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Sazetak

Trenutacno se za  polimerizaciju  (polikondenzaciju)
formaldehidnih polimera (UF, MF 1 MUF smole) koriste ekoloski
neprihvatljivi kemijski katalizatori u proizvodnji drvnih
kompozita zbog svoje otrovnosti 1 ekotoksi¢nog djelovanja. U
ovom diplomskom radu istrazili smo moguénost zamjene istih s
gdje se je iskoristio izrazito kiseli karakter komponenata
uteku¢enog drva za polimerizaciju urea- 1 melamin-urea-
formaldehidnih smola. Utekucenje se je izvrSilo uz pomo¢ otapala
polihidricnog alkohola glicerola 1 sumporne kiseline kao
katalizatora tijekom 120 minuta i na 150°C. Uteku¢enom drvu
ispitala su se svojstava poput gustoce, pH, suhe tvari i topljivosti.
Nadalje, utekuéeno drvo koristilo se je kao kiseli katalizator za
otvrdnjavanje urea- i melamin-urea-formaldehidne smole kod
razli¢itih temperatura. Zadane temperature bile su 100, 120 i
140°C. Uzorci utekucenog drva koji su bili koiSteni kao katalizator
za navedene smole pripremali su se s razli¢itima pH vrijednostima
te su iznosile 1, 1,5, 2, 2,5 1 3 zaluzivanjem s 2N NaOH.
Utekuceno drvo bez zaluZivanja pokazalo se je najboljim, odnosno
vrijeme otvrdnjavanja smola njegovim koriStenjem bilo je
najmanje i slicno komercijalnim katalizatorima.
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PREDGOVOR

Razvoj novih vrsta materijala na pocetku novog tisuclje¢a niposto se ne moze zamisliti
bez obnovljivih izvora. Nekoliko je glavnih razloga za to, a medu najbitnijima su svakako
svijest 0 sve manjoj raspolozivosti neobnovljivih izvora — fosilnih goriva (nafte, ugljena,
prirodnog plina), ali i o Stetnim posljedicama koje je njihova uporaba u posljednja dva stoljeca
ostavila na okoliSu.

Kvaliteta drvnih kompozitnih materijala ne ovisi isklju¢ivo o vrsti i svojstvima drva
primijenjenog u proizvodnji, ve¢ se primjenom ostalih nuznih nedrvnih sinteti¢kih kemijskih
komponenata, kao §to su raznovrsne smole, katalizatori i parafinske emulzije projektira u skladu
s uporabnim zahtjevima. Smole za drvne kompozite, kao §to su fenol- (FF), urea- (UF),
melamin- (MF), rezorcinol-formaldehidne (RF) smole i njihove mjeSavine, sintetizirane su na
bazi formaldehida i esencijalne su nedrvne komponente u proizvodnji tih drvnih kompozitnih
materijala. Od navedenih, najzastupljenija u proizvodnji ploca iverica je UF smola, zbog svoje
niske cijene kostanja, iako je po svojstvima najlosija u usporedbi s ostalima.

Vezano za navedenu problematiku, cilj ovog diplomskog rada rada je primjena
uteku¢enog drva (UD) kao katalizatora (otvrdivaca) i njegovih razliitih pH-vrijednosti u
procesu vezanja urea- (UF) i melamin-urea-formaldehidnih (MUF) smola na poviSenim
temperaturama kao zamjena za komercijalne katalizatore koji su ekotoksicni 1 neprihvatljivi za
okolis i covjekovo zdravlje.

Veliko hvala izv. prof. dr. sc. Alanu Antonovi¢u §to me je zainteresirao za ovu temu

te pomogao izradu ovog rada s korisnim savjetima i idejama.

Hvala doc. dr. sc. Nikoli Spani¢u i kolegi univ. bacc. Matiji Lozan¢i¢u na pruzenoj

pomoci 1 savjetima tijekom izrade diplomskog rada.

Od srca zahvaljujem obitelji, rodbini 1 prijateljima na pruzenoj potpori tijekom cijelog
studija.
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1. UVOD

1. UVOD

Drvo je materijal koriSten od pamtivijeka 1 kao takav jedan je od najvaznijih i
najpristupacnijih obnovljivih izvora dostupan ¢ovjeku. Iako se jos uvijek drvo u najvecoj mjeri
koristi kao konstrukcijski materijal, sve viSe istrazivanja usmjereno je na metode alternativnog
koriStenja drva. Jedna od tih metoda je svakako koriStenje drva kao izvora sirovine za
proizvodnju razli¢itih polimernih materijala kao zamijena za sinteticke/umjetne polimere.
Gotovo sva proizvodnja sintetickih polimera utemeljena je na konvencionalnom izvoru - nafti.
Uporaba polimera u svijetu u kontinuiranom je rastu i ne pokazuje znakove smanjenja.
Povecanje uporabe polimera uvelike ovisi o zalihama nafte, koje su iz godine u godinu sve
manje. Nedostatak sintetickih polimera, osim nedostupnosti materijala za njihovu proizvodnju,
je nekompatibilnost s prirodom. RjeSenje navedenih problema moze biti koristenje drva kao
obnovljivog izvora uklju¢enog u proizvodnju novih polimernih materijala i poboljSavanje
njihovih svojstava. Jedno od tih svojstava je biorazgradivost kojom se osigurava da ti materijali
ostanu u prirodnom ugljikovom krugu. KoriStenje drva naspram nafte pridonosi odrzivom
razvoju, odnosno suvremenoj filozofiji zivota koja osim gospodarskog napretka u obzir uzima
1 zasStitu okolisa i prirode.

Velik broj istrazivanja potaknut je upravo razlozima koji su prethodno navedeni.
Prirodnim ljepilima ili barem djelom prirodnih materijala u ljepilu (katalizator) smanjili bi se
problemi u vidu emisije formaldehida iz kompozita proizvedenih primjenom sinteti¢kih
formaldehidnih ljepila. Utjecaj Stetnih plinova koji nastaju kao nusprodukti koriStenja
sintetickih materijala mogu se izbje¢i njithovom supstitucijom bioderivatima. Bioderivati su
proizvodi nastali u biorafinerijama, a njihova proizvodnja ukljucuje sve procese konverzije
biomase u bioderivate. Biomasa obuhvaca sve biljke bogate Skrobom 1 uljarice koje spadaju u
prvu skupinu sirovina, u drugu skupinu spadaju lignocelulozni materijali, dok tre¢oj skupini
pripadaju alge. Proizvodnja bioderivata kompatibilna je proizvodnji razli¢itih goriva, energije
1 kemijskim produktima iz nafte u danaSnjim naftnim rafinerijama. Bioderivati se mogu
podjeliti u tri skupine, a to su: biogoriva poput biodizela i bioetanola, bioenergija koja se koristi
za proizvodnju struje i1 energije za grijanje te biokemikalije 1 biomaterijali. Proizvodnja
bioderivata kao visokovrijednih produkata dovodi do poveanja profita proizvodaa, a
visokovolumna goriva pomazu u zadovoljenju energetskih potreba u svijetu. Proizvodnjom
energije iz bioderivata doprinosi se smanjenju emisije staklenickih plinova i smanjenju cijene
energije.

Da bi proizveli bioderivate i tako pomogli ocuvanju okoliSa potrebno je primijeniti
procese pretvorbe biomase u bioderivate. Prvi od procesa pretvorbe je fermentacija.
Fermentacija zahtijeva predtretmane biomase kako bi se oslobodio $eéer. Skrob se tako

enzimatski hidrolizira kako bi se kasnije mikrobioloskom fermentacijom proizveo bioetanol.

Sebastijan Striga, diplomski rad 1



1. UVOD

Kod lignoceluloznog materijala problem stvara lignin koji ¢vrsto drzi celulozu 1 hemicelulozu

te ga je potrebno degradirati. Degradacija lignina izvodi se mehanicki.

U drugi proces pretvorbe spada transesterifikacija. Produkti transesterifikacije su
masne kisline metilnih estera i glicerol, koji nastaju reakcijom triglicerida s metanolom uz
prisutnost katalizatora. Problemi koji nastaju prilikom ove pretvorbe su visoka viskoznost,
niska isparljivost i polinezasic¢eni karakter.

Treci proces pretvorbe je plinifikacija koja sluzi za dobivanje syngasa. Plinifikacija se
odvija termickom dekompozicijom uz prisutnost odredene koli¢ine kisika prilikom koje dolazi
do kidanja ugljikovog materijala u njihove plinske komponente kao §to su ugljikov vodik,
ugljikov monoksid i u najmanjem dijelu ugljikov dioksid. Smjesa navedenih plinova se pretvara
u zeljene molekule uz pomo¢ djelomicne oksidacije pri povisSenoj temperaturi ili via Fischer-
Tropsch reakcije.

U Ccetvrti proces pretvorbe spada brza piroliza koja je po dobivanju produkata sli¢na
prethodno navedenoj plinifikaciji. Piroliza termicki pretvara biomasu u tekuce bio-ulje, kruto
bio-ugljen i plinoviti bioplin koji se kasnije uz pomo¢ hidrogenacije ili plinifikacije pretvara u

zeljeni ugljikovodik.

Inovativna metoda prerade biomase u bioderivate je utekucenje drva koji se dobije
termokemijskim postupkom utekuc¢enjem s razli¢itim otapalima uz ili bez prisustva katalizatora
o ¢emu ¢e kasnije biti viSe govora. Utekucenje drva jedan je od nekoliko kemijskih postupaka
kojim se drvo derivatizira ili razgradi. Utekuceno drvo kao biomaterijal nastaje tijekom niza
kemijskih reakcija poput esterifikacije ili eterifikacije slobodnih hidroksilnih skupina u celulozi
1 ligninu kojima se drvo pretvara u multifunkcionalnu tekuéinu. Dvije glavne metode za
utekucenje drva su utekucenje fenolima i utekucenje polihidriénim alkoholima. Treba
napomenuti da je utekucenje drva na ovaj nacin jedina metoda koja moZe odjednom otopiti sve
kemijske komponente drva (celuloza, lignin 1 drvne polioze/hemiceluloza), koje je do sada bilo
nemoguce otopiti zbog kemijske razliitosti medu njima. U ovom radu istraZivalo se je
utekuceno drvo kao kiseli katalizator za otvrdnjavanje urea- (UF) 1 melamin-ure-
formaldehidnih (MUF) smola u smislu zamjene komercijalnih katalizatora koji su ekotoksi¢ni

1 neprihvatljivi za okoli$ 1 Covjekovo zdravlje.

Sebastijan Striga, diplomski rad 2



2. CILJEVI ISTRAZIVANJA

2. CILJEVI ISTRAZIVANJA

U ovom radu istrazivan je utjecaj utekucenog drva kao katalizatora na urea- i melamin-

urea-formaldehidnu smolu. Osnovni ciljevi rada su slijede¢i:

» istraziti kako pH-vrijednost utekuéenog drva kao katalizatora utjeCe na vrijeme
otvrdnjavanja navedenih smola pripremom uzoraka utekucenog drva c¢ija je pH
vrijednost 1, 1,5, 2, 2,51 3.

» istraziti kako poveéanje temperature utjee na otvrdnjavanje smola katalitickim
djelovanjem utekuc¢enog drva na temperaturama od 100, 120 1 140 °C.

Nadalje jedan od osnovnih ciljeva je na temelju dobivenih rezultata ovog istrazivanja
pridonijeti boljem razumijevanju moguénosti primjene uteku¢enog drva kao kiselog

katalizatora za komercijalne smole poput urea- i melamin-urea-formaldehidne smole.

Sebastijan Striga, diplomski rad 3



3. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

3. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

3.1. Osnovne kemijske komponente drva

Drvne su stanice raznovrsne i tvore polimernu mrezu strukturnih komponenata:
ugljikohidrate, uglavnom su to polisaharidi celuloza i hemiceluloza (drvne polioze), i lignin. Te
makromolekularne tvari prisutne su u svim vrstama drva, no njihova koncentracija varira ne
samo u pojedinom stablu vec¢ i u dijelovima istog stabla. Nestrukturne komponente, kao $to su
niskomolekularne tvari (akcesorne i mineralne) samo su mala frakcija te su uglavnom
sastavljene od tezinski niskomolekularnih komponenata, uglavnom smjestenih izvan stani¢ne
stijenke, te su opéenito vise vezane za odredene vrste drva (Fengel i Wegener, 1989). Kemijski

sastav drva prikazan je na slici 1.

DRVO
L Y
NISKOMOLEKULARNE MAKROMOLEKULARNE
TVARI TVARI
Y A \ \
. . Polisaharidi -
Organske tvari Anorganske tvari (holoceluloza) Lignin
Y Y Y \
Akcesorne tvari Mineralne tvari Celuloza Drvne polioze
(ekstraktivne tvari) (pepeo) (hemiceluloza)

Slika 1. Grupni kemijski sastav drva (prema Fengelu i Wegeneru, 1989)

Reakcija fotosinteze odgovorna je za rast stabala, ona ukljucuje proizvodnju
ugljikohidrata iz ugljikovog dioksida i vode uz prisutnost klorofila i Suncevog svijetla. Kao
nusproizvod iz ove reakcije proizlazi 1 kisik. Poznato je koliko je kisik vaZan za odrZavanje
zivota na Zemlji. Osim kisika (O) u elementarnom sastavu drva nalazi se jos 1 ugljik (C)itou
prosjecnom udjelu od 49,5 %, te vodik (H) kojeg u prosje¢nom udjelu imao oko 6,3%. Vazno
je napomenuti kako se udio navedenih elemenata bitno razlikuje u listac¢ama i ¢etinjatama, §to

je prikazano na slici 2.

Sebastijan Striga, diplomski rad 4



3. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

Ostalo

< 5% ] ] < 5%
25-30% Lignin 20-25%
25-30% Hemiceluloza 30-35%

40% Celuloza 40%

l I
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Slika 2. Prosjecni kemijski sastav Cetinjaca i listaca (Antonovic¢, 2010.)

U oba slucaja, sadrzaj celuloze je vise ili manje isti (40-45% na apsolutno suhu tvar),
ali Cetinjace u pravilu sadrZze manje hemiceluloze, a viSe lignina. Sadrzaj hemiceluloze u
cetinjacama je izmedu 25-30%, a kod listaca 30-35%, gledano na apsolutno suhu tvar. Sadrzaj
lignina Cetinjaca se uglavnom krece od 25- 30%, dok se sadrzaj lignina u listacama iz umjerenih
zona krece izmedu 20-25% na apsolutno suhu tvar. Ostali sastavni dijelovi (uglavnom
akcesorne tvari) u drvu iz umjerenih zona uobicajeno imaju vrijednosti oko 5% gledano na
apsolutno suhi uzorak (Antonovi¢, 2010.)

3.2. Utekuéeno drvo

Drvo kao prirodni polimer posjeduje komponente koje sadrZze mnoge aktivne skupine
zbog kojih su moguce razli¢ite kemijske reakcije koje su prikazane na slici 3 1 4. Prethodno
navedene aktivne skupine su primarni i sekundarni hidroksili, karbonili, ugljik-ugljik, eter 1
acetatne veze.

0] OH
| c-
povious
HO ~
/ /C\/C\

Slika 3. potencijalna mjesta za kemijske reakcije u celulozi i ligninu

Sebastijan Striga, diplomski rad 5



3. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

g |
—C— —C—
| |
—C— = —> —C—
| |
e C— - ——c—
N N Ve
e OCH; H3CO OCH3
OH OH
Lignin

Slika 4. Potencijala mjesta za kemijske reakcije u celulozi i ligninu

Teoretski se svaki tip reagensa sposoban za kemijsku reakciju s aktivnim grupama
moze primijeniti kao sredstvo za kemijsku reakciju (Hon, 1996). Prilikom utekucenja drva
dolazi do niza kompleksnih kemijskih reakcija koje djeluju na polimerne komponente drva.
One obuhvacaju derivatizacije poput esterifikacije ili eterifikacije slobodnih hidroksilnih
skupina u celulozi i ligninu te reakcije koje prekidaju polimerne lance celuloze. Tijekom
kemijskih reakcija deSavaju se i1 kinetske reakcije koje otezavaju utekucenje drva. Da bi se
suzbile nepoZeljne kinetske reakcije potrebno je upotrijebiti ostre reakcijske uvijete, kao Sto su

jaki katalizatori, poprilicno visoke temperature 1 mineralne kiseline.

Nakon spoznaje o mogucnosti utekucenja drva dolazi do razlicitih istrazivanja
parametara istog. Ispitivani parametri bili su: vrste 1 omjer reagensa ili otapala, vrste
katalizatora, vrijeme 1 temperatura utekucenja i granulacija drvene prasine. Prethodno navedena
ispitivanja provodila su se u svrhu saznanja kako povecati koncentarciju biomase u utekucenoj
smjesi, postizanje stvarnog stupnja utekucenja s obzirom na svojstva topljivosti utekucene
biomase u organskim otapalima, shvacanja procesa utekucenja drva i daljnoj primjeni
utekucenog drva u drvnoj industriji (Lin i dr., 1994; Alma i Shiraishi., 1998; Antonovi¢ i dr.,
2006; Yamazaki i dr., 2006).

U dosadasnjim istrazivanjima najvise paznje je posveceno utekucenju drva fenolom i
polihidriénim alkoholima. Prilikom utekucenje drva fenolom uz dodatak katalizatora dolazi do
mnogobrojnih razli¢itih kemijskih reakcija koje se medusobno ispreple¢u. Turski znanstvenici
(Acemioglu i Alma, 2002) utekudili su drvo uz pomo¢ fenola i HCI kao katalizatora pri
temperaturi u rasponu od 60 — 150 °C. Nakon ispitivanja utvrdeno je da se utekucilo oko 90%

Sebastijan Striga, diplomski rad 6



3. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

drva pri temperaturi od 150 °C u vremenskom razdoblju od 30 sekundi te je samo 30%
izreagiranog fenola pronadeno u smijesi. Do utekuéenja drva, tj. utekucenja polisaharida
polihidri¢nim alkoholima dolazi metodom alkoholize glukozidne veze. Anomerne hidroksilne
skupine reducirajuc¢ih zavrSnih skupina ili onih iz slobodne glukoze se alkoholiraju tako da

nastaje glikozid.

Najcesce koristeni polihidri¢nih alkoholi u dosadasnjim istrazivanjima su etilen glikol,
dietilen glikol, dipropilen glikol, polietilen glikol, glicerol, 1,6 — hekasndiol i 1,4 — butandiol 1
njihove smejse u razli¢itim omjerima (Antonovic¢ i dr., 2006). Vode¢i se tim iskustvom u ovom
istrazivanju drvo se utekucivalo polihidri¢nim alkoholom glicerolom te sumpornom kiselinom

kao kiselim katalizatorom.
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4. MATERIJALI Il METODE ISTRAZIVANJA

4.1. Priprema utekucenog drva

Na temelju prethodnih istrazivanja (Antonovi¢ 1 dr., 2006; Antonovi¢, 2008)
predloZzeno je da ¢e se drvo utekuliti uz pomo¢ smjese polihidricnog alkohola glicerola 1
sumporne kiseline (H2SO4) kao kiselog katalizatora na temperaturi od 150 °C 1 u vremenskom
razdoblju od 120 min.

Drvo hrasta luznjaka (Quercus robur) usitnjeno je na mlinu te kasnije prosijano na
granulaciju 0,5 — 1 mm. Prosijavanje se izvrSilo na uredaju za laboratorijsko frakcioniranje
iverja koji je prikazan na slici 5.

Slika 5. Uredaj za frakcioniranje iverja

Utekucenje se provodilo u odmjernoj tikvici s ravnim dnom volumena 500 mL, koja je
bila opremljena Liebigovim hladilom i grijaem s mogucéno$éu magnetskog mijeSanja.
Postupak je tekao tako da je u odmjernu tikvicu dodano 100 g glicerola i 3 g sumporne kiseline.
Zatim se odmjerna tikvica sa smjesom glicerola i sumporne kiseline podvrgla zagrijavanju
(slika 6).
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Slika 6. Aparatura za pripremu utekucenog drva

Nakon $to se je tekucina u tikvici zagrijala na temperaturu od 150 °C onda se je dodalo
20 g usitnjenog drva hrasta luznjaka (Quercus robur) odredene granulacije, to je ujedno bio i
pocetak mjerenja vremena od 120 minuta. Omjer mase uzorka i smjese reagensa iznosio je 1:5,
dok je sadrzaj sumporne kiseline koja je bila dodana u smjesu reagensa iznosila oko 3 % ukupne
mase smjese reagensa. Na slici 7 prikazan je izgled smjese unutar odmjerne tikvice nakon
proteklih 105 minuta.

Slika 7. Izgled smjese utekucenog drva nakon 105 minuta
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4.2. Svojstva utekucenog drva koriStenog kao katalizatora za UF i MUF smole

4.2.1. Topljivost

Neotopivi ostatak utekucenog drva nakon reakcije dobije se razrjedivanjem 1 g
utekuéenog drva u 50 ml destilirane vode, koja se pipetom dodaje u kemijsku ¢asu. Zatim se
kemijska ¢aSa u kojoj se nalazi smjesa utekucenog drva i destilirane vode odlaze na magnetsku

mijesalicu te se smjesa unutar ¢ase mijesa 60 minuta (slika 8).

Slika 8. Priprema uzoraka za odredivanje topljivosti

Nakon mijeSanja smjesa je filtrirana kroz stakleni ljevak i filter papir. Ostatak u filteru
je nekoliko puta prociséen destiliranom vodom. Zatim se neotopivi ostatak u filter papiru stavio
u susionik na 103£2 °C do postizanja konstantne mase.

Neotopljivi ostatak u postotnom udjelu se izraZzava prema slijede¢oj formuli:

masa netopljivog ostatka

Netopljivi ostatak = (%)

masa utekucenog drva
Postotak utekucenosti odreden je prema izrazu:

Utekucenost = 100 - Netopljivi ostatak (%)
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Za istrazivanja topljivosti u ovom diplomskom radu koristili smo prethodna istrazivanja
s obzirom da su za oba istrazivanja koriSteni isti kriteriji utekucenja drva (vrsta drva hrastovina,
otapalo glicerol, katalizator sumporna kiselina te ostali uvjeti utekuéenja). Iz slijedeéih
podataka vidimo da je stupanj utekuc¢enja drva u vremenu od 120 minuta iznosio 92,68 %.

Tablica 1. Prikaz neotopljivog ostatka utekucenog drva

NEOTOPLJIV OSTATAK
Vrijeme ~ Redni Mjerenje Srednja
utekucenja  broj L. 2 3. vrijednost
[min] wzorka | m,, [g] | my (8] | M (8] eu a1 01 | M (60 | L8] | M (80| et st | %01 | s (81| (2] | M (8] et a1 %0] | e statc | %0
m Lo (1,056 09476 10087 578 10547 08782 09599 775 |1,0229 08682 09534 833 "
2 |10598 09291 10112 775 (10111 08718 09474 748 10685 08849 09580 6,84

4.2.2. Suha tvar

Suha tvar se odreduje na nacin da se u Petrijevu zdjelicu stavi priblizno 1 g utekué¢enog
drva te se nakon toga stavlja u susionik na temperaturu od 130+2 °C do postizanja konstantne

mase. Izgled suhe tvari prikazan je na slici 9.

Slika 9. Suha tvar utekucenog drva

Kao i za topljivost, za istrazivanja suhe tvari utekuc¢enog drva u ovom diplomskom radu
koristili smo prethodna istrazivanja. Iz tablice 2, vidi se da je postotak suhe tvari utekuc¢enog
drva koje je bilo izloZeno temperaturi od 150 °C u vremenskom razdoblju od 120 minuta iznosi
42,55 % a izrazava se prema sljedecoj formuli:

masa suhog uzorka
suha tvar= ———2 272

(%)

masa uzorka
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Tablica 2. Prikaz vrijednosti suhe tvar utekucenog drva

SUHA TVAR
Vrijeme  Redni Miereme Srednja
utekucenja  broj | 2 3 vrijednost

min] aorka | m,[g] | m [g] | my ] Sua tar (4] | [ | ]y ] S tvr ]| (g | ]|y [ | St (o] | Sl tvar %]

m Lo (29004 10180 293289 4190 (441516 10673 446037 4236 | 289535 10047 293798 4243

4
L [079 T0ell 293683 4045 [T/ 10049 179356 4393|7890 14T 18081 4201 8

4.2.3. Gustoca

Mjerenje gustoce provelo se uz pomo¢ piknometra zapremnine 50 ml. Metoda mjerenja
gustoce piknometrom je propisana odrednicama norme EN 542: 2003. (slika 10.)

Slika 10. Piknometar zapremnine 50 ml.

Nakon §to se odredila masa praznog piknometra, piknometar se napunio utekucenim
drvom do odredene razine te je visak utekué¢enog drva istisnut kroz ¢ep piknometra, tako da je
zapremnina piknometra bila popunjena do maksimuma. Zatim je uslijedilo vaganje punog
piknometra. (Slika 11.) Gustoca se izra¢unava prema sljedec¢oj formuli.

. masa uzorka
Gustoéa = ——— kg/m?
volumen piknometra

Sebastijan Striga, diplomski rad 12



4. MATERIJALI I METODE

Slika 11. Vaganje punog piknometra

Kao i za topljivost 1 suhu tvar, za istraZivanja gustoce utekuc¢enog drva u ovom
diplomskom radu koristili smo prethodna istrazivanja. Iz tablicnog prikaza 3 vidi se prosjec¢na
gustoca utekucenog drva koje se utekucivalo 120 min.

Tablica 3. Srednja vrijednost gustoce utekucenog drva

Gustoca

Vrijeme  Redni Mjerenje Srednja
utekuéenja  broj I . vrijednost

min]  waorks | my [g] | My, (2] | Gustoéa [kgm”] | Mhyclg] | Myeus (€] | Gustoda [kgmi'] | Gustota [kgm-3]

I [284189 87,5602 118283 | 284154 8738621 1188,93

184,19
2. | 284201 87,0579 17276 249499 84,5612 119223

4.2.4. pH — vrijednost

U ovom istrazivanju jedno od najvaznijih istrazivanih svojstava je pH vrijednost
utekucenog drva jer su najreaktivniji 1 najucinkovitiji katalizator UF 1 MUF smola upravo
kiseline. No, same kiseline se ne dodaju izravno u smolu jer zbog izrazenih katalizatorskih
svojstava dovode do prebrzog otvrdnjavanja (Jambrekovi¢, 2004). ViSe o svojstvima
katalizatora za navedene smole bit ¢e navedeno u nastavku ovog rada.
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Metoda mjerenja pH vrijednosti u ovom istrazivanju temelji se na koristenju digitalnog
pH metra (slika 10). Digitalni pH metar ocitava pH vrijednost uteku¢enog drva pomocu
elektrode s to¢nos¢u od £0,01 pH. Elektroda se direktno uranja u smjesu utekué¢enog drva, zatim

se oCita broj s ekrana, no prije toga se uredaj mora kalibrirati uranjanjem elektrode u tekucinu
¢ija je vrijednost pH — 7.

-
ETTLER TOLEDO
L]

C

Slika 12. pH — metar

pH utekucenog drva iznosi oko 1 §to je vidljivo iz tablice 4. S obzirom na veliku kiselost
drva i posljedi¢no tome jaka katalizatorska svojstva moramo imati na umu da ¢e se drvo trebati
luziti na odredenu pH vrijednost kako bi izbjegli prebrzo polimeriziranje lijepila.

Tablica 4. Prikaz pH vrijednosti

pH
Vrijeme Redni Mijerenje Srednja
uteku¢  broj 1. 2. 3. vrijedn
enja  uzorka pH pH pH pH
1. 1,20 1,25 1,11
120 2. 1,20 1,19 1,35 1.22
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4.3. Priprema utekucenog drva kao katalizatora za UF i MUF smole

Najbrze djelujuéi katalizatori za UF 1 MUF smole su kiseline, naj¢eS¢e su to sumporna
1 klorovodi¢na, no prilikom njihove uporabe dolazi do problema kao §to su prebrzo
otvrdnjavanje, neujednaceno lijepljenje, oStecenje sljubnice i slabija adhezija. Zbog takvog
utjecaja prilikom polimerizacije navedene se kiseline ne koriste kao katalizator. Kako bi se
izbjegle nezeljene reakcije, kiseline se supstituiraju sa solima jakih kiselina. To su najcesce
amonijev klorid NH4Cl, amonijev sulfat (NH4).SOs i smjesa amonijevog klorida i amonijevog
sulfata u jednakom omjeru (Jambrekovi¢, 2004).

lako je cilj ovog rada iskoristiti izrazitu kiselost uteku¢enog drva koje iznosi priblizno
pH 1, potrebno je prilagoditi svojstva uteku¢enog drva navedenim katalizatorima. Prilagodba
utekucenog drva je izvrSena luZenjem istog pomocu vodene otopine 2N NaOH. Dobivanje
vodene otopine postignuto je otapanjem 40 g granula NaOH (slika 13.) u 0,5 | destilirane vode.

Slika 13. Granule NaOH potrebne za dobivanje vodene otopine
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Istrazivanje se vr$ilo na pet uzoraka razlicite kiselosti, a njihove pH vrijednosti iznosile
sul, 1,5, 2, 2,5 1 3. Razlic¢ite vrijednosti postignute su dodavanjem 2N NaOH u odredenoj
koli¢ini koja je bila potrebna za dobivanje zadanih vrijednosti. Pripremljeni uzorci prikazani su
na slici 14.

Slika 14. pripremljeni uzorci razlicitih pH vrijednosti

4.4. Smole koriStene u ispitivanju

U istrazivanju su koristene dvije smole, urea-formaldehidna smola i melamin-urea-
formaldehidna smola. Obje su smole u komercijalnoj upotrebi te su uzorkovane u tvrtci

Kronospan CRO d.o.0. iz Bjelovara, a koriste se za proizvodnju ploca iverica.

Urea-formaldehidna smola koriStena u istrazivanju posjeduje sljedece karakteristike:
sadrzaj suhe tvari 66.3 %, dinamicka viskoznost 498 mPa.s, pH vrijednost kod 20 °C iznosi
8.60, te joj je potrebno 54 sekunde da po¢ne isparavati na 100 °C. Trajnost smole nakon punjena
je Cetiri tjedna. Izgled smole je prikazan na slici 13.

Slika 15. Urea-formaldehidna smola
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Melamin-urea-formaldehidna smola ima sli¢na svojstva kao i prethodno spomenuta
urea-formaldehidna smola. Njezina svojstva su: sadrzaj suhe tvari 68.44 %, dinamicka
viskoznost kod 20 °C iznosi 490 mPa.s, pH vrijednost kod 20 °C iznosi 8.41, a za pocetak
isparavanja pri temperaturi od 100 °C potrebno joj je 65 sekundi. Izgled smole prikazan je na
slici 16.

Slika 16. Melamin-urea-formaldehidna smola

4.5. Odredivanje brzine otvrdnjavanja smole uz dodatak utekucenog drva kao kiselog
katalizatora

Brzina otvrdnjavanja vrijeme je reagiranja ljepila na odredenoj temperaturi tijekom
kojeg ljepilo iz tekuceg stanja prelazi u kruto stanje. Samo vrijeme otvrdnjavanja mjeri se od
trenutka spuStanja ljepila u zagrijanu tekuc¢inu, do trenutka otvrdnjavanja, a izraZzava se u
sekundama. U ovom istraZzivanju mjerit ¢e se vrijeme otvrdnjavanja na 100, 120 1 140 °C, a
prema dogovoru mjerit ¢e se vrijeme do maksimalno 1200 sekundi. Dulje mjerenje nije
potrebno jer bi u tom periodu vec¢ trebalo do¢i do otvrdnjavanja ljepila. Zagrijana tekuc¢ina koja
se koristi u ovom istrazivanju je glicerol. Svojstvo glicerola zbog kojeg je isti odabran je visa
temperatura vreli$ta u odnosu na vodu.

U laboratorijsku ¢asu volumena 1000 ml ulije se od 600 do 650 ml glicerola i zagrije
se do zadane temperature. Za vrijeme zagrijavanja glicerola, iz ¢ase s pripremljenom smolom
potrebno je uzeti 5 ml smole uz pomo¢ automatske pipete i uliti u epruvetu, te se pritom mora
obratiti paznja kako se smola ne bi razlivala po stijenkama epruvete. U epruvetu se nakon toga
dodaje 1 ml katalizatora, koji je u ovom istrazivanju utekué¢eno drvo. Potom se epruveta u¢vrsti

Sebastijan Striga, diplomski rad 17



4. MATERIJALI I METODE

u Celjust hvataljke 1 uroni u glicerol zadane temperature tako da je razina glicerola 15-20 mm
iznad razine ljepila. U trenutku potapanja ljepila u zagrijani glicerol ukljucuje se kronometar.
Istovremeno se staklenim Stapi¢em mijesa ljepilo.

Mijesanje ljepila na pocetku reakcije je lako, zbog smanjene viskoznosti, no daljnjim
tijekom reakcije i postupnim povecanjem temperature mijesanje se sve vise otezava. Na kraju
reakcije, mijeSanje postaje nemogucée zbog skrucivanja ljepila. U trenutku otvrdnjavanja ljepila
potrebno je zaustaviti kronometar. Nakon zaustavljanja kronometra, epruveta se izvadi iz
zagrijanog glicerola te se stavlja u hladnu vodu kako bi se kontrakcijom o¢vrsnulo ljepilo lakse
izvuklo iz epruvete. Izgled samog postupka prikazan je na slici 17.

Slika 17. Otvrdnjavanje ljepila na 100 °C
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Izgled otvrdnutog ljepila u epruvetama u koje je dodano utekuceno drvo kao katalizator
prikazano je na slici 18.
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Slika 18. Otvrdnulo ljepilo — utekuceno drvo kao katalizator
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Rezultati UF smole

U ovom poglavlju bit ¢e tablicno prikazani rezultati mjerenja otvrdnjavanja ljepila na
temperaturi od 100, 1201 140 °C.

Tablica 5. Vrijeme otvrdnjavanja UF smole na 100 °C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni .
i . . Srednja
pH broj Mjerenje | Temp. Smola | vrijednost
uzorka mJ erenja °C
(sek) (sek)
1. 121 100 UF
7,56 2. 125 100 UF 123

U tablici 5. je prikazano otvrdnjavanje ljepila na 100 °C. Kao katalizator za urea-
formaldehidnu smolu koristio se urea-amonijev nitrat s pH vrijednos¢u od 7,56. Proizvodac
katalizatora je tvrtka Petrokemija iz Kutine. Svojstva katalizatora su sljedeca: bezbojna do
blijedo Zuta boja, lediSte na — 10 °C, taliste iznad 100 °C, topljivost amonijevog nitrata u vodi
pri 20 °C iznosi vise od 100 g/l, katalizator nije samozapaljiv, temperatura raspada iznosi 200
°C, viskoznost katalizatora je 3,95 mPa s kod 20°C. Otvrdnjavanje ovim katalizatorom se
provelo zbog dobivanja referentnog vremena otvrdnjavanja za UF smolu.

Tablica 6. Vrijeme otvrdnjavanja UF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 100 °C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni Srednj
. . . Ja
pH .bI‘OJ ‘ Mjerenye Temp. °C | Smola | vrijednost
uzorka mjerenja
(sek) (sek)
1. 149 100 UF
ko1 11
X0 2. 86 100 UF 8

Iz tablice 6. wvidljivo je kako je do otvrdnjavanja ljepila ¢ije su komponente urea-
formaldehidna smola i uteku¢eno drvo kao kiseli katalizator doslo u prosjeku za 118 sek.
Otvrdnjavanje ljepila nije postignuto gdje se kao katalizator koristilo zaluzeno utekuc¢eno drvo
na ve¢i pH od 1 na 100°C.
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Tablica 7. Vrijeme otvrdnjavanja UF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 120 °C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni Mierenic Srednja
pH .brOJ ) Jeren] Temp. °C | Smola | vrijednost
uzorka | mjerenja
(sek) (sek)
1. 130 120 UF
1 2. 110 120 UF 120
1. 385 120 UF
15 2. 371 120 UF 378
1. 580 120 UF
2 2
2. 866 120 UF 723
1. 1107 120 UF
25 2. 997 120 UF 1052
1. > 1200 120 UF
>
3 2. > 1200 120 UF 1200
Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti
katalizatora na temperatri od 120 °C
1400
% 1200 ®
£ 1000 ®
=
‘= 800
= [ ]
Z 600
]
2 400 °
‘2 200
> [}
0Oe
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

pH vrijednost katalizatora

Slika 19. Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti katalizatora na temperaturi
od 120 °C ( UF smola)

U tablici 7. prikazana su vremena otvrdnjavanja ljepila na 120 °C. Otvrdnjavanje je
postignuto kod koriStenja utekuc¢enog drva kao kiselog katalizatora kod svih pripremljenih
uzoraka. Kod uzorka utekucenog drva s pH vrijednosc¢u 3 ljepilo je otvrdnulo tek nakon 1200
sekundi. Najbolji rezultati proizasli su iz katalitickog djelovanja utekucenog drva bez
dodavanja 2N NaOH kao sredstva zaluZivanja.

Na slici 19. vidljivo je kako se povec¢anjem pH vrijednosti katalizatora povecava i
vrijeme otvrdnjavanja ljepila. Pove¢anjem temperature na 120 °C dobiveni su bolji rezultati
nego na 100 °C u vidu brzine otvrdnjavanja i otvrdnjavanja uzoraka gdje su koriStene vece
vrijednosti pH vrijednosti.
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Tablica 8. Vrijeme otvrdnjavanja UF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 140°C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni . Srednja
pH broj | Mjerenje | Temp. Smola | vrijednost
uzorka mJ erenja °C
(sek) (sek)
1. 102 140 UF
okol | 112 140 | UF 107
1. 160 140 UF
1,5 2. 220 140 UF 190
1. 544 140 UF
2 2. 546 140 UF 45
1. 800 140 UF
2 21
S 2. 842 140 UF 8
1. 1180 140 UF
3 2. [>1200 | 140 | uF | 120

Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti
katalizatora na temperaturi od 140 °C

1400
1200 o
1000

800 L4

600

400

200 ®

Vrijeme otvrdnjavanja (s)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
pH vrijednost lkatalizatora

Slika 20. Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti katalizatora na temperaturi
od 140 °C ( UF smola)

Iz tablice 8. vidljiva su vremena otvrdnjavanja ljepila kod zagrijavanja glicerola na 140
°C. Otvrdnjavanje je postignuto kod svih pripremljenih uzoraka. Najbrze je otvrdnuo uzorak s
najmanjom pH vrijednoS¢u, a najsporije s najve¢om pH vrjednoscéu.

Iz slike 20. vidljivo je isto opazanje kao i kod prethodnog grafickog prikaza koji
prikazuje temperaturu od 120 °C, ali uz brZe vrijeme otvrdnjavanja ljepila.
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5.2 Rezultati MUF smole

Tablica 9. Vrijeme otvrdnjavanja MUF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 100 °C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni Sredni
. . . Ja
pH broj | Mierenje Timp' Smola | vrijednost
uzorka mjerenja C
(sek) (sek)
1. 419 100 MUF
okol | 381 00 | wmur|
1. 1176 100 MUF
1,5 1188
2. 1200 100 MUF
Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti
katalizatora na temperaturi od 100 °C
1400
Z 1200 °
<
£ 1000
>
= 800
2
Z 600
@)
2 400 °
% 200
0Oe
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

pH vrijednost katalizatora

Slika 21. Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti katalizatora na temperaturi
od 100 °C (MUF smola)

Iz tablice 9. vidljivo je kako je do otvrdnjavanja ljepila ¢ije su komponente melamin
urea formaldehidna smola i uteku¢eno drvo kao kiseli katalizator doslo u prosjeku za 400 sek.
Povecanjem pH vrijednosti uteku¢enog drva dolazi i do povecanja vremena otvrdnjavanja
ljepila.

Iz slike 21. vidljivo je da je do skrucivanja ljepila doSlo u samo dvije situacije. Do
otvrdnjavanja ljepila doslo je samo kod koriStenja utekucenog drva kao katalizatora bez
dodavanja 2N NaOH i uteku¢enog drva kao katalizatora s pH vrjednos$¢u 1,5.
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Tablica 10. Vrijeme otvrdnjavanja MUF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 120 °C

' Vrijeme otvrdnjavanja
- R‘tiij'u Mjerenje Tezmp, Smola Vfil;'z((illllljoast
uzorka mjerenja C
(sek) (sek)
wor| 1| EME
s LM,
1. 980 120 MUF
2 2. 948 120 MUF 964
1. > 1200 120 MUF
23 2. > 1200 120 MUF > 1200
. >
BRI e

Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti
katalizatora na temperaturi od 120 °C

1400

1200 ® ®
1000

800 ®

600

400

vrijeme otvrdnjavanja (s)

200 ®
0oe
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

pH vrijednost katalizatora

Slika 22. Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti katalizatora na temperaturi
od 120 °C ( MUF smola)

U tablici 10. prikazana su vremena otvrdnjavanja ljepila na 120 °C. Otvrdnjavanje je
postignuto kod koriStenja utekucenog drva kao kiselog katalizatora kod uzoraka s pH
vrjednoS¢u 1, 1,51 2.

U grafickom prikazu na slici 22. vidljivo je da ljepilo na 120 °C otvrdnjava prije nego
na 100 °C. Otvrdnjavanje ljepila u kojem je dodan katalizator u obliku utekucenog drva bez
dodataka daje sli¢ne rezultate kao i katalizator koji je industrijski koriSten u tvornici ploca
iverica Kronospan CRO Bjelovar. Uzorci kojima je dodan katalizator s pH vrijednoséu 2,51 3
dolazi do stvrdnjavanja ljepila s vremenskim periodom od oko 1200 sekundi Sto nikako nije
prihvatljivo vrijeme u industrijskoj proizvodnji.
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Tablica 11. Vrijeme otvrdnjavanja MUF smole i utekucenog drva kao katalizatora na 140 °C

Vrijeme otvrdnjavanja
Redni . Srednja
pH broj Mjerenje | Temp. Smola | vrijednost
uzorka mJ erenja °C
(sek) (sek)
1. 116 140 MUF
okol 2. 68 140 | MUF o2
1. 555 140 MUF
15 2. 830 140 MUF 693
1. 996 140 MUF
2 2. 845 140 MUF 221
1. > 1200 140 MUF
>
2,5 2. > 1200 140 MUF 1200
1. > 1200 140 MUF
>
3 2. > 1200 140 MUF 1200

Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti
katalizatora na temperaturi od 140 °C

1400

i
N
o
S
®
|

1000
800
600
400
200

Vrijeme otvrdnjavanja (s)
L

0oe
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

pH vrijednost katalizatora

Slika 23. Graficki prikaz 5. Ovisnost otvrdnjavanja ljepila o pH vrijednosti katalizatora na
temperaturi od 140 °C ( MUF smola)

U tablici 11. prikazana su vremena otvrdnjavanja ljepila na 140 °C. Otvrdnjavanje je
postignuto kod koriStenja utekuc¢enog drva na istim uzorcima kao i kod temperature od 120 °C.

Na grafickom prikazu na slici 23. vidimo da je doslo do joS brzeg otvrdnjavanja ljepila
kojemu je kao katalizator dodano utekuceno drvo bez dodatka 2N NaOH.

Sli¢nost otvrdnjavanja na 120 °C 1 140 °C je u ljepilima u koje je dodan katalizator s pH
vrijednosc¢u 2,5 1 3 gdje dolazi do stvrdnjavanja iznad 1200 sekundi pa tako i ti rezultati nisu
uzeti u obzir.
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6. ZAKLJUCAK

Sukladno postavljenim ciljevima, planu istrazivanja 1 rezultatima dobivenima
istrazivanjem iznose se sljede¢i zakljucci:

» iz grafickih prikaza vidljivo je da se povec¢anjem pH vrijednosti utekuc¢enog drva kao
katalizatora povecava 1 vrijeme otvrdnjavanja ljepila u ¢ijoj se smjesi uz navedeni
katalizator nalazi urea-formaldehidna smola ili melamin-urea-formaldehidna smola,

» §to se tiCe povecanja temperature vidljivo je kako se povecanjem temperature smanjuje
vrijeme otvrdnjavanja ljepila,

» urea-formaldehidna smola daje bolje rezultate od melamin-urea-formaldehidne smole
prilikom dodavanja utekuéenog drva kao katalizatora smoli,

» najbolje rezultate otvrdnjavanja ljepilo je postiglo kada mu se kao katalizator dodalo
utekuceno drvo bez dodataka 2N NaOH kao sredstva zaluZivanja te je pH-vrijednost
nezaluzenog katalizatora iznosila priblizno 1.

Iz navedenih rezultata zakljucujemo da je kao katalizator za urea-formaldehidnu smolu i
melamin-urea-formaldehidnu smolu najbolje koristiti uteku¢eno drvo bez zaluzivanja. Treba
napomenuti da je za razlicitu vrstu smola (UF, FF, MUF, RF, ...) i njihovih svojstava potrebno
zasebno projektirati utekuceno drvo kao katalizator u smislu pH-vrijednosti 1 temperature
otvrdnjavanja. Ova istrazivanja zajedno s prethodnima pokazala su nemogucnost uniformiranja
svojstava utekucenog drva kao katalizatora za razlicite vrste smola.

Navedena istrazivanja pocetak su moguénosti koristenja uteku¢enog drva kao katalizatora
za urea-formaldehidnu 1 melamin-urea-formaldehidnu smolu. Takav nacin iskoriStenja
utekuc¢enog drva pridonosi odgovornom koristenju drvne sirovine te je u skladu s nacelima
odrZivog razvoja u RH.
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