suocava se sa sli¢nim problemom kao i u slu¢aju metode
akusticne analize. Medutim, razli¢ito reagovanje pojedinih dipola pri razlicitim

ferkvencijama pruza znacajan potencijal unapredenju DEA metode [21].

2.3. OPSTA TEORIJA ADHEZIJE

2.3.1. Osnove formiranja adhezivne veze

Formiranje adhezivne veze izmedu drvne kompnente (adherenta) i adheziva predstavlja
dinamican proces koji ukljucuje pet zasebnih akcija [22]:

- Transfer (prenos)

- Tecenje

- Penetracija (prodiranje)

- Kvasenje

- Oc¢vrscavanje

Transfer adheziva ima veoma vaznu ulogu u procesu oblepljivanja usitnjenog drvnog
materijala, kada se od jedne oblepljene drvne Cestice (iver, vlakano) ocekuje da prenese
odredenu koli¢inu adheziva na drugu, neoblepljenu Cesticu. Adheziv treba da poseduje
odgovarajuéu mobilnost kako bi se obavila ova akcija. Karakteristicno svojstva

adheziva u ovom pogledu predstavlja lepljivost.
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Tecenje adheziva odigrava se kao odgovor na primenjeni pritisak na povrsini dodira dva
adherenta. Tom prilikom adheziv tece u ravni linije lepljenja, popunjavajuci neravnine
na povrsini adherenata i stvarajudi film. Adheziv treba da bude u tecnom ili polute¢nom
stanju kako bi se obezbedile potrebne interakcije sa drvnom komponentom na
molekularnom nivou i tako omogucio proces adhezije. Tecenje adheziva odigrava se
znatno jednostavnije od transfera adheziva, poSto ukljuuje samo maseni protok
adheziva. lako predstavlja jednu od lak$ih akcija, teCenje se moze ostvariti samo u
slu¢aju: kada postoji dovoljna koli¢ina adheziva, kada je adheziv dovoljno tecan i kada

je obezbeden dovljan pritisak izmedu naleglih povrsina adherenata.

Penetracija (prodiranje) adheziva prevashodno podrazumeva njegovo ulazenje u grublju
kapilarnu strukturu drveta, kao i unutar oSte¢enja ili rascepa u drvnom materijalu
nastalih tokom procesa prerade i moze da ima znacajan uticaj na jaCinu adhezivne veze
[22,23]. Intenzitet prodiranja termoreaktivnih adheziva koji se primenjuju u vidu
vodenih rastvora (na pr.UF i FF adhezivi) u velikoj meri zavisi od same vodene
komponente. Pored toga, molska masa, punilac i pH vrednost adheziva, kao i sadrzaj
vlage drvnog materijala imaju znacajan uticaj na ovo svojstvo. Ostali faktori koji uticu
na prodiranje adheziva jesu: anatomska grada drveta, pravac prodiranja u odnosu na
strukturu drveta, propustljivost, poroznost, povrSinska energija, kao i temperatura,

pritisak i vreme presovanja.

Kvasenje predstavlja molekularnu akciju koja se Cesto vezuje za akciju prodiranja, a
nastaje kao rezultat privlacih sila izmedu polarnih molekula povrSine adherenta i
polarnih molekula adheziva [22]. KvaSenje se definiSe kao svojstvo materijala koje
odreduje koliko brzo ¢e se neka teCnost razlivati po njegovoj povrSini. Do kvaSenje
povrsine adherenta dolazi kada se ugao izmedu tangente kapljice te¢nosti u tacki dodira
sa povrSinom i povrSine adherenta priblizi nuli. Kada je ovaj ugao jednak nuli nastaje
idealno kvasenje. Kontaktni ugao se priblizava nuli u slucaju kada: povrSina adherenta
poseduje veliku energiju privlacenja, adheziv ima afinitet prema adherentu i kada je
povrsinski napon adheziva nizak [24]. Nivo kvaSenja prevashodno zavisi od faktora kao

Sto su: molekularna priroda adheziva, kvalitet povrSine drveta, pokretljivost molekula u

- 18 -



Mladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Teorijska osnova

adhezivu, pritisak 1 temperatura presovanja, kao i vreme proteklo do ocvrS¢avanja
adheziva. Kvasenje takode zavisi 1 od vrste i grade drveta, ekstraktiva, povrSinskog

preseka drveta, sadrZaja vlage, temperature 1 dr. [25].

Oc¢vrscavanje predstavlja poslednju fazu adhezije, kada dolazi do prestanka
pokretljivosti adheziva i kada su zavrSene sve predhodne reakcije formiranja veza.
Cetiri osnovna mehanizma oévriéavanja jesu: gubitak rastvarada, utrofak toplote,
hemijske reakcije i kombinacija predhodnih [22]. Osnovna osobina termoreaktivnih
adheziva jeste da proces njihovog ocvrs¢avanja ukljucuje hemijske reakcije. Ovaj
proces najces¢e zapocCinje dovodenjem toplote, odakle i potiCe naziv ovoj grupi
polimera. Na samom pocetku o¢vrS€avanja, termoreaktivni adheziv predstavlja smesu
manyjih reaktivnih molekula smole i katalizatora (o¢vrs¢ivaca), koji putem medusobnih
hemijskih reakcija stvaraju molekule dugih i razgranatih lanaca. Kako hemijske reakcije
odmicCu, ubrzava se proces povecanja molske mase, $to dovodi do povezivanja

razgranatih lanaca polimera u umrezenu strukturu teoretski beskona¢ne molske mase.

Oc¢vrséavanje ukljucuje konverziju tecnog adheziva kroz faze zeliranja i ostakljivanja do
potpuno o&vrsnutog stanja. Zeliranje predstavlja karakteristiénu osobinu o&vriéavanja
termoreaktivih adheziva. Tokom ove faze dolazi do pofetnog umezavanja polimera, $to
se ogleda u prelasku adheziva iz te€nog u Zelatinozno (gumasto) stanje, asto dalje utice
na usporavanje makroskopskog teCenja. Nakon ove faze, hemijske reakcije se
nastavljaju u pravcu formiranja potpuno umrezene strukture, uz znacajno povecanje
gustine bo¢nih veza, povecanje temperature ostakljivanja i postizanja konacnih fizickih
svojstava. Ostakljivanje se odvija kada temperatura ostakljivanja (T,) umreZenog
polimera dostigne temperaturu o¢vr§¢avanja. Ono oznacava prelazak iz zelatinoznog u
stanje staklastog gela [26]. Jacina adhezije raste linearno sa porastom umreZenih veza
izmedu dva adherenta. Pri tome, visoke temperature presovanja uti¢u na brzi porast

temperature na liniji lepljenja, samim tim ubrzavajuéi proces ocvrS¢avanja.

Efektivan proces adhezije od kljunog je znacaja za proizvodnju ploca na bazi drveta,
Sto dalje dovodi do zadovoljavajuée jac¢ine adhezivne veze i pouzdanih performansi

gotovog proizvoda.
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2.3.2. Jadina adhezivne veze

Nakon ocvrS$¢avanja, adheziv treba da poseduje potrebnu jacinu kako bi se suprotstavio
pojavi tecenja ili nastanku loma. Sa tog aspekta, jaCina adhezivne veze predstavlja
mehanicko svojstvo, definisano kao sposobnost adheziva da u datim uslovima drzi
povezanim dva materijala. Medutim, imaju¢i u vidu da mehanicka svojstva prevashodno
zavise od hemisjke strukture materijala, tako se i jacina adhezivne veze moze posmatrati
kao zavisnost mehanickih i hemisjkih faktora adhezije [27]. Pored toga, drvo kao
adherent poseduje jedinstvenu srukturu grade u odnosu na druge materijale poput
metala ili plastike. Tokom lepljenja, adheziv ostvaruje neposredan kontakt sa povrSinom
drveta u procesu koji ukljucuje i prodiranje adheziva unutar lumena ¢elija, pa ¢ak 1 kroz
zidove drvnih celija, Sto dalje utiCe na stvaranje Sireg medufaznog podrucja lepljenja
nego u slucaju vec¢ine drugih materijala. Samim tim, ukupna ja¢ina adhezije predstavlja

viSe od same adhezije na liniji lepljenja.

Jedan od interesantnih prikaza jacine adhezivne veze osmisljen je na principu lanaca,
gde bi potencijalno najslabija karika predstavljala mesto nastanka loma (slika 2.5) [22].
Karika A predstavlja masu oc¢vrsnutog adheziva, dok se na krajevima lanca nalaze
karike E 1 E' predstavljaju¢i svojstva masivnog drveta. Manje karike predstavljaju
slojeve medusobnog delovanja adheziva i adherenta (drveta). Karike C i C' predstavljaju
uobic¢ajenu vezu na liniji lepljenja, kada je adheziv u kontaktu sa povrSinom drveta.
Karike B 1 B' predstavljaju deo medufaznog podrucja adheziva, odnosno sloj adheziva
neposredno blizu povrSine drveta. Polimerna mreza adheziva u ovom sloju ¢esto nije u
potpunosti formirana usled usled spoljnih naprezanja, dok je istovremeno prisutan i
uticaj drveta na hemijske reakcije ocvrS¢avanja adheziva. Smanjena pokretljivost
molekula u blizini povrSine drveta, pH vrednost drveta i adsorpcija odredenih
komponenti adheziva mogu znacajno da izmene proces ocvrS¢avanja. Karike D 1 D'
predstavljaju medufazno podrucje drveta neposredno ispod same povrsine. Ovaj sloj
uobicajeno je slabiji od ostatka drvne strukture usled oSteéenja nastalih tokom
usitnjavanja ili pripreme drvog materijala. Pored toga, slojevi B, B', D 1 D' podlozni su
pojacanim naprezanjima usled razliitog stepena toplotnog Sirenja i1 utezanja adheziva i

drveta. Slabljenje ovog sloja mozZe se pripisati mehanickom i hemijskom uticaju.
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Mehanicki uticaj ogleda se u ve¢ pomenutim oSte¢enjima drvnog materijala usled
masinske pripreme, dok se hemijski uticaj ogleda u migraciji ekstraktiva ka povrSini

drveta [28].

Slika 2.5. Prikaz elemenata jacine adezivne veze.
A) film adheziva B) unutar-adhezivni granicni sloj, C) veza adheziv-adherent,

D) pod-povrsinski sloj adherenta, E) adherent [22]

Kompleksnost drveta kao bioloSkog materijala uti¢e i na slozeniji model adhezije. Opsta
teorija adhezije u sluaju drveta podrazumeva dva aspekta, mehanicki 1 hemijski.
Mehanicki aspekt adhezije dalje se deli na mehani¢ko povezivanje i1 difuziju. Imajuéi u
vidu poroznu strukturu drveta mehani¢ko povezivanje moze imati znacajan uticaj na
adheziju. Kao §to je ranije pomenuto, prodiranje adheziva odigrava se CcCitavom
povrsinom lepljenja, kroz lumene drvnih Celija, ¢elijske zidove 1 oSte¢enja. Sa druge
strane, difuzja organskih adheziva u adherentima poput metala ili stakla nije moguca, ili

se u drugim organskim adherentima odigrava veoma retko.

Hemijki aspekt adhezije ukljuCuje interakcije izmedu adheziva i1 drveta na liniji
lepljenja. Usled kontakta na molekularnom nivou neosporno dolazi do pojave Van der
Valsovih sila privla¢enja, koje imaju znacajan udeo u jacini adhezivne veze. Takode,

polarnost adheziva i drveta dovode do stvaranja dipolarnih veza, kao i do polarnih,
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vodoni¢nih veza. Pored toga, u nekim slucajevima mogucée su kiselinsko-bazne
interakcije. Pitanje koje je 1 dalje otvoreno odnosi se na mogucnost stvaranja
kovalentnih veza izmedu adheziva i drveta. Jo§ jedan hemijski model adhezije odnosi se
na elektrostaticko privlacenje, medutim njegova pojava vezana je iskljucivo za nastanak

loma u sloju lepljenja [27].

2.4. STRUKTURNA ANALIZA UF ADHEZIVA

Ispitivanjem opstih svojstava adheziva (sadrzaj suve supstance, gustina, viskozitet, pH
vrednost, vreme Zeliranja i rastvorljivost u vodi) dobijaju se osnovni podaci o njegovom
kvalitetu 1 performansama. Ova ispitivanja su prevashodno vazna sa aspekta provere
kvaliteta adheziva pri njegovoj nabaci, skladiStenju, kao i1 fazi pripreme adheziva za
upotrebu u fabrikama ploca na bazi drveta. U cilju dobjanja dopunskih informacija o
adhezivu kao Sto su podaci o hemijskoj strukturi, molskoj masi, reaktivnosti, visko-
elastiénim svojstvima i jacini adhezivne veze, istrazivaima stoje na raspolaganju
razli¢ite napredne tehnike instrumentalne analize. Osim preciznije karakterizacije, neke
od ovih tehnika omogucavaju sagledavanje promena u strukturi adheziva tokom
ocvrS¢avanja ili evaluaciju njegovih performansi u uslovima koji podrazavaju odredene

parametre proizvodnje plo¢a na bazi drveta.

2.4.1. Istrazivanja hemijske strukture UF adheziva

U ovoj tacki dat je sazeti pregled istrazivanja hemijske strukture UF adheziva u kojima
su koris¢ene neke od naprednih analitickih metoda. Ova oblast istrazivanja u najvecoj
meri zasnovana je na primeni metoda infracrvene (infra-red - IR) spektroskopije, kao 1
grupe metoda nuklearno magnetno rezonantne (NMR) spektroskopije. Osim $to pruZaju
detaljniji uvid u strukturu i prirodu hemijskih veza prisutnih u adhezivu, primena
pomenutih metoda ima veliki znacaj u pronalazenju novih, efikasnijih postupaka sinteze
1 u poboljsanju karakteristika proizvedenog adheziva; a pored toga, omogucuju
korelaciju hemijske strukture adheziva sa performansama proizvedene drvno-

kompozitne ploce [5].
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2.4.1.1. Metoda infra-crvene spektroskopije

Iako je intenzivan razvoj NMR i1 masene spektroskopije doprineo konkuretnosti ovih
metoda u oblasti hemijske analizi materijala, postoje i dalje slucajevi kada se odredeni
podaci o molekulu mogu dobiti isklju¢ivo IR spektroskopijom. Pored toga,
jednostavnost rukovanja IR spektrofotometrom, brzo snimanje spektra, velika
osetljivost detekcije, moguénost snimanja spektra bez obzira na agregatno stanje i
relativno niska cena instrumenta (u odnosu na cene NMR ili masenih spektrometara)

predstavljaju Cinioce koji doprinose aktuelnosti metode IR spektroskopije [30,31].

Neke od ranih primena klasi¢ne IR spektroskopije koje su pomogle u rasvetljavanju
strukture UF adheziva, nisu bile direktno vezane za spektralnu analizu samog UF
polimera. Tako na primer, Philpotte i saradnici (1955) obavio je analizu absorpcionih
podrucja koja poticu od razli¢itih modova C-O 1 CH, vibracija u jedinjenjima na bazi
formaldehida [32]. U jednom drugom istrazivanju, vezanom za ponaSanje amidnih
grupa u poliamidima, Cannon (1960) je ispitivao pomeranja karakteristi¢nih vibracija u
amidnoj grupi kod primarnih, sekundarnih 1 tercijarnih amida, u razli¢itim fazama

polimera [33].

Chow 1 Steiner (1975) istrazivali su kataliticke i egzotermne reakcije UF adheziva
koriste¢i metode termalne analize 1 IR spektroskopije. Pracenjem ocvr$¢avanja adheziva
pri razli¢itim temperaturama utvrdili su da prilikom egzotermnih reakcija dolazi do
smanjenja intenziteta odredenih absorpcionih traka na IR spektrogramima. Smanjenje
intenziteta N-H vibracija povezano je sa formiranjem metilenskih veza izmedu
molekula uree i njenih derivata, dok je smanjenje absorpcije karakteristicno za C=0

grupe objasnjeno smanjenjem dostupnih metilolnih grupa [9].

Myers (1981) je koristio modelna jedinjenja, kao i sintetizovane UF polimere za IR
spektroskopsku analizu o¢vrs¢avanja UF adheziva. Tom prilikom utvrdeno je smanjenje
metilolnih grupa usled kondenzacionih reakcija izmedu njih samih ili sa primarnim i

sekundarnim amidima. Takode, primecene su promene manjeg intenziteta vezane za N-
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H i C-N vibracione deformacije u sekundarnim amidima. Pomenuto istrazivanje je ipak
navelo autora da istakne ograni¢avaju¢e domete klasicne IR spektroskopske analize,
pogotovo u odnosu na potencijal metode nuklerane magnetne rezonace (IH-NMR i
13C-NMR) [34]. Schmolke i saradnici (1987) primenili su IR spektroskopsku analizu za
ispitivanje uzoraka UF polimera razli¢itog molskog odnosa, oc¢vrsnutih u postupku
kisele kataliticke kondenzacije. Uoceno je da molski odnos F/U ispod 1,25 favorizuje
nastajanje linearnih lanaca metiloluree, dok se pri ve¢em molskom odnosu stvaraju
etarske veze. Pored toga, u jako kiselim uslovima uoceno je stvaranje cikli¢nih,

uronskih struktura [35].

Metoda IR spektroskopije koris¢ena je i1 za proucavanje mehanizama toplotne
degradacije kod UF polikondenzacionih produkata, pri ¢emu je uoceno je da se tokom
zagrevanja do 500 °C toplotna degradacija odvija u Getiri sekvence. Na temperaturama
ispod 200 °C, uz izostanak katalitickih reakcija, uglavnom dolazi do procesa prelaska
etarskih veza u metilenske, dok se pri daljem zagrevanju formiraju cikli¢na jedinjenja
Cije je raspadanje veoma intenzivno iznad 300 °C. Krajnje produkte toplotne degradacije
¢ine voda, formaldehid, ugljen monoksid i ugljen dioksid, amonijak i drugi gasoviti

produkti [36].

Metoda infracrvene spektroskopije sa Fourierovom transformacijom (Fourier transform
infrared spectroscopy - FTIR) pruza veoma brzu karakterizaciju hemijske strukture
adheziva, kako u tetnom (emulzija), tako 1 u ocvrsnutom stanju. Zorba 1 saradnici
(2008) koristili su FTIR spektroskopsku analizu zajedno sa metodama termalne analize
u cilju uporedenja UF adheziva eksperimentalnih receptura sa komercijalnim UF
adhezivima namenjenim za izradu ploc¢a na bazi drveta. Ovo istrazivanje je znacajno
imaju¢i u vidu da su predmet ispitivanja UF adhezivi nizeg molskog odnosa F/U. U
radu je prikazan uporedni spektrogram emulzije 1 ocvrsnutog komercijalnog UF
adheziva (slika 2.6), gde su uocene karakterisittne absorpcione trake amidih i C=0O
grupa u podru&ju izmedu 1650-1550 cm™, kao i CH,OH, CH; i CN grupa na 1400-1360
cm™'. Takode, kao jedna od izrazenih karakteristika o&vri¢avanja UF adheziva istaknuto
je suzavanje §iroke trake sa maksimumom na oko 3440 cm™, uo&ene u spektru emulzije

adheziva, kao i njeno pomeranje ka niZem talasnom broju od 3350 cm’, §to je
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objasnjeno stvaranjem vodoni¢nih veza sa NH grupom u ocvrsnutom adhezivu. Iako u
pomenutom istrazivanju nisu uocene znacajne razlike izmedu IR spektrogramima
komercijalnog i eksperimentalnog adheziva, inovativni proces sinteze UF adheziva sa
snizenim odnosom F/U doprineo je zna¢ajnom poboljSanju u performansama krajnjeg

proizvoda [37].

Absorbansa

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Talasni broj/cm .

Slika 2.6. Absorpcioni spektar komercijalnog UF adheziva:
1) emulzija, 2) oc¢vrsnuti adheziv [37]

2.4.1.2. Nuklearna magnetna resonantna spektroskopija

NMR spektroskopija u osnovi predstavlja joS jednu od metoda absortivne
spektroskopije, poput IR spektroskopije. Pod odgovaraju¢im uslovima unutar
magnetnog polja, ispitivani uzorak moze da absorbuje elektromagnenta zraCenja u
radio-ferkventnom (7f) opsegu. Ova absorbcija odgovara odredenim jezgrima u
molekulu, S§to wuslovljava da absorbovane frekvencije isklju¢ivo odgovaraju
karakteristikama datog uzorka. Pri tome, NMR spektrogram predstavlja krivu zavisnosti
frekvencija maksimuma absorbcije u odnosu na intenzitete datih maksimuma. NMR
spektrogrami pruzaju viSe detalja u interpretaciji nego S$to je to slucaj sa IR
spektrogramima. U zavisnosti od karakteristika instrumenta, moguce je dobiti NMR

spektre razlicitih jezgara, kao $to su 'H,°H, Bc, PN, PFi’p [38].
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U novije vreme, spektroskopska istrazivanja adheziva zasnivana su tehnikama NMR
spektroskopije, kao §to su 1H- 1 13C-NMR ili CP-MAS NMR ¢&vrstog stanja. Ove
tehnike omogucavaju indentifikaciju strukturnih elemenata UF adheziva poput
metilenskih veza i metilolnih ili amidnih grupa. Taylor i saradnici (1982) upotrebili su
karbonsku 13C-NMR spektroskopiju u cilju kvantitativne analize UF adheziva, pri
¢emu je ustanovljeno slaganje dobijenih rezultata sa rezultatima protonske 1H-NMR
spektroskopije [39]. Metoda kvantitativne 13C-NMR spektroskopije koriS¢ena je i u
razli¢itima fazama sinteze UF adheziva za ploCe iverice, pruzivsi detaljniji uvid u

hemizam reakcija metilovanja i formiranja metilenskih veza [40,41].

Szesztay 1 saradnici (1994) koristili su 13C-NMR analizu za ispitivanje uticaja promene
pH vrednosti u fazi kondenzacije na performanse UF adheziva, a u cilju smanjenja
emisije formaldehida iz ploc¢a iverica. Tom prilikom praceni su uslovi pripreme
adheziva, kao i uticaj odnosa metilenskih i etarskih veza u gotovom proizvodu [42].
Ferg i saradnici (1994) ustanovili su pribliznu korelaciju izmedu odnosa pojedinih
pikova na spektrogramu sa jedne strane i ¢vrstoce adhezivne veze i emsije formaldehida
u gotovom proizvodu sa druge strane. Ovo se medutim odnosilo na UF adhezive
sintetizovane pri istim uslovima, gde je jedino menjan molski odnos F/U, dok sli¢no

uporedenje u slucaju razlicitih receptura UF adheziva nije bilo moguce [43].

Prvi rezultati istrazivanja uronskih struktura u UF adhezivu pomoc¢u 13C-NMR analize
objavljeni su sredinom 90-tih godina proslog veka [44-46]. Pored toga utvrdeno je da
noviji pristup uvodenja slabo kiselih uslova sinteze, umesto pocetne bazne kataliticke
faze, rezultuje u boljim mehanickim svojstvima i manjoj emisiji formaldehida iz ploc¢a

na bazi drveta [47].

Soulard 1 saradnici (1998, 1999) uporedivali su uron- i uron-urea-formaldehidne
adhezive sa konvencionalnim UF adhezivima, koriste¢i tehnike 13C-NMR 1 CP-MAS

13C-NMR za ¢vrsta stanja zajedno sa metodom termalne mehanicke analize (TMA).
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Na slici 2.7 prikazan je spektar oCvrsnute UF smole obogacene uronima, gde je u
podrucju od 79-82 ppm wuocen maksimum koji odgovara metilolnim grupama
supstituisanih uronskih struktura, kao i dominantan signal na 156 ppm pripisan
uronskim karbonilnim grupama. Ovo ukazuje na ocuvanje i preovladivanje uronskih
struktura i nakon oc¢vr§¢avanja uron-urea-formaldehidnih adheziva. Sa druge strane,
zakljuceno je da UF adhezivi sa visokim sadrzajem urona nisu pogodni za prakticnu
primenu usled visokog nivoa emisije FA na kraju procesa reakcije, a Sto bi imalo 1 uticaj
na emisiju iz gotovih plo¢a. Zadovoljavajue smanjenje emisije FA nije postignuto ni

putem naknadnog dodatka uree u pomenute adhezive [48].

T T T Tt T T T
260 240 220 200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0 ppm

Slika 2.7. CP-MAS 13C-NMR spektar ocvrsnute UF smole sa prisutnim

uronskim strukturama [48]

2.4.2. Ispitivanje molske mase UF adheziva

Odredivanje srednje molske mase, kao i distribucije molske mase, u velikoj meri
pomaze u razmevanju fizi¢kih, mehanickih i reoloskih svojstava adheziva, dok sa druge
strane predstavljaju veoma vazne karakteristike adheziva u pogledu njegove upotrebe i

performansi krajnjeg proizvoda [5].
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Jedna od Cesto koris¢enih metoda za odredivanje molske mase adheziva zasnovana je na
tehnici Gel propustljive hromatografije (Gel Permeation Chromatography - GPC). Ovu
tehniku koristili su Katuscak i1 saradnici (1981) za ispitivanje srednje molske mase i
distribucije molskih masa tokom tokom sinteze urea-formaldehidnih adheziva. Tok
polikondenzacionih procesa podelo je u tri zasebne faze: 1) formiranje metilolnih
derivata uree i nizih oligomera; 2) smanjenje sadrzaja metilol uree i sadrzaja nizih
oligomera (M<200), te proizvodnja rastvornih molekula molske mase izmedu 10° i 10* i

3) formiranje nerastvornih produkata [49].

Takode, GPC metoda je primenjivana i za odredivanje molske mase UF adheziva u
pogledu uticaja razli¢itih parametara sinteze, poput pocetnog molskog odnosa F/U,
trajanja faze metilovanja ili faze kondenzacije. Billiani i saradnici (1990) sintetizovali
su UF adhezive razli¢itog stepena polikondenzacije, primenjujuci razliite periode
kisele kondenzacione faze. Koriste¢i GPC metodu, ustanovili su da produzenje trajanja
pomenute faze uti¢e na povecanje srednje molske mase od nekoliko hiljada pa do preko
10° g/mol. Pored toga, UF adheziv sadrzao je frakcije sa molskom masom preko 5-10°
g/mol, a koje se nisu isklju¢ivo odnosile na grupe stvorene fizickim privlacenjem putem

medumolekularnih sila [50].

Jedna od novijih metoda masene spektroskopije MALDI-TOF (Matrix-Assisted Laser
Desorption/ Ionisation Time-of-Flight) pruza mogucnost odredivanja molske mase kod
polimernih adhezivnih sistema. Pomenuta metoda omogucuje relativno brzo
odredivanje stepena polokondenzacije putem pracenja kljuénih promena u strukturi
polimera. Na primer, pri analizi uzoraka UF adheziva utvrdeno je da smanjenje
intenziteta signala mono-metilol uree odgovara poveéanju vrednosti masenog spektra u

opsegu visSih homologa iznad 1000 g/mol [51].
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2.5. ISTRAZIVANJE KINETIKE OCVRSCAVANJA UF ADHEZIVA

Kako je ocvrS¢avanje termoreaktivnih adheziva tesno povezano sa temperaturom,
veoma zapazenu ulogu u njihovoj karakterizaciji imale su metode iz oblasti termalne
analize. Ova grupa mernih metoda zasniva se na ispitivanju svojstava materijala
podvrgnutih kontrolisanim temperaturnim reZimima. Pri tome, ispitivani materijal
moze da se zagreva, hladi ili ispituje u izotermalnom reZimu merenja, a sa ciljem
utvrdivanja odnosa izmedu temperature i specifiénih fizickih ili hemijskih svojstava

materijala.

Metode termalne analize razlikuju se medusobno pre svega u odnosu na ispitivano

svojstvo materija, a Sto predstavlja klju¢ni parametar njihove klasifikacije (tabela 2.4).

Tabela 2.4. Neke od vaznijih metoda termalne analize [52]

Metoda Skracenica | Ispitivano svojstvo
Diferencijalna termalna analiza DTA razlika temperature
Diferencijalna skenirajuca DSC razlika toplote, razlika el.
kalorimetrija energije

Termogravimetrijska analiza TGA masa

Termomehanicka analiza TMA dimenzije

Termodilatometrija TD (DIL) | zapremina

Dinamicka mehanicka analiza DMA viskoelasti¢na svojstva
Dielektricka termalna analiza DEA dielektricka svojstva
Mikro/nano termalna analiza wn-TA penetracija, razlika temperature

Pri datoj temperaturi, svaki sistem tezi da zadrzi stanje u kome je njegova slobodna
energija na minimumu. Postepenom promenom temperature, sistem se transformiSe u
stanje koje ¢e imati nizu slobodnu energiju. Kao primer ovakvih transformacija mogu se
navesti pojave poput: topljenja, kljucanja, sublimacije, kristalizacije, hemijskih reakcija
1 drugo. Pomenute transformacije su karakterisane temperaturom na kojoj se javljaju,
kao 1 promenom entalpije uslovljene povecanjem ili smanjenjem temperature, a u

zavisnosti od toga da li je reakcija egzotermna ili endotermna. Ovo predstavlja osnov za
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metode diferncijalne termalne analize (DTA) ili diferencijalne skenirajuce kalorimetrije

(DSC).

Promena entalpije moze biti praena i promenom tezine, $to je karakteristicno za
procese hemijske degradacije, dehidratacije, sublimacije ili oksidacije; a na ¢emu se
zasniva metoda termogravimetrijske analize (TGA). Pra¢enje dimenzionalnih promena
u toku zagrevanja predstavljaju osnovu za dilatometriju, a imaju veliki znacaj u
metalurgiji, fizici i1 tehnologiji prerade stakla. Analiza gasovitih proizvoda hemijskih
reakcija, kao 1 merenja drugih fizicko-hemijskih svoljstava, kao Sto su elektri¢na
provodljivost, toplotna provodljivost, opticka svojstva, dielektricne konstante,
termoelektri¢ni potencijal 1 magnetna svojstva, takode predstavljaju osnove za razlicite

tehnike koje se mogu uvrstiti u metode termalne analize [S2].

2.5.1. Istrazivanja reaktivnosti UF adheziva metodama diferencijalne termalne

analize i diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije

Osim §to imaju sliCan metodoloski pristup istrazivanjima, DTA i DSC metode
predstavljaju jende od najuticajnijih tehnika u istrazivanjima reakcija ocvrs¢avanja UF
adheziva. Princip njihovog rada zasnovan je na merenjima razlike temperatura (DTA) ili
toplote (DSC) izmedu ispitivanog i referentnog uzorka. Obe metode pruzaju niz
podataka o parametrima reakcije, kao §to su temperature pocCetka i maksimuma
egzotermnih ili endotermnih reakcija, entalpije reakcije, kao 1 mogucnost izraunavanja

energije aktivacije datog procesa uz upotrebu odgovarajucih kinetickih modela.

U jednoj od ranijih primena DTA metode, Chow i Steiner (1975) ispitivali su karakter
egzotermne reakcije ocCvrS¢avanja komercijalnih 1 laboratorijski sintetizovanih UF
adheziva, a u pogledu uticaja molskog odnosa F/U, trajanja procesa sinteze, kao i
dodatka amonijum hlorida (katalizatora). Duze vreme sinteze i ve¢i dodatak uree uticali
su na vise temperature maksimuma egzotermne reakcije adheziva. Koriste¢i uporedo i
metode termogravimetrijske (TG) analize 1 IR spektroskopije ustanovili su da je
temperaturni maksimum egzotermne reakcije, registrovan DTA merenjima, u tesnoj

vezi sa hemijskim reakcijama o¢vr§¢avanja UF adheziva (slika 2.8) [33].
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brzina zagrevanja: 3 °C/min.
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Slika 2.8. Uporedenje odvijanja toplotnih reakcija (DTA) sa promenama gubitka mase
(TGA) i odnosa absorbansi Aj9:0/A1640 (IR) tokom zagrevanja UF adheziva (sa
dodatkom 5% amonijum hlorida) [33]

Uporednim korigéenjem DSC i 13C-NMR metoda, Sebenik i saradnici (1982) istrazivali
sue reakcije izmedu uree i formaldehida. Tom prilikom, odredeni su aktivaciona
energija, entalpija reakcije, red reakcije 1 temperaturni maksimumi za reakcije adicije
formaldehida u fazi formiranja metilolnih derivata uree, kao i za naknadne reakcije
kondenzacije [63]. Siimer i saradnici (2003) ispitivali su temperature reakcije i gubitak
mase tokom ocvr§éavanja komercijalnih UF adheziva, koriste¢i kombinovani DTA-TG
uredaja. Varirajuci tip i koli¢inu dodatka katalizatora utvrdeno je da se temperature
maksimuma egzotermne reakcije uobi¢ajeno nalaze u intervalu od 83 - 86 °C, $to se
poklapalo sa rezultatima merenja gubitka mase (Slika 2.9). Kako su merenja obavljena u
otvorenim posudicama, primec¢ena je intenzivna endotermna reakcija u intervalu izmedu
1031 109 °C, a koja je pripisana procesu isparavanja vode iz adhezivnog sistema tokom

o¢vr§¢avanja. Daljim zagrevanjem do 200 °C nije registrovana znaGajna promena
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toplotnih vrednosti reakcije; medutim, blagi gubatak mase ukazuje na krajnje formiranje

visih polimernih lanaca.
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Slika 2.9. TG-DTA dijagram ocvrsc¢avanja UF adheziva sa 1% NH,CI (5 K min™) [64]

Pri temperaturama iznad 200 °C, uocen je niz endoterminih i egzotermnih reakcija koje

su pripisane degradaciji UF adheziva [64].

U nastavku predhodnog istrazivanja, Siimer i saradnici (2006) koristili su istu DTA-TG
teniku za ispitivanje o¢vrS¢avanja UF adheziva na drvnom supstratu. Drvni materijal
predstavljao je smesu piljevine i sitnog iverja drvnih vrsta bora i jele, koja je za potrebe
ispitivanja dositnjena do frakcije drvnog brasna odgovarajuce veli¢ine (u radu nije
pomenuta veli¢ina frakcije). Merenja su obavljena u otvorenim posudicama i to kako na
¢istom UF adhezivu, tako i na smesi UF adheziva sa razli¢itim dodatkom drvnog braSna
Utvrdeno je da prisustvo drvne komponente utice na tok ocvrséavanja UF adheziva, pri
¢emu je povecanje dodatka drvnog brasna doprinelo povecanju temperature maksimuma
reakcije o¢vrS¢avanja (T,) (slika 2.10). Pored toga, dodatak drvnog braSna iznad nivoa
od 40% uticao je na nestanak tacke temperaturnog maksimuma reakcije ocvr§¢avanja sa
krive termograma; §to ukazuje da povecanjem sadrzaja drvnog brasna u smesi,
egzotermna reakcija ocvrS¢avanja adheziva biva postepeno prikrivena toplotnim

uticajima koji se odnose na supstrat i efekte difuzije [65].
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Slika 2.10. DTA krive ocvrséavanja UF adheziva sa drvnim brasnom:

1 - cist adheziv, 2 - UF/drvo 90/10, 3 - UF/drvo 80/20, 4 - UF/drvo 70/30 [65]

U sklopu istrazivanja moguénosti smanjenja emisije FA iz ploca iverica, Park i
saradnici (2006) obavili su ispitivanja uticaja molskog odnosa F/U na tok o¢vr§¢avanja
UF adheziva, kao i na svojstva gotovih ploca. Rezultati DSC analize toka ocvrS¢avanja
ispitivanih UF adheziva pokazali su da smanjenje molskog odnosa F/U uti¢e na
povecanje vremena zeliranja, temperatura pocetka i maksimuma egzotermne reakcije,
kao 1 entalpije reakcije o¢vrS¢avanja UF adheziva, ali da dovodi i do nizih vrednosti
energije aktivacije. Istovremeno, smanjenje pomenutog odnosa F/U uticalo je i na
znacajno smanjenje emisije FA iz gotovih ploc¢a iverica, uz blago pogorSanje fizickih i
mehanickih svojstava. Samim tim, pokazano je da smanjenje molskog odnosa F/U
rezultuje u ocekivanom snizenju emisije FA iz ploca, ali na racun slabije reaktivnosti

adheziva 1 slabije performanse krajnjeg proizvoda [66].

DTA i1 DSC metode imale su primenu i u istrazivanjima razli¢itih modifikacija UF

adheziva. Tako na primer, Kim i saradnici (2006) koristili su DSC metodu za
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odredivanje energije aktivacije UF adheziva, kao i smeSe UF 1 MF adheziva, pri cemu je

utvrdeno da energija aktivacije opada sa porastom dodatka MF smole [67].

U svetlu relativno novijih tendencija razvoja nanotehnologije i upotrebe nanomaterijala,
DSC metoda je primenjena u istrazivanju koje se odnosilo na moguénost pobolj$anja
fizi¢kih 1 mehanickih svojstava ploca iverica dodavanjem nano-gline UF adhezivu. Lei 1
saradnici (2008) utvrdili su da se ve¢ i pri manjem dodatku Na'-montmorilonita ubrzava
reakcija ocvrS¢avanja UF adheziva, pri ¢emu je uocena i stabilnija kontrola brzine
reakcije, ukazujuéi na formiranje uredenije mreze o¢vrsnutog adheziva. Pozitivni efekti
gore navedenog tretmana u pogledu performansi plo¢a odnosili su se uglavnom na

poboljsanje vlago-otpornosti [68].

Pored znacajne primene u istrazivanjima kinetike oc¢vrS¢avanja UF adheziva, kao i
drugih termoreaktivnih adheziva za drvnu industriju, DTA i DSC metode mogu se
izdvojiti od ostalih metoda termalne analize i po njihovoj zapazenoj ulozi u
istrazivanjima sa aspekta uticaja drvne vrste. IstraZivanja uticaja drvne vrste na kinetiku

o¢vrs¢avanja UF adheziva bice prikazana u tacki 2.6. ove doktorske disertacije.

2.5.2. Istrazivanja reaktivnosti termoreaktivnih adheziva metodom dielektri¢ne

analize

Osnovna karakteristika DEA metode koja je izdvaja od drugih metode termalne analize
jeste moguénost in-situ odredivanja kinetickih parametara reakcije ocvrS¢avanja
adheziva. Ovo se postize upotrebom senzora u vidu oivicenih cesljastih elektroda
utisnutih na ravnoj, poliamidnoj podlozi (slika 2.11). Ovakvi senzori mogu da se
postave na liniji lepljenja izmedu dva furnira i unutar oblepljenog iverastog ili
vlaknastog tepiha, te na taj nacin omoguce ocitavanje dielektri¢nih signala u stvarnim

uslovima porcesa vrelog presovanja.

Uprkos moguénosti analize toka ocCvrS€avanja termoreaktivnih adheziva u stvarnim
uslovima njihove primene, uocen je veoma mali broj objavljenih radova koji se odnose

na upotrebu DEA motode u analizi adhezivnih sistema za ploce na bazi drveta. Pri tome,
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broj istrazivanja koja se odnosi na karakterizaciju UF adheziva gotovo da je

zanemarljiv.

a) b)

|H| ||| ||| ||| ||| || \>Elektrode ’ ..
' q

Podloga

Slika 2.11. Senzori od cesljastih elektroda utisnutih u poliamidnu podlogu: a) Sematski

prikaz i b) izgled senzora iz IDEX serije (Micromet Instruments, Netzsch)

Wolcott i Rials (1995) koristili su DEA metodu za odredivanje kinetike o¢vrS¢avanja
MDI adheziva u toku presovanja laboratorijskih uzoraka ploca iverica. Odgovarajuci
uredaj za dielektricnu analizu sadrzao je IDEX senzor koji je postavljen po sredini
debljine iverastog tepiha. Meranja su obavljena pri frekvenciji od 100 Hz, pri ¢emu je
odredivan faktor dielektricnog gubitka (g"), definisan kao "mera energije utroSene za
poravnanje dipola i transport jona". Rezultati uporednih ispitivanja na DSC uredaju pod
slicnim tempreaturnim rezimom pokazali su nacelno slaganje sa rezultatima DEA
merenja. Obe metode zabeleZile su pocetak reakcije ocvrS€avanja pri skoro istoj
temperaturi, dok je zavrSetak reakcije odreden DEA metodom zabeleZen pri 150 °C, §to
je iznosilo za oko 20 °C viSe u odnosu na DSC metodu. Ovo neslaganje pripisano je
karakteristikama pomenutih analiti¢kih tehnika. DSC uredaj belezi protok toplote tokom
reakcija umrezavanja nezavisno od fizickih svojstava adheziva, pri ¢emu moze biti
manje osetljiv na reakcije koje se odigravaju u kasnoj fazi ocvrSéavanja, a koje uz
emitovanje manje koli¢ine toplote mogu imati znacajan uticaj na fizicka svojstva
adheziva. Sa druge strane, dielektri¢ni senzor registruje pokretljivost jona i dipola u
uzorku adheziva 1 samim tim registruje njegove fizicke promene i u zavr$nim fazama
o¢vrs¢avanja [71]. Sli¢na metodologija koriS¢ena je 1 u istrazivanju o¢vr§¢avanja pMDI
adheziva prilikom presovanja uzoraka ploce iverice u uslovima zasi¢ene pare. Pri viSim
temperaturama ispitivanja uoceno je slaganje kinetickih modela reakcije ocvrS¢avanja
izmedu DEA 1 DSC metode, dok je pri nizim temperaturama DEA model

podrazumevao duze vreme ocvrs¢avanja [72].
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Sernek 1 Kamke (2006) istrazivali su tok o¢vrS¢avanja FF adheziva u uslovima vrelog

presovanja furnirskih uzoraka, a pri razli¢itim temperaturama vrelih ploca prese.
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Slika 2.12. Eksperimentalni (linije) i predvideni (tacke) stepen ocvrs¢avanja FF

adheziva za pet razlicitih temperatura presovanja [13]

Merenja dielektri¢nih parametara obavljena su pomoc¢u IDEX senzora postavljenog u
sljubnici izmedu izmedu dva furnira topole. Utvrdeno je da promene vrednosti
kapacitivnosti 1 provodljivosti nastaju u najvecoj meri kao posledica ocvrS¢avanja
adheziva, dok je uticaj promene vlaznosti sistema neznatan. Pored toga, temperatura
presovanja imala je znacajan uticaj na stepen ocvrS¢avanja FF adheziva. Rezultati
merenja posluzili su za stvaranje empirijskog modela o¢vrs¢avanja datog adheziva za
date uslovima presovanja (slika 2.12). Takode, objasnjeno je da razlike izmedu
eksperimentalnih 1 predvidenih vrednosti proisti¢u iz ne-izotermalnog karaktera pocetne

faze presovanja [73].

King i Rice (1996) koristili su DEA uredaj sa senzorima ugradenim na vrelim plo¢ama
prese u cilju pracenja o¢vrS€avanja fenol-formaldehidnih i izocijanatnih adheziva u
proizvodnji ploca vlaknatica srednje gustine (MDF ploce). Rezultati merenja dielekticne
konstante (¢') 1 faktora gubitka (&") predstavljali su nezavisne pokazatelje dinamike
ocvrs¢avanja adheziva u odnosu na uticaj temperature 1 pritiska presovanja, kao i vlage
tepiha. Ova tehnika omogucila je neposredno pracenje promene viskoziteta adheziva,

brzine i stepena ocvrSéavanja [74]. Magill (2000) je pratio ciklus presovanja ploca
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iverica oblepljenih UF adhezivom pomocu DEA aparature ugradene na vreloj presi.
Rezultati merenja prikazani kroz promene vrednosti impendanse, ukazali su na
moguénost primene ove metode u optimizaciji procesa vrelog presovanja [75]. U
relativno novijem istrazivanju Garcia i Wang (2005) koristili su DEA metodu u cilju
sagledavanja interakcija FF adheziva, drvne komponente i vlage tokom vrelog
presovanja ploca od orijentisanog strend-iverja (OSB). Merenja dielektricne
provodljivosti i1 faktora gubitka obavljena su pomocu trakastih senzora postavljenih u
razli¢itim debljinskim zonama tepiha, zajedno sa sondom za merenje temperature i
pritiska gasa. Rezultati su pokazali da lokalna delektri¢na svojstva variraju u odnosu na
debljinsku zonu tepiha, kao 1 da jaCina dielektricnih signala zavisi od medudejstva
temperature, gradijenta vlage tepiha i stepena polimerizacije FF adheziva. Sagledavanje
efekata prenosa toplote 1 vlage na ja¢inu DEA signala dovelo je do zakljucka da
registrovani maksimum oznac¢ava mesto na kome je porast dielektricnih svojstava,
uslovljen zagrevanjem, ekvivalentan smanjenju dielektricnih svojstava, uslovljenom
isparavanju vlage i1 ocvr§¢avanju adheziva. Shodno tome, oStar nagib krive DEA signala
na pocetku vrelog presovanja oznacava brzo zagrevanje oblepljenog tepiha, dok se nagli

pad signala pripisuje ubrzanom susenje tepiha i o¢vrs¢avanju adheziva (slika 2.13) [76].
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Slika 2.13. Prosecne vrednosti faktora gubitka (¢, log.) i provodljivosti (¢', log.) pri

ocvrscavanju fenol-foraldehidnog adheziva u razlicitim debljinskim zonama tepiha [76]

-37 -



Mladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Teorijska osnova

2.5.3. Istrazivanja reaktivnosti UF adheziva metodama termo-mehanicke i

dinamicko mehanicke analize

Yin i saradnici (1995) koristili su metodu termo-mehanicke analize (TMA) u cilju

pra¢enja oc¢vrs¢avanja UF, MUF i MUFF adheziva. Merenja su obavljena in situ,

upotrebom drvnih plocica kao adherenta, pri ¢emu su slepljeni uzorci podvrgnuti

naprezanju na savijenje u tri tacke i to u izotermalnom i neizotermalnom (dinamickom)

rezimu ispitivanja. Karakteristike o¢vr§¢avanja pomenutih termoreaktivnih adheziva

prikazane su u vrednostima temperature Zeliranja i ostakljivanja, stepena o¢vrs¢avanja i

temperature maksimuma elasticnih deformacija. Analizom ovih rezultata uoc¢eno je da

se povecanje mehanicke cvrstoe adhezivnih spojeva tokom ispitivanja nalazi u

korelaciji sa povecanjem brzine reakcije [79]. Pracenje formiranja adhezivne veze u

drvnim spojevima putem TMA motode posluzilo je i za proucavanje karakteristi¢nih

dijagrama vremensko-temperaturne transformacije (TTT) i1 dijagrama kontinualne

toplotne transformacije (CHT) [80-82].
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Slika 2.14. Uopsteni TTT dijagram toka ocvrséavanja termoreaktivnih adheziva (a) i

modifikovani TTT dijagram ocvrs¢avanja UF i FF adheziva u kontaktu sa drvnim

(lignoceluloznim) supstratom (b) [80,81]

Pomenuti dijagrami ilustruju fizicke i hemijske promene koje se odigravaju tokom

o¢vrS¢avanja adheziva, ukljucujuéi zeliranje, ostakljivanje, potpuno ocvrS€avanje i

degradaciju. TTT dijagram predstavlja uopsteni prikaz ovih dogadaja, pri ¢emu se krive
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zeliranja 1 ostakljivanja javljaju kao funkcije izotermalne temperature ocvrs¢avanja, dok
se kod CHT dijagrama isti dogadaji posmatraju u odnosu na brzinu zagrevanja u
neizotermalnom rezimu merenja. Na slici 2.14.a, prikazan je uopSteni TTT dijagram

o¢vrs¢avanja termoreaktivnih adheziva na bazi formaldehida.

Krive ostakljivanja (vitrifikacije) 1 zeliranja u obliku latini¢nog slova S dele TTT
dijagram, na cetiri jasno uocljiva podrucja koja se odnose na razliCite faze adheziva
tokom njegovog ocvrS¢avanja: teCnost, zelirana guma, nezelirano staklo i ostakljena
faza. Lu i Pizzi (1998) uocili su da se oc¢vrs¢avanje UF i FF adheziva u kontaktu sa
drvnim suspstratom ne poklapa u potpunosti sa ponudenim, uopStenim TTT
dijagramom, odnosno da je tok ocvr§¢avanja ovih adheziva u odredenoj meri izmenjen
uticajem drveta [80]. Shodno tome, formiran je modifikovani TTT dijagram, prikazan
na slici 2.17.b. Uopsteni CHT, kao i TTT dijagrami pruzaju vredne informacije o
ponasanju adheziva tokom ocvrs¢avanja, medutim u slu¢aju promene substrata

neophodno je njihovo prilagodavanje ili modifikacija [81,82].

Proucavajuéi ocvrséavanje UF adheziva metodom dinamicko mehanicke analize
(DMA), Umemura 1 saradnici (1996) utvrdili su da se sa porastom temperature, proces
oc¢vrS¢avanja odvija u dve faze. Takode je utvrdeno da princip ubrizgavanja pare
neposredno dovodi do odredenog stepena ocvrS¢avanja UF adheziva, nakon cega
nastupa razblazenje i/ili dekompozicija adheziva [83]. Onic i saradnici (1998) koristili
su DMA metodu za istrazivanje visko-elasticnog ponaSanja drvnih spojeva lepljenih
razli¢itim termoreaktivnim adhezivima na bazi formaldehida. Pracenjem promene
skladiSnog modula elasti¢nosti (E') i faktora gubitka (tand) uoCene su tri jasno
definisane zone tokom ocvr$¢avanja adheziva (slika 2.15). Na primeru skladiSnog
modula elasti¢nosti (E') uoceno je da u prvoj fazi merenja dolazi do opadanja njegove
vrednosti. To je objasnjeno teCnim ponasanjem adheziva na pocetku ocvrScavanja.
Dostizanje minimalne vrednosti E' povezano je sa temperaturom Zeliranja. Od ove
taCke zapoCinje druga faza tokom koje dolazi do povecanja E' i koja traje sve do
postizanja njegove maksimalne vrednosti, oznaCavaju¢i tako pocetak ostakljivanja

adheziva.
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Slika 2.15. Promena dinamickog modula E' i tand u finkciji temperature za spojeve od

bukovog drveta lepljenih MUF adhezivom (+ 1% NH,CI) [84]

TreCa zona na dijagramu predstavlja dalje opadanje E' Sto je, imaju¢i u vidu
temperaturni opseg ispitivanja, objasnjeno degradacijom drvnog supstrata, a ne
degradacijom ispitivanih adhezivnih sistema. U radu je takode pokazano da se lepljena
veza moze karakterisati i faktorima definisanim kao koeficijent otvrdnjavanja,
koeficijent omekSavanja i koeficijent degradacije [84]. U okviru Sire studije vezane za
emisiju formaldehida iz UF adheziva, Park 1 Kim (2008) koristili su DMA metodu u
cilju istrazivanja termo-mehanickog aspekta oc¢vrS¢avanja UF adheziva sa razli¢itim
molskim odnosom F/U. O¢vrs¢avanje adheziva karakterisano je DMA parametrima kao
Sto su temperatura Zeliranja (Tg), maksimalnim modulom skladiStenja (E'max) 1
maksimalnim faktorom gubitka (tand). Ustanovljeno je da smanjenje molskog odnosa
F/U, utiCe na rast temperature Zeliranja 1 maksimuma faktora gubitka, kao 1 na
smanjenje modula E', a koji predstavlja pokazatelj ¢vrstoce adheziva. Smanjenje
¢vrstoce kod adheziva sa nizim F/U molskim odnosom objasnjeno je manjom vrednoséu
njihove izraCunate gustine umrezavanja. Dobijeni rezultati delimi¢no objaSnjavaju

slabiju adhezivnu vezu kod UF adheziva sa nizim molskim odnosom F/U [85].

Halasz i1 saradnici (2000) koristili su reoloSku DMA metodu u cilju istrazivanja

parametara koji definiSu ocvr$¢avanje UF adheziva razli¢itog molskog odnosa F/U.
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Odredivanje tacke zeliranja obavljeno je putem tri razliCita pristupa 1 to: 1)
ekstrapolacijom reciprone vrednsti nultog smicajnog viskoziteta (n,) do nulte
vrednosti; 2) odredivanjem tacke preseka kriva skladiSnog modula (G') i modula gubitka
(G") 1 3) odredivanjem preseka kriva faktora gubitka (tand) pri razli¢itim ferkvencijama.
Pored toga, energije aktivacije, kao i krutost zeliranih adheziva, predstavljali su dodatne
pokazatelje koji su ukazali na razliku u ponasanju ispitivanih adheziva tokom

ocvrScavanja [78].

2.5.4. Metode za praéenje formiranja ¢vrstoce adhezivne veze

Mehanicka svojstva gotovih ploc¢a na bazi drveta, poput smicajne ¢vrstoce paralelno sa
povrSinom ploce (uobicajeno ispitivanje kod furnirskih ploca) ili zatezne Cvrstoce
upravno na povrsnu ploce - raslojavanje (uobicajeno ispitivanje kod ploca iverica i
vlaknatica), pruzaju uvid u jacinu adhezivne veze ostvarene nakon operacije vrelog
presovanja. U cilju dobijanja korisih informacija o promeni jacine adhezivne veze u
oblepljenom drvnom materijalu tokom vrelog presovanja, danas su razvijene dva
tehnike ispitivanja koje omogucuju praéenje pomenutog svojstva putem simulacije

uslova vrelog presovanja.

Kao prvu od pomenutih mernih tehnika mozemo navesti Automatizovani sistem za
pracenje lepljena - ABES (Automated Bonding Evaluation System), kojom se ispituje
promena smicajne ¢vrstoce u odnosu na vreme pri formiranju adhezivne veze [86,87].
Ispitivanja se obavljaju na uzorcima od slepljenih furnirskih dasc¢ica, postavljenim u
ABES ureda;j (slika 2.16). Jedan radni ciklus zapocinje fazom presovanja, tokom koje
dolazi do formiranja adhezivne veze u izotermalnom rezimu zagrevanja i kontrolisanom
pritisku. Neposredno nakon faze presovanja sledi faza merenja, tokom koje se ispituje
zatezna ¢vrsto¢e datog uzorka. Pri konstatnim parametrima presovanja i ispitivanja, a
pri promeni jedino vremena trajanja faze presovanja, dobija se serija rezultata koja
predstavlja promenu zatezne Cvrstoée tokom vremena za datu grupu parametara.
Menjanjem pojedinih parametara eksperimenta izmedu serija ispitivanja, ABES tehnika

omogucuje sagledavanje njihovog uticaja na formiranje ¢vrstoc¢e adhezivne veze. Sa tog
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aspekta moguce je ocenti uticaj tipa adheziva, dodatka katalizatora, vrste adherenta,

pritiska i temperature presovanja, kao 1 drugih parametara.

Sila

Adherent

Pritisak i toplota

|

1 N

FPritisak i toplota

7

Adheziv

Pritisni blok

Slika 2.16. Sematski prikaz ABES postupka (levo) i izgled zone formiranja i ispitivanja

adhezivne veze (desno) [89]

Tako na primer, Prasad i saradnici (1994) ispitivao je Cvrsto¢u adhezivne veze na

furnirskim uzorcima smrece, tretiranih razli¢itim zastitnim sredstvima [88].
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Slika 2.17. Uticaj vremena i temperature na porast jacine adhezivne veze tokom

presovanja furnirskih uzoraka javora slepljenih UF adhezivom [89]

Heinneman 1 saradnici (2002) koristio je ABES tehniku za ispitivanje uticaja

temperature presovanja na formiranje jac¢ine adhezivne veze kod UF 1 UMF adheziva sa

razli¢itim molskim odnosom F/U. Dobijene rezultate uporedio je sa rezultatima DSC

metode, koriste¢i Kissinger-ovu metodu za izracunavajuci energije aktivacije (Ea) datih

adhezivnih sistema. lako su energije aktivacije dobijene ABES metodom imale nize

vrednosti, u odnosu na DSC metodu, istovremeno su pokazale zadovoljavajucu

korelaciju. Na slici 2.17, prikazan je karakteristican ABES dijagram koji pokazuje
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promenu smicajne ¢vrstoce u sloju lepka (UF adheziv), a u odnosu na vreme presovanja
1 razliCite temperature presovanja [89]. ABES i TMA metoda zajedno, primenjene su u
cilju predvidanja mehanickih svojstava ploca iverica proizvedenih od adheziva na bazi
taninskih smola. Tom prilikom, ispitivan je uticaj dodatka katalizatora i temperature
presovanja. Vrednosti sile loma dobijene ABES tehnikom pokazale su veoma visok
koeficijent korelacije sa vrednostima modula elasti¢nosti dobijnih TMA metodom, uz
koriS¢enje proste linearne funkcije (Eryy = a + Fupes + b). Pored toga, pokazano je da
obe tehnike pruzaju validnu korelaciju za predvidanje ¢vrstoc¢e prema raslojavanju kod

gotovih ploca iverica [90].

Integrisani sistem za presovanje i ispitivanje - IPATES (Integrated Pressing and Testing
System) predstavlja kombinovani uredaj za ispitivanje formiranja jacine adhezivne veze
u oblepljenom usitnjenom drvnom materijalu (vlakna, iverje). Slicno ABES metodi i
ovde se jedan radni ciklus sastoji od faze presovanja i faze ispitivanja, pri cemu
adherent ¢ine drvna vlakna ili iverje, dok se faza ispitivanja zasniva na odredivanju
¢vrstoce prema raslojavanju, odnosno zatezne ¢vrsto¢e upravno na povrsinu uzorka. U
literaturi zapadnih zemalja, pomenuto svojstvo kompozitnih materijala naziva se jo$ i
ja¢inom unutrasnje veze (internal bond strength). IPATES metoda razvijena je
pocetkom ovog veka na Institutu za fiziku drveta u Hamburgu. Sam uredaj predstavlja
kombinaciju univerzalne masine za ispitivanje mehanickih svojstava i vrele prese, malih
dimenzija, ¢ije su vrele ploce ugradene na poziciji alata ispitne masine (slika 2.18).
Usled relativno male povrSine uzorka, ograni¢ene pre¢nikom vrelih ploCa integrisane
prese (D=100mm), komponentu adherenta tokom istrazivanja uglavnom su cinila drvna
vlakna, §to u nacelu daje ve¢u homogenost uzorka i omogucuje bolju konzistentnost
rezultata ispitivanja performansi adheziva i jacine adhezivne veze. Shodno tome,
IPATES metoda je pretezno koriS¢ena u istrazivanjima dinamike formiranja unutrasnjih
veza u oblepljenom vlaknastom tepihu, a sa aspekta uticaja F/U molskog odnosa UF
adheziva [91], kao i razli¢itih tipovi adheziva (UF, FF, UMF, PMDI) [92]. IsraZivanje
uticaja frakcija iverja razli¢ite veliCine na formiranje jaCine unutrasnjih veza u
iverastom tepihu oblepljenom FF adhezivom, pokazalo je uspeSnu primenu pomenute

metode 1 pri upotrebi krupnijeg drvnog materijala, kao adherenta [93].
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Slika 2.18. Sematski prikaz Integrisanog sistema za presovanje i ispitivanje [93]

Jedan od karakteristicnih dijagrama koji pokazuje promenu zatezne ¢vrstoce upravno na

povrSinu uzorka u odnosu na vreme trajanja faze presovanja, a za razliCite frakcije

iverja, prikazan je na slici 2.19.
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Slika 2.19. Uticaj vremena i velicine iverja na formiranje unutrasnjih veza u iverastom

tepihu obleplienom FF adhezivom (zapreminska masa uzoraka je 800 kg-m™) [93]
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2.6. ISTRAZIVANJA UTICAJA DRVNE VRSTE NA OCVRSCAVANJE UF
ADHEZIVA

Instrumentalne anlize toka o¢vr§¢avanja termoreaktivih adheziva koje podrazumevaju
merenja obavljena pri kontaktu adheziva sa drvnom komponentom, omogucuju
preciznije predvidanje njegovih performansi u stvarnim uslovima primene. Sa tim u
vezi, upotreba drveta kao adherenta u analizama performansi adheziva predstavljala je
okosnicu mnogih istrazivanja. Medutim, u odnosu na sam karakter primene drvne
komponente, ova istrazivanja mozemo svrstati u dve opste gupe. Prvi grupa istrazivanja
podrazumevala je upotrebu jedne drvne vrste ili jedne smeSe drvnih vrsta, pri ¢emu
drvna komponenta nije ¢inila promenljivi uticajni faktor, ve¢ je imala zadatak da pruzi
svostva adherenta karakteristicna za drvo kao materijal uopste. Ova grupa istraZivanja
obuhvatala je primenu veéeg broja analitickih tehnika, od kojih se mogu navesti: DEA,
TMA, DMA, ABES i IPATES metode. Sa druge strane, raznolikost drvnih vrsta nosi sa
sobom 1 novu dimenziju u istrazivanjima fizicko-hemijskih i/ili mehanickih osobina
o¢vrs¢avanja adheziva. Ovaj drugi aspekt uticaja drvnog adherenta, kao promenljivog
faktora, Cini jednu manju grupu istrazivanja, uglavnom zasnovanim na primeni DSC,
DTA i/ili DMA metoda. Imaju¢i u vidu da DSC 1 DTA metode predstavljaju veoma
srodne tehnike termalne analize, to joS viSe ukazuje na ograni¢en metodoloski pristup u
ispitivanjima uticaja vrste drveta na kinetiku o¢vr§¢avanja termo-reaktivnih adheziva za

proizvode na bazi drveta.

2.6.1. Oc¢vrséavanje UF adheziva u smeSi sa drvnim braSnom

Mizumachi (1973) je odredio aktivacione energije reakcije ocvr§éavanja komercijalnog
UF adheziva u smeSi sa drvnim brasnom 18 vrsta drveta koriste¢ci DTA metodu [94].
Ispitivanja su obavljena bez dodatka katalizatora, pri ¢emu su energije aktivacije (Ea)
ispitivanih sistema racunate primenom Kissinger-ove metode. Vrednost Ea €istog UF
adheziva iznosila 29 kcal/mol, odnosno 121,3 kJ/mol. Na osnovu izraCunatih vrednosti
Ea za smeSe UF adheziva i drvnog brasna, drvne vrste klasifikovane su u dve opste
grupe. Prva gupa predstavlja drvne vrste sa malim uticajem na oc¢vr§¢avanje adheziva i

sa vrednostima Ea izmedu 26 i 34 kcal/mol (108,8 i 142,2 kJ/mol). Druga grupa drvnih

- 45 -



Mladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Teorijska osnova

vrsta uticala je na znacajno vece vrednosti Ea i to od 35 do 63 kcal/mol (146,4 do 263,6
kJ/mol). Ovi rezultati ukazuju na to da niti jedna ispitivana drvna vrsta nije uticala na
ubrzanje toka o¢vr§¢avanja UF adheziva. Mizumachi i Morita (1975) ponovili su sli¢an
postupak ispitujuci rakciju ocvrséavanja FF adheziva u prisustvu drveta [95]. Medutim,
u oba pomenuta istrazivanja rezultati energije aktivacije (Ea) adheziva nisu bili

posmatrani sa aspekta uticaja pH vrednosti ili pufernog kapaciteta drvnih vrsta.

Uticaj pH vrednosti 1 pufernog kapaciteta drveta na tok ocvrS¢avanja UF adheziva
ispitivali su Xing i saradnici (2004) koriste¢i DSC metodu [96]. Ispitivanja su obavljena
na komercijalnom UF adhezivu u smesSi sa drvnim brasnom razli¢itih drvnih vrsta i
industrijski manje vrednog drvnog materijala (kora, granjevina 1 sl.). Dobijena vrednost
Ea za cist UF adheziva (bez dodatka katalizatora) iznosila je 54,8 kJ/mol. Dodatak
katalizatora do nivoa od 0,5 % (mereno na suvu supstancu adheziva) uticao je na
smanjenje Ea na oko 36 kJ/mol, a §to se nije menjalo pri daljem povecanju dodatka
katalizatora. Znatno nize vrednosti Ea u odnosu na rezultate koje je dobio Mizumachi

(1973), ukazuju na vecu reaktivnosti modernih UF adheziva.

Uticaj drvne komponente ispitivan je na pripremljenoj smesi sa odnosom komponenata
UF/drvo/kat. = 1:1:0,003, preracunato na suve supstance. Upotreba iskljucivo jedne
brzina zagrevanja (10 °C/min) u ovom delu eksperimenta, onemogudila je izraGunavanje
vrednosti Ea, te je uticaj pH vrednosti i pufernog kapaciteta drveta posmatran u odnosu
na vrednosti izmerenih temperatura pocetka i maksimuma reakcije, kao i1 entalpije
reakcije ocvrS¢avanja. Entalpije reakcije (AH) kod smeSa UF adheziva sa drvnim
brasnom pokazale su zna¢ajno manje vrednosti u odnosu na adheziv bez dodatka drvnog
brasna; medutim, bez jasnog uticaja pH vrednosti i pufernog kapaciteta na ovaj
parametar. Sa druge strane, smanjenje pH vrednosti, odnosno povecanje apsolutnog
pufernog kapaciteta ispitivanog drvnog materijala, uticali su na smanjenje izmerenih
vrednosti temperature pocetka (T,) 1 maksimuma (T,) reakcije ocvrS¢avanja, kao §to je

prikazano primerom na slici 2.20.
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Slika 2.20. Uticaj apsolutnog puferog kapaciteta drvnog materijala na temperaturu

maksimuma (T,) reakcije ocvrs¢avanja [96]

2.6.2. Oc¢vrséavanje UF adheziva u smesi sa drvnim ekstraktivima

Albritton 1 Short (1979) ispitivali su uticaj ekstraktiva drvnih vlakana razlicitih drvnih
vrsta na o¢vr§¢avanje UF adheziva, sluZe¢i se metodom odredivanja vremena Zeliranja
adheziva na temperaturi od 100 °C. Ekstraktivi rastvoreni u etanolu uticali su na
smanjenje vremena Zeliranja i to za oko 40%, dok su ekstraktivi rastvoreni u vodi uticali
na produzenje vremena zeliranja i do preko 65% [97]. Medutim, u slede¢em
istrazivanju, Slay et. al. (1980) ispitivali su kataliticki efekat ekstraktiva razvlaknjenog
drvnog materijala na ocvrS¢avanje UF adheziva [98]. Ovde je takode primenjena
metoda odredivanja vremena Zeliranja adheziva, dok je kao svojstvo drvnog materijala
ispitivan uticaj pH vrednosti drvnih ekstraktiva rastvorenih u vodi i u etanolu. Utvrdeno
je da obe grupe ekstraktiva znacajno skracuju vreme zeliranja adheziva, pri ¢emu je ovaj
uticaj veci kod ekstraktiva rastvorenih u etanolu. Rezultati ispitivanja pokazali su da

vreme Zeliranja eksponencijalno raste sa pove¢anjem pH vrednosti ekstraktiva.

Johns 1 Naizi (1980) ispitivali su uticaj pH vrednosti 1 pufernog kapaciteta vodenih
extraktiva razli¢itth drvnih vrsta na vreme Zeliranja UF adheziva [99]. Rezultati

ispitivanja predstavljeni su 1 veli¢inom ukupnog pufernog kapaciteta kao zbira kiselog i
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baznog pufernog kapaciteta. Tokom istrazivanja utvrdeno je da se vreme Zeliranja UF
adheziva smanjuje sa smanjenjem pH vrednosti ekstraktiva (slika 2.21), odnosno sa
povecanjem baznog pufernog kapaciteta. Sa druge strane, rezultati ispitivanja pokazali
su da kiseli puferni kapacitet nema uticaj na tok ocvrS¢avanja UF adheziva, dok je uticaj

ukupnog pufernog kapaciteta uocen iskljucivo kod ekstraktiva mekih drvnih vrsta.

3%0F 0 -~ —0 SOFTWDODS y=-26.637+ 0.3564 , rzx0.929

— -—=8 HARDWOODS y= =3T.72| +10.9%92x, r =0.893
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Slika 2.21. Odnos izmedu pH vrednosti drvnih ekstraktiva i vremena zeliranja UF

adheziva [99]

Gao i saradnici (2007) istrazivali su uticaj drvnih ekstraktiva na ocvrs¢avanje
komercijalnog UF adheziva koris¢enjem DSC metode, pri ¢emu je ujedno ispitivan
uticaj pH vrednosti 1 pufernog kapaciteta drvnih vrsta [100]. U cilju lakSeg rastvaranja
ekstraktiva, tokom pripreme smeSa UF adheziva i ekstraktiva kori§¢en je 20% vodeni
rastvor acetona, $to je generalno ulovilo povecanje energija aktivacije (Ea). Najniza
vrednost Ea od 86,28 kJ/mol postignuta je za drvo jasike, dok je najvisa vrednost od
234,09 kJ/mol zabeleZena kod belog bora. Imaju¢i u vidu da je vrednost Ea kontrolnog
uzorka UF adheziva sa rastvorom acetona iznosila 132,00 kJ/mol, drvne vrste podeljene
su u tri grupe: 1) bez znacajnog katalitickog uticaja, 2) sa pozitivnim katalitiCkim
uticajem (Ea = 86 - 118 kJ/mol) i 3) sa negativim katalitickim uticajem (Ea = 145 - 234

kJ/mol). Medutim, vrednosti Ea, izracunate prema Kissinger-ovoj metodi, nisu pruzile
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potpunu sliku ocvrS¢avanja za sve ispitivane smeSe UF adheziva i ekstraktiva. Na
primer, temperature maksimuma reakcije o¢vrS¢avanja (T,) pri brzini zagrevanja od 15
°C/min, iznosile su 133,23 °C za drvo belog hrasta i 143,12 °C za crnu smréu; dok su
njihove energije aktivacije iznosile priblizno 100 kJ/mol. Samim tim ukazano je na
potrebu sagladavanja i faktora 4 iz Arrhenius-ove jednacine (obrazac 3.17), koji prema
Kissinger-ovom modelu predstavlja vrednost tacke preseka prave In(f/T, pz) prema 1/7,
sa y-osom (iz obrasca 3.24). Na osnovu teorije kolizije, nize vrednosti faktora A (kao
Sto je slucaj kod smese UF adheziva i ekstraktiva crne smrce) ukazivale bi na hemijske
karakteristike ekstraktiva koje ometaju reakciju oc€vrS€avanja, Sto zahteva vise

teperature potrebne za njeno odigravanje (slika 2.22).
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Slika 2.22. Kissinger-ova prava za UF adheziv u smesi sa ekstraktivima crne smrce

(black spruce) i belog hrasta (white oak) [100]

Sa druge strane, u radu je uocen uticaj pH vrednosti i baznog pufernog kapaciteta drvnih
vrsta na temperature maksimuma reakcije o¢vrS¢avanja (T,) kod smeSa UF adheziva i
drvnih ekstraktiva. Smanjenje vrednosti T, bilo je u korelaciji sa smanjenjem pH
vrednosti ekstraktiva (R* = 0,58), odnosno sa pove¢anjem baznog pufernog kapaciteta

(R* = 0,56). Kiseli puferni kapacitet nije imao uticaj na vrednosti T, (R*<0,01).

Predhodno pomenuta istrazivanja uticaja drvnih ekstraktiva na vreme Zeliranja [98,99],
kao 1 na kinetiku o¢vrS¢avanja UF adheziva [100], ukazuju na opsti trend da smanjenje
pH drveta uti€e na nize vrednosti energije aktivacije ili karakteristicnih temperatura

o¢vrs¢avanja UF adheziva u smesi sa drvnim eksraktivima. Poveéanje baznog pufernog
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kapaciteta drveta imalo je slican uticaj na parametre reakcije o¢vrS¢avanja, dok kiseli
puferni kapacitet nije pokazao uticaj na tok ocvrS€avanja UF adheziva. Medutim,
Imajuéi u vidu mali broj obavljenih istraZzivanja u pogledu uticaja razli¢itih drvnih vrsta
na ocvrS¢avanje UF adheziva, a pored toga i odredeni nivo nekoherentnosti dobijnih

rezultata, isti¢e se potreba za daljim izu¢avanjem ove problematike.

Po pitanju samog definisanja kiselog i baznog pufernog kapaciteta u pregledanoj
literaturi, primecena je odredena, ali veoma znacajna nedosledost. Naime, prilikom
odredivanja pufernih kapaciteta, kao sredstva za titraciju koris¢eni su 0,025N rastvori
H,SO4 1 NaOH [96,98-100], pri ¢emu su razli¢iti autori usvajali razli¢ite, odosno
suprotne nazive za puferne kapacitete odredene baznom ili kiselom titracijom. U cilju
koherentnog prikazivanja i uporedivanja rezultata ispitivanja, u ovom radu je usvojeno
da kiseli puferni kapacitet ekstraktiva predstavlja puferni kapacitet ispitivan u postupku
titracije sa kiselinom (0,025 N rastvor H,SO4), dok se po istom principu, bazni puferni

kapacitet odredeje titracijom sa bazom (0,025 N rastvor NaOH).

2.6.3. Ispitivanje uticaja drvne vrste na o¢vrsS¢avanje drugih tipova

termoreaktivnih adhezivnih sistema

Iako se u odnosu na druge komercijalne termoreaktivne adhezive za drvo, UF adheziv
karakteriSe visokom osetljivos¢u na uticaj drvne vrste [2], istrazivanja uticaja drvne

vrste nisu bila ograni¢ena samo na ovaj adhezivni sistem.

Mizumachi 1 Morita (1975) ispitivali su kinetiku o¢vr§¢avanja smesSe FF adheziva i
drvnog brasna pomoc¢u DTA metode, utvrdivsi pri tome da neke drvne vrste usporavaju
reakcije ocCvrScavanja [95]. Istrazivanje uticaja drvnog braSna na ocvrScavanje FF
adheziva ponovili su He i Riedl (2004) i Lei 1 Wu (2005), koriste¢i DSC metodu. He i
Riedl (2004) su ustanovili da smanjenje pH vrednosti drveta generalno utice na
povecanje energije aktivacije. Pored toga, rezultati su pokazali da dodatak drvne
komponente menja i sam tok reakcije FF adheziva. Naime, snizenje pH vrednosti

sistema dovelo je do wubrzavanja reakcija adicije, dok je wusporilo reakcije
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polikondenzacije, stvaraju¢i tako dva jasno uocljiva maksimuma na DSC dijagramu
(slika 2.23) [101].

16
14 { —— FFist
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Slika 2.23. DSC krive za cist FF adheziv i za smesu FF / drvno brasno Javora [101]

Za razliku od predhodnog istrazivanja, Lei i Wu (2005) utvrdili su da dodatak drvnog
brasna snizava temperaturu maksimuma reakcije i1 energiju aktivacije ispitivanih
adhezivnih sistema. Medutim, rezultati dinamickih i1 izotermalnih DSC merenja
potvrdili su da dodatak drvnog brasna ima razliCiti efekat na reakcije adicije 1
kondenzacije tokom ocvrS¢avanja FF adheziva, znaajno snizavajuéi temperature
reakcije adicije. Pored toga, drvna komponenta uticala je i na povecanje reda reakcije

ocvrs¢avanja [102].

He i Yan (2006), koristili su DSC metodu za istraZivanje uticaja drvne vrste, u vidu
drvnog brasna, na o¢vr§¢avanje pMDI adheziva. Dobijeni rezultati energije aktivacije i
entalpije reakcije pokazali su da postoji odredeni nivo uticaja drvne vrste u slucaju
dodatka apsolutno suvog drvnog braSna. Ve¢ pri sadrZaju vlage drvnog brasna od 12 %
nisu uocene znacajne razlike izmedu kinetickih parametara reakcije ocvrS¢avanja,
odnosno nije bilo znacajanog uticaja drvne vrste. Ovakav trend ukazuje da reakcije

izmedu izocijanata i vode dominiraju u procesu o¢vrs¢avanja pMDI adheziva [103].

IstraZivanje uticaja vrste drveta na parametre ocvrS¢avanja FF adheziva, a da pri tome
nisu koriS¢ene DTA i DSC metode ili postupak odredivanja vremena Zeliranja, obavili

su He i Yan (2005) koriste¢i DMA metodu. Kao drvnu komponentu koristili su furnire
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debljine 0,65 mm, drvnih vrsta breze, crvenog hrasta i juznog Zutog bora, kojima je
odredena pH vrednosti i puferni kapacitet. Tom prilikom, osim uticaja drvne vrste,
ispitivan je i1 uticaj molske mase na o¢vrS¢avanje FF adheziva. Utvrdeno je da povecanje
molske mase utiCe na parametre oc¢vrS¢avanja FF adheziva, tako $to rezultuje u
smanjenju temperature zeliranja i maksimumu faktora gubitka (tand). Sa druge strane,
pomenuti parametri nisu jasno definisali uticaj drvne vrste u pogledu pH vrednosti i
pufernog kapaciteta drveta. Uvodenje parametra relativne razlike modula (AE'/E'nin)
pruZzilo je jasniju sliku o uticaju drvne vrste, pokazujuéi najvisu vrednost uticaja za drvo
hrasta, koje je imalo najnizu pH vrednost i najve¢i puferni kapacitet od ispitivanih
drvnih vrsta. Sa aspekta formiranja adhezivne veze i1 performansi ispitivanog FF
adheziva, utvrdeno je da se optimalni odnos molske mase i distribucije molske mase

razlikuje u odnosu na drvnu vrstu [104].

2.7. ISTRAZIVANJA KISELOSTI DRVETA

2.7.1. Znacaj i razvoj metoda odradivanja pH vrednosti drveta

Preovladujucu kiselinu u drvetu predstavlja acetatna (siréetna) kiselina (CH;COOH).
Medutim, ukupnoj kiselosti drveta doprinose i druge supstance poput mravlje kiseline,
tropolona i tanina. Acetatna kiselina je uglavnom prisutna kao rezultat hidrolize
acetilnih grupa (CH3CO-) koje su vezane za drvnu supstancu. Njen sadrzaj se moze
uvecati pod odredenim uslovima, kao na primer, pri uslovima povecane temperature u
procesu susenja drvne grade, prilikom savijanja proparenih drvnih elemenata ili tokom
skladistenja drveta. Oslobadanje acetatne kiseline u pomenutim uslovima i kod drvnih
vrsta koje poseduju visok sadrzaj acetilnih grupa, moze dovesti do nezeljene degradacije
drveta. Variranje pH vrednost drveta, prisutno je ne samo izmedu drvnih vrsta, ve¢ i
unutar jedne drvne vrste. Nacelno se moze re¢i da hrast, duglazija i bor imaju relativno

vecu kiselost u odnosu na javor, jasen i jasiku [105].

Usled pomanjkanja jedinstvene prihva¢ene metode za ispitivanje pH vrednosti drveta,

kao pokazatelj njegove kiselosti, razvijene su razliCite istrazivacke i fabricke metode. U
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ranim istrazivanjima pH drveta mogu se izdvojti dva opsta principa, od kojih se jedan
zasnivao na merenju pH vrednost piljevine potopljene u minimalnoj koli¢ini vode.
Drugi princip se zasnivao na odredivanju pH drveta potapajuci piljevinu u vodene
rastvore razli¢itih pH vrednosti. Pri tome je konacna pH vrednost drveta predstavljala
pH vrednost onog vodenog rastvora kod koga nije doslo do promene pH pri dodatku
piljevine. Ovaj metod predlozili su 1 Sandermann 1 Rothkamm (1959), koji su nacinili
jedan od prvih znacajnijih pregleda razli¢itih metoda ispitivanja pH vrednosti drveta
[106]. U cilju merenja pH vrednosti drveta na samoj povrSini vlaznog drvnog
sortimenta, Stamm (1961) je koristio namenski konstruisane elektrode sa ravnom
glavom. Doslo se do zakljucka da ova jednostavna metoda daje priblizne vrednosti pH
merenih pomoc¢u metoda koje se zasnivaju na ekstrakceiji [107]. Ovaj metod, medutim,
zahteva izvesno vreme koje bi omogucilo difuziju kiselina iz drveta u cilju stvaranja
ravnoteznih uslova u zoni merenja, $to sa druge strane moze dovesti do snizenja pH

vrednosti destilovane vode usled absorpcije ugljen dioksida iz vazduha.

Prethodno navedene metode daju rezultate koji u odredenoj meri mogu biti uporedivi.
Merenja pH vrednosti suspenzije nakon kuvanja drvne piljevine u maloj koli¢ini
destilovane vode (odnos drveta i vode iznosi 1:3 do 1:5) vrSena su u Laboratoriji za
Sumske proizvode (Forest Products Laboratory) u Medisonu, SAD. Medutim, iako
jednostavna, ova metoda ne daje uvid u pH vrednost drveta pri nizim sadrzajima vlage.
Naknadnim razblazivanjem i merenjem pH vrednosti, moze se konstruisati kriva
(izmerena pH vrednost u odnosu na dodatak destilovane vode), koja ¢e ekstrapolacijom
ukazati na pH drveta pri nizem sadrzaju vlage. Ipak, preciznost takve ekstrapolacije za

nize sadrzaje vlage predstavlja osnovni nedostatak ove metode [105].

2.7.2 Istrazivanja pH vrednosti drveta u savemenoj literaturi

Torelli i Cufar (1995) primenjivali su slede¢i postupak za ispitivanje pH vrednosti nekih
meksickih vrsta drveta. Za priblizno odredivanje pH vrednosti potapali su 2 g drvnog
materijala u 20 ml/ sveze redestilovane vode, sa pH vrednoS¢u od oko 6,3. Zatvorena
posuda za ekstrakciju se snazno protrese na pocetku, nakon 5 i nakon 10 minuta. Nakon

15 minuta ekstrakcije ispitivana je pH vrednost rastvora ekstrakta koriS¢enjem
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kombinovane staklene elektrode, te ocitavanjem pH vrednosti nakon isteka jednog
minuta po uranjanju elektrode u rastvor. U cilju dobijanja S$to tacnije pH vrednosti
ponavlja se ista procedura, ali uz kori§¢enje novih uzoraka drveta, kao i novih koli¢ina
redestilovane vode sa predhodno podesenom pH vrednoscu (neznatno iznad i ispod
pocetno izmerene vrednosti). Procedura se ponavljala sve do dobijanja ujedna¢ene pH

vrednosti redestilovane vode i rastvora ekstrakta [108].

U okviru ispitivanja pH vrednosti furnirskih ploca tretiranih vatrootpornim sredstvima,
Lebow i Winandy (1999) istrazili su dve metode. Pocetna metoda zasnivala se na
merenju pH vrednosti rastvora ekstrakta dobijenog potapanjem 1 g drvnog brasna u 20
ml destilovane vode. Drvno brasno je dobijeno mlevenjem uzoraka tretiranih ploca i
prosejavanjem kroz sito veliine otvora od 0,42 mm. Merenje pH vrednosti rastvora
vrseno je nakon razli¢itih perioda potapanja, pri ¢emu je utvrdeno da se pH vrednost
rastvora stabilizuje nakon 10 minuta ekstrakcije. Naknadne probe ukazale su i na
mogucénost dobijanja pribliznih rezultata jednostavnim sakupljanjem 1 g piljevine
(umesto 1 g drvnog brasna) dobijene busenjem otvora pre¢nika 12 mm kroz ispitivanu
ploc¢u. Takode, ustanovljeno je da male varijacije u odnosu drvne supstance prema
destilovanoj vodi, ne uticu na rezultate pH merenja, §to ovu metodu ¢ini pogodnom za
primenu na terenu. Na osnovu ovih predhodnih ispitivanja, predloZzili su metodu koja se

zasniva na slede¢em postupku:

Priblizno 1 g piljevine dobija se busenjem rupa dubine 9 mm 1 precnika 12 mm,
sa obe strane uzorka ploce. Ova piljevina se potom prebacuje u bocu sa Sirokim
otvorom (scintillation vial) od 40 mm 1 preliva sa 20 ml dejonizovane vode na
temperaturi od 21°C. Boce se zatvaraju, protresu rukom u trajanju od nekoliko
sekundi i ostavljaju da stoje 20 minuta, bez naknadnog mesanja. Nakon perioda
ekstrakcije, pH vrednost svakog uzorka se meri uranjanjem elektrode direktno u

bocu u kojoj se nalazi stalozena smesa drvo/voda [109].

Mayer 1 Koch (2007) obavili su ispitivanja pH vrednosti drveta koriste¢i se metodom
Sandermann-a i Rothkamme-a iz 1959 godine. Drvna sirovina dositnjavana je u mlinu sa

nozevima i sitom Sirine otvora od 3 mm. 2 g ovako usitnjene drvne supstance potopljeno
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je u 20 ml dejonizovane vode. Nakon 2 h, izmerena je pH vrednost vodenog rastvora
ekstrakta koriS¢enjem staklene elektrode [110]. He i1 Riedl (2004) su ispitivali pH
vrednost vodenog rastvora drvnih ekstrakta dobijenih ekstrakcijom u vreloj vodi.
Koli¢ina od 5 g usitnjenog drvnog brasna kuvana je u 100 ml destilovane vode u
trajanju od 20 minuta. Potom se pH-metrom odredivala pH vrednost rastvora ekstraktiva

na sobnoj temperaturi [101].

Ispitivanjem pH vrednosti drvne secke bavio se Sithole (2005), istrazuju¢i problem
skladistenja seCke za potrebe industrije drvne pulpe i papira. Prva koris¢ena metoda
zasnivala se na merenju pH vrednosti ekstrakta dobijenih u vreloj vodi. Pri tome, 50 g
apsolutno suve drvne secke (osuSene u susnici) stavljano je u kuva¢ od 1 /, i prelivano
sa 200 ml destilovane vode. Nakon 10 minuta ekstrakcije u kljucaloj vodi, hladenja i
dekantovanja, odredivana je pH vrednost rastvora ekstrakta. Druga metoda zasnivala se
na ispitivanju ekstrakta seCke dobijenog u hladnoj vodi. U tu svrhu, iste koliine
materijala upotrebljene su kao i u predhodnoj metodi. Merenja pH vrednosti su
obavljana nakon Sto je secka odlezala potopljena preko noci i na sobnoj temperaturi.
Ispitivanjima je utvrdeno da veli¢ina secke i vreme kljucanja duze od 10 minuta nemaju
uticaj na pH vrednost ekstrakta secke. Medutim, dodatna ispitivanja su ukazala da
znatna povecanja kolic¢ine destilovane vode za ekstrakciju (sa 200 m/, na 400 1 800 m/),
povecavaju pH vrednost rastvora kiselog ekstrakta. Takode je utvrdeno da vlaga secke
ima uticaj na izmerenu pH vrednost ekstrakta, pri ¢emu najnizu vrednost ima ekstrakt

apsolutno suve secke [111].

2.7.3. Istrazivanja pufernog kapaciteta drveta

Pored pH vrednosti, poznavanje 1 pufernog kapaciteta date vrste drveta veoma je
znacajno u pogledu efikasne upotrebe adheziva, pogotovo kada je adheziv osetljiv na

promenu pH vrednosti. Ovde je navedeno nekoliko tehnika odredivanja ovog svojstva.

Uporedo sa ispitivanjem pH vrednosti ekstrakta bukve, Albert (1999) je ispitivao 1 kiseli
puferni kapacitet. 1z drvnog brasna pripremljenog iz prstenova isecenih iz stabala na

prsnoj visini (1,3 m od korena) uzimana je frakcija u opsegu od 0,2 do 0,63 mm.
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Koli¢ina od 2,5 g ove frakcije ekstrakuje se u 30 ml/ destilovane vode. Nakon 24 &
ekstrakcije u sobnim uslovima i nakon filtriranja, meri se pH vrednost rastvora
ekstrakta. Puferni kapacitet je odredivan iz titracione krive, pri ¢emu je radena bazna

titracija sa rastvorom NaOH [112].

Johns 1 Naizi (1980) istrazivali su uticaj pH vrednosti i pufernog kapaciteta drveta na
vreme Zzeilranja UF adheziva. Pri tome su ispitivali kiseli, bazni i ukupni puferni
kapacitet drvnih vrsta. Drvni materijal za ispitivanje dobijali su mlevenjem kroz sito
otvora od 3,2 mm. Vodeni rastvor ekstrakiva dobijen je kuvanjem 25 g suvih drvnih
Cestica u 250 g destilovane vode u toku 20 minuta. Nakon kuvanja i filtriranja kroz filter
papir, smesa je hladena na sobnoj temperaturi pre titracije. Za svaku titraciju, pH-metar
je kalibrisan pomoc¢u pufernih rastvora pH 4 ili 7 u odnosu na to da li ¢e biti meren
bazni ili kiseli puferni kapacitet. Nakon kalibracije, tacno 50 ml rastvora ekstrakta je
pipetirano u posudu od 150 m/ 1 belezena je pocetna pH vrednost. Potom je pristupano
titraciji do pH 7 sa 0,025 N rastvorom NaOH, odnosno do pH 3 sa 0,025 N rastvorom
H,SO,4. Uz stalno meSanje rastvora ekstrakta belezila se pH vrednost nakon svakog
dodatog ml kiseline ili baze. Bazni puferni kapacitet predstavljaja broj ml rastvora
NaOH potrebnog da se pocetna pH vrednost poveca do pH 7, pomnozenih sa
normalitetom baznog rastvora. Na slian nacin odreduje se i kiseli puferni kapacitet
merenjem utroSka H,SO4 sve dok rastvor ekstraktiva ne bude imao vrednost pH 3.

Ukupan puferni kapacitet predstavlja zbir predhodne dve vrednosti [99].

Xing i saradnici (2004) ispitivali su pH vrednost i puferni kapaciteta drvne secke i
rafinisanih vlakana namenjenih za proizvodnju MDF ploca [96]. Sirova drvna secka je
vazdusno suSena u toku dve nedelje i samlevena u sitno drvno iverje, koje je potom
prosejavano kroz sito otvora od 2 mm. Dalja klasifikacija prosejanog iverja, kao i
klasifikacija drvnih vlakana, obavljena je na situ sa veli¢inom otvora od 0,42 mm, pri
¢emu je za odredivanje pH vrednosti koris¢ena frakcija zaostala na datom situ. Vodeni
ekstraktivi su pripremani kuvanjem 25 g suvog drvnog materijala u 200 m!/ destilovane
vode u trajanju od 20 minuta po dostizanju tacke klju¢anja. Nakon kuvanja, smesa je
filtrirana kroz papir uz pomo¢ vakuuma, a vodeni rastvor ekstrakta se razblazivao do

500 ml, 1 hladio na sobnoj temperaturi. Pre ispitivanja, pH-metar je kalibrisan pomocu
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standardnih pufernih rastvora od pH 7 i1 4. Nakon kalibracije, 100 m/ rastvora ekstrakta
sipano je u posudu od 200 m! 1 belezena je pocetna pH vrednost. Kiseli puferni kapacitet
odredivan je titracijom sa 0,025 N rastvorom H,SO,4 do dostizanja pH 3, dok je bazni
puferni kapacitet odredivan titracijom sa 0,025 N rastvorom NaOH do pH 8. Ovi
puferni kapaciteti predstavljaju utroSak datog rastvora za titraciju potrebnog za
dostizanje zadate pH. Apsolutni kiseli puferni kapacitet (mmol/100g drveta) izratunava

se kao razlika izmedu kiselog i baznog pufernog kapaciteta.

Slicnu metodologiju kao u predhodnom slucaju, koristili su Gao i saradnici (2007).
Pristup se razlikovao u tome $to se bazna titracija obavljala do grani¢ne vrednosti od pH

11. Takode, u ovom radu nije racunat apsolutni kiseli puferni kapacitet [100].

2.7.4. Istrazivanja sadrZaja nerastvornih kiselina u drvetu

Jedna od ranijih istraZivanja uticaja pH vrednosti i pufernog kapaciteta drveta na
oc¢vrs¢avanje termoreaktivnih adheziva rukovodena su idejom da vodeni ekstraktivi ne
predstavljaju puni kiselinski potencijal drvnog materijala [113-115]. Shodno tome,
Subramanian (1983) je predlozio metodu za odredivanje nerastvornih (vezanih) kiselina
u drvetu [113], koju su potom primenili Medved i Resnik (2004) u svom istrazivanju
uticaja kiselosti drveta i veli¢ine iverja na o¢vr§¢avanje UF adheziva [114]. Prema ovoj
metodu uporedo se obavljaju dve ekstrakcije i to na sobnoj temperaturi. Ekstrakcija sa
0,1 M rastvorom natrijum acetata (CH;COONa) ima za cilju odredivanje ukupne
kiselosti drveta, dok se ekstrakcijom sa vodom odreduje sadrzaj slobodnih kiselina.
Razlika izmedu ove dve vrednosti daje podatak o sadrzaju nerastvornih kiselina. Princip
odredivanja ukupne kiselosti drveta koris¢enjem rastvora natrijum-acetata prikazan je

na primeru izdvajanja nerastvornih karboksilnih kiselina iz drveta:

DRVO-COOH + CH3COONa <= DRVO-COONa + CH3COOH

Titracija se, kod oba tipa ekstraktiva, obavlja sa 0,1 M rastvorom NaOH, pri ¢emu se
sadrzaj kiselina definiSe utroSkom datog rastvora po dostizanju ekvivalentne tacke.

Odredivanje ekvivalentne tacka proizilazi iz odnosa promene pH vrednosti i dodatka
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baznog rastvora (ApH/AV), pri ¢emu maksimum na krivi pomenute zavisnosti
predstavlja ekvivalentnu tacku, odnosno utrosak baznog rastvora pri kome je zabeleZena

najveca promena pH vrednosti, kao Sto je prikazano primerom na slici 2.24.

16

Ekvivalentna tacka
Normmalna titraciona kriva

-
S

Ekvivalentna pH vrednost

[u—y
=

[y
o

Ekvivalentna zapremina

pH vrednost
P (=3} =]

M

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
Miliekvivalent NaOH / 25 g drveta

Slika 2.24. Odredivanje ekvivalentne tacke [114]
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. METODOLOGIJA ISPITIVANJA

Tehnologija proizvodnje ploca i proizvoda na bazi drveta podrazumeva direktan kontakt
izmedu drvne komponente u ulozi adherenta i sa druge strane, odgovarajuceg
adhezivnog sistema. Samim tim, raznolikost drvnih vrsta moze imati znacajan uticaj na
tok ocvrS¢avanja adheziva, kao i na kvalitet ostvarene veze u drvnom proizvodu, bez
obzira kog je oblika upotrebljena drvna sirovina (letvice, furniri, iverje, vlakna i drugi

oblici drvno-celuloznog materijala).

Osetljivost amidnih smola, a samim tim 1 UF adheziva, prema poreklu drvne sirovine
bila je podsticaj za pokretanje razliCitih istrazivanja [94,96-100,116]. Shodno tome,
predmet ove doktorske disertacije zasniva se na istrazivanju uticaja razli€itih drvnih
vrste na ocvr$¢avanje urea-formaldehidnog (UF) adheziva. Istrazivanje karaktera
ovakvog uticaja obavljeno je primenom standardnih i nau¢nih metoda u uslovima
kontrolisanog laboratorijskog eksperimenta, koji omogucava komparativhu analizu

postignutih rezultata.

Sam pocetak prakticnog rada predstavlja izbor adheziva i drvnih vrsta, kao i odredivanje
opstih svojstava ovih materijala putem standardnih metoda. Infra crvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom (FTIR), izabrana je za analizu hemijske strukture

izabranog adheziva i drvnih ekstraktiva, usled svoje jednostavne i brze primene.

Pomenute aktivnosti ¢ine fazu preliminarnih istrazivanja u okviru eksperimentalnog

rada.

Sa obzirom na predmet ove disertacije, posebna paznja je posvecena izboru metoda koje
su pogodne za pradenje toka ocvrS¢avanja Cistog pripremljenog adheziva i smesSe
adheziva i1 drvne komponente, kao §to je navedeno u tackama 2.5. 1 2.6. Imajuéi u vidu
da je u proizvodnim uslovima, toplota pokretac reakcije o¢vrs¢avanja adheziva, samim

tim je 1 faza osnovnih istrazivanja u ovom radu zasnovana na primeni razli¢itih metoda

termalne analize u cilju odredivanja kinetike o¢vr§¢avanja adheziva u prisustvu drvne
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suspstance razli¢itih drvnih vrsta. Zbog mogucnosti direktonog merenja toplote
oslobodene tokom hemijskih reakcija ocvrS¢avanja, upotrebljena je metoda
diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC). Ova metoda primenjena je za ispitivanje
kinetike reakcije oc¢vrS¢avanja smeSa UF adheziva i drvnog brasna, kao i smesa UF
adheziva i drvnih ekstraktiva dobijenih ekstrakcijom u vreloj vodi. U cilju kompletnijeg
sagledavanja uticaja drvnih vrsta na ocCvrS¢avanje adheziva, izabrana je metoda
dinamicko mehanicke analize (DMA) za istrazivanje visko-elasticnog ponaSanja
adheziva tokom ocvrS€avanja. Ova reoloska ispitivanja obavljena su na smesi UF
adheziva i1 drvnih ekstraktiva, takode dobijenih ekstrakcijom u vreloj vodi. U cilju
utvrdivanja stepena reakcije o¢vrS¢avanja adheziva u §to realnijim uslovima in-situ, koji
se odigravaju tokom vrelog presovanja, izabrana je metoda dielektricne analize (DEA).
Ova tehnika je primenjena za pracenje toka ocvrS¢avanja adheziva u sljubnici u procesu

slepljivanja furnira izabranih drvnih vrsta.

Pored navedenog, sve metode ispitivanja, iz osnovnog dela istrazivanja, poseduju svoje
karakteristicne zahteve i parametre, koji se odnose kako na pripremu uzoraka za
ispitivanje, tako i na sam rezim ispitivanja. Ovi specificni zahtevi bi¢e objaSnjeni u

ovom istom poglavlju prilikom opisa samih metoda ispitivanja.

3.2. IZBOR UTICAJNIH PARAMETARA NA OCVRSCAVANJE UF
ADHEZIVA

Budu¢i da je u istrazivanju procesa ocvr§¢avanja UF adheziva, koji obiluje sadejstvom
niza parametara, vazno izdvojiti one parametre sa odluuju¢im uticajem, u ovom radu
su u skladu sa teorijskim postavkama, kao najuticajniji parametri na o¢vrs¢avanje UF
adheziva izabrani slede¢i:

a) vrsta drveta,

b) brzina zagrevanja adheziva,

c) temperatura presovanja,

d) dodatak katalizatora.
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a) Drvnavrsta:
U skladu sa ¢injenicom da su razlike u hemijskoj i anatomskoj gradi drvnih vrsta od
bitnog znacaja za tok o¢vrS¢avanja adheziva, kao §to je objasnjeno u tacki 2.6, odabrane

su sledece drvne vrste:

- Bukva (Fagus moesiaca / Domin, Maly/Czeczott.),

- Topola (Populus x Euroamericana 'I-214') i

- Jela (Abies alba / Mill),
koje su istovremeno i najzastupljenije u nasSoj drvnoj industriji. Sirovinska baza
Republike Srbije karakteristi¢na je po tome $to dominantnu liSéarsku vrstu predstavlja
drvo bukve, $to je takode uticalo na izbor ove drvne vrste. Topola sa svojim svojstvom
izrazito brzog rasta kao 1 moguénostima lakog vegetativnog razmnozavanja i
obnavljanja zasada predstavlja najpogodniju vrstu Sumskog drveca za proizvodnju
biomase na nasem podrucju. Drvo jele izabrano je kao najdostupnija Cetinarska vrsta na

domacem trziStu drvne sirovine.

Uticaj vrste drveta na tok reakcije ocvrS¢avanja UF adheziva ispitivan je koriS¢enjem:
- materija ekstrahovanih iz drveta vrelom vodom,
— drvnog brasna i

— furnira.

b) Brzina zagrevanja
Budu¢i da na temperaturu maksimuma reakcije o¢vrS¢avanja adheziva utiCe brzina
zagrevanja, kao $to je objasnjeno u tacki 2.5, da bi se bolje sagledao uticaj drvne vrste
na kinetiku oc¢vr§¢avanja UF adheziva u ovom radu izabrane su sledece brzine
zagrevanja:

5°C/min, 10°C/min, 15°C/min i 20 °C/min

c) Temperatura presovanja
U skladu sa dosadasnjom primenom DEA metode (navedeno u tacki 2.5), za ispitivanje
uticaja drvne vrste na ocvrS€avanje UF adheziva u postupku slepljivanja furnira u ovom

istrazivanju izabrane su slede¢e temperature vrelog presovanja:

120°C, 140°C i 160 °C.
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d) Dodatak katalizatora
S obzirom da vreme o¢vrS¢avanja adheziva zavisi od prisustva katalizatora (tacki 2.6),
uticaj dodatka katalizatora na reoloSka svojstva adheziva tokom njegovog o¢vr$¢avanja

je procavan pri :

- dodatku katalizatora od 0,2%, mereno na masu apsolutno suve supstance
adheziva, kao 1

- bez dodatka katalizatora.

Sa ciljem da se odredi i istakne uticaj drvne vrste na ocvrS¢avanje UF adheziva, §to je i
osnovni zadatak ove disertacije, sva ispitivanja zasnovana su na primeni jednog tipa UF
adheziva, namenjenog za proizvodnju ploca iverica. Samim tim, adhezivni sistem

koriséen u ovom radu predstavlja konstantan parametar uvek iste koncentracije.
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3.3. PLAN EKSPERIMENTALNOG RADA

Plan eksperimentalnog rada Sematski je prikazan na slici 3.1. Istrazivanja u okviru
eksperimentalnog rada podeljena su u dve istrazivacke celine:
- preliminarna i

- osnovna istrazivanja.

Preliminarna istrazivanja obuhvataju sledeée faze i postupke:

+ Izbor, priprema i karakterisanje drvne sirovine:
- uzorkovanje drvne sirovine (bukva, jela i1 topola),
- izrada drvnih sortimenata iz trupaca i izrada furnira,
- izrada epruveta za ispitivanje svojstava drvne sirovine,
- ispitivanje drvne sirovine (vlaznost, zapreminska masa, poroznost),
- priprema drvnog brasna i furnira,
- ekstrakcija 1 karakterisanje ekstraktiva (sadrzaj ekstraktiva u drvetu, pH
vrednost, puferni kapacitet, kiselost, IR spektroskopija).
+ Priprema i karakterisanje UF adheziva:
— nabavka i izbor UF adheziva,
- 1ispitivanje svojstava UF adheziva (sadrZaj suve supstance, gustina,

viskozitet, pH vrednost, vreme Zeliranja, IR spektroskopija).

Osnovna istrazivanja bazirana su na upotrebi slede¢ih metoda termalne analize u cilju

odredivanja uticaja drvne vrste na tok ocvrS¢avanja adheziva:

+ Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC),
+ Delektri¢na analiza (DEA) i

+ Dinamicko mehanicka analiza (DMA).

Pored primene gore navedenih metoda u okviru osnovnih istrazivanja ispitivan je i

kvalitet ostvarene adhezivne veze.
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Slika 3.1. Plan eksperimentalnog rada
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Slika 3.1. Plan eksperimentalnog rada (nastavak)
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3.4. DRVNA SIROVINA

Drvnu sirovinu kori$éenu za istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije predstavlja
drvo bukve, jele i1 topole. Ovakav izbor rukovoden je €injenicom da pomenute drvne
vrste ¢ine znatan udeo Sumskih resursa u Republici Srbiji, koji se kao sirovinska osnova

preraduje u fabrikama domace industrije prerade drveta.

Svaka od izabranih drvnih vrsta je karakteristicna po svojoj strukturi i svaka ponaosob
pripada grupi drveca razli¢ite anatomske grade i hemijske strukure, Sto moze uticati na

tok oCvrS¢avanja adheziva.

Bukva (Fagus moesiaca / Domin, Maly/Czeczott.) je tvrdi liSéar 1 predstavlja Siroko
rasprostranju drvnu vrstu koja raste u umerenim klimatskim zonama Evrope, Azije i
Severne Amerike. Bukva u Republici Srbiji ¢ini najznacajniji i najzastupljeniji domaci
drvni resurs, sa oko 50% zapreminskog uces¢a u ukupnom Sumskom fondu. Samim tim,
bukva ima neuporedivo veliki znadaj u domaéoj preradi drveta'. Koristi se za izradu
rezane grade, furnira i furnirskih ploca, iverica i vlakanatica, zelezni¢kih pragova,

namestaja, gradevinskih elemenata i dr.

Topola (Populus x Euroamericana cl. 1-214) je predstavnik porodice mekih lis¢ara i
veoma je rasprostranjena u Evropi, Severnoj Americi i Aziji. Pripada brzorastu¢im
vrstama drveca 1 sa ovog stanovisSta je veoma interesantan resurs u drvnoj industriji i
industriji papira. Duga istorija ukrStanja razli¢itih vrsta topolovog drveta dovela je do
nastanka hibridnih klonova koje karakteriSe kra¢i period rasta, ve¢a zapremina drvne
mase, pravilniji oblik debla i pravilnija struktura. Tokom 60-tih godina proslog veka,
ovakvi zasadi hibridnih klonova topole formirani su 1 u Republici Srbiji gde najveci
udeo pripada visoko-produktivnom klonu 1-214. Drvo topole se najceS¢e koristi za

izradu furnirskih ploca, iverica i1 vlaknatica.

Jela (Abies alba / Mill) pripada cCetinarskoj vrsti drveca koja pretezno raste na

planinskim podru¢jima Srednje i1 Juzne Evrope, Severne i Srednje Amerike, Azije i

! Privredna komora Republike Srbije
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Severne Afrike. U Srbiji obrazuje Ciste ili meSovite sastojine sa pretezno smrcom ili
bukvom. Jela se veoma dobro masinski obraduje 1 najcesce se koristi za izradu rezane

grade 1 furnirskih ploca, kao i ploca iverica 1 vlaknatica.
Prose¢ne vrednosti nekih fizickih i mehanickih svojstava bukve (Fagus moesiaca /
Domin, Maly/Czeczott.), jele (Abies alba / Mill) 1 topole (Populus x Euroamericana cl.

1-214), date su tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Prosecne vrednosti nekih svojstava bukve, jele i topole [117]

) Cvrstoéa Cvrstoéa na . .
Vrsta Zapreminska | na pritisak zatezanje Cvrsto¢a na Modul Cvrsto¢a na
drveta masa (MPa) (MPa) savijanje | elastiCnosti | smicanje
(kg m™) n (MPa) (10° MPa) (MPa)
II II
Bukva 690 62 135 10.7 123 16 11.6
Jela 410 47 84 23 73 11 5

Topola 430 34 77 2.2 60 8.8 6.1

Poznato je da zapreminska masa uti¢e na mehanicka svojstva samog drveta. U tabeli 3.1
jasno se uocava, da najbolja mehani¢ka svojstva ima drvo buke koje ujedno ima i
najvecu zapreminsku masu. Medutim, iako podaci u tabeli pokazuju da je zapreminska
masa jele i topole bliska, mehanicka svojstva jele su bolja u poredenju sa topolom, Sto
se moze pripisati anatomskoj gradi ovih drvnih vrsta. Mehanic¢ka svojstva drveta od
bitnog su znacaja za ukupnu jacinu ostvarene adhezivne veze i konacan kvalitet ploca

na bazi drveta.

Podaci iz literature o prose¢nom hemijskom sastavu izabranih drvnih vrsta, koji poti¢u
sa naseg podneblja, dati su zbirno u tabeli 3.2. Na osnovu datih podataka jasno se
uocava razli¢it hemijski sastav izabranih drvnih vrsta. Razli¢ita koncentracija acetilnih i
metoksilnih grupa, kao 1 uronskih kiselina u drvetu moze imati znacajan uticaj na pH

vrednost drvne supstance, a samim tim i na tok o¢vr§¢avanja UF adheziva.
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Tabela 3.2. Hemijski sastav ksilema bukve, jele i topole (% u odnosu na apsolutno suvo

drvo) [119]

Bukva Topola
Fagus moesiaca / Jela ‘Populus x
Komponenta (o Domin, (Abies alba / Mill) Eurganl;ericana I-

Maly/Czeczott.) 214)
Pepeo 0,36 0,42 0,33
Celuloza 45,35 49,25 50,92
Pentozani 24,76 24.8* 19,37
Holoceluloza 75,83 - 75,83
Klasonov lignin (a) 20,49 29,40 23,16
Kiselo rastvorni lignin (b) 4,09 - 2,91
Ukupno lignina (a+b) 24,58 - 26,07
Ekstrakt u vreloj vodi 0,27 2,23 0,95
Metoksilne grupe 6,02 5,38 -
Acetilne grupe 6,00 5,34% -
Uronske kiseline 7,32 411%* -

*D.Karapandzic et. al. (1975): O pogodnosti jelovine za industrijsku preradu I — Hemisjki sastav jelovine
— Abies pectinta DC*), Glasnik Sumarskog fakulteta 48

3.4.1. Uzorkovanje i priprema drvne sirovine

Drvna sirovina kori§¢ena u ovom istrazivanju uzorkovana je prema domacem standardu
SRPS D.A1.040: Ispitivanje drveta - Uzimanje uzoraka (1979). Drvo bukve 1 jele je
uzorkovano na podru¢ju Nacionalnog parka "Tara", u mestu Purovina na 1400 m
nadmorske visine. Pre¢nik na prsnoj visini bukve iznosio je 54 cm, a kod jele je ovaj
pre¢nik bio 45 cm. Drvo topole je uzorkovano u Sumskom gazdinstvu "Banat" -

Pancevo, Sumska uprava "Opovo". Pre¢nik na prsnoj visini topole iznosio je 47 cm.

Piljenje drvnih sortimenata obavljeno je na mestu uzorkovanja, prema osnovi piljenja
datoj na slici 3.2. Prema datoj Semi izrezani su sortimenti dimenzija 1000 x 150 x 35
mm, koji su dopremljeni na Sumarski fakultet u Beogradu, gde je obavljeno njihovo
suSenje u laboratorijskoj mini-konvencionalnoj susnici tipa Nigos (pocetna temperatura

suSenja iznosila je 37 °C, ravnotezna vlaga 5,3 % i ukupno vreme susenja 15 dana).
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35mm

Slika 3.2. Osnova piljenja drvnih sortimenata

3.4.1.1. Priprema epruveta

OsuSeni sortimenti su obradeni na maSini ravnalici "Mini-max" Cu 400 N na
Sumarskom Fakultetu u Beogradu. Za svaku drvnu vrstu iz ovih sortimenata izrezano je
po 20 epruveta dimenzija 20 x 20 x 30 mm, a za ispitivanje vlaznosti i zapreminske

mase drveta (u apsolutno suvom stanju i nakon klimatizacije).

3.4.1.2. Priprema drvnog brasna

Isti sortimenti su posluzili za dobijanje drvnog brasna neophodnog za ispitivanje
ekstraktivnih materija iz drveta i njihovog uticaja na ocvrS¢avanje UF adheziva.
Primarno usitnjavanje u blanjevinu obavljeno je na masSini ravnalici "Mini-max" Cu 400

N. Dobijena blanjevina je ¢uvana u vlagonepropusnim plasti¢nim vre¢ama.

Naknadno dositnjavanje blanjevine obavljano je pomocu laboratorijskog mlina sa
ceki¢ima (tip LHM 18A) u dva koraka. U prvom koraku je upotrebljena resetka
precnika perforacija od 3 mm, a u drugom restka prec¢nika otvora od 1 mm. Dobijeno
drvno brasSno frakcionisano je na laboratorijskom vibracionom situ. U skladu sa
zahtevima metoda za odredivanje sadrzaja ekstraktiva u drvetu, pH vrednosti, pufernog

kapaciteta uzeta je frakcija koja je prosla sito veli¢ine otvora 1,0 mm i zadrzana na situ
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od 0,5 mm [119]. Ista frakcija koriS¢ena je i za istrazivanja kinetike o¢vrS¢avanja smese

UF adheziva i drvnih ekstraktiva DSC 1 DMA metodama.

Frakcija koja je prosla kroz sito od 0,5 mm dalje je dositnjavana na Willey
laboratorijskom mlinu sa reSetkom otvora 0,2 mm. Dobijeno drvno brasno prosejavano
je kroz sito veli¢ine otvora od 0,15 mm. Frakcija koja je prosla kroz ovo sito
upotrebljena za ispitivanje toka oc¢vrS¢avanja smeSe UF adheziva sa drvnim brasnom
pomocu DSC metode. Ova frakcija je izabrana zbog toga $to daje najhomogeniju smesu

sa UF adhezivom, §to je od velike vaznostio za ta¢nost merenja DSC metodom.

3.4.1.3. Izrada furnira

Ljustenje trupaca u cilju dobijanja uzoraka furnira obavljeno je u pogonu za proizvodnju
furnira kompanije Novi Drvni Kombinat d.o.o. u Sremskoj Mitrovici. U istom pogonu
obavljeno je suSenje furnira i izrezivanje uzoraka na paketnim makazama. Format

uzoraka iznosio je 250 x 250 mm i debljine 1,7 mm za sve tri drvne vrste.

Uzorci furnira su nakon suSenja 1 kondicioniranja cuvani u vlagonepropusnim
plasti¢énim vrecama. Pre samog ispitivanja dielektri¢nih svojstava (DEA metoda) uzorci

su izrezivani na format 120 x 120 mm.

3.4.2. Opsta svojstva masivnog drveta

Sa aspekta opstih svojstava drvne sirovine koja mogu imati uticaj na kvalitet adhezivne
veze u ovom radu su izdvojena sledeca fizi¢ka svojstva:

- vlaznost drveta,

- zapreminska masa u apsolutno suvom stanju i nakon klimatizacije,

- poroznost.

Klimatizacija epruveta je obavljena prema standardu SRPS ISO 9426-1: 1995 u
termostatiranim eksikatorima na atmosferskom pritisku. Za obezbedenje relativne vlage

vazduha od 65+5% u gasnom prostoru eksikatora, pri temperaturi od 20+2 °C,
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upotrebljen je zasiCen rastvor natrijum nitrata (NH4NOs). Pre stavljanja epruveta u
eksikator, njithova pocCetna masa merena je na digitalnoj vagi sa tatnos¢u od 0,01 g.

Klimatizacija epruveta trajala je 72 h, odnosno do postizanja konstantne mase.

3.4.2. 1. Odredivanje viaznosti drveta

Odredivanje vlaznosti drveta obavljeno je pomocu standardne laboratorijske metode
SRPS ISO 4470 (1997), merenjem mase epruvete pre i nakon susenja, sve do postizanja
konstantne mase. Na pocetku ovog ispitivanja merena je masa klimatizovanih uzoraka
na digitalnoj vagi sa tatnos¢u od 0,01 g. Epruvete su zatim suSene u laboratorijskoj
suSnici na temperaturi od 70 °C u trajanju od 3 sata, a zatim na temperaturi od 103 + 2
°C do postizanja konstantne mase, odnosno do trenutka kada dva uzastopna merenja

pokazu gubitak mase manji od 0,2 % [117].

Vlaznost epruveta klimatizovanih u uslovima standardne atmosfere izracunata je prema

slede¢em obrascu (3.1.)

w, =2 100 [%] (3.1.)

m

o

gde je: Wy - sadrzaj vlage (%), m; - masa uzorka nakon klimatizacije (g) i m, - masa

apsolutno suvog uzorka (g).

3.4.2.2. Odredivanje zapreminske mase i poroznosti uzoraka

Odredivanje zapreminske mase obavljeno je na klimatizovanim epruvetama prema
standardu SRPS D.A1.044 (1979). Mase svake epruvete merena je na digitalnoj vagi sa
ta¢noS¢u od 0,01 g. DuZina 1 Sirina epruvete mereni su pomoc¢u digitalnog, pomi¢nog
merila sa tacnoS¢u od 0,01 mm, dok je debljina merena sa digitalnim merilom sa

stopicom ta¢nosti takode 0,01 mm.
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Za izraCunavanje zapreminske mase klimatizovanih epruveta (pg) 1 pri apsolutno suvom

stanju (p,) koriS¢eni su sledeci obrasci:

m
Py =7" [g/cm’] (3.2)

k

0

p, =5 lglenr’] (3.3)

o

gde je: my - masa epruvete nakon klimatizacije (g), Vx - zapremina epruvete nakon
klimatizacije (cm’), m, - masa epruvete u apsolutno suvom stanju (g), ¥, - zapremina

epruvete u apsolutno suvom stanju (cm’).

Ispunjenost drveta (/) predstavlja meru zapreminskog uces¢a same drvne supstance u

strukturi drveta i izraCunava se prema slede¢em obrascu:

1=2 100 [%] (3.4)

P

gde je: ps - zapreminska masa drvne supstance koja iznosi priblizno 1,5 g/cm’.

Nasuprot ispunjenosti drveta, zapreminska poroznost drveta (P.) predstavlja meru
uceS¢a praznog prostora u strukturi drveta, a njeno izracunavanje dato je slede¢im

obrascem:

Pzz(l—poj-IOO:IOO—I [%] (3.5)
P

3.4.3. Odredivanje sadrzaja vlage i koeficijenta suvo¢e drvnog brasna

Sve analize drvnih ekstraktiva, u okviru ove doktorske disertacije, obavljene su
koriS¢enjem vazdu$no suvih uzoraka drvnog braSna. Analize zasnovane na apsolutno
suvim uzorcima ne smatraju se verodostojnim zbog toga $to tokom susenja na visokim

temperaturama dolazi do promene hemijskog sastava drveta, kao na primer: isparavanje
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nekih kiselina sa nizom tackom kljuc¢anja, smanjenje sadrzaja acetilnih grupa 1 dr. [115,

118].

Svakoj fazi ispitivanja koja se zasniva na ekstrakciji drveta predhodi odredivanje vlage i
stepena suvoce drvnog brasna. Ovi podaci koriS¢eni su za preraCunavanje koli¢ine

dobijenih ekstraktiva na vrednost mase apsolutno suve drvne supstance.

U ovom radu ispitivano je drvno brasno sledecih frakcija:
a) < 0,15 mm, za odredivanje kinetike o¢vrs¢avanja pomoc¢u DSC metode,
b) 0,5-1,0 mm, za odredivanje sadrzaja ekstraktivnih materija rastvorenih u vreloj

vodi, Ph vrednosti, pufernog kapaciteta i nerastvornih (vezanih) kiselina u drvetu.

Postupak je sproveden prema laboratorisjkoj metodi [119]. Prvo je odredena masa
vegeglasa (sa poklopcem) osuSenog do konstantne mase, a zatim je u vegeglas sipano
oko 2 g vazdusno suvog drvnog brasna. Nakon merenja mase vegeglasa sa drvnim
brasnom, vegeglas je suSen u suSnici na temperaturi od 103+2 °C, do postizanja

konstantne mase.

Sadrzaj vlage drvnog braSna u apsolutno suvom stanju (W,) predstavlja odnos mase

vlage u uzorku i mase apsolutno suvog drvnog brasna i izraCunava se prema slede¢em

obrazcu:
M0 m, —ny
W =——100=—"-"-=-100 [%], (3.6)
mo m3 - ml

gde je: my , - masa vlage u uzorku drvnog brasna (g), m, - masa apsolutno suvog

drvnog brasna (g), m; - masa apsolutno suvog vegeglasa (g), m, - masa apsolutno suvog
vegeglasa i1 vlaznog drvnog brasna (g), m; - masa apsolutno suvog vegeglasa i apsolutno

suvog drvnog brasna (g).

Koeficijent suvoce predstavlja udeo apsolutno suve drvne supstance u vlaznom uzorku

drvnog brasna, a izracunava se prema slede¢em obrascu:
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K =22 [%], (3.7)

gde je: m, - masa vlaznog uzorka drvnog brasna (g).

Koeficijent suvoe omogucava da se za datu masu uzorka vlaznog drvnog brasna

izracuna masa apsolutno suve drvne supstance koja se sadrzi u uzorku.

m,=m,-K_ [g] (3.8)

3.4.4. Svojstva drvnih ekstraktiva

U svom Sirem znacenju, ekstraktivi ¢ine one komponente drveta koje ne ucestvuju u
izgradnji zidova drvnih ¢elija i koje mogu da se izoluju pomoc¢u organskih rastvaraca,
vode ili u postupku destilacije vodenom parom. Ekstraktivi ucestvuju u metabolizmu
drveta kao posrednici u razmeni materije zivih Celija, dok istovremeno pruzaju drvetu
prirodnu zastitu protiv napada insekata i gljiva. Neka od ovih jedinjenja doprinose
karakteristiénim svojstvima odredenih drvnih vrsta, kao $to su na primer obojenost i
miris (estetska svojstva), dugotrajnost proizvoda (mikrobioloska zastita), a takode mogu
imati uticaja 1 na obradljivost drvnih elemenata (tehnoloska svojstva). Sa hemijskog
stanovista, ekstraktivi predstavljaju heterogene grupe razlicitih jedinjenja. Njihov sastav
i koli¢ina variraju u odnosu na vrstu i starost drveta, mesto nalazenja u drvetu, kao i u
odnosu na vrstu primenjenog rastvaraca. Ekstraktivi su relativno mali molekuli (<Cs)
koje u najvecoj meri Cine alifaticna jedinjenja (masne kiseline, alkoholi, voskovi i dr.),
terpeni 1 njihovi derivati (monoterpeni, diterpeni i triterpeni), fenolne ekstraktivne
komponente (prosti fenoli, stilbeni, flavanoidi 1 lignani) i ostale ekstraktivne
komponente kao Sto su alkani, proteini i1 prosti SeCeri. Kod drvnih vrsta umerenog
temperaturnog pojasa, kojima pripadaju 1 ispitivane drvne vrste, ekstraktivi ¢ine oko 1 -

5 % od ukupne suve supstance drveta [115,118].

-74 -



Miladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Eksperimentalni deo

Sadrzaj ekstraktiva u drvetu zapravo predstavlja meru rastvorljivosti drvne supstance u
razli¢itim rastvara¢ima. U ovom radu ispitan je sadrzaj ekstraktiva u vreloj vodi (na

temperaturi bliskoj tacki kljucanja) koja odgovara uslovima vrelog presovanja.

3.4.4.1. Odredivanje sadrzaja ekstraktivnih materija rastvornih u vreloj vodi

Za odredivanje sadrzaja ekstraktiva u vreloj vodi koriS¢ena je laboratorijska metoda
opisana u literaturi [119]. U ovom radu, oko 2 g drvnog brasna frakcije 0,5 do 1,0 mm
odmerenih u aluminijumskoj c¢aSici, sipano je u erlenmajer zapremine 300 ml i
prelivano se 100 ml redestilovane vode. Erlenmajer je potom stavljen u vodeno kupatilo
1 spojen sa kondenzatorom. Nakon ekstrakcije od 3 Casa, aparatura je razdvajana, a
drvna sirovina filtrirana kroz guc srednje poroznosti (G-2). Drvna sirovina je u
potpunosti preneta u gu¢ uz koriscenje tople redestilovane vode. Gu¢ je potom susen u
suSnici do konstantne mase, odnosno do postizanja apsolutno suvog stanja drvne
supstance, nakon ¢ega je hladen u eksikatoru. Sva merenja u ovom postupku, odnosno
merenja mase prazne aluminijumske cacice 1 CaSice sa drvnim braSnom, kao i mase
praznog guca i guca sa ekstrahovanim i osuSenim drvnim brasnom, obavljena su na

analiti¢koj vagi Sartorius, tacnosti 0,001 g.

Na osnovu podataka dobijenih ovom analizom i na osnovu podataka o koeficijentu
suvoce, izraCunat je sadrzaj ekstraktivnih materija rastvorljivih u vreloj vodi koji

predstavlja njihov udeo u apsolutno suvoj drvnoj supstanci, prema obrascu 3.9.

g, = M=) Ks = (0 =) 1 1oy (3.9)

(mAl _on)'Ks

gde je:
E,, - sadrzaj ekstraktivnih materija rastvorljivih u vreloj vodi (%),
my4p - masa prazne aluminijumske ¢asice (g),
my; - masa aluminijumske ¢aSice sa drvnim brasnom(g),
mgp - masa praznog guca (g),
mg; - masa guca sa ekstrakovanim drvnim brasnom (g),

K - koeficijent suvoce drvne sirovine.
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3.4.4.2. Metoda odredivanja pH vrednosti i pufernog kapaciteta drveta

U ovom radu primenjena je metoda koja omogucuje istovremeno odredivanje pH
vrednosti drveta, kao i kiselog 1 baznog pufernog kapaciteta drveta. Na osnovu rezultata
ispitivanja pufernih kapaciteta, izracunat je ukupan i apsolutni kiseli puferni kapacitet

[96,99].

Ekstrakcija je obavljena tako Sto je ekvivalentna koli¢ina drvnog brasna (0,5 do 1,0
mm) koja odgovara koli¢ini od 25g apsolutno suve supstance sipana u erlenmajer od
500 ml 1 prelivena sa 250 ml destilovane vode. Erlenmajer je zatim povezan sa
kondenzatorom 1 stavljen u vodeno kupatilo u kome je postignuta temperatura kljucanja.

Trajanje ekstrakcije iznosilo je 3 ¢asa od pocetka kljucanja vode u erlenmajeru.

Nakon toga je smeSa vode i drvnog braSna iz erlenmajera filtrirana kroz levak sa filter-
papirom uz pomo¢ vodene vakuum pumpe. U erlenmajer se ne doliva dodatna koli¢ina
destilovane vode (rastvor ekstraktiva se ne razblazuje), pri cemu je ocekivani prinos
filtrata (rastvora ekstraktiva) iznosio oko 150 do 200 ml. Rastvor ekstraktiva je hladen

do sobne temperature pre titracije.

Pre pocetka same titracije, pH-metar je bazdaren pomoc¢u pufernih rastvora pH 4 i pH 7.
U cilju odredivanja kiselog i baznog pufernog kapaciteta, po 50 ml rastvora ekstraktiva
odmeravano je u dva normalna suda od 250 ml. Pocetni korak predstavlja ocitavanje pH
vrednosti rastvora ekstraktiva, nakon ¢ega se obavlja titracija. U toku titracije oCitavan

je utroSak titrivala i postignuta pH vrednost rastvora za dati utroSak.

A. Odredivanje ukupnog pufernog kapaciteta.

Usvojeno je da se kiseli puferni kapacitet odreduje titracijom sa 0,025N H,SO, do
postizanja pH 3, dok se bazni puferni kapacitet odreduje titracijom sa 0,025N NaOH do
pH 8. Dobijene vrednosti za puferne kapacitete preracunate su na jedinicu mmol/100g
drvne supstance. Ukupan puferni kapacitet predstavlja zbir kiselog 1 baznog pufernog

kapaciteta.
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B. Odredivanje apsolutnog kiselog pufernog kapaciteta.
Princip titracije je identican kao u predhodnom slucaju, pri cemu apsolutni kiseli puferni

kapacitet predstavlja razliku izmedu kiselog 1 baznog pufernog kapaciteta.

3.4.4.3. Metoda odredivanja nerastvornih (vezanih) kiselina u drvetu

Ova metoda je zasnovana na odredivanju sadrzaja ukupnih kiselina u drvetu, kao i
slobodnih (ekstrakovanih) kiselina. Razlika izmedu ove dve vrednosti daje sadrzaj

vezanih, odnosno nerastvornih kiselina [113,114].

Uporedo su obavljene dve ekstrakcije, jedna sa redestilovanom vodom, a druga sa 0,1M
rastvorom natrijum acetata (CH;COONa). Odmerenih 25 g drvnog brasna u sudu od
1000 ml preliveno je sa 300 ml rastvora za ekstrakciju. Ekstrakcija je trajala 24h na
sobnoj temperaturi, nakon cega je rastvor ekstraktiva filtriran uz pomoc¢a vakuum
pumpe kroz levak sa filter papirom. Pri tome je drvno brasno 4 puta dodatno ispirano sa
175 ml destilovane vode, a rastvor ekstraktiva je dodatno razblaZzen do koli¢ine od 1000
ml. Kod ekstrakcije sa 0,IM rastvorom natrijum acetata, samo je prvi put obavljeno
ispiranje sa 175 ml datog rastvora, dok su sva naknadna ispiranja obavljena sa

redestilovanom vodom.

Koli¢ina od 200 ml rastvora ekstraktiva koriS§¢ena je za jednu pH titraciju. Nakon
merenja pocetne pH vrednosti rastvora, titracija je obavljena sa 0,1 M rastvorom NaOH
uz neprekidno mesanje. Svaka dva minuta belezena je pH vrednost i dodavan je 0,1 ml
0,1 M rastvora NaOH. Proces je ponavljan do konstantne pH (promena pH uzastopnih
merenja treba da bude manja od 0,5%). Ekvivalentna tacka je odredena na osnovu
odnosa promene pH vrednosti i dodatka baznog rastvora (ApH/AV), gde je dodatak 0,1
M rastvora NaOH iznosio 0,1 ml. Na osnovu predhodnih parametara konstruisana je
kriva ¢iji maksimum predstavlja ekvivalentnu tacku, odnosno utroSak baznog rastvora

pri kome je zabeleZena najveca promena pH vrednosti rastvora ekstraktiva.

Za odredivanje pH vrednosti, pufernog kapaciteta i sadrzaja nerastvornih kiselina u

drvetu kori$¢ene su hemikalije analitickog kvaliteta p.a.
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3.5. ADHEZIV

3.5.1. Izbor adheziva

Izbor odgovaraju¢eg adhezivnog sistema za potrebe ovog istrazivanja zasnovan je pre
svega na njegovoj zastupljenosti u proizvodnji ploca na bazi drveta, kao §to su ploce
iverice, vlaknatice 1 furnirske ploce. U ovom veoma vaZnom polju drvne industrije,
urea-formaldehidni (UF) adheziv i dalje predstavlja najcesce koriS¢eni adhezivni sistem.
Njegova visoka reaktivnost i rastvorljivost u vodi ¢ine ga pogodnim za industrijsku
upotrebu. lako je UF adheziv podloZan hidrolitickoj razgradnji u uslovima poviSene
vlage 1 temperature okoline, on i1 dalje predstavlja nezamenljiv adhezivni sistem u
proizvodnji elemenata za nameStaj, kao i gradevinskih elemenata za unutrasnju
upotrebu. To je prevashodno rezultat njegove niske cene i odli¢nih proizvodnih

performansi.

Imajuéi u vidu navedene razloge, adheziv koris¢en u ovom istrazivanju pripada porodici
adheziva na bazi UF smola. Izbor adheziva obavljen je nakon uporedenja karakteristika
dva komercijalna UF adheziva proizvedena u Nafta-Petrohem iz Lendave, Slovenija. U
tu svrhu ispitana su opsta svojstva dva UF adheziva novije formulacije, Lendur 709 1

Lendur 730.

3.5.2. Opsta svojstva UF adheziva

U cilju izbora tipa UF adhezivnog sistema za potrebe osnovnih istrazivanja u ovoj
disertaciji obavljeno je ispitivanje sledecih svojstava adheziva: sadrzaj suve supstance,
gustina, viskozitet, pH vrednost i vreme Zeliranja. Srednje vrednosti shih pomenutih

ispitivanih svojstava odredene su u serijama od 3 ponavljanja.

3.5.2. 1. Odredivanje sadrzaja suve supstance

Poput vecine drugih termoreaktivnih adheziva, tako se i UF adheziv naj€es¢e doprema

do fabrika u vidu emulzije, koncentracije 67 do 69 %. Ovo ispitivanje predstavlja jednu
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od prvih potvrda o ispravnosti adheziva. Nize koncentracije od deklarisane ukazuju na
manjak same adhezivne komponente u nabavljenoj koli¢ini, dok registrovanje
povecanja koncentracije tokom skaldiStenja predstavljaja indikator nastavka

kondenzacionih procesa u adhezivu, $to opet ukazuje na smanenje roka upotrebe.

Sadrzaj suve materije UF adheziva odreden je prema standardu SRPS EN 827 (2009).
Prazna aluminijumska Soljica susena je u su$nici na temperaturi od 105 £3 °C u trajanju
od 1h i hladena u eksikatoru. Masa prazne aluminijumske (my) Soljice izmerena je na
analitickoj vagi sa ta¢nos¢u od 0,001 g. U Soljicu je sipano oko 2 g emulzije kupovnog
UF adheziva i merena je masa $oljice sa vlaznim adhezivom (m;). Soljica sa adhezivom
je potom suSena u su$nici na temperaturi 105 +£3 °C, neprekidno u trajanju od 6 h.
Nakon hladenja u eksikatoru merena je masa Soljice sa apsolutno suvom supstancom

adheziva (m;). Sadrzaj suve supstance racunat je prema obrascu 3.10.

s ="2"" 100 (%], (3.10)
M

m—m,

gde je: my - masa prazne aluminijumske Soljice (g), m; - masa Soljice sa emulzijom

kupovnog adheziva (g) i m; - masa Soljice sa apsolutno suvom supstancom adheziva (g).

3.5.2.2. Odredivanje gustine pomocu piknometra

Odredivanje gustine adheziva veoma je vazno u slu¢ajevima volumetrijskog doziranja u
operaciji pripreme adheziva za oblepljivanje. Brz i jednostavan nacin odredivanja
gustine zasniva se na upotrebi areometara (hidrometara). Medutim, znatno precizniji

rezultati ispitivanja dobijaju se pikometarskom metodom.

Gustina adheziva odredena je prema standardu SRPS EN 542 (2009), koriS¢enjem
piknometara zapremine 25 ml. Prvo je odredena zapremina piknometra. Prazni
piknometri (posuda sa poklopcem) suseni su u susnici na temperaturi od 105 £3 °C u
trajanju od 1h i hladeni u eksikatoru do temperature od 22 + 0,5 °C. Nakon

kondicioniranja, masa praznog piknometra (my) merena je na analitickoj vagi sa
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ta¢noS¢u od 0,001 g. U cilju odredivanja zapremine piknometra, u piknometar je sipana
destilovana voda temperature 22 °C. Znajuéi vrednost gustine destilovane vode na datoj
temperaturi, a na osnovu izmerenih vrednosti mase praznog piknometra i piknometra sa

destilovanom vodom (/) izraunata je njegova zapremina prema obrascu 3.11.

m,—m,

v, = [ml] 3.11)

Pw

gde je: py - gustina destilovane vode na temperaturi od 22 °C (0,9978 g'ml™), m, - masa

praznog piknometra (g) i m; - masa piknometra sa destilovanom vodom (g).
Nakon ponovnog susenja i kondicioniranja piknometra, sipan je ispitivani UF adheziv

termostatiran na 22 °C i izmerena je masa piknometra sa adhezivom (m;). Gustina UF

adheziva izracunata je prema obrascu 3.12.

m, —m _
p,=——" [gm’], (3.12)
Ve

gde je: Vp - zapremina piknometra (ml), m, - masa praznog piknometra (g) i m, - masa

pinkometra sa UF adhezivom (g).
Rezultati ispitivanja gustine adheziva dati su u tabeli 3.3.

3.5.2.3. Odredivanje viskoziteta

Viskozitet je veoma vazna osobina UF adheziva, poSto na ovo svojstvo uticu srednja
molska masa, molski odnos F/U, sadrzaj formaldehida i metilolnih grupa, kao 1 stepen
umrezenosti [29]. Samim tim, redovne provere viskoziteta korisne su sa stanoviSta

odredivanja stabilnosti i starenja adheziva.

Viskozitet UF adheziva odreden je metodom po Brukfildu (Brookfield) prema standardu
SRPS EN 12092 (2009). U tu svrhu koris¢en je Brukfildov Synchro-Lectric
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viskozimetar tipa LVF. Princip ispitivanja viskoziteta ovom metodom zasniva se na

merenju otpora koji emulzija adheziva pruza obrtnom kretanju vretena na viskozimetru.

Oko 200 cm’ ispitivane emulzije adheziva temperature 20 °C sipano je u duboku
staklenu Gagu zapremine 250 cm’, vodeéi ra¢una da ne dode do stvaranja mehurova.
Temperatrura adheziva proveravana je digitalnim termometrom. Izabrano vreteno spaja
se sa telom viskozimetra i uranja u adheziv do oznake na drSci. Nakon izbora brzine
obrtanja, viskozimetar se pusta u rad. Vrednost na skali viskozimetra ocitava se nakon
30 s po postizanju stabilnog polozaja kazaljke. Ukoliko se ocitana vrednost ne nalazi u
okviru 45 - 95 %, postupak se menja 1 ispitivanje se ponavlja sa drugim vretenom ili sa
drugom brzinom obrtanja. U suprotnom, kada je ocitana vrednost u pomenutim
granicama, viskozitet se izracunava koriS¢enjem koeficijenta koji zavisi od veli€ine

vretena i brzine obrtanja, a prema obrascu 3.13.

n=I[1-k [mPas] (3.13)

gde je: / - vrednost ocitana na skali viskozimetra, & — koeficijent koji zavisi od veliCine

vretena 1 brzine obrtaja (iz tablice instrumenta).

Srednja vrednost viskoziteta UF adheziva data je u tabeli 3.3.

3.5.2.4. Odredivanje pH vrednosti

Ispitivanje pH vrednosti tecnog adheziva obavlja se pomocu pH-metra. Kako proces
polikondenzacije UF adheziva zavisi od pH vrednosti, ovo ispitivanje je veoma vazno
za njegovu primenu u proizvodnji. Takode, proverom pH vrednosti utvrduje se 1

stabilnost adheziva tokom skladiStenja [5].

Za odredivanje pH vrednosti adheziva koriS¢en je pH-metar "Iskra" sa staklenom
kombinovanom diodom. Merenja su obavljena prema metodi opisanoj standardom
SRPS EN 1245 (2009). Temperatura merenja iznosila je 22 °C. Rezultati su dati u tabeli
3.3.
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3.5.2.5. Odredivanje vremena zeliranja

Vreme proteklo od trenutka kada se UF adhezivu doda katalizator (NH4Cl ili
(NH4)2SO4) pa do trenutka prelaska adheziva u Zelatinozno stanje, predstavlja vreme
gela ili vreme Zeliranja na datoj temperaturi ispitivanja. Ovo svojstvo ispitivano je
pomocu standardne metode SRPS EN 302-6 (2009) na temperaturi kljuanja vode
(priblizno 100 °C). Oko 2 g pripremljenog adheziva sipano je u staklenu epruvetu, koja
je potom zaranjena u kljuc¢alu vodu tako da nivo lepka u epruveti bude 2 cm ispod nivoa
kljucale vode u sudu. Od tog trenutka mereno je vreme pomocu Stoperice uz konstantno
mesSanje adheziva staklenim Stapi¢em. Vreme Zeliranja predstavlja ono vreme koje je
ocitano u trenutku kada je konzistencija adheziva porasla toliko da meSanje nije bilo
moguce. Priprema UF adheziva zasnovana je na razli¢itim nivoima dodatka katalizatora
(NH4Cl) u opsegu od 0,2 do 2 %, mereno na suvu supstancu adheziva. Istovremeno sa

dodatkom katalizatora, adhezivi su razblaZivani na koncentraciju od 50%.

3.5.2.6. Izbor UF adheziva na osnovu rezultata ispitivanja opstih svojstava

Opsta svojstva adheziva ispitivanih UF adheziva data su u tabeli 3.3, dok su rezultati

ispitivanja vremena Zeliranja prikazani dijagramima na slici 3.3.

Tabela 3.3. Opste karakteristike adheziva Lendur 709 i Lendur 730

Lendur 709 Lendur 730
Svojstvo Fabricki | Dobijeni | Fabricki | Dobijeni Standard
podaci podaci podaci podaci

Sadrzaj suve materije (%) 65,64 66,25 66,46 67,54 SRPS EN 827
Gustina (kg/m’) 1286 1335 1288 1303 SRPS EN 542
Viskozitet 20°C (mPa:s) 421 455 488 505 SRPS EN 12092
pH 8,3 7,83 8,4 8,16 SRPS EN 1245
Vreme Zeliranja () 44" Slika 3.2. 41" Slika 3.2. | SRPS EN 302-6

" Koridéen je 20% rastvor NH,CI
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140 +
—O— Lendur 709 —o— Lendur 730F

130 -
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110 +
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Vreme Zeliranja (s)
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40 T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2 2.2

Dodatak katalizatora NH,CI (%)

Slika 3.3. Vreme zeliranja UF adheziva Lendur 709 i Lendur 730 u odnosu na dodatak

katalizatora NH,CI (% suve supstance prema suvoj supstanci adheziva).
p p ) SUp.

Rezultati ispitivanja pokazali su da adheziv Lendur 730, pri svakom dodatku NH4Cl,
ima kra¢e vremena Zeliranja u odnosu na adheziv Lendur 709. Posebno je vazno istaci
da je kod adheziva Lendur 730 bilo mogucée da se odrediti vreme Zeliranja 1 pri
minimalnom dodatku amonijumhlorida od 0,2 %. Pri ovom istom dodatku katalizatora,
adheziv Lendur 709 nije pokazao jasnu vremensku granicu ocvrS$¢avanja, te se
konzistencija adheziva veoma blago povecavala tek nakon 5 minuta od pocetka
ispitivanja. Shodno ovim rezultatima 1 zapazanjima, za dalja istrazivanja u ovom radu

izabran je adheziv Lendur 730.
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3.6. METODE INSTRUMENTALNE ANALIZE

3.6.1. Metoda infra-crvene spektroskopske analize

Infracrvena (Infra red - IR) spektroskopija uvedena je u prakti¢nu primenu jo§ tokom
50-tih godina proslog veka i od tada predstavlja jednu od najkoriS¢enijih metoda za
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu organskih i1 neorganskih jedinjenja. Osnov za njenu
primenu predstavlja sposobnost organskih jedinjenja da apsorbuju elektromagnetna
zrac¢enja u infracrvenom podrucju spektra. Kada se ispitivani uzorak izlozi IR zracima
razlozenim na monohromatske komponente, primecuje se da na pojedinim
frekvencijama dolazi do veceg ili manjeg slabljenja svetlosti. Razlog ove pojave jeste
selektivna absorpcija IR zracenja, koja nastaje kao posledica poklapanja frekvencije
zracenja sa vibracionim frekvencijama unutar molekula. Formiranjem krive zavisnosti
intenziteta propustenog ili absorbovanog IR zraka i njegove talasne duzine, dobija se
infracrveni spektar ili IR spektrogram. Infracrveni spektar ocitava se direktno sa IR
spektrofotometra, i to kao zavisnost transmitanse (7;.) ili absorbanse (4;,) od talasne
duzine (A) ili talasnog broja (v). Transmitansa predstavlja procentualnu vrednost odnosa
propustenog (/) 1 upadnog zaraka (/y), dok je absorbansa logaritam recipro¢ne vrednosti
transmitanse (4;- = -log(T};)). Absorbansa pruZa uvid u intenzitet absorpcije IR svetla od
strane datog molekula, te je ¢esto njena upotreba prikladnija za prikazivanje IR spektra.
Absorpcione frekvencije na IR spektru prikazuju se najcesce veli¢inom talasnog broja,

koji predstravlja recipro¢nu vrednost talasne duzine (v = 0%/, cm™).

Prakti¢ni znacaj za kvalitativhu analizu adheziva poseduje srednja oblast IR spektra
koja se nalazi u opsegu od 4000 do 667 cm™, iskazano u vrednostima talasnog broja. U
ovoj uzoj oblasti javljaju se absorbcione frekvencije veéine funkcionalnih grupa u

organskim molekulima [30,31].
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3.6.1.1. Priprema ispitivanja infra-crvenom spektroskopijom

Infra-crvena (IR) spektroskopija kori§¢ena je za analize:
- ekstraktiva bukve, jele i topole,

- UF adheziva (emulzije adheziva i o¢vrsnutog adheziva).

U cilju utvrdivanja opste hemijske strukture drvnih ekstraktiva i UF adheziva snimani
su infra-crveni (IR) spektri na spektrofotometru sa Furijeovom transformacijom (FTIR)
tipa Thermo Nicolet Nexus 670 (prikazan na slici 3.4.), sa DTGS kalijumbromidnim
(KBr) detektorom 1 XT-KBr razdelnikom snopa.

Slika 3.4. Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR spectrometar

Uzorci ekstraktiva ispitivanih drvnih vrsta dobijeni su ekstrakcijom na nacin koji je
opisan u tacki 3.4.4.2, a zatim su uparavani u postupku liofilizacije do dobijanja suve
materije ekstraktiva. Uzorci ocvrsnutog adheziva uzimani su iz aluminijumskih panova
nakon DSC ispitivanja. Pravljenje KBr plo¢ica za snimanje IR spektara radeno je
vakuum presovanjem samlevene smese ekstraktiva, odnosno UF adheziva i KBr praha.
Spektrogrami ispitivanih uzoraka dobijeni su nakon postizanja 32 prolaza u talasnom

opsegu od 4000 to 500 cm™ i pri rezoluciji od 4 cm™.
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3.6.2. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Ve¢ nekoliko decenija diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (differential scanning
calorimetry - DSC) predstavlja daleko najkoriS¢eniju metodu u oblasti termalne analize,
a njena primena datira jo$ od 1963 godine sa prvim Perkin-Elmerovim uredajem DSC-
1. Prema definiciji ASTM standarda E473, DSC predstavlja tehniku u kojoj se brzina
protoka toplote u ispitivanoj 1 referentnoj substanci meri u funkciji temperature, dok su

uzorak i referentna substanca podvrgnuti kontrolisanom temperaturnom rezimu.

DSC metoda ima dugogodis$nju i zapazenu primenu u oblasti karakterizacije adheziva,

omogucuju¢i jednostavno 1 brzo odredivanje kinetike hemijskih reakcija umrezavanja.

Uobicajeno se DSC merenja obavljaju u dinamickom (neizotermalnom) rezimu, pri
konstantnoj brzini zagrevanja (f). Dobijeni termogrami predstavljaju promenu protoka
toplote u zavisnosti od temperature postignute u datom vremenu ispitivanja. Reakcija
oc¢vrS¢avanja adheziva ispoljava se u vidu egzotermne krive na termogramu, gde se
predpostavlja da tacka maksimuma date krive predstavlja ujedno 1 temperaturu pri kojoj
brzina reakcije ocvrS¢avanja ima svoj maksimum. Samim tim, temperatura maksimuma
reakcije (7,) predstavlja jednu od osnovih karakteristika oc¢vrS¢avanja adheziva.
Podrucje ispod egzotermne krive predstavlja ukupnu oslobodenu toplotu tokom reakcije
o¢vrS¢avanja, odnosno entalpiju reakcije (4H). Navedeni parametri predstavljaju
podatke koji su lako dostupni putem softverske aplikacije DSC instrumenta. Pored toga,
razvijen je niz metoda sa ciljem odredivanja energije aktivacije (Ea) date reakcija
umreZavanja. Ovaj podatak pruZza informaciju o minimalnoj potrebnoj energiji za
otpocinjanje reakcije, odnosno o osetljivosti datog procesa o¢vr§¢avanja prema promeni
temperature [53-57]. Odredivanje termodinamickih vrednosti i kinetickih parametara
reakcije umrezavanja UF adheziva veoma je vazno za karakterizaciju samog adheziva i
optimizaciju procesa njegovog ocvrS¢avanja. Na primer, u uslovima industrijske
proizvodnje plo¢a na bazi drveta, ovi podaci mogu da ukazu na potrebne vrednosti
vremena i temperature vrelog presovanja u cilju postizanja potpunog ocvrs¢avanja
adheziva ili na potreban nivo povecanja temperature kako bi se ciklus presovanja sveo

na neko krace vreme.
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3.6.2.1. Odredivanja parametara reakcije umrezavanja pomocu DSC metode

Opstu osobinu svih termoreaktivnih adhezivnih sistema predstavlja oslobadanje toplote
tokom procesa ocvr$¢avanja, ¢ime reakcija ocvrS€avanja ima egzotermni karakter.
Pretpostavka na kojoj se zasniva primena DSC metode jeste ta da je uzmereni protok

toplote (dH/dt) proporcionalna brzini reakcije ocvrs¢avanja (do/dt):

dao _ dH/dt
dt AH

: (3.14)

gde je 4H - egzotermna toplota reakcije, izrazena kao odnos toplotne energije prema

molu reagovanih grupa [kJ/mol]. Toplota reakcije ili entalpija reakcije moze da se izrazi

slede¢im obrascem:

dH
t

AH:jT-dt [/g], (3.15)

U matematickom smislu, kinetika o¢vrS¢avanja predstavlja odnose izmedu vremena,
temperature 1 konverzije. Tradicionalan pristup odredivanju kinetike ocvrS€avanja
predstavlja princip izotermalne kineticke analize, koji ukljucuje hemijske modele n-tog
reda i autokataliticke hemijske modele. U ovom postupku merenja se obavljaju pri
razli¢itim konstantnim temperaturama, a dobijeni podaci merenja koriste se za

izraCunavanje energije aktivacije, na osnovu Arrhenius-ove jednacine:

k = A%] (3.16)

gde je k odgovarajuca konstanta reakcije, 4 je pred-eksponecijalni faktor, R je konstanta

idealnog gasa (8.314 Jmol'K™) i T je apsolutna temperatura (K).

Jedan od Siroko prihvaéenih pristupa u karakterizaciji adheziva zasnovan je na
dinami¢kom principu merenja, odnosno na odredivanju kinetike ocvr§¢avanja pri

razli¢itim brzinama zagrevanja. Ovim postupkom moguce je odrediti energiju aktivacije
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(E,) na osnovu konverzije, medutim, u ve¢em broju slucajeva E, se odreduje putem
pomeranja temperaturnih egzotermnih maksimuma pri razli¢itim brzinama zagrevanja

[26].

3.6.2.2. Izokonverzioni modeli kinetike océvrséavanja

Pri velikim brzinama umreZavanja adheziva, primena izotermalne DSC tehnike nije
uvek pogodna za odredivanje kinetickih parametara [58]. Pored toga, koriS¢enje opstih
metoda za izraCunavanje jedinstvene energije aktivacije ne pruza potpune informacije o
karakteristikama relevantnog procesa umrezavanja [59]. Shodno tome, danas je
razvijeno nekoliko metoda u cilju dobijanja kineti¢kih podataka reakcije umrezavanja
uz primenu isklju¢ivo DSC merenja u dinami¢kom reZimu. Kao pogodne metode za
karakterizaciju reakcije umrezavanja termoreaktivnih smola i adhezivnih sistema
pokazale su se izokonverzone metode Ozawa-Flynn-Wall (OFW) 1 Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) [59-62]. Stepen reakcije umrezavanja adheziva (a(T)) moZe se izraunati
iz rezultata DSC merenja kao proporcionalna vrednost entalpijama egzotermnih

dogadaja u datom temperaturnom opsegu, a na osnovu sledeceg obrasca (3.17):

JT'(dH/dT)dT
a(T) = 2— (3.17)
[(ar/dT)ar

0

gde je dH/dT entalpija reakcije pri infinitezimalnoj promeni temperature (J-g"-K™), Tj je
pocetna temperatura umrezavanja (K), 7., je krajnja temperatura umrezavanja (K) 1 7 je

temperatura u proizvoljnom vremenu.

Navedene i1zokonverzione metode (OFW i1 KAS) zasnovane su na DSC analizi u
dinamickom rezimu. Jednaine brzine reakcije primenjene za izu€avanje kinetike

umreZavanja adheziva mogu biti opSte izrazene kao:
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da _

=k e f(@) (3.18)

gde je ko pre-eksponencijalni faktor (s'), Ea je energija aktivacije (Jmol'), R je
konstanta idealnog gasa (8.314 Jmol'K™), ¢ je vreme reakcije (s), T je temperatura
reakcije (K) 1 a je stepen reakcije umrezavanja. Uvodenjem brzine zagrevanja f = d7/d¢

(K s) u jednacinu (3.18) dobija se:
da —EalRT
,Bﬁ=k0-e f(a) (3.19)

Na ovaj nacin, integralni oblik jednacine brzine reakcije moze biti izrazen kao:

g(a) = ! % = { koe R dt (3.20)

OFW izokonverziona metoda koja se primenjuje za izracunavanje kinetickih parametara

adheziva na osnovu dinamickih DSC skenova, zasnovana je na slede¢em obrascu:

Ea
logff=A4"—-0.4567- 3.21
e e (321)
gde se 4" moze izraziti kao:
A':log{ ko E, }—2.315 (3.22)
R-g(a)

Izokonverzioni princip OFW metode zasnovan je na predpostavci da se brzina reakcije
pri datom stepenu konverzije nalazi iskljuc¢ivo u funkciji temperature. Prema tome, za
razli¢ite brzine zagrevanja, pri konstantnom stepenu konverzije (o(7)), dobija se
linearna zavisnost izmedu vrednosti logf i1 1/7, dok se energija aktivacije (E,)

izracunava iz nagiba prave linije.
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Veoma sli¢an izokonverzionom principu OFW metode jeste KAS model, koji je
predstavljen obrascem (3.23). U ovom slucaju funkcije stepena konverzije (f(a) or g(a))

nisu neophodne.

B R-4 | E,
ln(sz_ln(Ea-g(a)j RT (3.23)

Ukoliko je pretpostavka Kissinger-a ispravna, zavisnost In(/7%) prema 1/T (obrazac

3.23), treba da bude linearna, pri ¢emu se £, dobija iz nagiba prave linije (-E,/R).

3.6.2.3. Ispitivanje ocvrscavanja UF adhezivnih smesa DSC metodom

Metoda diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (diferential scaning calorimetry - DSC)
primenjena je za pracenje reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva, kao 1 smeSa UF adheziva
sa drvnim brasnom i drvnim ekstraktivima. UF adheziv je za potrebe ovog ispitivanja
razblazen na kancentraciju od 50%. Kao katalizator koriS¢en je amonijum-hlorid
(NH4Cl), koji je dodavan adhezivu 1 smeSi adheziva 1 drvne sirovine u masenom odnosu
od 0,2 % suve supstance katalizatora prema suvoj supstanci adheziva. U cilju ispitivanja
uticaja katalizatora na o¢vr§¢avanje UF adheziva dodatak amonijum hlorida iznosio je

0,2; 0,6; 1,0; 1,512,0 %.

Uzorci namenjeni za evaluaciju uticaja drvne vrste na ocvr$¢avanje UF adheziva
dobijeni su umesavanjem drvnog brasna ili drvnog ekstraktiva u adheziv i to 24 h pre
samog ispitivanja, tokom kog vremena su Cuvani u frizideru na temperaturi od 5 °C.
Odnos komponenti u smesi zasnovan je na masenom ucescu apsolutno suvog drvnog
brasna ili suve supstance ekstraktiva prema suvoj supstanci UF adheziva. Po tom
osnovu, dodatak drvnog brasna iznosio je 10 %, dok je dodatak ekstraktiva iznosio 1 %

prema suvoj supstanci adheziva.

Sva snimanja su obavljena u dinami¢kom rezimu u temperaturnom opsegu od 40°C do
200°C na uredaju DSC Q20 (TA Instruments, USA) prikazanom na slici 3.5. U cilju

izraCunavanja kinetickih paramtara reakcije oc¢vrS€avanja, snimanja su obavljena
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koris¢enjem cCetiri brzine zagrevanja i to: 5, 10, 15 1 20 °C/min. Male koli¢ine uzoraka
(priblizno 4 do 5 g) stavljane su u aluminijumske posudice (panove) sa poklopcem.
Masa praznih panova i panova sa uzorkom merena je na analitickoj vagi sa tatnos¢u od
0,1 mg, nakon Cega je pan hermeti¢ki zatvaran na odgovarajucoj presi. Ukupno je

obavljeno 252 analize, odnosno 3 ponavljanja za svaku varijantu parametara ispitivanja.

Pre svakog ciklusa snimanja, grejna tela su uravnotezena na temperaturu od 40 °C. Kao
gas za kontrolu temperature kori$¢en je azot. DSC krive su pra¢ene u realnom vremenu,
pokazujuéi vrednost primljene ili emitovane toplote u funkciji temperature. Upravljacki
softver je podesen tako da pokazuje egzotermne pikove u gornjem pravcu. Podrucje
ispod egzotermne krive, koje predstavlja entalpiju reakcije, kao i temperatura pika,

racunati su uz pomo¢ prateceg softvera 74 Universal Analysis.

Slika 3.5. Diferencijalni skenirajuci kalorimetar, DSC Q20 TA Instruments

3.6.3. Dielektri¢na analiza (DEA)

Metoda dielektricne analize (DEA) zasniva se na merenju dielektrickih svojstava
materijala u odnosu na frekventni opseg ili vreme. Merenja dielektricnih parametara
poput provodljivosti (G.) 1 kapacitivnosti (C), mogu biti obavljena u izotermalnom
rezimu ili pri kontrolisanoj promeni temperature ispitivanja. Osnovu za dielektricnu

analizu pruzZaju pojave tranzicione pokretljivosti jona 1 promene u rotacionoj
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pokretljivosti dipola u materijalu podvrgnutom dejstvu oscilatornog elektricnog polja.
Pri tome, dipoli teze da se orijentiSu u smeru elektri¢nog polja, dok se joni pomeraju ka
suprotno naelektrisanim elektrodama (Slika 3.6). Razlog visoke osetljivosti
dielektri¢nog o€itavanja nalazi se u Cinjenici da svojstva materijala na makroskopskom
nivou oslikavaju promene odnosa sile i pomeraja na molekularnom nivou. Samim tim,
DEA metoda omogucuje pracenje i1 odredivanje niza karakteristicnih parametara
reakcije ocvrS¢avanja adheziva, poput pocetka reakcije, viskoziteta, stepena

oc¢vrsc¢avanja (a), temperature ostakljivanja (7,) 1 zavrSetka reakcije [69].

1L

o @8 ° gaeee
S =e® 09
OO © 0 O 0’0

N R

Slika 3.6. Uticaj elektricnog polja na pokretljivost jona i orijentacija dipola a) bez

naelektrisanja i b) u elektricnom polju

Kada se uzorak materijala postavi unutar oscilatornog, sinusoidog elektricog polja,
primenjeni napon dovodi do polarizacije jona i dipola u uzorku, kao i do stvaranja

strujnog toka sa faznim pomakom (J) u odnosu na elektricno polje (Slika 3.7).

1 napon (V)

[——-] indukovana struja (A)

0.0 05 1.0 15 2.0
Vreme (ms)

Slika 3.7. Odnos izmedu napona i struje u kondenzatoru
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Osnovni elektricni parametri, konduktivnost 1 kapacitivnost, odredju se merenjem
napona, ja¢ine struje i faznog pomaka. Ove vrednosti koriste se za izracunavanje

admitanse (Y) ili impedanse uzorka (Z) [70].

Y=—==1SI, (3.24)

1 7
zZ v
gde je Y admitansa vektorska veliCina, karakterisana intenzitetom |Y| i smerom 9; Z je

impedansa (Q2); / je ja€ina struje (4) 1 V je napon (V).

Kapacitivnost (C) i provodljivost (G,) izracunavaju se putem sledeéih obrazaca (3.25 i

3.26):

C= [¥]-(sind) : (3.25)
[0
G, =|7]-(cos5) , (3.26)

Cesto se rezultati dielektri¢nih merenja, karakterisani ekvivalentnom kapacitivnosti (C)
i provodljivosti (G.) ispitivanog materijala, iskazuju veli¢inama relativne provodljivosti

(&") 1 dielektricnog faktora gubitka (¢") (obrazci 3.27 1 3.28):

C
— 3.27
“ e (4/D) 3.27)
G
" . 3.28
¢ w-¢,-(A/D) (3.28)

gde je w=27xfje ugaona ferkvencija, fje izmerena ferkvencija (Hz); ¢, je provodljivost u
vakuumu (8,86:10"2 Fm™); 4 je povrsine elektroda kod paralelnih ploastih
kondenzatora (m?) i D je udaljenosti elektroda (m). Odnos A/D predstavlja geometrijski

parametar koji je svojstven datom senzoru, a odreduje se merenjem bez prisustva uzorka
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[70]. Vrednosti &' 1 &" zajedno Cine kompleksnu provodljivost e =¢ +ig" gde je i
imaginarni broj. Odnos &'/¢" predstavlja kolicnik utroSene i sacuvane energije po

jednom ciklusu i poznat je kao tangens gubitka ili faktor rasipanja (tand).

U slucaju kada se koristi senzor ¢ija je geometrija nepromenljiva tokom svih uslova

merenja, moguci su slede¢i proracuni:

&)= C(w)néaterijal (3.29)

o

()= G, (w)materijal

3.30
e (3.30)

gde je C, je geometrijska kapacitivnost senzora.

Dobijene vrednosti mogu da se upotrebe za odredivanje stepena ocvrScavanja (a) u

funkciji vremena ocvrs$éavanja (f), $to se moze prikazati slede¢im obrascem:
gl —¢€
at)=—mx " (3.31)

gde je ", maksimalni dielektri¢ni faktor gubitka; &"; dielektri¢ni faktor gubitka u toku

ocvrS¢avanja i ¢"y,;, minimalni dielektrini faktor gubitka.

Procena dielektricnog faktora gubitka zahteva podatke o kapacitivnosti (C), kao i
veli¢inu tangensa gubitka (tanod) i geometrijske karakteristike senzora. Pri konstantnoj
frekvenciji (w) 1 konstantnoj geometrijskoj kapacitivnosti (C,), odredivanje stepena

ocvrs¢avanje moze se uprostiti prema slede¢em obrascu:

G -G
— max t 3.32
alr)= =, (332)

max min
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gde je G,. maksimalna provodljivost, G, je provodljivost posmatranom vremenu

ocvrs¢avanja i Gy, minimalna provodljivost.

Ovo proistice iz odnosa izmedu dielektrickog faktora gubitka, provodljivosti i

kapacitivnosti:
G
g'=——, 3.33
o (3.33)

o

3.6.3.1. Ispitivanje oévrséavanja UF adhezivnih smesa metodom dielektricne analize

Prac¢enje ocvrS¢avanja adheziva u sljubnici presovanih uzoraka furnirskih dascica

(bukve, jele 1 topole) obavljeno je metodom dielektricne analize (DEA).

Slika 3.8. Oprema za ispitivanje ocvrs¢avanja adheziva DEA metodom i IDEX senzor

Dielektri¢na svojstva su ispitivana pomoc¢u IDEX senzora (model 066S, proizvodaca
Micro Instruments) povezanog sa LCR metrom Agilent 4285 Precision (slika 3.8),
kojim je pracena promena dielektriénih parametara kao Sto su: kapacitivnost (C);
tangens gubitka (tand ili D); induktivnost (L) i provodljivost (G). Temperatura na liniji
lepljenja (u sljubnici), merena je pomoc¢u termopara tipa J. Predhodno navedeni podaci

belezeni su softverskim programom Agilent Vee Pro 1 obradivani u programu Exel.
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DEA merenja su obavljena u toku presovanja laboratorisjkih uzoraka dvoslojnih
furnirskih plo¢a. Format uzoraka furnira iznosio je 120x120 mm, a debljina 1,7 mm. UF
adheziv je nanoSen na jedan furnir (jednostrano), pri cemu je specifi¢na koli¢ina nanosa
iznosila 200 g/m* za sva DEA merenja. Uzorci su presovani u laboratorijskoj vreloj
presi pri specifiénom pritisku od 1,0 MPa i pri temperaturama vrelih ploca prese od 120,
140 i 160 °C. Pre svakog merenja, odnosno pre ciklusa presovanja, u sljubnicu je
postavljan IDEX senzor za pracenje dielektri¢nih promena u adhezivu na liniji lepljenja.
Uporedo je pracena promena temperature putem termopara takode postavljenog u
sljubnici. Ukupno je obavljeno 54 ispitivanja, odnosno 6 ponavljanja po jednoj varijanti

parametara.

3.6.4. Reoloska analiza

Dinamicko mehanicka anliza (DMA) predstavlja danas jednu od najpopularnijih metoda
ispitivanja mehanickih svojstava ¢vrstih 1 tecnih viskoelastiénih materijala. Merenja
obavljena na te¢nim materijalima nazvivaju se joS i reoloska merenja. Kod veéine
komercijalnih DMA instrumenata i reometara, kontrolisani parametar ¢ini otklon, dok
merenu vrednost predstavlja rezultujuce opterecenje [26]. DMA predstavlja veoma
osetljivu instrumentalnu metodu detekcije molekularnih pomeranja u uzorku, te je
veoma pogodna za odredivanje temperatura Zeliranja, ostakljivanja i drugih tranzicionih
promana u makromolekulima, kao 1 za pradenje promena mehanickih svojstava

materijala uzrokovanih hemijskim reakcijama [70].

Kao §to je pomenuto, kod DMA merenja uzorak je podvrgnut oscilirajuéem dejstvu

napona, ¢ija promena uglavnom ima sinusoidni oblik:

0(t) =0, -sin(w?) , (3.34)

gde je omex maksimalni napon (N) i @ je ugaona frekvencija (rad-s™). Pri tome je o =

2xf, gde je f frekvencija (Hz).
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Primenjeni napon rezultuje u odgovaraju¢oj deformaciji uzorka, odnosno otklonu (¢),
koji se meri u odnosu na karakter primenjenog napona (pritisak, istezanje, savijanje,
smicanje 1 dr.). Kod elasticnih materijala otklon je proporconalan primenjenom naponu,

te za njih vazi Hukov zakon:

_do

E [N-mm™], (3.35)

de

Modul elasticnosti ili Jungov modul (£) odreduje se pri rezimima ispitivanja na
zatezanje ili savijanje. U slucaju ispitivanja tecnih materijala, uzorci su uglavnom
podvrgnuti naponu na smicanje, pri ¢emu se odreduje modul smicanja (G). Ovaj modul

stoji u odnosu na modul elasti¢nosti prema slede¢em obrascu:

_E
2+2v

G [N-mm™], (3.36)

gde je v Poisonov koeficijent materijala. Kod vecine materijala Poisonov koeficijent
iznosi izmedu 0 1 0,5 1 predstavlja meru neuredenosti koja se javlja tokom ispitivanja

(na primer, promena Sirine tokom promene duzine uzorka).

Za viskozne materijale vazi Njutnov zakon. Uzorak tada poseduje odgovarajucu
otpornost prema deformaciji, odnosno viskozitet (7), koji je proporcionalan stepenu

promene€ napona:

n= %70# [Pas], (3.37)

DMA metoda primenjuje se u ispitivanjima visko-elasti€énih materijala, odnosno kod
materijala koje karakteriSe odgovaraju¢a kombinacija elasti¢nih i viskoznih svojstava.
Primena osciliraju¢eg napona tokom DMA merenja uslovi¢e osciliraju¢i karakter
otklona. Medutim, kako materijal nije potpuno elasti¢an, rezultujuci otklon kasnice za

primenjenim naponom, S$to je karakterisano veli¢inom fazne razlike, odnosno faznim

uglom (0) (slika 3.9).
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] primenjeni napon
[-——=] izmereni otklon

[

0.0 05 1.0 1.5 2.0
Vreme (s)

Slika 3.9. Odnos izmedu napona i otklona tokom DMA merenja

Odnos izmedu maksimalne vrednosti napona i odgovaraju¢e maksimalne vrednosti
otklona daje kompleksan modul elasti¢nosti (E), koji se sastoji od fazne (realne)
komponente (modul sacuvane energije - E') 1 od imaginarne komponente (modul
izgubljene energije - E"). Modul sacuvane energije ili skladisni modul E' predstavlja
sposobnost materijala da prikupljenu potencijalnu energiju oslobodi u trenutku nastanka
deformacije. PoSto se nalazi u fazi sa primenjenim naponom, E’ predstavlja elasticnu
komponentu ponasSanja materijala. Modul izgubljene energije ili modul gubitka E"
vezan je za rasipanje energije u vidu toplote prilikom deformacije, a potice iz uslova
kada odnos de/dt ima maksimimalnu vrednost, te predstavlja viskoznu prirodu

materijala. Kompleksni modul moze se predstaviti slede¢im obrascem:

E" = EviE'= J(E?+E7) (3.38)

gde je i imaginarna komponenta. Odnos izmedu modula gubitka i1 skladiSnog modula
(E"/E") 1zrazava se faktorom gubitka (tano), koji predstavlja deformacionu energiju

utroSenu u vidu toplote nakon svakog pojedina¢nog ciklusa.

Realna 1 imaginarna komponenta kompleksnog modula mogu se prikazati i1 na sledeci

nadin:
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E'=E" -cosd i (3.39)
E"=E -sind (3.40)

U slucaju primene oscilirajueg smicajnog optereéenja, modul smicanja moze biti

prikazan slede¢im obrascem:
G’ =G+iG", (3.41)

gde je G' modul sauvane energije i G” je modul izgubljene energije. Takode, fazni

ugao (0) moze biti prikazan slede¢im odnosom:

n

tans =2 (3.42)
Gl

Veoma je vazno ista¢i da osciliraju¢i karakter primenjenog optere¢enja u smicajnom
rezimu ispitivanja, ne uti¢e na hemijske reakcije o¢vrs¢avanja adheziva. Samim tim,
reoloSka DMA merenja predstavljaju veoma pogodan nacin za pracenje promene

viskoziteta adheziva na liniji lepljenja, a u odnosu na temperaturu i vreme ispitivanja.

Kako je u procesu ocvr§¢avanja, prelazak adheziva iz te¢ne u ¢vrstu fazu definisan
tackom Zeliranja (f.), tako su u okviru reoloSke analize ustanovljena tri pristupa

identifikacije tacke zeliranja [77,78]:

1. tano = I, odnosno identi¢na vrednost modula sacuvane energije (G") 1 modula
modula izgubljene energije (G"), $to je definisano tatkom preseka njihovih kriva
na dijagamu;

2. ekstrapolacija reciprocne vrednosti nultog smicajnog viskoziteta do nulte
vrednosti;

3. odredivanje preseka kriva tano pri razlicitim frekvencijama oscilacija.
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Pri odredivanju tacke ostakljivanja (z,;), takode ne postoji opste prihvacen kriterijum. U
slucaju oc¢vrs€avanja termoreaktivnih smola, ostakljivanje predstavlja postepen proces
koji se odigrava u Sirem temperaturnom opsegu. Kao priblizni pokazatelji tacke

ostakljivanja u ranijim istrazivanjima kori$¢eni su slede¢i principi [77]:
1. maksimalna vrednost tand pri frekvenciji od 1 Hz,
2. maksimalna vrednost G" pri frekvenciji od 1 Hz 1

3. pocetak 1/ili kraj frekventne zavisnosti vrednosti G'.

3.6.4.1. Ispitivanje ocvrscavanja UF adhezivnih smesa metodom reoloske analize

U ovom delu istrazivanja ispitan je uticaj drvnih ekstraktiva na viskoelasti¢na svojstva
UF adheziva tokom reakcije ocvrSavanja. ReoloSka merenja obavljena su na reometru
ARES G2 (TA Instruments, SAD) sa dinami¢kom kontrolom naprezanja (prikazan na
slici 3.10). KoriS¢en je metod paralelnih plocica pre¢nika 25 mm, pri medusobnom
odstojanju od 0,3 mm. Sva merenja su obavljena pri niskom nivou naprezanja od oko
1% 1 pri ugaonoj frekvenciji od 6 rad/s. Takode, primenjen je sinusoidni karakter
naprezanja ¢ime je omoguceno pracenje modula saCuvane energije (G') 1 modula

izgubljene energije (G"), te izraCunavanje faktora gubitka tand.

Ispitivanja su obavljena na emulziji UF adheziva koncentracije od 50% bez dadatih
ekstraktiva 1 na uzorcima smeSe UF adheziva i ekstraktiva ispitivanih drvnih vrsta
dodatih u koli¢ini od 1% maseno u odnosu na suvu supstancu adheziva. Jedna serija
ispitivanja obavljena je na pomenutim grupama uzoraka sa dodatkom amonijum hlorida
(NH4CI) kao katalizatora u koli¢ini od 0,2% u odnosu na suvu supstancu adheziva, dok
je druga serija uzoraka ispitivana bez dodatka katalizatora. Ukupno je ispitano 24

uzoraka, odnosno po 3 ponavljanja za svaku varijantu parametara ispitivanja.

Uzorci za ispitivanje pripremani su na temperaturi od 20 + 1 °C i pri relativnoj vlaznosti
vazduha od 65 + 5%. Neposredno nakon pripreme uzorci su mikropipetom nanoSeni u
koli¢ini koja je dovoljna da prekrije donju plo€icu instrumenta. Posle zatvaranja komore

sa plo¢icama, uzorci su zagrevani do zadate temperature o¢vr$éavanja (80 °C) brzinom
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od 30 °C/min. Usvojena je temperatura o¢vrs¢avanja od 80 °C, iz razloga Sto instrument
nije u moguénosti da kompenzuje toplotno Sirenje uzorka UF adheziva na

temperaturama iznad 100 °C.

Slika 3.10. Reometar ARES G2, TA Instruments, SAD

Upravljacki program instrumenta podeSen je tako da, putem kontrolisanja dejstva
upravne sile u fazi merenja, kompenzuje dimenzione promene ispitivanog uzorka
izazvane toplotnim Sirenjem, Sto omogucuje karakterizaciju ocvrS¢avanja u celokupnom

opsegu konverzije.

Merenja visko-elasti¢nih svojstava o¢vrS¢avanja UF adhezivnih sistema u ovom radu
obavljena su pri pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz. Shodno tome, kao parametar za
definisanje vremena Zeliranja (t,.;) usvojena je tacka preseka vrednosti G'1 G", odnosno
tand = 1. Za odredivanje tacke ostakljivanja (vitrifikacije - #,;), usvojeno je vreme pri

postizanju maksimalne vrednosti modula izgubljene energije (G"ax)-
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4. REZULTATI ISPITIVANJA I NJIHOVA ANALIZA

4.1. REZULTATI ISPITIVANJA DRVETA

4.1.1. Rezultati ispitivanja opStih svojstava masivnog drveta

U tabeli 4.1. dati su rezultati zapreminske mase drveta bukve jele i topole, pri
ravnoteznoj vlaznosti 1 u apsolutno suvom stanju, kao 1 rezultati zapreminske
poroznosti. U istoj tabeli dati su i rezultati merenja sadrZaja vlage za sve tri koriS¢ene
drvne vrste. Vrednosti t- i F-testa na nivou znacajnosti od a = 0,5 ukazuju na

ujednacenost vlaznosti izmedu uzoraka ispitivanih drvnih vrsta.

Tabela 4.1. Zapreminska masa klimatizovanog drveta (p,,), zapreminska masa u
apsolutno suvom stanju (p,), zapreminska poroznost drvne supstance (P;) i vlaznosti

drveta nakon klimatizacije (W) ispitivanih drvnih vrsta

o Bukva Jela Topola
Statisticki
parametar Prv Po Pz Wk Prv Po Pz Wk Prv Po Pz Wk
glem®  glem’ % % glem®  glem’ % % glem®  glem’ % %
Aritmeticka o co 063 58 932 045 043 72 9,19 034 033 78 9,11
sredina
Stand.
o 0,08 0,07 0,04 0,59 0,06 006 0,04 035 003 0,01 0,01 1,19
devijacija
6,2- 43 1,9 4- 3,2 1,4 1 0,2- 0,1
Varijansa 0,35 0,12 1,41

10° 10° 103 10° 10° 10° 10° 10° 10°

Kao sto je i o¢ekivano, uzorak drveta bukve ima najvecu zapreminsku masu, a samim
tim 1 najmanju poroznost. Sa druge strane uzorak drveta topole ima najmanju gustinu i
ispunjenost, a najvecu poroznost. Ove razlike u gustini i poroznosti drvne supstance

mogu uticati na svojstva sorpcije drvne komponente u prisustvu adheziva.

4.1.2. Rezultati odredivanja sadrzaja vlage furnira

Ispitivanje sadrzaja vlage uzoraka furnira ispitivanih drvnih vrsta obavljeno je prema

postupku opsianom u tacki 3.4.2.1, a razultati ispitivanja dati su u tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Vlaznost uzoraka furnira nakon klimatizacije (Wy)

e Wi (%)
Statisti¢ki parametar
Bukva Jela Topola
AritmetiCka sredina 8,46 8,28 8,23
Standardna devijacija 0,24 0,29 0,45
Varijansa 0,058 0,087 0,201

Analiza rezultata primenom t- i F-testa na nivou znacajnosti od o = 0,5 % nije ukazala
na znacajne razlike vlaznosti furnira izmedu uzoraka sve tri drvne vrste, $to ukazuje da
ovi parametri nece uticati na rezultate o¢vrS¢avanja adheziva.

4.1.3. Rezultati odredivanja sadrzaja vlage i koeficijenta suvoée drvnog brasna

Rezultati odredivanja sadrzaja vlage i1 koeficienta suvoce koriS¢enih frakcija drvnog

brasna bukve, jele i topole dati su u tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Viaznost (W,) i koeficijent suvoce (Ks) drvnog brasna ispitivanih drvnih

vrsta.
Bukva Jela Topola
Statisticki parametar W, Ks W, Ks W, Ks
% % %
Aritmeticka 59 o933 7,17 0,930 6,17 0,942
.. sredina
Frakcija
0,5-1,0 mm St devijacija  0,0760 0,0873 0,1029
Varijansa 0,00578 0,00762 0,01061
Aritmeticka o437 9933 780 0928 6,61 0,938
.. sredina
Frakcija
<0,15mm St devijacija  0,0591 0,0690 0,0400
Varijansa 0,00349 0,00476 0,00160

Iz tabele se moze uociti da sitnija frakcija (< 0,15 mm) sve tri drvne vrste ima vecu
vlaznost, $to je i o¢ekivano usled veée kontaktne povrSine Cestica pa samim tim i veéeg
upijanja vlage. Za frakciju drvnog brasna topole od 0,5-1,0 mm, sadrzaj vlage bio je za

priblizno 18% 1 16% manji u odnosu na istu frakciju bukve 1 jele, respektivno. Sadrzaj

- 103 -



Mladan Popovic - Doktorska disertacija - Rezultati ispitivanja i njihova analiza

vlage topolovog drvnog brasna, frakcije ispod 0,15 mm, bio je manji za 26% 1 18% u
odnosu na istu frakciju bukve i jele, respektivno. Nizi sadrzaj vlage drvnog brasna
topole u odnosu na bukvu i jelu verovatno je posledica njegove manje gustine, odnosno
manjeg sadrzaja drvne supstance po jedinici zapremine, koja ima sposobnost upijanja

vlage.

4.1.4. Rezultati odredivanja sadrZaja ekstraktivnih materija rastvornih u vreloj

vodi

Rezultati odredivanja sadrzaja ekstraktiva bukve, jele i topole, rastvornih u vreloj vodi,

dati su u tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Sadrzaj ekstraktivnih materija rastvornih u vodi

Drvna vrsta Bukva Jela Topola
Sadrzaj ekstraktiva (%) 3,56 2,79 2,38
Standardna devijacija 0,055 0,129 0,090
Varijansa 0,0030 0,0165 0,0080

U odnosu na sve tri ispitivane drvne vrste moZe se uoc€iti da najnizi sadrzaj ekstraktiva
od 2,38%, ima drvo topole. Dobijena vrednost odgovara literaturnim podacima za
ispitivani klon topole (Populus x Euroamericana cl. 1-214) od 2,28% [119]. Takode,
sadrZaj ekstraktiva jele od 2,79 % u skladu je sa dobijenom vrednos$¢u od 2,23% koju
navode raniji istrazivaci [119]. Vrednosti sadrzaja ekstraktiva drveta bukve nalaze se u
opsegu vrednosti prethodnih istrazivanja za ovu domacu vrstu od 0.27 % [119] do
6,34% [120]. U cilju Sto adekvatnijeg sagledavanja kvalitativnog odredivanja uticaja
ekstraktiva na o¢vrS¢avanje UF adheziva, koriS¢en je njihov dodatak u koli¢ini od 1% u
odnosu na suvu supstancu adheziva u narednim eksperimentima obavljenim metodama

diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC) i dinami¢ko-mehanicke analize (DMA).

4.1.5. Rezultati ispitivanja drvnih ekstraktiva metodom IR spektroskopije

FTIR spektri ekstraktiva ispitivanih drvnih vrsta, rastvornih u vreloj vodi, prikazani su

na slici 4.1.
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Slika 4.1. FT-IR spektri ekstraktiva bukve, jele i topole rastvorenih u vreloj vodi

- 105 -



Mladan Popovic - Doktorska disertacija - Rezultati ispitivanja i njihova analiza

Karakteristicno za sva tri spektra jeste pojava vrlo jake i Siroke absorpcione trake u
podrugju od 3407-3420 cm™. Ova traka se veoma Gesto pojavljuje kod polimernih
alkohola, kada su dugi lanci molekula medusobno povezani relativno jakim vodoni¢nim
vezama [122]. Kod drvnih ekstraktiva, ovo absorpciono podru¢je se uobicajeno
pripisuje valencionim vibracijama vodoni¢no vezanih hidroksilnih (OH) grupa, Sto je
karakteristika hidroksilnih ekstraktiva [123]; a moZe se naéi 1 kod sterola, mono- 1

diglicerida, kao 1 kod nekih ko-ekstrahovanih polisaharida [124].

Slede¢a absorpciona traka, takode svojstvena svim spektrima ispitivanih ekstrakata,
nalazi se u blizini talasnog broja od 2930 cm™. Ona se moze pripisati C-H valencionim
vibracijama metilenskih (CH,) grupa [122]. Cesto se u spektrima drvnih ekstraktiva,
pomenuta deformacija javlja u vidu dvostruke trake, pri ¢emu se druga apsorpciona
traka, slabijeg intenziteta, nalazi u podrudju nize frekvencije, izmedu 2850-2860 cm’
[125,126]. U spektrima ekstrakta ispitivanih drvnih vrsta, u ovom podrucju je uocljiva

pojava ramena.

Oblast =~ 1500 - 1600 cm™. Vrlo jake absorpcione trake u podru&ju bliskom 1600 cm™ u

spektrima ekstraktiva bukve i jele, kao i na frekvenciji od 1567 cm™ u spektru
ekstraktiva topole, karakteristicne su za C=C valencione vibracije u prstenastoj resetki
aromati¢nih jedinjenja, koje se u ovom slucaju pojavljuje na nizim frekvencijama od
uobicajenih, usled konjugacije sa karbonilnim grupama ili aromatskim prstenom
[122,123]. Srednja i odtra absorpciona traka na 1517 cm™ u spektru ekstraktiva bukve,
kao i oitra, ali slaba traka na 1515 cm™ u spektru ekstraktiva jele, mogu se pripisati C-C
valancionim vibracijama unutar aromaticnog prstena [127], odnosno ko-ekstrahovanim
fenolnim jedinjenjima [124]. Ova traka, koja je karakteristi¢na za aromatska jedinjenja
u drvnim ekstraktima izostaje iz spektra ekstrakta topole. Pomenute vibracije uocene u
IR spektru ekstrakta bukve ukazuju na prisustvo taninskih materija, koje mogu uticati na
puferni karakter drveta bukve. Slicno tome, vibracije C=C grupa u ekstraktu topole
ukazuju na verovatno prisusutvo blago kiselih fenilpropanskih fenola koji zbog svoje

hemijske prirode mogu uticati na znacajan puferni potencijal ekstraktra topole.
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Oblast =~ 1380 - 1460 cm™’. Traka srednjeg do jakog intenziteta u podru&ju bliskom 1420

cm” pojavljuje se u spektrima ekstraktiva sve tri drvne vrste. Ova ferkvencija nalazi se
unutar oblasti C-H deformacionih vibracija u strukturi alifati¢nih ili aromati¢nih
aldehida, a takode se moZe pripisati zasi¢enim masnim kiselinama i njihovim estrima
kod kojih je metilenska grupa pripojena karbonilnoj grupi [122]. Pored navedene
absorpcione trake, u spektrima ekstraktiva bukve 1 jele pojavljuje se traka u podrucju od
1450-1460 cm™ koja se moze pripisati CH, seckaju¢im makazastim vibracijama, kao i
CH3; asimetri¢nim savojnim deformacijama. U istoj posmatranoj oblasti i iskljucivo u
spektru ekstraktiva jele javlja se i slaba traka na 1383 cm™ koja odgovara CHj
simetricnim savojnim deformacijama [123]. Ove karakteristicne vibracije takode

ukazuju na moguce prisustvo lanaca masnih kiselina i njihovih estara [124].

Oblast =~ 1030 - 1280 cm™. Absorbcije u oblasti IR spektra izmedu 1000 i 1300 cm™

najcesce se pripisuju deformacijama jednostruke veze ugljenika i kiseonika (C-O) kod
kiselina, alkohola i etara, odnosno kod fenolnih jedinjenja i1 prostih Secera prisutnim u
ekstraktima drveta. Uprkos svom jakom intenzitetu, ove absorpcione trake se Cesto
tesko raspoznaju zbog toga $to se u navedenom podrucju spektra uglavnom javljaju i
druge jake absorpcione trake [122]. Siroka traka srednjeg intenziteta na 1281 cm™ u

spektru ekstraktiva bukve; jaka traka na 1269 cm™ u spektru ekstraktiva jele i traka

srednjeg intenziteta na 1255 cm™ u spektru ekstraktiva topole verovatno poti¢u od
interakcije C-O valencionih vibracija i C-OH deformacionih vibracije u ravni, $to
prevashodno ukazuje na prisustvo masnih kiselina u ekstraktivu [123]. Medutim,
moguca su 1 druga tumacenja. Pomenuta absorpciona traka u spektru ekstrakta jele
mogla bi da potice od C-O valencione vibracije smolnih kiselina beljike [126]. Takode,
absorpciona traka u spektru ekstrakta topole moze se pripisati C-O deformacijama u
arilnim etrima. Neposredno nakon pomenutog absorpcionog podrucja, u spektrima

ekstraktiva bukve i jele uo¢ljiva je pojava ramena izmedu 1220 i 1230 cm™, §to moze da

predstavlja slabiju absorpciju koja potvrduje prisustvo masnih kiselina u rastvoru, ali se

moze pripisati i razli¢itim estarskim jedinjenjima [122].

Slabe absorpcione trake u vidu ramena koje su registrovane u podruc¢ju od 1120-1125

ecm™ u spektrima ekstraktiva jele i topole ukazuju na C-C istezne deformacije kod
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ekstraktiva poput sterola i1 sterilnih estara. Moguce je i da ova absorpciona traka
predstavlja C-O-C valencione vibracije kod polisaharida rastvornih u vodi, kao §to je na
primer ksilan [124]. Jake absorpcione trake na 1061 i 1072 cm™ u spektrima ekstraktiva
bukve i jele verovatno poti¢u od simetri¢nog istezanja kod aril alkil etara, dok jake trake
na 1033 i 1053 cm™ u spektrima jele i topole ukazuju na C-O istezanja u acetatima
primarnih alkohola, odnosno u steroidnim i triterpenskim acetatima. Medutim, moguci
uzrok ovog drugog absorpcionog podrucja jeste i interakcija ugljenika sa kiseonikom u

lancu kiselih anhidridnih grupa [123].

Oblast ispod 1000 cm™. U spektrima ekstraktiva bukve i jele, u podru&ju od 749 - 897

cm’, registrovana je pojava niza slabih i ostrih absorpcionih traka koje verovatno poticu
od C-H isteznih vibracija van ravni u ekstrahovanim aromati¢nim jedinjenjima [122].
Karakteristicno za spektre svih ispitivanih ekstraktiva jeste pojava jake i Siroke trake u
podrugju od 602 - 658 cm™ koja se moze pripisati =C-H savojnim deformacijama kod

acetilenskih jedinjenja.

4.1.6. Rezultati ispitivanja pH vrednosti i pufernog kapaciteta drvnih vrsta

Nakon jedne serije ekstrakcije u vreloj vodi, kiseli 1 bazni puferni kapacitet za svaku
drvnu vrstu ispitivan je titracijom sa 0,025 N rastvorima H,SO4 i NaOH, kao $§to je
opisano u tacki 3.4.4.2 (slika 4.2). Srednje vrednosti kiselog i baznog pufernog
kapaciteta dobijene su titracijom rastvora tri ponovljene ekstrakcije, za svaku drvnu
vrstu. Srednje vrednosti rezultata ispitivanja pH drvnih vrsta bukve, jele i topole, date su

u tabeli 4.5.

Tabela 4.5. pH vrednosti Bukve, Jele i Topole (ekstrakcija u vreloj vodi)

Drvna vrsta Bukva Jela Topola
pH 5,46 4,88 5,59
Standardna devijacija 0,069 0,068 0,091
Varijansa 0,0047 0,0047 0,0083

Najniza pH vrednost izmerena je za drvo jele, dok je pH drveta bukve neznatno niza od

pH vrednosti drveta topole. Primecene razlike pH vrednosti drveta ispitivanih drvnih
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vrsta najverovatnije poticu od razlic¢itog hemijskog sastava ekstrakta koga u najvecoj
meri ¢ine, ugljeni hidrati (monosaharidi, oligosaharidi, polisaharidi), alkaloidi, proteini,
hidrolizabilni tanini i neka neorganska jedinjenja. Jedno od objaSnjenja za vecu kiselost,
odnosno nizu pH vrednost ekstrahovanog drveta jele, moze se nac¢i i u cinjenici da su
ksilani Cetinara kiselije prirode od lis¢arskih, jer sadrze ve¢i deo uronskih kiselina [118].
Kiseline kao $to su a- i f-D galaktouronska 1 4-O-metil-etar-o-D-glukuronska kiselina,
mogu se lako ekstrahovati u toploj vodi i time doprineti vecoj kiselosti rastvora drvnih
ekstrakta. Prema podacima ranijih istrazivanja, nadeno je da se pH vrednosti za drvo
bukve kre¢u od 5,4 do 6,2 [106,112,121]; pH jele iznosi izmedu 4,5 1 5,2 [99,101], dok
je pH topole oko 5,8 [106]. Imajuci u vidu da se rezultati merenja pH mogu znacajno
razlikovati u odnosu na godiSnje doba, mesto uzimanja uzorka iz stabla, pH zemljista,
starosti drveta, kao i drugih faktora, moze se zakljuciti da su dobijene pH vrednosti u

skaldu sa literaturnim podacima.

Rezultati FTIR spektroskopske analize rastvora ekstraktiva (slika 4.1) pruzaju dodatana
objasnjenja za izmerene pH vrednosti odgovarajuc¢ih drvnih vrsta. Prisustvo absorpcione
trake na oko 1515 cm™ u IR spektrima bukve i jele, ukazuju na moguée prisustvo
fenolnih jedinjenja. Odsustvo ove absorpcije u posmatranom podrucju talasnog broja
kod IR spektra ekstrakta topole, moze da predstavlja jedno od objasnjenja za manju
kiselost, odnosno vecu pH vrednost ove drvne vrste. U podrucju spektra od 1450-1460
cm™ u ekstraktima sve tri drvne vrste javlja se apsorpciona traka koja se moze pripisati
ko-ekstrahovanim zasi¢enim masnim kiselinama. Pored toga, absorpcopna traka na
talasnom broju od 1383 cm™, iskljugivo u IR spektru ekstrakta jele, dodatno ukazuje na
moguce prisustvo masnih kiselina i njihovih estara, ¢ime se moZe objasniti najniza
izmerena pH vrednost za drvo jele. U podrugju spektra od 1255 - 1281 cm™, javljaju se
apsorpcione trake koje verovatno poticu od C-O valencionih vibracija i C-OH
deformacionih vibracije u ravni, te ukazuju na prisustvo kiselina u svim ekstraktima.
Pomenute trake imaju najjaci intenzitet u IR spektru ekstrakta jele. Pored toga, u IR
spektrima rastvora ekstraktiva jele i bukve uoceno je prisustvo ramena u podrucju 1220
i 1230 cm™, §to potvrduje predhodnu pretpostavku. Samim tim, prisustvo i intenzitet
absorpcionih traka na posmatranim talasnim duzinama IR spektara ukazuju na veci

kiselinski potencijal pre svega drveta jele, a zatim i bukve u odnosu na drvo topole.
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Slika 4.2. Krive titracije rastvora ekstraktiva u vreloj vodi pri odredivanju kiselog i

baznog pufernog kapaciteta drvnih vrsta: a) bukve, b) jele i c) topole
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Buduc¢i da UF adhezivni sistemi o¢vr§¢avaju u kiseloj sredini, veoma je vazno da drvna
komponenta u §to manjoj meri ometa efekte katalizatora. Samim tim, drvne vrste sa
manjim pufernim kapacitetom pogodnije su za proizvodnju plo¢a na bazi drveta. Puferni
kapacitet odreduje se titracijom ekstrakta drveta dobijenog kao $to je opisano u tacki

3.44.2.

Rezultati odredivanja pufernog kapaciteta ispitivanih drvnih vrsta prikazani su na slici
4.2 iu tabeli 4.6. Izracunate vrednosti ukupnog pufernog kapaciteta (uPK) predstavljaju
zbir kiselog 1 baznog pufernog kapaciteta (kPK + bPK), dok apsolutni kiseli puferni
kapacitet (akPK) predstavlja razliku kiselog i baznog pufernog kapaciteta (kPK - bPK).

Tabela 4.6. Kiseli (kPK), bazni (bPK), ukupni (uKP) i apsolutni kiseli (akPK) puferni
kapacitet bukve, jele i topole

Drvna vsta Statistiéki“ kPK bPK uPK akPK
pokazatelji (mmol/I) (mmol/l) (mmol/l) (mmol/1)
Srednja vrednost 5,61 1,78 7,38 3,83
Bukva St. devijacija 0,170 0,051 0,205 0,145
Varijansa 0,0289 0,0026 0,0420 0,0211
Srednja vrednost 2,64 1,08 3,62 1,46
Jela St. devijacija 0,087 0,040 0,122 0,060
Varijansa 0,0076 0,0016 0,0148 0,0036
Srednja vrednost 7,07 1,26 8,33 5,81
Topola St. devijacija 0,395 0,040 0,359 0,431
Varijansa 0,1557 0,0016 0,1285 0,1861

Kiseli puferni kapacitet rastvora ekstraktiva dobijen je titracijom sa 0,025 N rastvorom
H,SO4 do postizanja pH 3, dok je bazni puferni kapacitet predstavljao meru utroska
0,025 N rastvora NaOH tokom titracije do pH 8. Znaajno ve¢i intenzitet kiselog
pufernog kapaciteta u odnosu na bazni puferni kapacitet, uocava se kod sve tri ispitivane

drvne vrste.
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Najveci kiseli puferni kapacitet zabelezen je kod drveta topole, koji je za priblizno 1,7
puta veci nego kod jele, sto je u skladu sa njihovim izmerenim pH vrednostima (tabela
4.5). Ocekivano je da kiseli puferni kapacitet bukve i topole budu sli¢ni jer imaju
priblizne pH vrednosti. Medutim, kiseli puferni kapacitet topole je za 26% veci je nego
kod bukve, §to moze biti posledica razli¢itog hemijskog sastava njihovih ekstrakata, koji

verovatno pruzaju razli¢iti otpor promeni pH vrednosti.

Gao 1 saradnici (2008) ustanovili su u svojim istrazivanjima neSto vece vrednosti
kiselog pufernog kapaciteta za vrste drveca sa Severno-americkog podrucja, koje su za
Cetinarske vrste bile u opsegu izmedu 4,5 - 7,6 mmol/l, dok je utrosak 0,025 N rastvora
H,SO,4 za tvrde lis¢arske vrste bio izmedu 11,1 - 16,2 mmol/l [100]. Ove razlike, u
odnosu na vrednosti kiselog pufernog kapaciteta ispitivanih domacih drvnih vrsta, mogu

biti posledica uticaja klimatsko-geografskih uslova, starosti drveta i drugih faktora.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja pufernih kapaciteta drveta, moze se ocekivati
da ¢e drvo topole, sa najve¢im pufernim kapacitetom, u najve¢oj meri, ometati
o¢vrs¢avanje UF adheziva. Suprotan efekat o¢ekuje se od drveta jele, koje ima najmani

puferni kapacitet.

4.1.7. Analiza rezultata ispitivanja sadrZaja nerastvornih Kiselina u drvetu

Vazno je ista¢i da na ocvrs¢avanje adheziva u kontaktu sa drvnim adherentom mogu
imati uticaj 1 nerastvorne kiseline koje se nalaze u tkivu drveta, zbog toga Sto adheziv
o¢vrs¢ava u kiselim uslovima. Njihov sadrzaj se odreduje iz razlike sadrzaja ukupnih
kiselina 1 slobodnih (rastvornih) kiselina iz drveta. Sadrzaj ukupnih kiselina odreduje se
titracijom ekstrakta drvnog brasna u 0,1 M rastvoru natrijum acetata (CH;COONa), sa
0,1 M rastvorom NaOH. Sadrzaj slobodnih kiselina odreduje se titracijom ekstrakta
drveta u hladnoj vodi sa 0,1 M rastvorom NaOH. Sadzaj kiselina definisan je
ekvivalentnom tackom (max ApH/AV), odnosno maksimalnom vredno$¢u odnosa
promene pH i promene utroSka rastvora (AV) na ordinati krive titracije, pri ¢emu

apscisa predstavlja ekvivalentni utroSak baznog rastvora (mekv/l).
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Krive titracije pri odredivanju sadrzaja slobodnih (rastvornih) i ukupnih kiselina u

ispitivanim drvnim vrstama date su na slici 4.3.

a) 12
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Slika 4.3. Krive titracije rastvora ekstraktiva pri odredivanju sadrzaja kiselina
ekstrakovanih u hladnoj vodi i u 0,1 M rastvoru CH;COONa, za ispitivane drvne vrste
a) bukve, b) jele i c) topole
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Rezultati dobijenih srednjih vrednosti sadrzaja slobodnih i vezanih kiselina iz tri

ponovljene ekstrakcije prikazano je u tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Sadrzaj kiselina u drvetu bukve, jele i topole

Drvne vrste Sadrzaj slobodnih ~ Ukupan sadrzaj Sadrzaj vezanih
kiselina kiselina kiselina
(mekv NaOH/25g drveta)
Srednja vrednost 0,0137 0,0570 0,0433
Bukva
St. devijacija 0,00058 0,00173 0,00153
el Srednja vrednost 0,0147 0,0867 0,0720
ela
St. devijacija 0,00115 0,00115 0,00200
Srednja vrednost 0,0160 0,0453 0,0293
Topola
St. devijacija 0,00100 0,00058 0,00153

U odnosu na prisustvo slobodnih (rastvornih) kiselina, utvrden je znacajno ve¢i sadrzaj
vezanih (nerastvornih) kiselina kod svih drvnih vrsta, sa obzorom da hemiceluloze u
svom sastavu imaju vezane kiseline. Iz tabele 4.7 jasno se uocCava da se sadrzaj vezanih
kiselina znacajno se razlikuje izmedu datih drvnih vrsta i da je najve¢i kod drveta jele,
¢ija je vrednost za oko 66% u odnosu na drvo bukve, odnosno 146% u odnosu na
topolu. Ove razlike su posedica razli¢ite hemijske strukture ispitivanih drvnih vrsta
(tabela 3.2). Na osnovu ovih rezultata moze se oCekivati veci kataliticki uticaj jele na

rekciju o¢vrs¢avanja UF adheziva u kontatku sa drvnim adherentom.
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4.2. OCVRSCAVANJE UF ADHEZIVA

4.2.1. Analiza hemijske strukture adheziva metodom FTIR spektroskopije

FTIR spektri emulzije i o¢vrsnutog komercijalnog UF adheziva Lendur 730, prikazani

su na slikama 4.414.5.
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Slika 4.4. FT-IR spektar emulzije urea-formaldehidnog adheziva
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Slika 4.5. FT-IR spektar ocvrsnutog urea-formaldehidnog adheziva
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Pored snimanja FTIR spektara Cistog UF adheziva, obavljena su i snimanja ocvrsnute
smeSe adheziva i drvnog brasna, kao i smeSe adheziva i1 drvnih ekstraktiva ispitivanih
drvnih vrsta. Medutim spektri pomenutih smesa nisu pokazali znac¢ajnu razliku u odnosu
na spektar o¢vrsnutog Cistog UF adheziva, §to se moZe objasniti niskim dodatkom
drvnog brasna od 10 %, odnosno dodatkom ekstraktiva od 1 % u odnosu na masu suve
supstance adheziva. U ovim uslovima, spektar adheziva preklapao je moguce hemijske
uticaje drvnih komponenti. Shodno tome, u ovom poglavlju diskutovani su iskljucivo
spektri Cistog UF adheziva, pre i nakon o¢vr§¢avanja. Pored toga, dobijeni rezultati su
uporedivani sa literaturnim nalazima iz ranijih IR spektroskopskih istrazivanja na UF

adhezivima.

Oblast 1350-1660 cm™:

U ovoj oblasti pojavljuju se tri karakteristi¢ne trake. Prva od njih predstavlja traku jakog
intenziteta koja je u spektru emulzije UF adheziva registrovana na ferkvenciji od 1659
cm™. Ova traka zadrzava priblizno isti intenzitet i nakon o&vri¢avanja, ali je pomerena
ka nizoj frekvenciji od 1638 cm™. Ovo se moZe pripisati jakoj karbonilnoj (C=0)
absorbcionoj traci, koja se kod &vrstih amida javlja u oblasti oko 1640 cm™, dok je kod
emulzija pomerena ka viSoj ferkvenciji [122]. Identi¢na traka primecena je i u ranijim
istrazivanjima poliamidnih jedinjenja [33], a takode i u istrazivanju novijih UF adheziva
sa nizim molskim odnosom F/U, gde je njena karakteristi¢na absorpcija registrovana na
ferkvenciji bliskoj 1650 cm™ [37]. Usled svoje stabilnosti, ova karbonilna absorpciona
traka koristila se Cesto za normalizaciju ostalih absorbansi unutar spektra UF adheziva

[34].

Traka na 1548 cm™ predstavlja naizgled jaku absorpcionu traku u spektru emulzije UF
adheziva, dok se kod oc¢vrsnutog adheziva njen intenzitet smanjuje i pomera ka nesto
visoj ferkvenciji od 1559 cm™. Pomenute ferkvencije mogu se pripisati amidnoj II
absorpcionoj traci koja potice od mehanickog udvajanja C-N valencionih 1 N-H
deformacionih vibracija [33]. Ova absorpciona traka je karakteristicna za sekundarne,

necikli¢ne (linearne) amide i obi¢no se kod rastvora javlja u oblasti spektra od 1510-
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1550 cm™, dok se kod &vrstih tela nalazi izmedu 1515-1570 cm™ (Bellamy, 1975).
Pored toga, dobijene ferkvencije slazu se sa rezultatima ranijih istrazivanja UF
polimernih sistema kod kojih je ova traka registrovana u oblasti izmedu 1550-1560 cm™

[34].

Slaba traka na 1384 cm™ u spektru emulzije adheziva postaje oStra i jaka nakon
o¢vriéavanja. Traka sa sliénim karakteristikama, u opsegu izmedu 1360-1400 cm™,
registrovana je u novijem istrazivanju oc¢vr§¢avanja UF adheziva [37], dok u ranijim
istrazivanjima istog tipa adheziva ovu traku karakteriSe srednji intenzitet koji je blago
smanjen kod oc¢vrsnutog adheziva [34]. Ovo podrucje UF polimernog spektra obicno se
pripisuje C-H vibracijama u CH; 1 CHs strukturama, Sto pruza zanimljiva razmatranja
koja se ticu poredenja starijih UF adheziva sa savremenim adhezivima koji poseduju
nizi molski odnos formaldehida prema urei (F/U). Ranije formulacije UF adheziva
koris¢ene u proizvodnji ploca iverica i1 vlaknatica nisu podrazumevale naknadno
dodavanje uree na kraju procesa sinteze UF smole. Medutim, ovaj naknadni dodatak
uree je karakteristiCan za danasnje UF adhezive E1 klase. Ova urea pocinje da reaguje u
toku procesa ocvrS¢avanja (u vreloj presi), iznova stvarajuéi nove metilolne derivate
(mono-, di- i trimetilolurea) 1 deluju¢i kao hvatac (scavenger) slobodnog formaldehida.

Kako se metilolni derivati uree karakteriSu visokim sadrZajem metilolnih CH,OH grupa,

to se ova traka moze koristiti kao indikator naknadno dodate uree.
Oblast 1000-1260 cm™:

Traka srednjeg intenziteta na 1256 cm™ pojavljuje se u spektru emulzije UF adheziva.
Postaje veoma jaka nakon o¢vrs¢avanja i blago pomerena ka nizoj frekvenciji od 1249
cm’. Ovakav trend je naizgled karakteristiCan za novije tipove UF adheziva [37].
Medutim, u istom podrucju spektra kod ranijih tipova UF adheziva, sa ve¢im molskim
odnosom F/U, registrovana je traka srednjeg intenziteta koja potpuno nestaje nakon
ocvrs¢avanja [9,34]. Ovo predstavlja jo$ jednu istaknutu karakteristiku za poredenje
starijih tipova UF adheziva sa novim UF adhezivima E1 klase. Registrovana traka se

moze pripisati amidnoj III strukturi sekundarnih amidnih jedinjenja.
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Na frekvenciji od 1136 cm™ u spektru emulzije UF adheziva javlja se slaba traka, koja
postaje jaka u spektru o&vrsnutog adheziva i pomerena ka frekvenciji od 1160 cm™.
Traka se moZe pripisati kako C-O valencionim vibracijama kod alifati¢nih etarskih
jedinjenja, tako i C-N isteznim vibracijama [122]. U ranijim istrazivanjima ova traka

nije bila prisutna na UF polimernim spektrima [34].

Traka jakog intenziteta registrovana na 1013 cm™ u spektru emulzije UF adheziva
postaje jaka i oftra nakon olvr§¢avanja i pomerena na 1038 cm™. Sli¢no ovome, u
spektru emulzije starijih tipova UF adheziva, pojavljuje se traka jakog intenziteta na
frekvenciji oko 1020 cm™ [34]; medutim, u spektru o&vrsnutog adheziva prelazi u traku
srednjeg intenziteta uz istovremeno pomeranje ka visoj frekvenciji od oko 1040 cm™.
Ova traka se moze pripisati Sirokom varijetetu vibracija unutar UF spektra [34,122].
Ipak, najverovatnije poreklo ove trake se moze pripisati kombinovanim metilolnim C-O
1 amidnim C-N valencionim vibracijama. Takode, karakter registrovanih traka moze

predstavljati jo§ jednu potvrdu naknadno dodate uree u novije tipove UF adheziva,

ukazujuéi na ponovljeno stvaranje pocetnih oligomera.

Podrugje ispod 1000 cm™ nije detaljnije razmatrano. Medutim, u spektru o&vrsnutog UF
adheziva uoGena je zanimljiva pojava trake na frekvenciji od 647 cm™, koja

najverovatnije poti¢e od NH deformacionih vibracija.

4.2.2. Rezultati ispitivanja ocvr§éavanja UF adheziva DSC metodom - uticaj

dodatka katalizatora

U cilju utvrdivanja katalitickog uticaja amonijum hlorida (NH4CI) na oc¢vrs¢avanje
adheziva, obavljena su DSC merenja pri razli¢itom dodatku pomenutog katalizatora
(0,2%; 0,6%; 1,0%; 1,5% 1 2,0%). Rezultati DSC merenja pri brzini zagrevanja od 10

°C/min prikazani su na slici 4.6.

Deluju¢i kao latentni katalizator za UF adhezivne sisteme, amonijum hlorid reaguje sa

slobodnim formaldehidom, a u odredenoj meri i sa metilolnim grupama, stvarajuci
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heksametilen tetramin (slika 2.3), hlorovodoni¢nu kiselinu 1 vodu kao $to je objasnjeno

u tacki 2.2.2.
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Slika 4.6. DSC termogrami ocvrs¢avanja UF adheziva sa razlicitim dodatkom

katalizatora NH,Cl i pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

Hlorovodonicna kiselina snizava pH vrednost sistema stvarajuci pogodne kisele uslove
za odvijanje polikondenzacije, koji uz pomo¢ toplote dovode do krajnjeg ocvrS¢avanja
UF adheziva. Na DSC termogramima (slika 4.6), moZe se uoCiti da je reakcija
o¢vrS€avanja predstavljena egzotermnim podrucjem sa jednim temperaturnim
maksimumom reakcije (7). Kao $to je i ocekivano, sa povecanjem dodatka amonijum
hlorida, 7, pomera se ka nizem temperaturnom podrucju jer su uslovi za otpocinjanje
reakcije povoljniji (kiseliji), a brzina reakcije veca. Sa druge strane, ovaj kataliticki
uticaj znacajno se smanjuje nakon dostizanja nivoa dodatka katalizatora od 0,6%, Sto je
verovatna posledica ogranicene kolic¢ine slobodnog formaldehida dostupnog za reakcije
umrezavanja, odnosno snizenog molskog odnosa formaldehida i1 uree (F/U),
karakteristicnog za novije UF adhezivne sisteme E1 klase. Dalje povecanje nivoa
dodatka katalizatora, iznad 1,0%, nije dovelo do znacajnog sniZenja 7,. Samim tim,
moze se zakljuciti da nakon odredenog nivoa dodatka amonijum hlorida, njegovo dalje
povecanje nema znacajnog uticaja, jer je verovatno utroSena vecina reaktivnih grupa.
Takode, ustanovljeni optimalni opseg dodatka amonijum hlorida, izmedu 0,6 1 1,0%,
slaze se sa rezultatima istrazivanja drugih autora [96,100]. Nakon egzotermne reakcije

ocvrs¢avanja, a po dostizanju temperaturnog podrucja izmedu 135 i 140 °C, uocava se
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nastanak endotermne reakcije, a koja se moze pripisati odredenom nivou degradacije
polimera uree. Naime, ovaj temperaturni opseg odgovara tacki topljenja uree, koja se
odigrava na temperaturi od 132 °C. Kao jedan od nacina sniZavanja emisije
formaldehida, urea se obi¢no naknadno dodaje pri kraju procesa sinteze UF smole, a sa
ciljem da deluje kao hvataC (scavenger) slobodnog formaldehida. Niskomolarni,
metilolni derivati uree, koji nisu reagovali tokom reakcije ocvrS¢avanja, mogu biti uzrok
predhodno pomenute endotermne reakcije. Neki autori pripisuju pomenutu endotermnu
reakciju hidrolitickoj razgradnji ocvrsnutog UF adheziva, Sto je karakteristicno za
temperaturni opseg izmedu 130 i 160 °C [64,96]. Ovde je vazno pomenuti, da nastala
endotemrna reakcija nije imala uticaj na osnovnu reakciju o¢vr§¢avanja UF adheziva.
Takode, ponovljeni DSC termogrami nisu ukazali na dalji endotermni proces, S§to
potvrduje predhodnu pretpostavku. Povecanje nivoa dodatka amonijum hlorida
smanjuje temperaturni maksimum reakcije o¢vrS¢avanja UF adheziva, §to je i ocekivano
imaju¢i u vidu zadatak katalizatora da ubrza reakcije umrezavanja polimera. Dejstvo
katalizatora se zasniva na ¢injenici da oni smanjuju energiju aktivacije reaktanata i1 time
povecavaju brzinu reakcije, pri ¢emu ne uticu na termodinamicku ravnotezu reakcije.
Medutim, dodatak katalizatora do nivoa od 1% neznatno je uticao i na smanjenje

entalpije reakcije (AH) Sto je prikazano u tabeli 4.8.

Tabela 4.8. Temperature maksimuma i entalpije reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva u

zavisnosti od dodatka katalizatora (NH,CI), pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

NH,CI Temperatura maksimuma Entalpija reakcije
(%)’ T, (°C) AH (J/g)
0.2 94.6 158
0.6 88.6 147
1.0 87.0 141
1.5 86.1 139
2.0 85.7 141

* v .
racunato na apsolutno suvu supstancu adheziva

Interesantno je primetiti da do dodatka katalizatora od 1 % entalpija reakcije opada, a
nakon toga je uglavnom konstantna. To je verovatno posledica toga S§to se sa
postizanjem optimalne koncentracije katalizatora veci deo reaktivnih grupa UF adheziva
aktivira. Shodno tome, dodadne koli¢ine katalizatora imaju manji uticaj na aktivaciju

preostalih reaktivnih grupa.
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4.3. UTICAJ RAZLICITIH DRVNIH VRSTA NA OCVRSCAVANJE UF
ADHEZIVA

U okviru osnovnog dela istrazivanja ove doktorske disertacije, analiza uticaja drveta
bukve, jele i topole na o¢vr§¢avanja UF adheziva zasnovana je na ispitivanju uzoraka

slede¢ih kombinacija UF adheziva i drvne komponente:

Ispitivanje uticaja drvne vrste na o¢vr§¢avanje UF adheziva pomo¢u DSC metode:
- UF adheziv + 0,2% NH4Cl,

- UF adheziv + 0,2% NH4CI + 10% drvnog brasna bukve,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl1 + 10% drvnog brasna jele,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 10% drvnog brasna topole,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl1 + 1% drvnog ekstrakta bukve,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta jele,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta topole,

Ispitivanje uticaja drvne vrste na o¢vrs¢avanje UF adheziva pomocu DEA metode:
- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + adherent - furnir bukve

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + adherent - furnir jele

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + adherent - furnir topole

Ispitivanje uticaja drvne vrste na o¢vrS¢avanje UF adheziva pomo¢u DMA metode:
- UF adheziv + 0,2% NH,4CI,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta bukve,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta jele,

- UF adheziv + 0,2% NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta topole,

- UF adheziv bez NH,Cl,

- UF adheziv bez NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta bukve,

- UF adheziv bez NH4ClI + 1% drvnog ekstrakta jele,

- UF adheziv bez NH4Cl + 1% drvnog ekstrakta topole,
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Koncentracija UF adheziva za sva ispitivanja podeSena je na 50%. Iznosi dodatka
razli¢itih komponenti UF adhezivu, poput katalizatora, drvnog brasna i ekstraktiva,
racunati su prema sadrzaju suve supstance date komponente u odnosu na suvu supstanci

adheziva.

4.3.1. Rezultati DSC ispitivanja uticaja drvne vrste na o¢vr§¢avanje UF adheziva

Kao i u slucaju ispitivanja uticaja dodatka katalizatora na o¢vrS¢avanje UF adheziva,
tako i u ovom delu istrazivanja koji se odnosi na ispitivanje uticaja drvne vrste,
primenjen je dinamicki rezim merenja na uredaju DSC Q20 (TA Instruments), pri
konstantnoj brzini zagrevanja (B, °C/min). Za svaki ispitivani uzorak (UF adheziv i
smeSe UF adheziva sa drvnim braSnom i drvnim ekstraktivima), merenja su obavljena
pri razliitim brzinama zagrevanja (5, 10, 15 i 20 °C/min), Sto je omogucilo
izraCunavanje energije aktivacije (E,) za svaki ispitivani uzorak koris¢enjem Kisinger-

ove analiticke metode [53].

Sa povecanjem temperature, brzina reakcije ocvrSéavanja adheziva dostize maksimum,
da bi se nakon utroSka reaktanata vratila na nultu vrednost. Pod pretpostavkom da
temperatura maksimuma sa DSC krive odgovara maksimalnoj vrednosti brzine reakcije,
moguce je primeniti Kissinger-ovu jednacinu (obrazac 3.23), pomocu koje se energija
aktivacije (E,) izratunava iz nagiba prave linije -In(f/Tp°) prema I/Tp. Isti princip

koriS¢en je u ranijim istrazivanjima kinetike o¢vrs¢avanja UF adheziva [66,67,94,100].

4.3.1.1. Kinetika ocvrscéavanja Cistog UF adheziva

Na slici 4.7. prikazani su karakteristi¢ni termogrami oc¢vrS¢avanja UF adheziva sa
dodatkom katalizatora (NH4Cl) od 0,2% u odnosu na masu suve supstance adheziva i za
razliCite brzine zagrevanja. Rezultati za 7, pri razli¢itim brzinama zagrevanja i

iszracunata E, o¢vrS¢avanja UF adheziva prikazani su u tabelama 4.9 1 4.11.
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Slika 4.7. DSC termogrami oc¢vrséavanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) bez dodatka

drvnog brasna, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min

Povecanje brzine zagrevanja () od 5 do 20 °C/min uslovilo je porast temperature
maskimuma reakcije (7,) oévr¢avanja UF adheziva sa 85,6 na 105,0 °C. Sto je i
ocekivano imajuci u vidu da pocetak reakcije zavisi od promene brzine zagrevanja, tako
Sto temperature maksimuma reakcije raste sa povecanjem brzine zagerevanja. Energija
aktivacije (E,) izraCunata na osnovu Kissingerove metode, a prema obrascu 3.24,
iznosila je 73,6 kJ/mol, §to je priblizno vrednosti £, od 75,28 kJ/mol, koju su Gao i
saradnici (2007) dobili tokom svojih DSC ispitivanja komercijalnog UF adheziva, pri
0,97% dodatka NH4Cl [100]. Xing i saradnici (2005) dobili su sli¢ne vrednosti 7},
reakcije oc¢vr§¢avanja komercijalnog UF adheziva (+0,2% NH4Cl), dok je izracunata
vrednost £, o¢vrséavanja od 43,5 kJ/mol bila znatno niza u odnosu na E, dobijene u
ovom istrazivanju [96]. Medutim, Mizumachi (1973) je zabelezio znatno visu vrednost
E, od 121 kJ/mol za o¢vr$¢avanje komercijalnog UF adheziva, bez dodatka katalizatora
[94]. U odnosu na ispitivanja ocvrS¢avanja komercijalnih adheziva, istrazivanja
obavljena na laboratorijski sintetizovanim UF adhezivima pokazala su relatovno visoke
vrednosti £,. Tako na primer, Kim 1 saradnici (2006) navode vrednost E, od 287,2
kJ/mol za cist UF adheziv [67]. Takode, Park i saradnici (2006) ispitivali su
o¢vr§¢avanje laboratorijski sintetizovanih UF adheziva sa razli¢itim molskim odnosom

F/U iuodcili su veoma visoke vrednosti E, i to u opsegu izmedu 300 i 550 kJ/mol [66].
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4.3.1.2. Rezultati ispitivanja ocvrs¢avanja smese UF adheziva i drvnog brasna

Karakteristicni DSC termogrami o¢vr§¢avanja UF adheziva u smesi sa drvnim brasnom

bukve, jele i tople, pri dodatku kataliztora (NH4Cl) od 0,2% u odnosu na masu suve

supstance adheziva i za razliite brzine zagrevanja, dati su na slikama 4.8 - 4.10.
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Slika 4.8. DSC termogrami ocvrséavanja smese UF adheziva (+0,2% NH,Cl) i 10%

Pratok toplote (Wig)
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Slika 4.9. DSC termogrami ocvrséavanja smeSe UF adheziva (+0,2% NH,CI) i 10%

drvnog brasna jele, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min
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Slika 4.10. DSC termogrami ocvrs¢avanja smese UF adheziva (+0,2% NH,CI) i 10%

drvnog brasna topole, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min

Iz nagiba pravih koje predstavljaju zavisnot In(f/Ip°) od reciproéne vrednosti

temperature maksimuma reakcije (//7,) (slika 4.11), izraCunate su energije aktivacije

(E,) ispitivanih uzoraka smeSa UF adheziva (+0,2% NH4Cl) sa drvnim braSnom.
Izracunate vrednosti £, date su u tabeli 4.9.

o UF adheziv O UF +d.b.bukva A UF +d.b.jela o UF + d.b. topola

10.4 -

10.2

10 -

9.8

9.6 -

n(b/Tp2)

9.4 -

9.2 +

8.8 T T T 1
2.6 2.65 2.7 2.75 2.8

1000/Tp

Slika 4.11. Zavisnost In(p/T, pz) od reciprocne vrednosti temperature maksimuma
reakcije (T,) ocvrséavanja UF adheziva (+0,2% NH4CI), cistog i u smesi sa 10%

drvnog brasna isptanih drvnih vrsta
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Na svim termogramima (slika 4.7-4.10) ispitivanih uzoraka uocava se jedninstveni
egzotemni deo krive koji se moze pripisati reakcijama polikondenzacije tokom
o¢vrs¢avanja UF adheziva, odnosno toploti koja se tom prilikom oslobada. Ponovljena
ispitivanja na istim uzorcima nisu ukazala na prisustvo egzotermnih delova krive
(registrovana je prava linija), Sto znaci da su se sve reakcije o¢vrS¢avanja odigrale pri

prvom zagrevanju.

Tabela 4.9. Temprature maksimuma (T,) i energija aktivacije (E,) reakcije
ocvrs¢éavanja UF adheziva (+0,2% NH,CI), cistog i u smesi sa 10% drvnog brasna, u

zavisnosti od brzine zagrevanja (p) i vrste drveta

T, E,
Funkcija
(°O) (kJ/mol)
£ (°C/min) 5 10 15 20
y=28.856x—14.53
UF adheziv 85,6 95,0 101,3 105,0 5 73.6
R°=0.9991
. y=9.29x-15.55
UF + bukva 87,8 97,8 102,7 106,8 5 77.2
R“=0.9979
. y=28.84x—-14.33
UF + jela 87,5 97,2 103,6 107,0 5 73.5
R~ =0.9981
. y=28.527x—-13.31
UF + topola 89,8 100,2 106,2 110,6 5 70.9
R~ =10.9996

* v v .
10% drvnog brasna racunato na apsolutno suvu supstancu adheziva

Kod svih ispitivanih uzoraka smese UF adheziva i drvnog braSna, pri svim brzinama
zagrevanja, primeceno je povecanje temperature maksimuma reakcije o¢vri¢avanja (7))
u odnosu na uzorak cistog UF adheziva (tabela 4.9), Sto ukazuje da je za zapo€injanje
reakcije ocvrS¢avanja ovog sistema bilo neophodno duze vreme. Dodatak drvnog brasna
u koli¢ini od 10% racunato na apsolutno suvu supstancu adheziva, usporilo je sve
reakcije ovog sistema. Na tabeli 4.9 primecuje se povecanje Tp ocvrS¢avanja UF
adheziva za 1,4-2,9%, odnosno za 1,9-2,3% u slucaju bukve i jele respektivno. Vrednost
T, o¢vrsc¢avanja UF adheziva u kombinaciji sa drvnim brasnom tople bila je za 4,9-5,5%
znacajno veca u odnosu na o¢vrS¢avanje Cistog adheziva. Posmatraju¢i vrednosti 7,
moze se zakljuciti da je uticaj drvnog brasna bukve i jele bio neznatan, dok je dodatak

drvnog braSna topole znacajno usporavao reakciju ocvrs¢avanja UF adheziva
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povecavajuci T,. Ovaj efekat drveta topole je verovatno posedica njegovog visokog
pufernog kapaciteta koji poti¢e od materija ekstrahovanih tokom procesa ocvrS¢avanja

adheziva.

Prema rezultatima energije aktivacije (£,) moze se primetiti relativno nizak uticaj drvne
vrste na o¢vrS¢avanje UF adheziva, uprkos tome $to su dobijene veoma visoke vrednosti
koeficijenata korelacije (R’) odgovaraju¢ih Kissinger-ovih funkcija (slika 4.11, tabela
4.9). Ovo je verovatno posledica niskog dodatka drvnog brasna od 10%, koji moze
maskirati realan uticaj drvne vrste, posebno ako se ima u vidu da je u praksi odnos
drveta i adheziva u proseku 90:10. Zanimljivo je da smeSa UF adheziva i drvnog brasna
topole poseduje najnizu vrednost £, od 70,9 kJ/mol, §to je za 3,8% niZe nego kod Cistog
UF adheziva, ali ¢ak za 8,9% nize nego kod smeSe UF adheziva i drvnog brasna bukve,
kod koje izra¢unata vrednost E, iznosi 77,2 kJ/mol. Ovo ukazuje da je nivo energije
potreban za pocetak reakcije ocvrS¢avanja najnizi za smeSu UF adheziva i drvnog
brasna topole. Efekat usporavanja reakcije oc¢vrS¢avanja UF adheziva pri dodatku
drvnog brasna odredenih drvnih vrsta primetili su i drugi istrazivaci u ranijim radovima

[94,96].

Nize vrednosti E,, a viSe vrednosti 7, ocvrS¢avanja UF adheziva u smeSi sa drvnim
brasnom topole u medusobnoj su suprotnosti. Ova suprotnost je verovatno posledica
karakteristika i anatomske strukture ispitivanih drvnih vrsta. Naime, zapreminska masa
drveta bukve (0,66 g/cm’) je skoro duplo veéa nego drveta topole (0,34 g/cm’). Usled
toga, poroznost bukve (58%) je znacajno manja od poroznosti drveta topole (78%).
Imajuéi u vidu da je ista koli¢ina drvnog braSna dodavana u adheziv, samim tim su
zapremina i specifi¢na povrsina Cestica drvnog brasna topole znacajno veéi u odnosu na
istu koli¢inu drvnog brasna bukve 1 jele, pa su i njena svojstva apsorpcije veca. Zbog
toga, postoji mogucénost da su rezultati £,, za smeSu UF adheziva i drveta topole, bili u
vecoj meri uslovljeni apsorptivnim procesima. Ova pojava moze imati dvojaki uticaj na
uslove ocvrs¢avanja UF adheziva. Sa jedne strane, veéi intenzitet absorpcije moze
promeniti tok difuzno kontrolisane reakcije, time $to veca koli¢ina vode iz UF adheziva
biva absorbovana od strane drvnog tkiva. Na taj nacin, adheziv pomeSan sa drvnim

brasnom sadrza¢e manje vode nego Cist adhezivni sistem. Narocito pri viS§im stepenima
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reakcije, kada dolazi do smanjenja pokretljivosti molekula i njihovih reaktivnih grupa
usled povecanja molske mase, difuziona kontrola moze usporiti reakciju ocvrs¢avanja
ili je ¢ak prekinuti pre nego Sto su utrosene sve funkcionalne grupe. Drugi uslov, koji
takode moZe imati znacajan uticaj na oc¢vrS¢avanje adheziva jeste fazna promena.
Homogeni rastvor UF adheziva, pomesan sa drvnim brasnom, postaje heterogeni sistem.
Pri tome, UF adheziv prelazi iz kontinualne u dispergovanu fazu, nacelno razdvojen na
veliki broj Cestica po povrSini drvnog brasna [101]. Prema tome, snizenje E,
oc¢vrs¢avanja UF adheziva sa dodatkom drvnog brasna topole, moze se pripisati izrazito
poroznoj strukturi ove drvne vrste, §to pospesuje apsorpciju vode iz rastvora adsheziva.
Na taj nacin menja se pocetna homogenost adheziva uz povecanje njegove gustine.
Cinjenica da veéa koncentracija reaktanata u adhezivu zbog njihove blizine zahteva i
manju energiju za otpocinjanje reakcija polikondenzacije, potvrduje ovu pretpostavku.
Pored toga, dispergovanost adheziva u smesi sa drvnim braSnom topole znatno je veca
jer je veci broj drvnih Cestica u kontaktu sa adhezivom nego §to je u slucaju drvnog
brasna bukve. Vec¢a dispergovanost adheziva u odnosu na homogeni sistem imace nizu
E, jer Cestice adheziva nece biti u moguénosti da se dovoljno efektivnho medusobno
povezu. Sve ovo je verovatno uticalo i na nize vrednosti £, reakcije o¢vrS¢avanja smese

UF adheziva i1 drvnog brasna topole.

Entalpije reakcije o¢vrSéavanja, koje na DSC termogramima predstavljaju podrucje
ispod egzotermnog dela krive, racunate su pomocu programa TA Universal Analysis

2000. Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Entalpije reakcija ocvrscavanja UF adheziva (+0,2% NH,CI), cistog i u

smesi sa 10% drvnog brasna ispitivanih drvnih vrsta

Uzorak UF adheziv UF + bukva’ UF + jela” UF + topola”
AH (J/g) 158,63 173,37 152,43 133,11
Standardna devijacija 3,72 3,65 7,04 4,17
Varijansa 13,87 13,29 49,56 17,40

* v v .
10% drvnog brasna racunato na apsolutno suvu supstancu adheziva

Podaci iz tabele ukazuju da je reakcija o¢vrs¢avanja smese UF adheziva i topolovog

drveta imala najniZzu vrednosti entalpije reakcije (4H = 133,11 J/g), koja je za 19,2%
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niza u odnosu na 4H oc¢vrS¢avanja Cistog UF adheziva (158,63 J/g). Trend smanjenja
entalpije reakcije sa dodatkom drvnog braSna UF adhezivu primetili su 1 Xing i
saradnici (2005), koji su tokom svojih istraZivanja dobili vrednost od 103,78 J/g za AH
reakcije ocvrS¢avanja Cistog UF adheziva, dok su smesSe UF adheziva i drvnog brasna
crvenog bora i bele smrée imale 4H od 92,82 i 86,75 J/g. Xing i saradnici (2005)
smatrali su da je razlog pomenutog uticja difuzno kontrolisana reakcija u smesi UF
adheziva sa drvnim braSnom, kao i fazna promena u adhezivnoj komponenti koja je
izazvana absorptivnim procesima pri kojima deo vode iz adheziva biva absorbovan od
strane drvnog brasna [96]. Veca vlaga medufaznog sloja potstice difuziju ekstraktivnih
materija iz drveta i time povecava mogucénost njihovog reagovanja sa adhezivom i
katalizatorom $to je izazvalo uoceno povecanje Tp, a smanjenje AH ocvrS¢avanja UF
adheziva. Ovi rezultati otkrivaju da poroznost drveta odnosno njegova gustina nemaju
samo uticaja na dubinu penetracije adhezivnog sistema, ve¢ i na kinetiku o¢vr§¢avanja

adheziva.

Na osnovu rezultata ispitivanja kinetike reakcije o¢vr§¢avanja UF adheziva u prisustvu
drvnog brasna ispitivanih drvnih vrsta moze se zakljuciti da je drvo topole u najvecoj
meri povecalo 7,. Ovaj efekat drveta topole je verovatno posedica njegovog visokog
pufernog kapaciteta koji poti¢e od ekstrahovanih materija tokom procesa o¢vr§¢avanja
adheziva, izazivajuéi usporavanje reakcije o¢vrs¢avanja. Drvno brasno topole u koli¢ini
od 10% je istovremeno u najvecoj meri smanjilo £, i AH reakcije o¢vrs¢avanja UF
adheziva. To je najverovatnije posedica poroznosti topole, koja zbog svoje velike
apsorpcione sposobnosti moze da uti¢e na smanjenje pokretljivosti molekula u adhezivu
1 njihovih reaktivnih grupa tokom ocvrS¢avanja, dok sa druge strane povecava
dispergovanost adheziva ¢ime se umanjuje stepen njegovog umrezavanja, a samim tim i

ukupna E, reakcije.

4.3.1.3. Rezultati ispitivanja ocvrséavanja smese UF adheziva i drvnih ekstraktiva

Budu¢i da se uticaj vrste drveta na ocvrS¢avanje UF adheziva nije mogao jasno
sagledati u ispitivanjima sa dodatkom od 10% drvnog brasna, odluceno je da se ovaj

uticaj dodatno rasvetli direktnim umeSavanjem rastvora ekstraktiva ispitivanih drvnih

- 129 -



Miladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Rezultati ispitivanja i njihova analiza

vrsta. Ekstrakti su dodavani u vidu rastvora u koli¢ini od 1% apsolutno suve supstance u

odnosu na apsolutno suvu supstancu adheziva. Istovremeno, adhezivu je dodavan i

katalizator (NH4Cl) u koli¢ini od 0,2%, takode meren u odnosu na suvu supstancu

adheziva. Rastvor ekstraktiva podeSen je tako da omogucéi razblazivanje polaznog UF

adheziva na koncentraciju od 50%. Rezultati karakteristicnih DSC termograma smesa

UF adheziva sa ekstraktima bukve, jele 1 tople dati su na slikama 4.12 - 4.14.
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Slika 4.12. DSC termogrami ocvrscavanja smese UF adheziva (+0,2% NH,CI) i 1%

drvnog ekstrakta bukve, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min
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Slika 4.13. DSC termogrami oc¢vrscavanja smese UF adheziva (+0,2% NH,Cl) i 1%

drvnog ekstrakta jele, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min
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Slika 4.14. DSC termogrami ocvrs¢avanja smese UF adheziva (+0,2% NH,CI) i 1%

drvnog ekstrakta topole, pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min

Iz nagiba pravih koje predstavljaju zavisnot In(/Ip’) od reciproéne vrednosti

temperature maksimuma reakcije (1/Tp) (slika 4.15), izracunate su energije aktivacije

(E,) ispitivanih uzoraka smes$a UF adheziva sa drvnim ekstraktima. Izracunate vrednosti

E, date su u tabeli 4.11.

An(b/Tp?)

o UF adheziv

10.4

10.2

10

9.8

9.6

9.4

9.2 +

.
7

0O UF + ekst. bukva A UF + ekst. jela

O UF + ekst. topola

2.75 2.8

1000/Tp

Slika 4.15. Zavisnost In(p/Tp2) od reciprocne vrednosti temperature maksimuma

reakcije (Tp) ocvrsc¢avanja UF adheziva (+0,2% NH4Cl), cistog i u smesi sa 1% drvnih

ekstrakta isptanih drvnih vrsta
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Tabela 4.11. Temprature (Tp) i energija aktivacije (Ea) maksimuma reakcije
ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH4Cl) cistog i u smesi sa 1% drvnih ekstrakta u

zavisnosti od brzine zagrevanja (p)

T, E,
Funkcija
°C) (kJ/mol)
g ) 5 10 15 20
(°C/min)
y=28.856x—14.53
UF adheziv 85.6 95.0 101.3 105.0 5 73.6
R =0.9991
. y=9.29x-15.55
UF + bukva 88.6 97.5 103.2 107.2 5 79.0
R°=0.9979
. y=28.84x—-14.33
UF + jela 87.1 95.6 101.9 106.1 5 76.3
R°=0.9981
. y=28527x-13.31
UF + topola 98.4 108.5 113.0 117.2 ) 83.0
R~ =0.9996

1% drvnog ekstrakta racunato na absolutno suvu supstancu adheziva

Iz tabele 4.11 moZe se videti da su rezultati temperature maksimuma reakcije (7)) i
energije aktivacije (£,) ocvrS¢avanja svih smeSa UF adheziva sa ekstraktima ispitivanih
drvnih vrsta, pokazali ve¢e vrednosti u odnosu na 7, i E, o¢vr§¢avanja Cistog UF
adheziva. Dodatak ekstraktiva topole uticao je na povecanje vrednosti 7, za 11,5 -
15,0% u odnosu na ¢ist UF adheziv 1 istovremeno povecanje energije aktivacije od
12,8%, Sto je 1 oc¢ekivano. Ekstrakti bukve i jele imali su neznatan uticaj na povecanje
vrednosti 7, o¢vrS¢avanja UF adheziva u opsegu od 2,1 - 3,6% 1 0,6 - 1,7%,
respektivno. Medutim ekstrakti bukve znacajno su povecali vrednost E, 1 to za 7,3%,

dok je ovo povecanje bilo neznantno za ekstrakte jele.

Primeceni razli€iti uticaji drvnih ekstrakata na ocvrS¢avanje ispitivanog UF adheziva
prevashodno poti¢u od njihovog hemijskog sastava koji je karakteristiCan za svaku
drvnu vrstu. Ekstraktivne materije topolovog drvete imale su najveéi uticaj na
usporavanje reakcije o¢vrS¢avanja UF adheziva, Sto je verovatno posledica njihovog
jakog kiselog pufernog kapaciteta, koji je znaCajno ometao efekte katalizatora na

uspostavljanju neophodnih kiselih uslova za pocetak umrezavanja adheziva.
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Vazno je ista¢i da su ekstrakti bukve i topole imali skoro identicne pH vrednosti, a
razli¢ito su uticali na kinetiku o¢vr§¢avanja UF adheziva, $to ukazuje da pH vrednost
drveta nije pouzdan pokazatelj u sagledavanju ocekivanog uticaja drvne vrste na
reakciju o¢vrS¢avanje UF adheziva. Medutim, puferni kapacitet drveta pruzio je realniju
sliku uticaja drvne vrste na oc¢vrS¢avanje UF adheziva, a §to je potvrdeno u ovom
istraZivanju. Na na slici 4.16, moZe se uociti da najmanji uticaj na E, o¢vrS¢avanja UF
adheziva ima pH vrednost drveta, dok se najveci uticaj moze pripisati apsolutno kiselom

pufernom kapacitetu ispitivanih drvnih vrsta.
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Energija aktivacije (kJ/mol)

Slika 4.16. Uticaj pH vrednosti, kiselog (kPK) i apsolutno kiselog pufernog kapaciteta
(akPK) na energiju aktivacije smesa UF adheziva i drvnih ekstrakta bukve, jele i topole

Vece vrednosti energije aktivacije (£,), zapaZene pri dodatku ekstrakata potvrduju da je
potrebno dovesti vecu koli¢inu energije za pokretanje reakcije umrezavanja smese
adheziva sa ekstraktima, Sto ukazuje da je intenzitet dejstva katalizatora umanjen,

verovatno kao posledica reakcija katalizatora sa jedinjenjima iz ekstrakata.

Srednje vrednosti entalpije reakcije (4H) oc¢vrS¢avanja UF adheziva i smeSe UF

adheziva i ekstraktiva ispitivanih drvnih vrsta prikazane su u tabeli 4.12.
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Tabela 4.12. Entalpije reakcija (AH) UF adheziva i smeSa UF adheziva i 10% drvnog
ekstrakta bukve, jele i topole

Uzorak UF adheziv UF + bukva UF + jela UF + topola
AH (J/g) 158,63 135,02 157,31 84,18
Standardna devijacija 3,72 6,20 5,08 5,90
Varijansa 13,87 38,38 25,85 34,83

Oc¢vrséavanje smese UF adheziva i ekstrakta jele pokazalo je gotovo identi¢nu entalpiju
reakcije (4H) koja je odredena pri o¢vrS¢avanju Cistog UF adheziva. Dodatak ekstrakta
bukve snizio je 4H ocvrS¢avanja odgovaraju¢e smese UF adheziva za 17,5%, dok je
dvostruko niza entalpiju reakcije postignuta pri dodatku ekstrakta topole UF adhezivu.
Na slici 4.17 moze se uociti da sa porastom apsolutno kiselog pufernog kapaciteta
drveta opada AH oc¢vrS¢avanja UF adheziva. Kako vrednost 4H ukazuje na koli¢inu
toplotne energije emitovane tokom reakcije o¢vrS¢avanja UF adheziva, njeno smanjenje
ukazuje da su ekstrakti sa ve¢im kiselim pufernim kapacitetom u vecoj meri ometali
intermedijarne reakcije umrezavanja UF adheziva. S obzirom da A4H predstavlja
stvorenu energiju nastalu sudaranjem molekula u reakcijama ocvs¢avanja adheziva,
njeno opadanje ukazuje da se ona troSila za aktivaciju mogucih reakcija ekstraktivnih
jedinjenja kako sa katalizatorom, tako i sa reaktivnim grupama adheziva. Na primer, u
ekstraktima drveta ima tanina koji mogu da reaguju sa formaldehidom, neophodnim za
reakciju o¢vrs¢avanja UF (slika 2.3, st. 11). Ovo je najvise izrazeno u slucaju dodatka

ekstrakta topole, koja je 1 imala najveci apsolutni kiseli puferni kapacitet.
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@ 6 R?=0.5906
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= R?=0.8219| 4.7
€ 2| ¢ akPK R?=0.9138
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Entalpija reakcije (J/g)

Slika 4.17. Uticaj pH vrednosti, kiselog (kPK) i apsolutno kiselog pufernog kapaciteta
(akPK) na entalpiju reakcije smesa UF adheziva i drvnih ekstrakta bukve, jele i topole
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4.3.1.4. Primena izokonverzionih modela u analizi rezultata dobijenih DSC merenjima

U novije vreme, razli¢ite metode izokonverzione analize ocvrS§¢avanja termoreaktivnih
sistema sticu sve vecu popularnost u obradi i tumacenju rezultata DSC merenja. Uprkos
tome, tokom pregleda dostupne literature nije uocena njihova primena u pogledu
karakterizacije UF adhezivnih sistema, zbog Cega ova disertaciji ¢ini doprinos nau¢nim
istrazivanjima. Imajué¢i u vidu uoceni nedostatak u ovom polju istrazivanja, kao i
aktuelnost pomenutih metoda, ovde su primenjena dva izokonverzona modela i to
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) i Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [59-62]. Obe predlozena
modela zasnivaju se na pretpostavci da brzina reakcije o¢vrS¢avanja pri datom stepenu
reakcije zavisi iskljuivo od temperature ocvrS€avanja, ali ne i od temperature

zagrevanja [59].

Rezultati primene izokonverzonih modela dati su u 7. poglavlju (Prilog). Kineticki
parametri o¢vr§¢avanja ¢istog UF adheziva prema OFW i1 KAS modelima dati su u
tabelama 7.1 1 7.2, dok su odgovarajuce izokonverzone funkcije pri razli¢itim stepenima
reakcije oc¢vrS¢avanja date na slikama 7.1 i 7.2 u Prilogu. Kineticki parametri
oc¢vrs¢avanja UF adheziva pri uticaju ispitivanih drvih vrsta dati su u tabelama 7.3 do
7.8, za smeSu UF adheziva i drvnog brasna, odnosno u tabelama 7.9 do 7.14, za za
smeSu UF adheziva i drvnih ekstraktiva. Izokonverzone funkcije za razliite stepene
o¢vrs¢avanja prema OFW 1 KAS metodama, kao i za sve ispitivane smeSe UF adheziva
sa drvnim brasnom i ekstraktivima prikazane su na slikama 7.3 do 7.14. U tabelama
datim u prilogu moze se uociti visoka vrednost koeficijenata korelacije izokonverzionih
modela primenjenih za izraCunavanje energije aktivacije ispitivanih sistema.

Koeficijenti korelacije kod obe primenjene metode krece se u opsegu od 0.92-0.99.

Rezultati izokonverzionih modela vezanih za uticaj drvnog brasna na oc¢vrS¢avanje UF
adheziva, prikazani su zbirno putem dijagrama na slici 4.18 (OFW metoda) i na slici

4.19 (KAS metoda).
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Slika 4.18. Odnos stepena reagovanja i prividne energije aktivacije umrezavanja UF

adheziva i smese UF adheziva i drvnog brasna dobijena OFW metodom izokonverzije

E, (kJ/mol)

—— UF adheziv =—:=UF +dbbukva = =-=UF +dbjela ==-=-=--UF + db topola
100 p
KAS metoda /
90
80
70
60 T T T T T T T T T

Stepen reakcije, a (%)

Slika 4.19. Odnos stepena reagovanja i prividne energije aktivacije umrezavanja UF

adheziva i smese UF adheziva i drvnog brasna dobijena KAS metodom izokonverzije

Dijagrami na slikama 4.18 1 4.19 predstavljaju prividne energije aktivacije o¢vrs¢avanja

UF adheziva u opsegu stepena reakcije ocvrs¢avanja izmedu 5% i 95%. Moze se uociti

veoma slican trend rezulata energije aktivacije (E,) izmedu OFW i1 KAS metode, pri

¢emu KAS modeli pokazuju tedenciju neSto nizih vrednosti £, u odnosu na OFW
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modele. Na samom pocetku o¢vrS¢avanja ¢istog UF adheziva, do podru¢ja od oko 30%,
povecanje stepena reakcije umrezavanja uslovljava i povecanje £, i to sa oko 68 kJ/mol
na preko 74 kJ/mol (prema OFW metodi). Daljim nastavkom procesa ocvrS¢avanja,
vrednost E, zadrzava se na konstantnom nivou od oko 74 kJ/mol sve do 70% reakcije,
kada ponovo pocinje da raste do samog kraja reakcije o¢vrs¢avanja i pri cemu dostize
vrednost od preko 80 kJ/mol (slika 4.18). To ukazuje da je manji broj reaktivnih grupa
preostao u sistemu, koji je i dalje sposoban da reaguje, te mu je potrebno dovesti vise
energije za pokretanje reakcije. Smesa UF adheziva i drvnog brasna topole zapocCinje
reakciju o¢vrscavanja jednim kratkim rastom vrednosti £, do nivoa od oko 72 kJ/mol,
nakon ¢ega sledi veoma blagi rast do 74 kJ/mol pri stepenu reakcije od 60%. U ovom
podrucju kinetika reakcije ove smese sli¢na je kao i kod cistog UF adheziva. Niska
pocetna vrednost E, u ovoj smeSi verovatno je posledica povecanja gustine samog
adhezivnog sistema usled apsorpcije drvnog brasna topole, ¢ime se povecava
moguc¢nost sudara izmedu molekula. Medutim, £, smeSe UF adheziva i drvnog brasna
topole naglo raste nakon 70% reakcije 1 pri zavrSetku ocvrS¢avanja dostiZze vrednost od
oko 100 kJ/mol. Ovo ukazuje ne samo na uticaj visokog kiselog pufernog kapaciteta
topole, ve¢ i na difuzno kontrolisane reakcije tokom zavr$nih faza umrezavanja UF
adheziva u smesi sa drvnim brasnom topole, kao Sto je objasnjeno u tacki 4.3.1.2. Sa
druge strane, smeSe UF adheziva i drvnog brasna bukve i jele zapocinju o¢vr§¢avanje
pri vrednostima £, od oko 90 kJ/mol (bukva) i 88 kJ/mol (jela), Sto ukazuje da je ovim
smeSama potrebna znacajno veca energija za pocetak reakcije ocCvr$¢avanja. Obe
pomenute smeSe karakteriSe pad vrednosti £, odmah nakon pocetka reakcije. U
podrucju stepena reakcije izmedu 30% 1 70% E, smeSa UF adheziva i drvnog brasna
bukve zadrZava se na vrednosti od oko 80 kJ/mol, da bi u zavr$noj fazi reakcije ova
vrednost porasla do oko 92 kJ/mol. SmeSa UF adheziva i drvnog brasna jele sledi slican
trend, medutim sa znacajno nizim vrednostima E, u odnosu na sistem sa drvnim
brasnom bukve. Nakon polovine reakcije ova smeSa ponaSa se veoma sli¢no ¢istom UF
adhezivu, dostizu¢i vrednosti E, od oko 75 kJ/mol. Pri kraju reakcije, smeSa UF
adheziva i drvnog brasna jele belezi nesto veéi rast £, u odnosu na ¢istu UF adheziv, ali
znacajno manji u odnosu na smese UF adheziva i drvnog brasna bukve i topole. UoCeno
povecanje E, u zavr$nim fazama ocvrS¢avanja svih ispitivanih sistema navodi na

moguénost difuzno kontrolisane reakcije, narocito u slucaju uticaja drvne vrste topole.
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Dijagrami na slikama 4.20 1 4.21 prikazuju rezultate OFW 1 KAS izokonverzionih
metoda u vidu vrednosti prividnih energija aktivacije u odnosu na stepen reakcije
o¢vrs¢avanja UF adheziva i smeSa UF adheziva sa drvnim ekstraktivima bukve, jele i

topole.
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Slika 4.20. Odnos stepena reagovanja i prividne energije aktivacije umrezavanja UF

adheziva i smese UF adheziva i drvnih ekstraktiva dobijena K.AS metodom

izokonverzije
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Slika 4.21. Odnos stepena reagovanja i prividne energije aktivacije umrezavanja UF

adheziva i smeSe UF adheziva i drvnih ekstraktiva dobijena KAS metodom izokonverzije
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Kao i u slu¢aju analize sistema sa drvnim brasnom, tako se 1 ovde moze uociti sli¢nost
izmedu primenjenih izokonverzinih metoda. Medutim, izokonverzioni modeli
o¢vrS¢avanja UF adheziva u smeSi sa drvnim ekstraktivima pokazalo je znatno
drugacdije rezultate u odnosu na uticaj drvnog brasna. Pre svega, ekstraktivi drvne vrste
jele skoro da nemaju nikakav uticaj na kinetiku reakcije oc¢vrs¢avanja UF adheziva,
posmatrano sa stanoviSta prividnih energije aktivacije odgovaraju¢e smese u odnosu na
¢ist UF adheziv. Sa druge strane, smeSa UF adheziva i1 ekstrakta bukve zapocinje
reakciju o¢vr§¢avanja pri viSoj vrednosti £,, od oko 87 kJ/mol, Sto se nacelno slaze sa
rezultatima uticaja drvnog brasSna iste drvne vrste. Medutim, od samog pocetka reakcije
pomenute smese, vrednost £, belezi stalni pad, da bi pri kraju reakcije iznosila oko 71

kJ/mol.

Takode, veoma zanimljiv jeste uticaj ekstraktiva topole na tok oc¢vrS¢avanja UF
adheziva. Ova smeSa zabeleZila je najniZzu vrednost £, od 64 kJ/mol na samom pocetku
reakcije 1 to u odnosu na sve smeSe UF adheziva, ukljucujucéi i one sa drvnim brasnom.
Karakteristi¢no za ovu smesu jeste jasno izrazeno povecanje E, sa stepenom reagovanja.
vrednosti £, smeSe UF adheziva 1 ekstraktiva topole, ve¢ od 20% stepena reakcije
prevazilaze vrednosti £, Cistog adheziva i smeSe sa ekstraktima jele, a pri stepenu
reakcije od 35% prelaze i vrednosti £, sa ekstraktivima bukve i nastavljaju rast do
samog zavrSetka reakcije o¢vr§¢avanja. Ovaj porast E, postaje jo§ intenzivniji nakon
80% reakcije, dostizu¢i konaénu vrednost od oko 124 kJ/mol. Uoceni stalni rast energije
aktivacije sa porastom stepena reakcije, ukazuje na to da su ekstrahovani hemijski
konstituenti imali znaCajan uticaja na reakcije umrezavanja tokom Ccitavog trajanja
procesa o¢vrséavanja smeSe UF adheziva i ekstrakta topole. Ovo je u skladu sa visokim
kiselim pufernim kapacitetom topole, S$to je verovatno imalo znac¢ajan uticaj na difuzno
kontrolisanu reakciju tokom zavrS$nih faza umrezavanja UF adheziva u smesi sa drvnim
brasnom topole i predstavlja jo$ jednu potvrdu inhibitornog uticaja ove drvne vrste na

o¢vrs¢avanje UF adheziva.

- 139 -



Miladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Rezultati ispitivanja i njihova analiza

4.3.1.5. Transformacija neizotermnih DSC rezultata u izotermne

OFW izokonverzioni model primenjen je za odredivanje prividnog stepena reakcije
oc¢vrs¢avanja UF adheziva u izotermalnim uslovima, a na osnovu DSC rezultata
dobijenih u dinami¢kom (neizotermnom) rezimu ispitivanja. Slike 4.22-4.24, prikazuju
vremensku zavisnost stepena reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH4Cl), kao 1
smeSa UF adheziva sa 10% drvnog braSna ispitivanih drvnih vrsta, a za temperature

o&vriéavanja od 80 °C, 100 °C i 120 °C.

100
80 ]
&
3
§ 60
% —e— UF adheziv
S w0/ —O-UF+dbbukva  —
[0
5 —o—UF + dbjela
n
20 —a—UF + db topola -
0 T T T

0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00

Vreme (min)

Slika 4.22. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnog
brasna (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu ocvrséavanja od
80°C

100

\ e

S

8,

& 60

>

o

®

o 40 —e— UF adheziv

= ,

§ —00— UF + db bukva
n 20 —o—UF +dbjela

—A— UF + db topola

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Vreme (min)

Slika 4.23. Stepen reakcije ocvrsc¢avanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnog
brasna (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu oc¢vrséavanja od

100 °C
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Slika 4.24. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnog
brasna (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu ocvrséavanja od

120 °C

Prividni stepeni reakcije ocvrS¢avanja UF adheziva i ispitivanith smeSa sa drvnim
brasnom, dobijeni primenom OFW izokonverzionog modela, ukazali su da dodatak
drvnog brasna usporava reakciju o¢vrs€avanja. Najveéi usporavajuéi efekat imao je
dodatak drvnog brasna topole, pri svim posmatranim temperaturama, $to je i ocekivano
imajuci u vidu predhodna zapazanja zasnovana na rezultatima temperature maksimuma
reakcije (7,) (tabela 4.9). Ovim se takode potvrduje pretpostavka da najniza vrednost
energije aktivacije (E,) smeSe UF adheziva i drvnog brasna topole ne ukazuje na vecu
reaktivnost date smese, ve¢ da je posledica kombinovanog uticaja najvece poroznosti i

najveceg kiselog pufernog kapaciteta drveta topole, a $to je objaSnjeno u tacki 4.3.1.2.

Prividni stepeni reakcije ocvr$¢avanja UF adheziva dobijeni primenom OFW
izokonverzionog modela, ukazali su da povecana poroznost i puferni kapacitet
usporavaju reakcije ocvrs¢avanja. Ovaj efekat raste sa porastom stepena reakcije, Sto
ukazuje na to da je pri stepenu reakcije od 0,80 potrebno produZiti vreme presovanja za

vise od 40%, kako bi se postiglo zadovoljavajuée o¢vrs¢avanje adheziva.

Ovde je zanimljivo uociti uticaj drvnog brasna bukve 1 jele na vremensku zavisnost
stepena reakcije UF adheziva, pri razli¢itim temperaturama o¢vrS¢avanja, a §to se nije

moglo uociti kod drugih pokazatelja o¢vrS¢avanja adheziva. Smesa UF adheziva i
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drvnog brasna jele pokazala je brzu reakciju oc¢vrS€avanja u odnosu na smesu UF
adheziva i drvnog brasna bukve, pri najnizoj temperaturi o¢vrs¢avanja od 80 °C, dok se

suprotan efekat uoCava pri temperaturi o¢vri¢avanja od 120 °C.
Na slikama 4.25-4.27, prikazana je vremenska zavisnost stepena reakcije ocvrS¢avanja
UF adheziva (+0,2% NH4Cl) 1 smeSa UF adheziva sa 1% ekstrakta ispitivanih drvnih

vrsta, a za temperature o&vri¢avanja od 80 °C, 100 °C i 120 °C.
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Slika 4.25. Stepen reakcije ocvrscavanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnih

ekstrakta (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu oc¢vrséavanja
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Slika 4.26. Stepen reakcije ocvrscavanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnih
ekstrakta (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu oc¢vrséavanja

0d 100 °C
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Slika 4.27. Stepen reakcije ocvrscavanja UF adheziva i smesa UF adheziva i drvnih

ekstrakta (+0,2% dodatka NH,Cl) u odnosu na vreme, a za temperaturu oc¢vrséavanja

0d 120 °C

Stepen reakcije o¢vrs¢avanja UF adheziva i ispitivanih smesa sa drvnim ekstraktima, pri
svim prikazanim temperatrurama ocvr$¢avanja ukazuje da ekstrakti sa ve¢im kiselim 1
apsolutno kiselim pufernim kapacitetom u ve¢oj meri usporavaju reakciju ocvrs¢avanja
UF adheziva. SmeSa UF adheziva i ekstrakta jele, ¢iji je pufernim kapacitet najmanji,
gotovo da ima istovetnu vremensku zavisnost stepena reakcije kao i Cist UF adheziv.
Nasuprot tome, dodatak ekstrakta topole najviSe je usporio reakciju ocvrS¢avanja UF
adheziva, §to je 1 ocekivano imajuci u vidu da je najveci puferni kapacitet zabeleZzen na

ispitivanim uzorcima ove drvne vrste (tabela 4.6).

Ovde se moze zakljuciti da rezultati prividnog stepena reagovanja u izotermalnim
uslovima potvrduju predhodna zapazanja o uticajima ekstrakta ispitivanih drvnih vrsta

na o¢vrSc¢avanje UF adheziva.
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4.3.2. Rezultati dijelektri¢ne analize o¢vr§éavanja UF adheziva

Metoda dielektricne analize (DEA) predstavlja jednu od malobrojnih tehnika koje
omogucuju pracenje toka oc¢vrs¢avanja adheziva u stvarnim uslovima njegove upotrebe.
U ovom radu iskoriS¢ena je navedena mogucnost, te je DEA metoda primenjena za
pracenje o¢vrS€avanja adheziva na liniji lepljenja izmedu uzoraka furnira ispitivanih
drvnih vrsta. Ispitivanja ocvrS¢avanja UF adheziva predstavljena su stepenom
o¢vrs¢avanja, odnosno stepenom reakcije (o) u odnosu na vreme presovanja (t). Stepen
reakcije se moze izraCunati iz vrednosti dielektricnog faktora gubitka (g";) (obrazac
3.31), kao 1 iz provodljivosti (G;) (obrazac 3.32). Dielektri¢ni faktor gubitka, osim
merenja provodljivosti, podrazumeva i uticaje polarizacije jona i orijentacije molekula.
Medutim, za izraCunavanje stepena reakcije, iz prakti¢nih razloga pogodnija je upotreba
parametra provodljivosti. Naime, dielektri¢ni faktor je izracunata vrednost, dok se
provodljivost dobija direktnim ocitavanjem. Pored toga, ranija istrazivanja pokazala su
da nema znacajnog odstupanja u rezultatima odredivanja kinetike ocvr§¢avanja pomocu
pomenuta dva parametra, $to je i ocekivano imajuci u vidu da se ispitivanja obavljaju

pri konstantnoj frekvenciji (w) 1 konstantnoj kapacitivnost (C,) (obrazac 3.33) [73].

Kao S$to je 1 ocekivano, rezultati ispitivanja pokazali su da temperatura ima direktan
uticaj na stepen oc¢vrsSéavanja (o) UF adheziva; odnosno, povecanje zadatih temperatura
presovanja dovodi do postizanja gornje vrednosti @ u znacajno kra¢em vremenskom

intervalu (slike 4.28-4.30).
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Slika 4.28. Stepen reagovanja UF adheziva na furnirima bukve, za temperature

presovanja od 120, 1401 160 °C
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Slika 4.29. Stepen reagovanja UF adheziva na furnirima jele, za temperature

presovanja od 120, 1401 160 °C
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Slika 4.30. Stepen reagovanja UF adheziva na furnirima topole, za temperature

presovanja od 120, 140i 160 °C
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Uticaj drvne vrste furnira, na stepen reakcije na temperaturama presovanja od 120, 140 i

160 °C prikazan je dijagramima na slikama 4.31-4.33.
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Slika 4.31. Stepen reagovanja UF adheziva na temperaturi presovanja od 120 °C, na

Sfurnirima drvnih vrsta bukve, jele i topole
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Slika 4.32. Stepen reagovanja UF adheziva na temperaturi presovanja od 140 °C, na

furnirima drvnih vrsta bukve, jele i topole
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Slika 4.33. Stepen reagovanja UF adheziva na temperaturi presovanja od 160 °C, na

furnirima drvnih vrsta bukve, jele i topole
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U tabeli 4.13, kao i dijagramom na slici 4.34. prikazano je vreme dostizanja stepena
reagovanja od 80% pri o¢vrS¢avanju UF adheziva u sljubnici uzoraka furnirskih plo¢ica
ispitivanih drvnih vrsta. Pri temperaturi presovanja od 120 °C, ovo vreme bilo je
znacajno duze u odnosu na merenja obavljena pri temperaturi od 160 °C i to u iznosu od

103 do 170%.

Tabela 4.13. Vreme dostizanja stepena reagovanja od 80% (t,=s0%;) pri ocvrs¢avanju
UF adheziva u sljubnici furnirskih uzoraka ispitivanih drvnih vrsta za razlicite

temperature presovanja (T)

Vreme ¢,-s0¢;
Vrsta drveta (s)
T=120°C T=140 °C T=160 °C
Bukva 112,2 67,7 55,1
Jela 151,2 86,7 61,1
Topola 178,9 83,6 66,2
—=—bukva - O =-jela —/\- topola
200
K .
150 O\
@ NN
2 100 IS N
g N, —~
50
0 T T T 1
100 120 140 160 180

Temperatura presovanja (oC)

Slika 4.34. Vreme dostizanja stepena reakcije ocvrsc¢avanja UF adheziva od 80%, na

furnivima ispitivanih drvnih vrsta, u odnosu na temperaturu presovanja

Rezultati stepena reagovanja (o), izraunati preko parametra provodljivosti (G), ukazali
su na razlicitu brzinu o¢vr§¢avanja UF adheziva u odnosu na drvnu vrstu upotrebljenih

uzoraka furnira. Najvece razlike u stepenu reagovanja, odnosno u brzini o¢vr$¢avanja
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UF adheziva, postignute su pri najnizoj primenjenoj temperaturi presovanja (120 °C),
pri cemu je vreme dostizanje stepena reagovanja (o) 80% u sljubnici furnira topole
iznosilo ¢ak 179 s, odnosno za 60% viSe nego u sljubnici furnira bukve. Sa povecanjem
temperature snizavalo se vreme dostizanja zadatog stepena o¢vr§¢avanja UF adheziva,

Sto se 1 oc¢ekivalo jer je pri viSim temperaturama i brzina reakcije veca.

Medutim, sa porastom temperature presovanja smanjivale su se relativne razlike uticaja
izmedu drvnih vrsta furnira, §to dovodi u pitanje adekvatnost primene DEA metode pri
uslovima povecane temperature ispitivanja. Verovatan razlog ovome je taj S§to se
provodljivost na kontaktnoj povr§ini menja ne samo u odnosu na reakcije oc¢vrS¢avanja
adheziva, ve¢ je 1 posledica transfera vlage u medufaznom sloju, a koji je intenzivniji pri

poviSenim temperaturama.

Na slici 4.34 zapaza se da je najkrace vreme ocvrS¢avanja UF adheziva postignuto kod
bukovog furnira pri svim temperaturama presovanja. Ovo je verovatno posledica
gustine drveta bukve koja u posmatranom vremenu ometala brzinu difuzije
ekstraktivnih materija ka povrsini i u sistem adheziva. Za razliku od drveta bukve, drvo
topole 1 jele uticalo je na znatno sporiju reakciju ocvrS¢avanja, §to je verovatna
posledica veéeg intenziteta difuzije ekstrahovanih materija u sistem adheziva, verovatno
uzrokovane ve¢om kontaktnom povrSinom ovih poroznih drvnih vrsta. Ovo je narocito
izrazeno pri ocvrS¢avanja UF adheziva sa furnirima topole na najnizoj koris¢enoj
temperaturi presovanja (120°C), $to je najverovatnije posledica dodatnog uticaja jakog

kiselog pufernog kapaciteta topole.
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4.3.3. Rezultati reoloske anlize o¢vrS¢avanja UF adheziva

Ispitivanje reoloskih parametara o¢vrS¢avanja UF adheziva i smeSe UF adheziva i
ekstrakata bukve, jele i1 topole, obavljeno je prema postupku opisanom u tacki u tacki
3.6.4.1. Rezultati vremena zeliranja i ostakljivanja (vitrifikacije) navedenih adhezivnih
sistema, a pri dodatku NH4ClI od 0,2% u odnosu na suvu supstancu adheziva, prikazani

su tabeli 4.14.

Tabela 4.14. Vreme Zeliranja (t4e;) i vreme ostakljivanja (t.i) UF adheziva i smese UF

adheziva i drvnih ekstrakata bukve, jele i topole (dodatak NH,CI = 0,2%; T = 80 °C)

Svojstvo UF adheziv UF + bukva UF + jela UF + topola
toar (S) 187 195 177 248
st. dev. 11,2 12,7 17,7 25,5
tyie (5) 1375 1464 1412 1671
st. dev. 5,9 26,9 21,2 46,7

Karakteristicni  dijagrami dobijeni pracenjem visko-elasticnih svojstava tokom
o¢vrs¢avanja UF adheziva i smeSe UF adheziva i drvnih ekstrakata bukve, jele i topole,

a pri dodatku katalizatora (NH4Cl) od 0,2%, prikazani su na slici 4.34.

Na slici 4.35. prikazana su karakteristicna podru¢ja na dijagramima dobijenim
pra¢enjem oc¢vrs¢avanja UF adheziva i smeSe UF adheziva i ekstraktiva bukve, jele i

topole, bez dodatka katalizatora.

Za vreme zeliranja (tg) ispitivanih UF adhezivnih sistema usvojena je tacka preseka
kriva modula sacuvane energije (G') 1 mogula izgubljene energije (G"), odnosno
vrednost 1 za faktor gubitka (tand). Kao tacka ostakljivanja (,;) usvojena je maksimalna
vrednost G". Posmatranjem dijagrama na slikama 4.35 1 4.36, moZe se uociti da sistemi
sa dodatkom katalizatora prolaze kroz obe pomenute tranzicije, karakteristiCne za
termoreaktivne adhezive, odnosno pokazuju fazu zeliranja i fazu ostakljivanja. Sa druge
strane, UF sistemi bez dodatka katalizatora prolaze isklju¢ivo kroz fazu zeliranja. Faza
ostakljivanja kod ove serije ispitivanja nije postignuta niti za jedan ispitivani sistem, a

za usvojeni period merenja od 2 h (7200 s) (slika 4.35).
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Slika 4.35. Krive modula sacuvane (G') i izgubljene energije (G") pri o¢vrséavanju

smeSe UF adheziva i ekstraktiva jele (a), bukve (b) i topole (c), kao i pri oc¢vrsé¢avanju

cistog UF adheziva (d), (dodatak NH,CI = 0,2%; temperatura oc¢vrséavanja = 80 °C)
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Slika 4.36. Krive modula sacuvane (G') i izgubljene energije (G") pri ocvricavanju
cistog UF adheziva i smese UF adheziva i ekstraktiva jele, bukve i topole

(bez dodatka katalizatora,; temperatura oc¢vrséavanja = 80 °C)

Vreme Zeliranja Cistog UF adheziva sa dodatkom od 0,2% NH4Cl 1 pri temperaturi
ispitivanja od 80 °C iznosilo je 187,2 s (tabela 4.14). U ranijem istraZivanju, Halasz i
saradnici (2000) dobili su krace vreme zeliranja (122 +2) za komercijalni UF adheziva
pri nizoj temperaturi ispitivanja (62 °C), ali i pri ve¢em dodatku NH4Cl (1%) [78].
Tokom ovog istrazivanja nisu pronadeni literaturni podaci o rezultatima reoloskih
ispitivanja uticaja, kako drvne supstance, tako ni drvne vrste, na ocvrS¢avanje UF

adheziva, $to daje jos jedan znacajni doprinos daljim istrazivanjim iz ove oblasti.

Iz tabele 4.14 moze se uociti da dodatak ekstraktiva bukve i jele u koli¢ini od 1% ima
veoma nizak uticaj na o€vrS€avanje UF adheziva (+0,2% NH4CI), prikazano putem
vremena Zeliranja 1 ostakljivanja. Sa druge strane dodatak ekstrakta topole od 1% uticao
je na znacajno usporenje reakcije ocvrSéavanja UF adheziva, produzavajuéi vreme
zeliranja za oko 32% i vreme ostakljivanja za oko 21%, u odnosu na ¢ist UF adheziv.
Ovi rezultati ukazuju na znacajan uticaj pufernog kapaciteta drveta, pri cemu je belezen

rast vremena Zeliranja sa porastom pufernog kapaciteta ekstrakta (slika 4.37).
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Slika 4.37. Uticaj kiselog (kPK) i apsolutno kiselog pufernog kapaciteta (akPK) na

vreme Zeliranja smesa UF adheziva i drvnih ekstrakta bukve, jele i topole.

Veoma je zanimljivo sagledati rezultate vremena Zeliranja ispitivanih smeSa bez
dodatka katalizatora, prikazanih na slici 4.38. Ekstraktivi svih ispitivanih drvnih vrsta
pokazali su katalizuju¢e dejstvo na reakciju ocvrS¢avanja UF adheziva, skracujuci
vreme Zeliranja od oko 4,5% (topola), pa ¢ak do 34,6% (jela). Ovo katalizujuce dejstvo
ekstrakata potice od njihove kiselosti, koja je obezbedila povoljnije uslove za odvijanje
reakcije oc¢vrS¢acvanja adheziva. S obzirom da kiselost ekstraktiva zavisi od vrste
drveta, dobijeno vreme zeliranja odgovaralo je izmerenim pH vrednostima (tabela 4.5).
Samim tim, moze se zakljuCiti da je stepen kiselosti ekstrakta odredivao vreme
postizanja gel stanja UF adheziva. Vazno je ista¢i da proces oCvrS¢avanja sistema bez
dodatka katalizatora nije proSao kroz tacku ostakljivanja, ve¢ je ostao u Zelatinoznom

stanju u posmatranom vremenu ispitivanja (2h) i pri temperaturi o¢vr§¢avanja od 80 °C.
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Slika 4.38. Vreme Zeliranja za smeSe UF adheziva i drvnih ekstraktiva,

bez dodatka katalizatora
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Dodatak ekstrakata ispitivanih drvnih vrsta pokazuje slicne efekte na rezultate
ispitivanja ocvrS¢avanja UF adheziva metodama reoloske analize 1 diferencijalne
skenirajuce kalorimetrije, a za primenjeni dodatak katalizatora (0,2% NH4Cl u odnosu
na suvu supstancu adheziva). Ovo ukazuje da se hemijski aspekt ofvr§¢avanja pra¢en
DSC metodom, moze uporediti sa parametrima promene reoloskih svojstava tokom
oc¢vrs¢avanja UF adheziva u smesi sa drvnim ekstraktivima (slika 4.39). Shodno tome,
moze se zakljuciti da efekat hemijskih karakteristika drvnih vrsta, a pre svega kiselog
pufernog kapaciteta, ne bi trebao biti zanemaren pri podeSavanju recepture UF adheziva

za primenu u proizvodnji ploca iverica i vlakantica.
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Slika 4.39. Uticaj ekstrakata bukve, jele i topole na odnos energije aktivacije (DSC) i
vremena zeliranja (reoloska analiza) pri ocvrs¢avanju UF adheziva u smesi sa

ekstraktivima ispitivanih drvnih vrsta (dodatak NH,CI = 0,2%)
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati ove disertacije potvrdili su osnovnu hipotezu da drvna vrsta ima uticaj na
ocvrs¢avanje UF adheziva. Ovo je veoma vazno sa stanovista prakti¢ne primene ovog
adhezivnog sistema, pri ¢emu se njegovo ocvrs¢avanje odigrava u neposrenom kontaktu
sa usitnjenim drvnim materijalom, kao §to je i slucaj u proizvodnji ploca iverica.
Kljuénu fazu u izradi plo¢a iverica predstavlja vrelo presovanje oblepljenog iverastog
tepiha, u kojoj pod pritiskom od oko 2 MPa 1 pri temperaturama unutar tepiha od 100
°C i viSe, dolazi do slozenih termodinamickih i hemijskih procesa koji omogucéuju
plastifikaciju i densifikaciju iverastog materijala uz istovremeno oc¢vrs¢avanje adheziva.
Pri tome, poviSena temperatura i pritisak para unutar presovanog tepiha pospesuju
difuziju ekstraktivnih materija iz iverja ka njegovoj povrsini dovodec¢i ih u direktni
kontakt sa adhezivom. Imaju¢i u vidu da se procesi polikondenzacije UF adheziva
odvijaju u kiseloj sredini, samim tim priroda i kiselost ekstrahovanih materija iz drveta
treba da u $to manjoj meri ometaju efekte katalizatora, kako bi se uspostavila kvalitetna

adhezivna veza.

Drugi uticajni faktor drvne komponente odnosi se na anatomsku strukturu date drvne
vrste. Pre svega, zapreminska poroznost drveta uti¢e na intenzitet apsorptivnih procesa
specifiéne povrsine oblepljenog drvnog materijala, koji mogu menjati brzinu reakcije
oc¢vrS¢avanja adheziva. Pored toga, povecana poroznost drvnog adherenta olakSava
difuziju vodene pare, a time i izolovanje prate¢ih hemijskih komponenti drveta,

smestenih u Supljinama Celijskih zidova i u lumenima drvnih ¢elija.

Zbog kompleksnog uticaja drveta na ocvrs¢avanje urea-formaldehidnog (UF) adheziva,
u ovom radu navedena problematika je analizirana kako sa aspekta hemisjkih svojstava

drveta, tako i u pogledu anatomske strukture.

Za rasvetljavanje medusobnog dejstva drveta i UF adheziva namenjenog za proizvodnju
plo¢a iverica izabrane su domaca bukva, jela i topola kao drvne vrste koje su
najzastupljenije u industriji prerade drveta, a istovremeno po svojoj anatomskoj

strukturi i hemijskom sastavu vrlo razli¢ite. Analiziraju¢i dobijene rezultate ispitivanja
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opstih fizickih 1 hemijskih svojstava drveta bukve (Fagus moesiaca / Domin,
Maly/Czeczott.), jele (Abies alba / Mill) 1 topole (Populus x Euroamericana 'I-214")

ustanovljeno je sledece:

— Drvo bukve ima najmanju zapreminsku poroznost od 58%, dok najvecu poroznost
od 78% ima topola. Poroznost drveta jele bliska je topoli (72%). Imajuce ove
rezultate u vidu, ocekuje se da pri dubljoj penetraciji rastvor adheziva iz porozne
strukture topole 1 jele estrahuje vecu koli¢inu materija koje mogu izmeniti
homogenost samog adheziva i njegovo ponasanje tokom ocvrséavanja.

— Od ispitivanih drvnih vrsta drvo jele je najkiselije sa pH od 4,9, dok je kiselost
bukve i topole bliska i iznosi 5,5 i1 5,6, respektivno. Drvo jele istovremeno ima i
najnizi kiseli puferni kapacitet od 2,64 mmol/l 0,025N rastvora H,SO4. U poredenju
sa jelom, topola pokazuje izraziti kiseli puferni kapacitet od 7,07 mmol/l. Visok
puferni kapacite izdvaja topolu kao rizi¢nu vrstu sa jakim inhibitornim potencijalom
u kiselim uslovima u kojima se odvija o¢vréavanje UF adheziva.

— Prisutne nestrukturne komponente i hemiceluloze u drvetu prevashodno su uticale
na razliciti sadrzaj slobodnih i vezanih kiselina u ispitivanim drvnim vrstama, pri
¢emu jela ima najve¢i ukupan sadrzaj kiselina od 0,0867 mekv NaOH/25¢g drveta,
koji je za 52% veci u odnosu na bukvu i skoro duplo ve¢i (91%) u odnosu na topolu.
Veca prirodna kiselost drveta jele koja ukazuje na njen izrazit kataliticki uticaj na
brzinu oc¢vr§éavanja adheziva, €ini ovu drvnu vrstu kompatibilnom sa kiselo
ocvrs¢avajuc¢im adhezivima.

— IR spektri ekstrakata ispitivanih drvnih vrsta pokazuju seriju karakteristi¢nih
absorpcionih traka koje se mogu pripisati prostim Secerima, fenolnim jedinjenjima,
ali 1 ko-ekstrahovanim masnim kiselinama i njihovim estrima. Broj i intenzitet
absorpcionih traka, koje mogu ukazivati na prisustvo kiselih jedinjenja, dominira u
IR spektru ekstrakta jele Sto objasnjava njenu vecu kiselost.

— Vrlo jake i otre absorpcione trake na frekvenciji od 1607 cm™ i 1517 cm™ koje su
prisutne samo u spektrima bukve mogu se pripisati prisustvu aromati¢nih jedinjenja
1 fenola, najverovatnije taninskih materija koje su karakteristicne za vrste sa zrelim
drvetom kao Sto je bukva. Ova jedinjenja doprinose intenzitetu pufernog karaktera

ekstrakata bukve.
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Apsorpciona traka vrlo jakog intenziteta na frekvenciji 1567 cm™ koja je prisutna
samo u ekstraktu tople poti¢e od vibracije C=C grupa Sto ukazuje na verovatno
prisusutvo blago kiselih fenilpropanskih fenola koji zbog svoje hemijske prirode

mogu uticati na puferni karakter topole.

U cilju kompletnijeg sagledavanja uticaja drvnih vrsta na ocvrS¢avanje adheziva, u §to

realnijim uslovima in-situ, analiziran je uticaj drveta kao adherenta u vidu ekstrakta

dobijenih estarkcijom drveta u vreloj vodi, drvnog brasna i furnira.

Rezultati reoloSke analize dobijeni merenjem visko-elasticnog ponasanja adheziva
tokom njegovog ocvrS¢avanja potvdili su kataliticki karakter delovanja drveta kao
adherenta. Uoceno je krace vreme prelaza adheziva iz tecnog u Zelatinozno stanje
kada se dodaju ekstrakti ispitivanih drvenih vrsta u koli¢ini od 1% u odnosu na suvu
supstancu adheziva. S obzirom da nije dodavan katalizator, to ukazuje da
ekstraktivne materije iz ekstrakata pokrecu i kontroliSu zeliranje adheziva. Shodno
tome, stepen kiselosti ekstrakata odreduje vreme postizanja gel stanja adheziva.

Jela kao drvna vrsta ispoljava najjaci uticaj na ubrzanje reakcije o¢vr§¢avanja UF
adheziva, jer njen ekstrakt za priblizno 35% skracuje vreme Zeliranja adheziva,
bukva pokazuje upola manji efekat od jele, dok se ekstrakt tople ponaSao skoro
neutralno i zanemarljivo skracuje vreme oc¢vrS¢avanja UF adheziva.

Ispitivanja uzoraka adheziva sa katalizatorom ukazala su da njegovo prisustvo
menja kataliticki uticaj ekstrakata na ocvrS¢avanje adheziva. ZapaZeno je da
ekstrakti bukve 1 tople produzuju vreme Zeliranja adheziva za oko 22 i 33%,
respektivno, a da dodatak ekstrakta jele neznatno skrac¢uje vreme zeliranja UF
adheziva. Uoceni efakat rezultat je delovanje pufernog kapaciteta bukve i tople.
Imaju¢i u vidu da puferni kapacitet drveta u sustini predstavlja otpor drveta pri
promeni pH vredosti sredine koji poti¢e prevashodno od strukture i koncentracije
jedinjenja koja mogu ometati o¢vrSavanje adheziva, moze se istaci da su drvne vrste
sa manjim kiselim pufernim kapacitetom kao §to je jela povoljnije za izradu drvnih

ploca jer mogu obezbediti potpuno i1 kvalitetno ocvrS¢avanje adheziva.
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Parametri kinetike ocCvrS¢avanja adheziva, kao Sto su temperatura maksimuma
reakcije (7)) koja predstavlja tacku pri kojoj brzina reakcije ocvrS¢avanja ima svoj
maksimum, daje realnu sliku o koncentraciji katalizatora, odnosno govori o
povoljnosti uslova koji zapocinju i kontroliSu reakciju ocvrS¢avanja. Rezultati
dobijeni diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC) potvrdili su uticaj
vrste drveta u reakcijama ocvrS¢avanja UF adheziva. UoCen je porast vrednosti 7),
o¢vrS¢avanja UF adheziva sa porastom pufernog kapaciteta dodatih ekstrakata
ispitivanih drvnih vrsta. Intenzitet pufernog kapaciteta ekstrakata je kontrolisao
vrednosti 7, ofvrS¢avanja adheziva, Sto ukazuje da karakter i hemijska struktura
ekstraktivnih materija uticu na koncentraciju dodatog katalizatora koji treba da
kontroliSe reakciju polimerizacije.

Vece vrednosti energije aktivacije (E,), zapazene pri dodatku ekstrakata potvrduju
da je potrebno dovesti veéu koli¢inu energije za pokretanje reakcije umrezavanja
smeSe adheziva sa ekstraktima, Sto ukazuje da je intenzitet dejstva katalizatora
umanjen, verovatno kao posledica reakcija katalizatora sa jedinjenjima iz ekstrakata.
Uoceno smanjenje vrednosti entalpije reakcije (4H) ocvrS¢avanja adheziva u
prisustvu ekstrakata, upravo potvrduje ovu pretpostupku. S obzirom da AH
predstavlja stvorenu energiju nastalu sudaranjem molekula u reakcijama
o¢vScavanja adheziva, njeno opadanje ukazuje da se ona trosi za aktivaciju mogucih
reakcija ekstraktivnih jedinjenja kako sa katalizatorom, tako i sa reaktivnim
grupama adheziva.

Izokonverziona transformacija dobijenih 7, o€vrS¢avanja UF adheziva, pokazala je
da uticaj drvne vrste raste sa porastom stepena reakcije, pri konstantnoj temperaturi.
Utvrdeni uticaj pufernog kapaciteta ekstrakata ispitivanih drvnih vrsta isti¢e znacaj
njegovog kontrolisanja, kako bi se izabrale optimalne koncentracije katalizatora za
konkretnu smeSu drvnih vrsta u proizvodnja ploca od usitnjenog drveta. U tom
smislu, zbog jakog pufernog kapaciteta, topolu kao sirovinu treba kombinovati sa
drvnim vrstama manjeg pufernog kapaciteta da bi se ublazio njen izraziti inhibitorni

uticaj na potpuni proces ocvrséavanja adheziva.

Uticaj drvnog brasna ispitivanih drvnih vrsta na o€vr§¢avanje UF adheziva ispitivan

je DSC metodom. Tom prilikom je ustanovljeno da pri dodatku drvnog braSna 7,
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oc¢vrs¢avanja UF adheziva raste sa povecanjem pufernog kapaciteta drveta, ali i da
neocekivano opada E,. UoCena suprotnost je verovatno posledica uticaja porozne
strukture drveta, koja usled apsorpcije vode iz rastvora adheziva menja pocetnu
homogenost adhezivu, odnosno poveéava njegovu gustinu. Cinjenica da veéa
koncentracija reaktanata u adhezivu zbog njihove blizine zahteva i manju energiju
za otpocCinjanje reakcija polikondenzacije, potvrduje ovu pretpostavku.

Istovremeno, veca vlaga medufaznog sloja potstice difuziju ekstraktivnih materija iz
drveta 1 time povecava mogucénost njihovog reagovanja sa adhezivom i
katalizatorom §to je izazvalo uoceno povecanje 7p, a smanjenje AH ocvr$éavanja
UF adheziva. Ovi rezultati otkrivaju da poroznost drveta odnosno njegova gustina
nemaju samo uticaja na dubinu penetracije adhezivnog sistema, ve¢ i na kinetiku
oc¢vrs¢avanja adheziva.

Prividni stepeni reakcije ocCvrS¢avanja UF adheziva dobijeni primenom OFW
izokonverzionog modela, ukazali su da povecana poroznost i puferni kapacitet
usporavaju reakcije o¢vrS¢avanja. Ovaj efekat raste sa porastom stepena reakcije. Da
bi se postigao stepen reakcije ocvr§éavanja od 0,80 neophodno je produziti vreme

presovanja vise od 40%, kako bi se postiglo poptuno ocvrs¢avanje adheziva.

Rezultati dielektri¢éne analize (DEA) dobijeni pracenjem provodljivosti na liniji
lepljenja uzoraka furnira ukazali su na duza vremena reakcije o¢vrS¢avanja UF
adheziva kod onih drvnih vrsta koje su poroznije i imaju veci puferni kapacitet.

Pri temperaturi ispitivanja od 120 °C, uticaj drvne vrste bio je najuocljiviji. Iako
DEA metoda omogucuje pracenje ocvrS€avanja adheziva in-situ, ipak se nije
pokazala kao pogodna za realno ocenjivanje uticaja drvnih vrsta pri viSim
temperaturama ispitivanja. Verovatan razlog ovome je S$to provodljivost na
kontaktnoj povrsini istovremeno potice, ne samo od reakcija ocvr§¢avanja adheziva,
ve¢ 1 od transfera vlage u medufaznom sloju, S§to ometa realnu sliku reakcija

polikondenzacije UF adheziva.
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5.1. PREDLOZI ZA DALJA ISTRAZIVANJA

Ispitivanjem uticaja drvne vrste na ocvr$¢avanje UF adheziva, Sto je bio osnovni

zadatak ove doktorske disertacije, javile su se ideje o moguénostima za dalja

istrazivanja, a koja bi obuhvatala sledece:

1.

Imajuéi u vidu sve veci trend istrazivanja i primene modifikovanog drveta u cilju
poboljsanja odredenih karakteristika ploca na bazi drveta, pre svega njihove
dimenzionalne stabilnosti ili mehanicke C¢vrstoée, istice se i1 pitanje interakcije
ovakvog drvog materijala sa adhezivom. Shodno tome, metodologija primenjena u
ovoj doktorskoj disertaciji mogla bi biti upotrebljena za ispitivanje uticaja termickih
ili hemijskih postupaka modifikacije drvnog materijala na ocvrS¢avanje UF
adheziva ili drugih termoreaktivih adhezivih sistema za proizvodnju ploc¢a na bazi

drveta.

Analiza hemijskog sastava drveta upotrebom masene spektroskopije i nuklearne
magnetne rezonanse, mogla bi da pruzi dodatne informacije o uticaju drvne vrste na
o¢vrs¢avanje UF adheziva, uz upotrebu neke od metoda termalne analize koris¢enih
u ovoj doktorskoj disertaciji. Pored toga, ispitivanje oc¢vrS¢avanja UF adheziva u
smesi sa izolovanim osnovnim hemijskim konstituentima drveta, puput celuloloze 1

lignina, moglo bi takode da predstavlja predmet nastavka ovih istrazivanja.

Dalja istrazivanja uticaja drvne vrste na o¢vrs¢avanje UF adheziva, takode bi mogla
biti vezana za upotrebu metoda evaluacije formiranja adhezivne veze, kao Sto su
ABES i1 IPATES metode, a koje su objasnjene u tacki 2.5.4 ovog rada. Pomenute
metode pruzaju znacajan nivo simulacije procesa vrelog presovanja i sa tog aspekta
mogle bi biti upotrebljene za pracenje formiranja adhezivne veze koriS¢enjem
furnirskih uzoraka (ABES) ili koriS¢enjem oblepljenog vlaknastog ili iverastog
materijala (IPATES) razli¢itth drvnih vrsta. IPATES metoda dodatno pruza
mogucénost ispitivanja uticaja kontrolisanih smesa drvnih vrsta na o¢vr§¢avanje UF
adheziva, ¢ime bi se dodatno doprinelo simulaciji stvarnih uslova u proizvodnji

ploca na bazi usitnjenog drveta.
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7. PRILOG

7.1. IZOKONVERZONI MODELI OCVRSCAVANJA UF ADHEZIVA

Tabela 7.1. Kineticki parametri ocvrscavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i bez dodatka drvnog brasna ili ekstraktiva, pri razlicitim stepenima reakcije (o)
odredenih Ozawa-Flynn-Wall (OFW) metodom

o [%] Cist UF adheziv 2

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 11.44 68.25 -22.66 0.999
10 11.69 70.42 2321 0.999
20 12.07 73.47 -24.04 0.999
30 12.16 74.35 2423 0.998
40 12.12 74.30 24.14 0.999
50 12.11 74.45 24.11 0.999
60 12.04 74.19 -23.96 0.999
70 11.98 74.00 -23.81 0.999
80 12.16 75.61 2422 0.999
90 12.50 78.47 -24.96 0.998
95 12.72 80.48 -25.44 0.998

Tabela 7.2. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i bez dodatka drvnog brasna ili ekstraktiva, pri razlicitim stepenima reakcije (o)
odredenih Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metodom

o [%] Cist UF adheziv 2

Ea [kJ/mol] R
5 65.81 0.999
10 68.05 0.999
20 71.21 0.999
30 72.10 0.998
40 72.03 0.999
50 72.17 0.999
60 71.89 0.999
70 71.66 0.999
80 73.32 0.998
90 76.28 0.998
95 78.35 0.998
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Slika 7.1. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja cistog UF adheziva

(OFW metoda)
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Slika 7.2. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrs¢avanja cistog UF adheziva
(KAS metoda)
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7.2. IZOKONVERZONI MODELI OCVRSCAVANJA UF ADHEZIVA U SMESI
SA DRVNIM BRASNOM

Tabela 7.3. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,CI i 10% drvnog brasna bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

OFW metodom

o [%] UF adheziv (+ 10% drvno brasno bukve) ,

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 14.673 89.703 -29.830 0.9986
10 13.956 85.672 -28.225 0.9998
20 13.355 82.379 -26.881 0.999
30 13.099 81.041 -26.308 0.9984
40 12.907 80.016 -25.878 0.9971
50 12.805 79.577 -25.649 0.9965
60 12.728 79.317 -25.475 0.9949
70 12.812 80.207 -25.657 0.9933
80 12.993 81.884 -26.053 0.9897
90 13.655 87.183 -27.515 0.9796
95 14.321 92.495 -28.989 0.9625

Tabela 7.4. Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cli 10% drvnog brasna bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS

metodom

UF adheziv (+ 10% d.b. bukve)

0
o [%0] Ea [kJ/mol] R’
5 88.336 0.9983
10 84.055 0.9998
20 80.546 0.9989
30 79.113 0.9981
40 78.015 0.9967
50 77.536 0.996
60 77.244 0.9941
70 78.156 0.9923
80 79.885 0.9881
90 85.401 0.9767
95 83.913 0.9574
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Slika 7.3. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna bukve (OFW metoda)
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Slika 7.4. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna bukve (KAS metoda)
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Tabela 7.5. Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cli 10% drvnog brasna jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih OFW

metodom

o [%] UF adheziv (+ 10% drvnog brasna jele) .

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 14,578 88,164 -29,63 0,9968
10 13,646 83,038 -27,54 0,9981
20 12,892 78,998 -25,86 0,9984
30 12,61 77,558 -25,22 0,998
40 12,421 76,608 -24,80 0,9982
50 12,298 76,040 -24,53 0,9983
60 12,152 75,318 -24,20 0,9981
70 12,107 75,354 -24,10 0,9983
80 12,278 76,992 -24,47 0,9979
90 12,77 81,210 -25,55 0,9971
95 13,517 87,216 -27,19 0,9938

Tabela 7.6. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i 10% drvnog brasna jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS

metodom

UF adheziv (+ 10% d.b. jele)

o [%0] Ea [kJ/mol] R’
5 86,790 0,9964
10 81,379 0,9978
20 77,013 0,9982
30 75,465 0,9977
40 74,442 0,9979
50 73,823 0,9981
60 73,043 0,9978
70 73,053 0,998
80 74,738 0,9976
90 79,106 0,9967
95 85,360 0,9928
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Slika 7.5. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna jele (OF W metoda)
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Slika 7.6. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna jele (KAS metoda)
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Tabela 7.7. Kineticki parametri ocvrséavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cli 10% drvnog brasna topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

OFW metodom

o [%] UF adheziv (+ 10% drvnog brasna topole) .

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 11,561 69,039 -22,93 0,9882
10 11,881 71,922 -23,62 0,9967
20 11,853 72,541 -23,55 0,9994
30 11,812 72,714 -23.,45 0,9992
40 11,831 73,173 -23,49 0,999
50 11,853 73,608 -23,53 0,9986
60 11,922 74,369 -23,68 0,9984
70 12,108 76,015 -24,09 0,9972
80 12,65 80,286 -25,28 0,9952
90 13,93 90,140 -28,11 0,9884
95 15,227 100,194 -30,99 0,9711

Tabela 7.8. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i 10% drvnog brasna topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

KAS metodom

UF adheziv (+ 10% d.b. topole)

0
o [%0] Ea [kJ/mol] R’
5 66,623 0,9859
10 69,596 0,9961
20 70,185 0,9994
30 70,331 0,9991
40 70,785 0,9989
50 71,219 0,9984
60 71,996 0,9982
70 73,697 0,9967
80 78,146 0,9945
90 88,436 0,9868
95 98,953 0,9674
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Slika 7.7. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna topole (OFW metoda)
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Slika 7.8. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 10% drvnog brasna topole (KAS metoda)
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7.3. 1ZOKONVERZONI MODELI OCVRSCAVANJA UF ADHEZIVA U SMESI
SA DRVNIM EKSTRAKTIVIMA

Tabela 7.9. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%

NH,Cl i 1% drvnih ekstraktiva bukve, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

OFW metodom

o [%] UF adheziv (+ 1% ekstraktiv bukve) ,

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 14.270 87.25 -28.930 0.923
10 13.970 85.82 -28.256 0.966
20 13.450 82.94 -27.093 0.989
30 13.170 81.45 -26.466 0.995
40 12.940 80.14 -25.953 0.998
50 12.650 78.48 -25.306 0.999
60 12.510 77.72 -24.993 0.999
70 12.250 76.19 -24.414 0.999
80 11.930 74.37 -23.702 0.999
90 11.530 72.04 -22.813 0.999
95 11.340 71.13 -22.388 0.998

Tabela 7.10. Kineticki parametri oc¢vrscavanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i 1% drvnih ekstraktiva bukve, pri razlic¢itim stepenima reakcije (o) odredenih

KAS metodom

UF adheziv (+ 1% ekst. bukve)

o [%] Ea [kJ/mol] RZ
5 85.72 0.912
10 84.14 0.961
20 81.14 0.988
30 79.54 0.995
40 78.14 0.997
50 76.38 0.998
60 75.56 0.999
70 73.94 0.999
80 72.00 0.999
90 69.51 0.999
95 68.53 0.998
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Slika 7.9. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrséavanja smese UF adheziva
i 1% drvnog ekstrakta bukve (OF W metoda)
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Slika 7.10. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrs¢avanja smese UF
adheziva i 1% drvnog ekstrakta bukve (KAS metoda)

- 180 -



Miladan Popovi¢ - Doktorska disertacija - Prilog

Tabela 7.11. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cli 1% drvnih ekstraktiva jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

OFW metodom

o [%] UF adheziv (+ 1% ekstraktiv jele) .

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 11.760 70.69 -23.361 0.995
10 12.080 73.24 -24.062 0.997
20 12.390 75.79 -24.742 0.997
30 12.410 76.15 -24.783 0.997
40 12.360 76.08 -24.669 0.997
50 12.280 75.71 -24.490 0.997
60 12.170 75.20 -24.243 0.996
70 12.110 75.00 -24.108 0.995
80 12.050 74.97 -23.970 0.992
90 12.130 75.97 -24.141 0.982
95 12.320 77.77 -24.555 0.971

Tabela 7.12. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cli 1% drvnih ekstraktiva jele, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih KAS

metodom

a [%]

UF adheziv (+ 1% ekst. jele)

Ea [kJ/mol] R*
5 68.34 0.995
10 70.98 0.996
20 73.63 0.997
30 73.99 0.996
40 73.89 0.997
50 73.49 0.996
60 72.93 0.995
70 72.70 0.994
80 72.63 0.991
90 73.65 0.978
95 75.49 0.966
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Slika 7.11. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrs¢avanja smese UF
adheziva i 1% drvnog ekstrakta jele (OF W metoda)
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Slika 7.12. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrs¢avanja smese UF
adheziva i 1% drvnog ekstrakta jele (KAS metoda)
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Tabela 7.13. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i 1% drvnih ekstraktiva topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

OFW metodom

o [%] UF adheziv (+ 1% ekstraktiv topole) .

A’ Ea [kJ/mol] A R
5 10.670 64.10 -20.949 0.951
10 11.030 67.03 -21.733 0.958
20 11.990 74.31 -23.841 0.972
30 12.630 79.23 -25.250 0.982
40 13.090 82.85 -26.265 0.985
50 13.560 86.56 -27.303 0.986
60 13.970 89.80 -28.210 0.987
70 14.580 94.52 -29.564 0.986
80 15.660 102.66 -31.968 0.986
90 17.440 115.98 -35.945 0.98
95 18.460 123.81 -38.228 0.972

Tabela 7.14. Kineticki parametri ocvrs¢avanja UF adheziva, sa dodatkom od 0,2%
NH,Cl i 1% drvnih ekstraktiva topole, pri razlicitim stepenima reakcije (o) odredenih

KAS metodom

a [%]

UF adheziv (+ 1% ekst. topole)

Ea [kJ/mol] R*
5 61.37 0.942
10 64.40 0.951
20 71.99 0.968
30 77.11 0.979
40 80.89 0.983
50 84.72 0.983
60 88.13 0.985
70 93.03 0.984
80 101.51 0.984
90 115.48 0.978
95 123.71 0.969
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Slika 7.13. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrs¢avanja smese UF
adheziva i 1% drvnog ekstrakta topole (OFW metoda)
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Slika 7.14. Izokonverzione funkcije za razlicite stepene ocvrscavanja smese UF
adheziva i 1% drvnog ekstrakta topole (KAS metoda)
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7.4. STEPEN REAKCIJE OCVRSCAVANJA ISPITIVANIH UF ADHEZIVNIH
SISTEMA U ODNOSU NA TEMPERATURU I PRI RAZLICITIM BRZINAMA
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Slika 7.15. Stepen reakcije ocvrscavanja UF adheziva sa 0,2% dodatka NH,CI u odnosu

na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i 20 °C/min
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Slika 7.16. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 10% drvnog
brasna bukve, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15

i 20 °C/min
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Slika 7.17. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 10% drvnog
brasna jele, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15 i

20 °C/min
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Slika 7.18. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 10% drvnog
brasna topole, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15

i 20 °C/min
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Slika 7.19. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 1% drvnog
ekstraktiva bukve, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5,
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Slika 7.20. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 1% drvnog
ekstraktiva bukve, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5,

10, 151 20 °C/min
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Slika 7.21. Stepen reakcije ocvrs¢avanja UF adheziva (+0,2% NH,CI) i sa 1% drvnog
ekstraktiva topole, u odnosu na temperaturu reakcije i pri brzinama zagrevanja od 5,

10, 15 20 °C/min
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