Utjecaj aciditeta i velicine drvnog iverja na kinetiku
otvrdnjavanja urea-formaldehidne (UF) smole

Barlovi¢, Nikolina

Master's thesis / Diplomski rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Forestry / Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:108:915840

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-07-31

Repository / Repozitorij:

University of Zagreb Faculty of Forestry and Wood

Technology

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:108:915840
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.sumfak.unizg.hr
https://repozitorij.sumfak.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/sumfak:1995
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/sumfak:1995
https://dabar.srce.hr/islandora/object/sumfak:1995

SUMARSKI FAKULTET SVEUCILISTA U ZAGREBU
DRVNOTEHNOLOSKI ODSJEK

UTJECAJ ACIDITETA | VELICINE DRVNOG IVERJA NA KINETIKU
OTVRDNJAVANJA UREA-FORMALDEHIDNE (UF) SMOLE

DIPLOMSKI RAD

Diplomski studij: Drvnotehnoloski procesi

Predmet: Tehnologija plo¢a od usitnjenog drva

Ispitno povjerenstvo: 1. doc. dr. sc. Nikola Spanié
2. prof.dr.sc. Vladimir Jambrekovi¢
3. izv. prof. dr. sc. Goran Mihulja

Student: Nikolina Barlovi¢

JMBAG: 006822335

Broj indeksa: 1011/18

Datum odobrenja teme: 17.04.2020.

Datum predaje rada: 09.09.2020.

Datum obrane rada: 25.09.2020.

Zagreb, rujan 2020.



Dokumentacijska kartica

Naslov Utjecaj aciditeta i veli¢ine drvnog iverja na kinetiku
otvrdnjavanja urea-formaldehidne (UF) smole

Title The effect of acidity and wood particle size on kinetics
of urea-formaldehyde (UF) resin curing

Autor

Nikolina Barlovi¢

Adresa autora

Ulica braée Ribara 8, Bestovje, Hrvatska

Rad izraden

Sumarski fakultet Sveugilista u Zagrebu

Vrsta objave

Diplomski rad

Mentor

Doc. dr. sc. Nikola Spanié

Izradu rada
pomogao

Godina objave

2020.

Obujam

28 stranica, 22 slike, 4 tablice i 10 navoda literature

Kljuéne rijeci

Urea-formaldehidna smola; katalizator; aciditet drva;
kinetika otvrdnjavanja; DSC analiza

Key words

Urea-formaldehyde resin; hardener; wood acidity;
curing kinetics, DSC analysis

Sazetak

Aciditet drva vrlo je &esto zanemaren, no vrlo bitan
faktor o kojem valja voditi raCuna prilikom postavljanja i
optimiziranja procesa izrade plo¢a iverica. Naime, o
aciditetu, koji je pak ovisan o vrsti drva i veli€ini iverja,
ovisi i kinetika otvrdnjavanja adheziva. Vode¢i racuna o
potonje navedenom, u ovom se diplomskom radu
utvrdio utjecaj vrste drva, sadrzaja i prisustva
slobodnih i ukupnih (vezanih) kiselina drva na kinetiku
otvrdnjavanja urea-formaldehidne smole koriStene za
proizvodnju plo¢a iverica. Pritom je koriStena metoda
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), a
aktivacijska energija sustava smola-katalizator-ekstrakt
(drvo) odredena je primjenom Kissinger-Akira-Sunose
(KAS) modela. Rezultati ispitivanja pokazali su velik
utjecaj slobodnih i/ili vezanih kiselina drva na proces
otvrdnjavanja smole i ukazali na njihovo pufersko
djelovanje u procesu polimerizacije. Utjecaj vrste drva i
veli¢ine iverja pritom je slabije izrazen.
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1. UVOD

Aciditet drva jedan je od najbitnijih faktora o kojem treba voditi rauna u drvnoj
industriji, a najviSe u proizvodnji plo¢a iverica. U ovom radu odredena su uces$éa
slobodnih i vezanih kiselina, te njihova pH vrijednost i puferski potencijal koji utjece i
ovisi o polimerizaciji smola koriStenih u proizvodnji plo¢a. Kako aciditet ovisi o vrsti
drva i veli¢ini drvnog iverja, takoder tako i kinetika otvrdnjavanja adheziva ovisi o
aciditetu. Cilj ovog diplomskog rada bio je laboratorijskim radom i analitickim
metodama odrediti utjecaj aciditeta i veli¢ine drvnog iverja na brzinu otvrdnjavanja
urea-formaldehidne smole. Urea-formalehidna (UF) smola ili pod drugim nazivom
karabamid-formaldehidna (KF) smola jedan je od naj¢eS¢e koristenih adheziva u
drvnoj inustriji; sintetski je polimer iz grupe aminoplasta, nastaje reakcijom
polikondenzacije amina i karbonilnih spojeva. NajCesc¢e koriSten amin je upravo urea
tj. karbamid, dok se od karbonilnih skupina najviSse upotrebljava formaldehid. Iverje
koristeno u eksperimentu je iverje pripremljenu za izradu plo€a iverica, izradeno je
od drva CetinjaCe, obi¢ne jele (Abies alba Mill.) i obicne smreke (Picea abies (L.) H.
Karst).

Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetodimunska 25, 10 000 Zagreb 1
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2. PREGLED PRIJASNJIH ISTRAZIVANJA
2.1. Otvrdnjavanje urea-formaldehidne smole u prisustvu razlicite

kolicine ekstrakata i katalizatora

Urea-formaldehidno ljepilo naesce je vezivo koje se koristi u proizvodnji drvnih
plo€a, s poCetnom pH vrijednosti izmedu 7-8,5, a reakcija otvrdnjavanja se odvija u
kiselim uvjetima u kombinaciji s toplinom. U praksi je katalizator neophodan za brzo i
u€inkovito otvrdnjavanje smole, jer pove¢ava molekularnu masu smole formirajuci
dulje lance i umrezene veze izmedu njih. Suprotno tome, nedovoljno katalizatora
rezultira sporim otvrdnjavanjem i loSim adhezijskim svojstvima. Amonijev klorid
(NH4CI) Cesto je koriSten katalizator Sto mozZe zahvaliti snaznom katalitiCkom efektu i
niskoj cijeni. Gao i sur. (2007) u svome radu pomoc¢u diferencijalno skenirajuc¢eg
kalorimetra (DSC) odredili su karakteristike urea-formaldehidne (UF) smole koja
otvrdnjava u prisustvu drvnih ekstrakata 16 vrsta drva i amonijeva klorida (NH4ClI)
kao katalizatora. U ovom radu koristena je DSC analiza zbog velikog broja
informacija (rezultata) koje se tim tipom analize mogu dobiti, kao §to u reakcijska
toplina, pocCetna i vrSna temperatura i energija aktivacije. KoriStena je komercijalna
UF smola namijenjena za proizvodnju plo¢a iverica, a ekstrakti su dobiveni iz drvnog
bradna 16 razli€itih vrsta drva. Kiseli puferski kapacitet dobiven je titracijom s 0,025
N sumpornom kiselinom (H>SO,4), a poletna vrijednost izrazena je kao pH drva.
Kako bi se izmjerila interakcija drvnog ekstrakta i UF smole, ekstrakt je otopljen u
smoli prije DSC analize. Buduc¢i da neki ekstrakti nisu bili topljivi u smoli ili u vodi,
svaki je ekstrakt otoplien u 20 % vodenoj otopini acetona. Analizirane su tri brzine
zagrijavanja (10, 15 i 20 °C/min) uz temperaturni raspon od 0 do 220 °C, pri ¢emu je
analiza izvrSena u inertnoj atmosferi dusika. Postoje nekoliko metoda odredivanja
energije aktivacije, ali u ovom istrazivanju koristena je Kissingerova jednadzba.

Dobiveni rezultati pokazuju da se brzina otvrdnjavanja povecavala kako se i
sadrzaj katalizatora pove¢avao, a maksimum je dostignut kada je sadrzaj
katalizatora bio u rasponu od 0,5 do 1,0 %. Daljnje povecanje sadrzaja katalizatora
nije utjecalo na brzinu otvrdnjavanja. Takoder, otkriveno je da energija aktivacije ne
moZze u potpunosti objasniti ponasanje otvrdnjavanja smole kada su prisutne neke

vrste drvnih ekstrakata, stoga bi se trebali uzeti u obzir i neki drugi parametri.

Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetodimunska 25, 10 000 Zagreb 2
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2.2. Kinetika umrezavanja dva komercijalna urea-formaldehidna

ljepila odredena DSC tehnikom

U radu autora Popovi¢ i sur. (2011) diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija
koristena je za procjenu kinetike otvrdnjavanja UF ljepila s razliitim omjerima
formaldehida i uree (F/U). To¢nije UF1 adheziva sa molnim omjerom 1,112:1 i UF2
adehziva sa ne$to manjim omjerom od 1,086:1. DSC mjerenja radena su u
dinamiénom rezimu skeniranja uz brzinu zagrijavanja uzoraka u rasponu od 5, 10, 15
i 20 °C/min kako bi se odredila energija aktivacije za svako ljepilo. Dobiveni podaci
analizirani su primjenom kinetickih modela Ozawa-Flynn-Wall (OFW) i Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS). Takoder, odreden je i utjecaj razli€itih dodataka katalizatora
pri brzini grijanja od 10 °C/min, gdje je kao katalizator koriSten amonijev klorid
(NH4CI). Vrijeme otvrdnjavanja smole odredeno je metodom vruce vode, pri Eemu je
smola razrijedena na 50 % suhe tvari. Dodatak katalizatora varirao je izmedu 0,2 i 2
%. Vrijeme otvrdnjavanja definirano je do trenutka uranjanja epruvete sa smolom u
vru¢u vodu do trenutka kada vise nije moguée mijeSanje.

Dobiveni rezultati ukazuju da adheziv UF1 (veéi molni omjer) umrezava na nizim
temperaturama. Oba primijenjena izokonverzijska modela ukazuju na utjecaj stupnja
umrezavanja na energiju aktivacije, pri ¢emu je kineticki model KAS pokazao nesto
nize vrijednosti energije aktivacije. Rezultati ukazuju i na porast energije aktivacije
usporedno s porastom stupnja konverzije kod adheziva UF1, dok je konstantno
smanjenje energije aktivacije karakteristicno za adheziv UF2. Povecanje dodatka
katalizatora od 0,2 do 1,0 % utjeCe na povecéanje entalpije kod UF2, dok kod drugog
adheziva to nije zabiljezeno. Dobiveni podaci vremena otvrdnjavanja pokazuju da se
reakcija brze odvija kod UF1 nego kod UF2 koje ima nizi molni omjer i da porast
razine katalizatora utje€e na povecéanje reakcijske entalpije ljepila s niZim omjerom
F/U.

2.3. Ucinak dodatka melamina na svojstva i otvrdnjavanje
melamin-urea-formaldehidne (MUF) smole

Autori Zhang i sur. (2013) pripremili su i analizirali tri uzorka smole na bazi

formaldehida: UF smolu bez dodatka melamina (UF0) te melamin-urea-

formaldehidne (MUF) smole s melaminom dodanim u dvije razliCite faze sinteze

(MUF1 i MUF2). Sve smole sintetizirane su u laboratoriju. Nemodificirana UF smola

Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetodimunska 25, 10 000 Zagreb 3
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sintetizirana je kao kontrola. Sinteza UF smole na kojoj su se temeljile daljnje sinteze
MUF smola, bila je tipi€an postupak u tri koraka (alkalno-kiselo-alkalni). Na temelju
UF smole, MUF smole sintetizirane su s F/(U+M) omjerom 1:1 dodavanjem
melamina u primarnom stupnju i u kasnoj fazi. U svim slu¢ajevima melamin je dodan
u jednoj fazi, a koli¢ina melamina bila je u iznosu od 10 % mase uree (oko 3,8 %
mase smjese smole). Za istraZivanje su proizvedene i analizirane ploce iverice
izradene primjenom ispitivanih smola, uz prethodnu karakterizaciju smola i procesa
otvrdnjavanja istih DSC tehnikom i infracrvenom spektrometrijom (FT-IR). Energije
aktivacije analiziranih smola izratunate su koriStenjem Kissingerove jednadzZbe i
metode Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Kod DSC analize koristene su Cetiri brzine
zagrijavanja 5 K/min, 10 K/min, 15 K/min i 20 K/min uz dodatak amonijeva klorida
(NH4CI) kao katalizatora. Kod svake DSC krivulje pomoc¢u Kissingerove jednadzbe i
KAS metode izraCunata je toplina reakcije otvrdnjavanja kao ukupna povrsina ispod
egzotermne krivulje. FT-IR spektoskopija koriStena je za karakterizaciju
funkcionalnih skupina MUF smola.

Rezultati ispitivanja izradenih ploca iverica pokazali su da se ucinkovitost UF
smola mozZe poboljSati dodavanjem komponenata kao Sto je melamin, koji zbog
svoje visoke funkcionalnosti i stabilne molekularne strukture mozZe poboljSati
otpornost na vodu i smanijiti emisiju formaldehida. Pritom je plo&a iverica izradena
primjenom MUF1 smole imala najvecu vlaénu &vrstoéu i najmanju naknadnu emisiju
slobodnog formaldehida. Navedeni rezultati u skladu su s onima autora Shiau i
Smith (1985) koji su pokazali da je efekt dodatka melamina najizraZeniji u fazi
metilacije alkalno-kiselog procesa, a pozeljan dodatak melamina u UF smolu je
najmanje 2% dodano u dvije faze, ili barem 4% dodano u jednoj fazi za znacajno
smanjenje emisije formaldehida ploc¢a iverica.

Rezultati analitickih metoda pokazali su da dodatak melamina i stupanj
dodavanja znacajno utjeCu na svojstva smola. Energije aktivacije UFO smole, MUF1
smole i MUF2 smole znagajno su se razlikovale; vrijednosti su bile 99,44 kJ/mol,
105,75 kd/mol, odnosno 150,65 kd/mol. Prema FT-IR spektrima koli¢ina metilen i
metilen-eterskih veza u o€vrsnutoj smoli MUF2 bila je najniZa, $to znacCi da je stupan;

umrezavanja MUF2 smole bio najnizi.

Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetodimunska 25, 10 000 Zagreb 4
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3. CILJEVI RADA

Osnovni cilj ovoga rada bio je laboratorijskim radom i na osnovi rezultata
dobivenih diferencijalno-pretraznom kalorimetrijom (DSC) procijeniti utjecaj aciditeta i
veli€¢ine drvnog iverja na kinetiku otvrdnjavanja urea-firmaldehidne (UF) smole, kao
najéeSce koriStenog adheziva u proizvodnji plo¢a iverica. Laboratorijski rad i DSC
analiza provedene su na Sumarskom fakultetu Sveuéili§ta u Zagrebu, u Laboratoriju
za drvne plo€e (LAP), Zavoda za tehnologiju materijala. Pri provedbi rada koriStene
je drvno iverje jele (Abies Alba Mill.) i drvno iverje smreke (Picea Abies (L.) H. Karst).
IstraZivanje je provedeno u vise faza:

e Frakcijska analiza drvnog iverja,

e Susenje drvnog iverja,

e Vaganje uzoraka i priprema ekstakata,

e Ekstrakcija,

¢ Filtracija i priprema filtrata za daljnu analizu,

e Odredivanje udjela suhe tvari otopina,

e Titracija i oCitanje pH vrijednosti,

e Priprema katalizatora,

e Priprema uzoraka i provedba DSC analize,

e QOdredivanje vremena otvrdnjavanja UF smole metodom vruce vode,

e Analiza rezultata,

e Zakljugak.

Analiza ispitnih rezultata i zaklju€¢ak obuhvatili su slijedeée zadatke:
e Ocitanje rezultata,
o Statistika i graficka obrada rezultata,

e |znoSenje zakljucka.
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4. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA
4.1. Materijali

4.1.1. Drvno iverje

U eksperimentu je koristeno iverje obi¢ne jele i obicne smreke uzorkovano u
skladu s odrednicama TAPPI standarda T 257 cm 12 (2012), pripremljeno
usitnjavanjem pomocu laboratorijskog mlina. Ove su dvije vrste odabrane zato $to su
to najviSe zastupljene vrste drva Cetinjaa u smjesi iverja komercijalno pripremljenog

za proizvodnju plo€a iverica.

4.1.1.1. Obi¢na jela (Abies alba Mill.)

Crnogori¢na je vrsta iz porodice borova (Pinaceae), treCa najrasprostranjenija
Sumska vrsta drveéa u Hrvatskoj, poslije bukve i hrasta luznjaka. Jela je zastupljena
s 50% u crnogori¢énim Sumama Hrvatske i gospodarski je vazna vrsta. Upotrebljava
se kao gradevno, rudni¢ko i celulozno drvo, za stupove, pokuéstvo, furnir, pragove,

plocCe iverice i vlaknatice, sanduke, glazbene instrumente itd.

4.1.1.2. Obi¢na smreka (Picea abies (L.) H. Karst)

Zimzeleno stablo iz porodice borova (Pinaceae), raste u Sjevernoj Europite
planinskim predjelima Srednje i Juzne Europe. Uzgaja se i izvan prirodnih stanista,
jer raste brzo; sadi se radi potreba drvne industrije, ali kao i ukrasno stablo.

U Hrvatskoj je autohtona vrsta.

4.1.2. Kemijske komponente
4.1.2.1.Natrijev acetat (NaC,H30,)

Otopina natrijeva acetata koriStena je za ekstrakciju ukupnih kiselina za
odredivanje pH vrijednosti. Natrijev acetat (CH;COONa x 3H,0) je natrijeva sol
octene kiseline. Ova bezbojna topiva sol ima Sirok raspon upotrebe i jedna je od
poznatijih organskih tvari natrija. Zauzima cCvrsto stanje u obliku malih kristala.

Industrijski, natrijev acetat se dobiva iz octene kiseline i natrijevog hidroksida:
CH;COOH + NaOH — CH3COONa + H,0

Koristi se u tekstilnoj industriji, vulkanizaciji sinteticke gume, ublazavanju

otecenja betonskih konstrukcija, kao dodatak prehrani, itd.
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4.1.2.2. Natrijev hidroksid (NaOH)
Natrijev hidroksid koriSten je kao reagens pri titraciji otopina i odredivanja pH
vrijednosti. Natrijev hidroksid poznati i kao kausiCna soda, izuzetno je jaka luzina

nastala reakcijom natrija sa vodom:
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H;

Natrijev hidroksid je Cvrsta bijela tvar, bez mirisa i boje. Vrlo je korozivan,
uzrokuje ozbiljne ozljede ili Eak smrt ako se proguta ili dode u kontakt s kozom. To je
nezapaljiva tvar koja se razgraduje na visokim temperaturama, oslobadajuci dim
natrijevog oksida, koji je jak oksidans koji moze ubrzati izgaranje. U kontaktu s
metalima oslobada se zapaljivi vodikov plin. NaOH je jedan od naj¢eScée
upotrebljvanih hidroksida u kemijskoj industriji. Otopina natrijevog hidroksida je
bezbojna i bez mirisa viskozna tekucina poznata i kao natrijeva luzina. Kemijska

svojstva su ista kao kod natrijevog hidroksida.

4.1.2.3. Sumporna kiselina (H>SQO,)

Sumporna ili drugog naziva sulfatna kiselina u ovom eksperimentu
upotrebljavana je kao reagens pri titraciji i odredivanju pH vrijednosti. Ova kiselina
bezbojna je, nagrizajuca, uljasta tekuéina i jedan od najvaznijih produkata kemijske
industrije. lzuzetno je agresivna anorganska kiselina kod koje u dodiru s vodom
dolazi do egzoterme reakcije. Koncentrirana kiselina snazno reagira ukoliko dode u
dodir s koZzom ili o€ima, tako §to oSteCuje koZu i mozZe izazvati trajnu sljepoéu. To je

jaka kiselina, koja u vodenoj otopini potpuno disocira na vodikove i sulfatne ione:
H,SOs — H" + SO/~

Razrijedene otopine sumporne kiseline pokazuju sve karakteristike kiselina;
imaju kiseli okus, provode elektricnu struju, neutraliziraju luzine i nagrizaju kemijski
aktivhe metale pri E¢emu nastaje vodik. Od sumporne kiseline mogu nastati dvije soli
(SO,* -sulfati) i kisele soli (HSO4 -hidrogensulfati). Koristi se u kemijskoj,

petrokemijskoj, tekstilnoj, koZarskoj, prehrambenoj i raznim drugim industrijama.

4.1.2.4. Urea-formaldehidna (UF) smola
Urea-formaldehidna (UF) smola tj. karbamid-formaldehid (KF) smola sintetski je
polimer iz grupe aminoplasta. Aminoplasti nastaju rekacijom polikondenzacije amina

i karbonilnih spojeva, od amina se najviSe koristi ureaa, a od karbonilnih spojeva
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formaldehid. UF smola je jedan najCescih sastava ljepila koriStenih u proizvodnji
plo€a iverica (Jambrekovi¢, 2004). Fizikalno kemijska svojstva koristene UF smole
bila su:

e suhatvar: 66,96 %,

e gustoéa: 1,206 g/cm®,

e viskozitet (Hoppler): 210,1 MPas,

e topivost u vodi: 1:0,11,

e pH:7,39.

U eksperimentu koriStena UF smola uzorkovana je u pogonu proizvodaca plo¢a
iverica Kronospan CRO, d.o.o. U Bjelovaru. Za potrebe laboratorijskog rada suha
tvar smole korigirana je na 50 %.

4.1.2.5. Katalizator

Kao katalizator koristena je 20 % vodena otopina amonijeva sulfata (NH4)2SO4
odnosno katalizatori pripremljeni zamjenom vodene komponente tekuéim
ekstraktima iverja dobivenih tretmanom drva s destiliranom vodom d(H2O) i odnosno

tretmanom s natrijevim acetatom (NaC;H30,).

4.2. Mjerna oprema

Po uzorkovanju i dostavi drva obi¢ne jele i smreke u laboratorij, pripremljeni
kolutovi visine 5 cm, uzeti s prsne visine stabla, ru¢no su otkorani i ostavljeni na
ambijentalnoj temperaturi do postizanja konstantne mase. Kolutovi su zatim grubo
(ru€no) usitnjeni primjenom dlijeta, a potom i fino usitnjeni primjenom mlina Retsch
ZM 200 (sl.1). Dobiveno iverje zatim je prosijana uz zadrzavanje frakcije veliine
izmedu 0,81 0,2 mm (frakcija 1) i 1,25-0,8 (frakcija 2).

Slika 1. Mlin Retsch SM 300 i koristena sita
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Za mjerenja masa koristena je laboratorijska vaga Sartorius TE 612-L s to€noscu
od 0,01 g, odnosno analiticka vaga KERN ABT 220-4M s to¢nos¢u od 0,1 mg (sl. 2).

Slika 2. Laboratorijska vaga Sartorius TE 612-L i analiti¢ka vaga KERN ABT 220-4M

Za su$enje drvnog iverja koristen je suSionik Memmert UF 110 plus koji se koristi
za vrlo precizno kontrolirano su$enje. Volumen radne komore susSionika je 108 |, a
raspon temeprature od 20 do 300 °C (korak 0,1 °C) (sl. 3).

Slika 3. SuSionik Memmert UF 110 plus

Smijesa iverja i otapala mijeSana je na elektromagnetskoj mjeSalici IKA C-MAG
HS 7 koja se uobi¢ajeno koristi prilikom laboratorijskih sinteza gdje je potrebno

odrZzavanje poviSene temperature uz mijesSanje reakcijske smjese (sl. 4).
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Slika 4. Elektromagnetska mjeSalica IKA C-MAG HS 7

Ekvivalentna to¢ka odredena je pomocu digitalnog titratora proizvodaca Mettler

Toledo, model Easy Pro opremljenog s pH elektrodom (sl. 5).

Slika 5. Digitalni titrator Mettler Toledo, Easy Pro

Za dodavanje reagensa pri titriranju, kao i za transfer pripremljenih uzoraka u
posudice za DSC analizu koriSteni su digitalni pipetori Gilson Ultra buduci da je njima
omoguéeno viSestruko, identi€no i pravilno odmjeravanje tekuéina. Pri titraciji,

vrijednosti pH is€itane su na digitalnom pH metru proizvodaca Mettler Toleo model

Seven GO (sl. 6).

Slika 6. Digitalni pipetori Gilson Ultra i digitalni pH metar Mettler Toleo Seven GO
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Za odredivanje karakteristi¢nih temperatura procesa i toplinskih tokova ispitivane
UF smole, ovisno o brzini zagrijavanja i dodatku (i tipu) katalizatora koristen je
diferencijalni skrenirajuéi kalorimetar (DSC), proizvodac¢a Perkin Elmer, model DSC
6000. Radi se o heat flux uredaju s jednom peénicom opremljenim adekvatnim
Intracooler SP uredajem za hladenje s rasponom mjerenja od -180 do 450 °C i
temperaturnom to¢nosc¢u od +0,1 °C (sl. 7). Kako bi se dobio §to homogeniji uzorka
za DSC analizu koristena je laboratorijska mjeSalica proizvodac¢a |IKA, model
VORTEX 4 digital (sl. 8).

Slika 8. Laboratorijska mjeSalica IKA VORTEX 4 digital

Udio suhe tvar u dobivenim ekstraktima odreden je pomocu digitalnog
prijenosnog refraktometra ATAGO Pal-a koji se koristi se za brzo odredivanje
sadrZzaja suhe tvari otopina, smola, katalizatora i ostalih neagresivnih kemikalija,

izrazenih u postocima u Brix skali (sl. 9).

Sveuciliste u Zagrebu, Sumarski fakultet, Svetodimunska 25, 10 000 Zagreb 11



Barlovié, N., 2020: Utjecaj aciditeta i veli¢ine drvnog iverja na kinetiku otvrdnjavanja UF smole

Slika 9. Refraktometar ATAGO Pal-a

4.3. Metode istrazivanja
4.3.1. Priprema, prosijavanje i susenje drvnog iverja

Neposredno prije prosijavanja iz kolutova je usitnjavanjem pripremljeno iverje za
daljnu analizu i laboratorijski rad. Iverje je napravljeno grubim (ruéno, primjenom
dlijeta), a zatim finim (primjenom mlina Retsch ZM 200 opremljenog trapeznim sitom
otvora 1 mm) usitnjavanjem drva. Po usitnjavanju ukupna smjesa iverja prosijana je
ruénim sitima gdje se iverje razdvojilo na viSe frakcija od kojih je ona zadrZana
izmedu sita otvora oka od 0,8-0,2 mm koriStena za ekstrakciju kao frakcija 1, a ona
zadrzana izmedu sita s otvorima oka od 1,25-0,8 mm kao frakcija 2. Krupnije/sitnije
iverje nije koriSteno za pripremu vodenih/acetatnih ekstrakata. Navedenom metodom
pripremljeno je oko 55 g iverja svake frakcije. Za suSenje drvnog iverja koristen je
suSionik Memmert UF 110 plus, a susenje se odvijalo na 10312 °C do konstantne

mase.

4.3.2. Ekstrakcija

Za odredivanje ucesca slobodnih kiselina, po frakciji i vrsti drva, odvgnuto je 25 g
osusenog drvnog iverja i prebaceno u Erlenmeyerovu tikvicu od 1000 ml, u koju se
zatim ulilo 500 ml d(H20). Pripremljena otopina mjeSala se na elektromagnetskoj
mjesalici 24 sata nakon Cega je ekstrakt vakuumski filtriran preko Blichnerova lijevka
s filtar papirom. Dobiveni filtrat ulit je u odmjernu tikvicu od 1000 ml, koja je zatim do
oznake nadopunjena s d(H2O). Isti postupak ponovljen je i za odredivanja u¢esca
ukupnih kiselina tako Sto se umjesto d(H,O) koristio natrijev acetat (NaC,H30,).

Otopina acetata pripremljena je u odmjernoj tikvici od 1000 ml, gdje je u malo d(H2O)
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otoplieno 13,608 g natrijeva acetata te nadopunjeno s d(H,O) do oznake. Do
koriStenja, vodeni i acetatni ekstrakti u tikvicama pohranjeni su u hladnjak kako bi se

sprijecio razvoj mikroorganizama na povrsini ekstrakta.

4.3.3. Titracija i mjerenje udjela suhe tvari

Titracija je mjerni postupak za odredivanje koli€ine otopljene tvari u nekoj otopini.
Pritom se, iz kalibrirane birete, otopina poznate koncentracije (standardna otopina)
postupno dodaje odredenoj koli€ini poznate tvari (analit), ali nepoznate
koncentracije, pri ¢em se zbiva kemijska reakcija. Titracija se naj¢eS¢e provodi u
vodenoj otopini, ali se rabe i organska otapala. Koli¢ina analita izraCunava se na
temelju volumena standardne otopine utroSenoga za postizanje potpunosti reakcije
(toCke ekvivalencije), u kojoj su koliine reagensa i analita ekvivalentne, u skladu sa
stehiometrijom provedene reakcije. Za titraciju je bitno uoCavanje tocCke
ekvivalencije, koje se moze temeljiti na skokovitoj promjeni promatrane pojave (npr.
promjena boje indikatora) ili mjerene veli€ine (npr. promjena potencijala, pH-
vrijednosti, elektricne vodljivosti).

U ovom eksperimentu titracija je provedena ru¢no, odnosno uporabom digitalnog
titratora. Rucna titracija provedena je s ciliem odredivanja kiselih/alkalnih puferskih
kapaciteta i kreiranja titracijske krivulje. Za to je u laboratrijsku ¢asu dodano 50 mi
ekstrakta, te se svakih 1 min dodala odredena koli¢ina reagena H,SO4 tj. NaOH. U
slu¢aju kiselog puferskog kapaciteta titracija se vodila do pH vrijednosti od = 3, a u
slu¢aju alkalnog puferskog kapaciteta do pH vrijednosti = 8, uz neprestano mijeSanje
na elektromagnetskoj mijeslici. Kod vodenih ekstrakata koriSteni su regansi
koncentracije 0,025 N, a kod acetatnih 1 N. Reagensi su dodavani ru¢nim
propipetorima Gilson Ultra, a pH vrijednosti is€itane su na digitalnom pH metru
(Metter Toledo Seven Go). KoriStenjem digitalnog titratora (Mettler Toledo Easy
Plus) odredena je ekvivalentna tocka tj. koli€ina slobodnih i vezanih kiselina na 50 ml
ekstrakta. Suha tvar ekstrakta izmjerena je koriStenjem refraktometra Atago Pal-a,

uz automatsku kompenzaciju temperature i kalibraciju uredaja destiliranom vodom.

4.3.4. Odredivanje brzine otvrdnjavanja UF smole
Brzina otvrdnjavanja UF smole odredena je metodom vruée vode. Umjesto vode,
zbog viSeg vrelista, pritom je koriSten glicerol sto je omogucilo lakSe mijeSanjem

Stapi¢em. U staklenu ¢asu od 1000 ml ulit je glicerol te zagrijan do 100+2 °C., a u
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epruveti se pomijesalo 5 ml smole i 1 ml otopine katalizatora. Kada je glicerol
dosegnuo navedenu temperaturu, epruveta s uzorkom ucévr§cena je na hvataljke, te
je uronjena u ¢asu. U trenutku uranjanja epruvete u glicerol uklju€io se kronometar i
istovremeno je zapoCeto mijeSanje sadrzaja u epruveti sa staklenim Stapi¢em.
Sadrzaj u epruveti mijeSan je do trenutka kada to viSe nije bilo moguée, jer je to
onemoguéeno zbog promjene viskoziteta tj. prelaska uzorka iz gel u sol stanje zbog
djelovanja katalizatora i poviSene temperature. U tom trenutku zaustavio se
kronometar i is€italo vrijeme od uranjanja epruvete do otvrdnjavanja smole, izrazeno
u sekundama. Epruveta se zatim izvukla iz vruéeg glicerola i drzala u hladnoj vodi

kako bi se kontrakcijom oc¢vrsnulo ljepilo lak$e izvuklo iz epruvete.

4.3.5. Diferencijalno pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalno pretrazna kalorimetrija analiticka je metoda utvrdivanja toplinskih
svojstava materijala, pracenjem razlike toplinskog toka izmedu ispitivanog i
referentnog uzorka u uvjetima kontrolirane atmosfere. Uslijed zagrijavanja dolazi do
promjene strukture koja se iskazuje kroz egzotermnu ili endotermnu rekaciju. U
ovom eksperimentu koristen je heat flux DSC uredaj 6000, opremljen Intracooler SP
rashladnim uredajem. Intracooler je sastavni dio DSC jer se njegovim koriStenjem
ostvaruje pravilna definirana brzina zagrijavanja odnosno hladenja uzorka. Pri
ispitivanju uzorak se nalazi u prikladnoj posudici na jednoj od strana diska,
neposredno iznad termoparova, a referentni uzorak tj. prazna posudica nalazi se s
druge strane diska. DSC analiza uzoraka iz ovog eksperimenta odvijala se u
atmosferi dusika (N2) uz protok od 20 ml/min, zagrijavanjem i hladenjem uzoraka
mase oko 5 mg, odvagnutog s to¢no$¢u od 0,1 mg, u zatvorenoj aluminijskoj

posudici. Rezim rada sastojao se od tri koraka:

1. Zagrijavanje od 40-200 °C brzinom od 5, 10, 15ili 20 °C/min,
2. lzotermalni korak (odrZzavanje konstantne temperature na 200 °C) kroz 1 min,
3. Hladenje od 200 do 400 °C brzinom od 5, 10, 15ili 20 °C.

Na osnovi krivulja toplinskog toka dobivenih zagrijavanje uzorka i integriranjem
povrsine ispod pika uporabom ra¢unalnog programa Pyris softwar ver. 11, dobivene

su vrijednosti poCetne, vrSne i konaéne temperature, te entalpije procesa taljenja.
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4.3.6. Odredivanje aktivacijske energije primjenom KAS modela

Pri veliki brzinama umrezavanja adheziva, primjena DSC analize nije uvijek
pogodna za odredivanje kinetiCkih parametara, stoga je razvijeno nekoliko metoda u
cilju dobivanja kineti¢kih podataka rekacije umrezavanja uz primjenu DSC mjerenja u
dinami¢kom rezimu. Kao pogodne metode za karakterizaciju reakcije umrezavanja
termoreaktivnih smola i adhezivnih sistema pokazale su se izokonverzne metode
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) i Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Upravo je potonje
navedeni model koristen za odredivanje aktivacijske energije. Stupanj reakcije
umrezavanja adheziva moZe se izraCunati iz rezultata DSC mjerenja kao
proporcionalna vrijednost entalpijama egzotermnih reakcija u zadanom
temperaturnom opsegu (Popovi¢, 2012). Kod KAS modela funkcije stupnja
konverzije (f(a) ili g(a)) nisu neophodni.

() = (o) 77

B

Ukoliko je pretpostavka Kissinger-a ispravna, ovisnost [n (F) prema % treba biti

. - . . T —E
linearna, pri ¢emu se Ea dobija iz nagiba ravne linije (Ta)
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Rezultati karakterizacije vodenih i acetatnih uzoraka ksilema jele i smreke

U tablici 1 prikazani su rezultati pH vrijednosti, puferski kapaciteti, sadrzaj
kiselina te sadrzaj suhe tvari vodenih i acetatnih ekstrakata u dvije frakcije dobivenih
od uzorka drva jele i smreke. |z rezultata je vidljivo da obje frakcije ekstrakta jele
imaju vecu vrijednost pH, ali manji kiselinski i bazni puferski kapacitet od smreke.
Sadrzaj suhe tvari je priblizno isti kod obje vrste, a vodeni uzorci imaju puno maniji
postotak suhe tvari od acetatnih, $§to dokazuje da je ekstrakcija acetatom uz kiseline
otopila puno veci dio ekstraktivnih tvari nego sto to je to napravila voda.
Miliekvivalent ekstrahiranih slobodnih kiselina prema rezultatima smanjuje se
povecéanjem frakcije, dok se kod ukupnih kiselina povecava $§to se protivi rezultatima
istraZivanja autora Medved i Resnik (2004), koji tvrde da povecanje veli€ine drvnog
iverja uzrokuje smanjenje vrijednosti ekstrahiranih ukupnih kiselina jer natrijev
acetat ne prodire dovoljno brzo u sredinu krupnijih Cestice kako bi uzrokovao

ekstrakciju svih vezanih, u vodi netopljivih kiselina.

Tablica 1. pH vrijednost, sadrZaj suhe tvari ekstrakta, puferski kapaciteti i sadrZaj kiselina

.- . | Kiseli puferski | Bazni puferski Apsolutni Relativni ..
. . sadrzaj suhe tvari 3 ) . . |Ukupan sadrzaj
Vodeni uzorak pH vrijednost kapacitet kapacitet puferski puferski Lo
ekstrakta (mmol/l) . . kiselina (mekv)
(mmolll) (mmol/l) kapacitet kapacitet
Jela ksilem 5,69 0,10 1,80 0,48 1,32 3,75 0,075
Frakcija 1.
Smreka ksilem 512 0,10 2,33 0,63 1,70 3,70 0,088
Jela ksilem 5,46 0,13 1,68 0,37 1,31 4,54 0,054
Frakcija 2.
Smreka ksilem 4,87 0,13 2,65 0,60 2,05 4,42 0,067
) . sadrzaj suhe tvari Kiseli puferskl Bazni puferskl Apsolutnll Relatlvn.| Ukupan sadrzaj
Acetatni uzorak pH vrijedost kapacitet kapacitet puferski puferski L
ekstrakta (mmol/l) . X kiselina (mekv)
(mmolll) (mmol/l) kapacitet kapacitet
Jela ksilem 6,43 0,43 1,02 0,15 0,87 6,80 0,168
Frakcija 1.
Smreka ksilem 6,12 0,33 1,25 0,18 1,07 6,94 0,091
Jela ksilem 6,41 0,50 1,27 0,16 1,11 7,94 0,170
Frakcija 2.
Smreka ksilem 6,19 0,53 1,44 0,25 1,19 5,76 0,214

Nakon ocitanja pH vrijednosti automatskim titratorom, manualnom tritracijom
izmjerene su pH vrijednosti svi ekstrakata uz titrante H,SO4 i NaOH, dodavane u 50
ml ekstrakt u intervalima od 1 minute. Prema dobivenim rezultatata napravljeni su

grafovi ovisnosti pH vrijednosti o broju dodataka titranata prikazani na slikama 10-13.
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Titracijska krivulja odredivanja pH vrijednosti vodenih
ekstrakata drva jele

Lo

pH vrijednost

5,00 =@ Frakcija 1- H2S04 150 pL
4,00 =@ Frakcija 2- H2504 150 pL
=@ Frakcija 1- NaOH 70 pL

3,00 e

Frakcija 2- NaOH 70 pL

2,00

1,00

O 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Broj dodataka titranata H,SO,4i NaOH (mL)

Slika 10. Titracijska krivulja vodenih ekstrakata drva jele

Titracijska krivulja odredivanja pH vrijednosti vodenih
ekstrakata drva smreke

w=@==Frakcija 1- H2504 150 pL

=@ Frakcija 2- H2504 150 uL

pH vrijednost

—@—Frakcija 1- NaOH 70 pL

3,00 Frakcija 2- NaOH 70 uL

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Broj dodataka titranata H,SO, i NaOH (mL)

Slika 11. Titracijska krivulja vodenih ekstrakata drva smreke

Titracijska krivulja odredivanja pH vrijednosti acetatnih ekstrakata
drva jele

=@ Frakcija 1- H2504 150 pL

—— Frakcija 2- H2504 150 pL

pH vrijednost

—&—Frakcija 1- NaOH 10 L

3,00 Frakcija 2- NaOH 10 pL

012345678 91011121314151617181920212223242526272829
Broj dodataka titranata H,SO,i NaOH (mL)

Slika 12. Titracijska krivulja acetatnih ekstrakata drva jele
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Titracijska krivulja odredivanja pH vrijednosti acetatnih ekstrakata
drva smreke

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31
Broj dodataka titranata H,SO,4 i NaOH (mL)

Slika 13. Titracijska krivulja vodenih acetatnih drva smreke*

*kod acetatnog uzorka drva smreke pri titraciji s NaOH doslo je do nepoznatog problema s uzorkom, koristen je u
daljnjoj analizi ali nije relevantan za usporedbu rezultata

Poznato je da su niza pH vrijednost i viSi alkalni puferski kapacitet povoljniji za
pravilno otvrdnjavanje UF smole, buduci da ovaj tip smole otvrdnjava upravo u
kiselom okruzenju (Gao i sur., 2007). Prema tome navodu iz rezultata moZemo
zaklju€iti, kako se s drvom smreke postize puno bolji stupanj polimerizacije, ali iz
dobivenih rezultata ne moZzemo sa sigurno$c¢u potvrditi da veli€ina iverja utjeCe na
pH vrijednost, iako je kod veline uzoraka frakcije 1 (sitnija frakcija) broj dodataka
titranta bio je neSto manji nego kod frakcije 2. Takoder, Medved i Resnik (2004) su
proveli istrazivanje kako veli€ina iverja iz obi¢ne bukve (Fagus sylvatica L.) utjeCe na
pH vrijednost, te utvrdili kako ona ne ovisi o dimenzijama iverja. Stoga se njihovi
rezultati ne mogu u potpunosti usporediti s onima dobivenim u sklopu ovog
istrazivanja. Naime, kemijski sastavi bukve, smreke i jele vrlo su razligiti (Spanié i
sur., 2018) i stoga je oCekivan rezultat ekstrakcija i sastav ekstrakta bitno razli€it

izmedu ove tri drvne vrste.

5.2. Brzina otvrdnjavanja UF smole

Brzina otvrdnjavanja 50 % UF smole odredena je metodom vruée vode, gdje se
zbog viseg stupnja vrelista koristio glicerol umjesto vode. Kao refrentna vrijednost
koriSten je Cisti katalizator bez dodatka ekstrakta u smolu. S ciliem odredivanja
utjecaja slobodnih i vezanih kiselina iz drva, uz Cisti katalizator, pripremljeni su i
katalizatori kod kojih je d(H,O) zamijenjena vodenim i acetatnim ekstraktima.
Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 2 i na slici 14.
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Tablica 2. Vrijeme otvrdnjavanja UF smole

Frakcija Vode.r.li ekstrakt; Aceta.t-ni ekstrakt;
vrijeme (s) vrijeme (s)
Obicna jela
1. 155 153
151 156
Smreka
1. 154 154
2. 152 154
Referentni katalizator 157

Graficki prikaz vremena otvrdnjavanja UF smole

158

157
156
155
154 m Vodeni ekstrakt JE
153 Acetatni ekstrakt JE
152 Vodeni ekstrakt SM
151 .

Acetatni ekstrakt SM
150

[ ]
149 Referentna vrijednost
148
1. 2.

Frakcija

Vrijeme (s)

Slika 14. Graficki prikaz vremena otvrdnjavanja UF smole

Usporedujuéi rezultate dobivenih vremena otvrdnjavanja UF smole, vidljivo je da
dodatak vodenih i acetatnih ekstrakata u smjesu smole i katalizatora skracuje
vrijeme otvrdnjavanja tj. proces se odvija brze. Takoder, vodeni ekstrakti znacajnije
utjeCu od acetatnih; razlika u brzini izmedu vrsta drva je neznatna. Van Niekerk i
Pizzi (1994) su takoder utvrdili da je kiselost iverja eukaliptusa (Eucalyptis grandis)
usporila otvrdnjavanje UF smola. Navedeno sugerira na vrlo izrazen puferski efekt
ekstrakata drva, buduci da je poznato da puferi mogu djelovati na nacin da najprije
usporavaju, a porastom temperature naglo ubrzaju proces polimerizacije smole. lako
mala, zanimljiva je razlika izmedu vremena otvrdnjavanja smole katalizirane
dodatkom vodenih i acetatnih ekstrakata u slu€aju frakcije 2. Takvi rezultati
sugeriraju da veli¢ina Cestica (iverja) drva moZe imati utjecaja na puferski efekt i sam
proces otvrdnjavanja smole u industrijskim uvjetima. Naime, u industrijskim uvjetima
proizvodnje ploc€a iverica, iverje gotovo sigurno ne moze dodéi u situaciju u kojoj bi se

deSavala acetatna ekstrakcija, no vrlo je izgledno da se uslijed efekta udara pare i/ili
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navlazivanja vanjskih slojeva iverja, desi blaga ekstrakcija drva vodom (parom), te
da tako formirani ekstrakt izravno utje€e na proces polimerizacije smole u vruéoj
presi.

5.3. Rezultati DSC analize

Tablica 3. Podaci dobiveni DSC analizom uz varijabilnu brzinu zagrijavanja uzoraka

Brzina Pocetna Vréna .
" . Reakcijska
Oznaka uzorka zagrijavanja, B | temepratura, T, | temepratura, Tp entalpija (1/g)
(°C/min) (°c) Q)
5 88,92 82,30 33,0067
10 85,93 91,61 62,7114
UF+AS

15 89,06 96,47 110,4514

20 92,62 100,23 77,6538

5 78,89 90,83 24,8700

UF+AS+jela (referentni) 10 86,12 99,69 26,9000
15 95,63 106,20 17,9700

20 95,95 110,33 27,0000

5 85,74 93,50 41,9420

UF+AS+jela drvo (H,0) 10 95,14 103,35 37,7210
15 101,69 109,51 42,7370

20 104,91 113,89 35,6357

5 87,53 95,12 33,9527

UF+AS+jela drvo (NaCyH30,) 10 96,39 104,63 30,446
15 103,12 119,15 25,8562

20 105,87 115,36 30,9063

5 84,74 92,27 33,8608

UF+AS+smreka drvo (referentni) 10 94,43 102,68 29,5674
15 101,30 109,60 17,8573

20 104,27 113,18 31,4604

5 86,02 92,91 30,0386

UF+AS+smreka drvo (H,0) 10 %3 103,06 21,3938
15 100,6 109,28 35,4018

20 105,56 113,68 25,1566

5 87,94 94,75 26,8444

UF+AS+smreka drvo (NaC,H30,) 10 97,25 104,69 25,0382
15 102,09 110,61 33,2884

20 106,46 114,28 19,1629

U tablici 3 su navedeni podaci odredivanja utjecaja brzine zagrijavanja na
kinetiku otvrdnjavanja UF smole. 1z dobivenih podataka vidljivo je da su pocetna (To)
i vrSna temperatura (T,) rasle usporedno s povecanjem brzine zagrijavanja. Dodatak
ekstrakta drva uz katalizator i UF smolu rezultirao je naglim povecanjem temperature
u odnosu na Cistu smjesu smole i amonijeva sulfata kao katalizatora. Rezultati
dobiveni kod acetatnih uzoraka nesto su viSi u odnosu na vodene, $to znadi da
vezane kiseline (kao dio ukupno ekstrahiranih) imaju veci utjecaj od slobodnih na

polimerizaciju UF smole. Ako se pogledaju grafovi ovisnosti vrSne temperature o
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dodatku katalizatora (sl. 15), jasno je vidljivo da pove¢anjem dodatka katalizatora u
odnosu na suhu tvar smole, temperatura gotovo linearno pada do dodatka od 0,6 %.
Kod Cistog katalizatora i UF smole taj pad se nastavlja, dok kod uzorka gdje je dodan
i ekstrakt od 0,8 % do 1 % temperatura postepeno raste. Na slici 15 prikazan je
odnos za Cisti katalizator i onaj pripremljen uz dodatak vodenog ekstrakta drva jele.
Buduéi da je tendencija promjene vrijednosti i u ostalim promatranim slu€ajevima

identi¢na, oni nisu prikazani u ovom radu.

108,00
106,00

104,00

= =
8 8
o o
o S

»AS+UF

96,00 AS+UF+drvo

Vréna temperatura / (°C)
©
3
8

94,00
92,00
90,00

88,00
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Dodatak katalizatora (%)

Slika 15. Ovisnost vréne temperature o koli¢ini dodanog katalizatora
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Slika 16. Ovisnost reakcijske entalpije o koli¢ini dodanog katalizatora

Na slici 16 prikazna je ovisnosti reakcijske entalpije o dodatku katalizatora u UF
smolu iz koje je vidljivo da se vrijednosti reakcijske entalpije ne mijenjaju linearno
ovisno o dodatku katalizatora. NajveCe i nagle promjene dogodile su se kod
dodataka katalizatora od 0,6 % neovisno o tipu katalizatora, $to daje naslutiti da je
upravo kod tog dodatka katalizatora svojevrsni ,prag“ kod kojeg je puferski efekt

ekstrahiranih kiselina najveci. No, ovu tvrdnju svakako jo$ treba provjeriti.
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5.4. Aktivacijska energija

lako je ona samo jedan od €imbenika procesa otvrdnjavanja smole aktivacijska

energija (E;) se mozZe koristiti kao karakteristika u procjeni procesa otvrdnjavanja

(Zhang i sur., 2013). U tablici 4 prikazane su izraCunate vrijednosti E;, a na slikama

17 i 18 prikazane su ovisnosti In(B/T, pz) o recipro¢noj vrijednosti vréne temperature

reakcije (1000/T,). 1z nagiba krivulje tj. broj uz x u jednadzbi pravca izraCunate su

aktivacijske energije. Energija je dobivena tako sto se vrijednost broja uz x podijelila

s 1000 te pomnozila sa opéom plinskom konstantom 8,314 Jmol'K™.

Tablica 4. Rezultati odredivanja kinetike procesa otvrdnjavanja UF smole dobiveni primjenom KAS

modela
Oznaka uzorka Vréna temperatura, T, (K) Aktivafijska R
5K/min | 10 K/min [ 15 K/min |20 K/min| energija, E,
UF+AS 82,30 91,61 96,47 100,23 79,31 0,9986
UF+AS+jela drvo (referentni) 90,83 99,69 106,20 110,33 75,68 0,9982
UF+AS+jela drvo (H,0) 93,50 103,35 109,51 113,89 73,86 1,0000
UF+AS+jela drvo (NaCyH30,) 95,12 104,63 119,15 115,36 56,05 0,8566
UF+AS+smreka drvo (referentni) 92,27 102,68 109,60 113,18 70,22 0,9977
UF+AS+smreka drvo (H,0) 92,91 103,06 | 109,28 | 113,68 72,21 1,0000
UF+AS+smreka drvo (NaC,Hs0,) 94,75 104,69 110,61 114,28 77,11 0,9988

Iz podataka navedenih u tablici 4 vidljivo je da dodatkom vodenih i acetatnih

ekstrakata dolazi do promjene aktivacijske energije tj. ona se smanjuje. Pad energije

je vrlo mali, osim kod acetatnog uzorka jele, Sto nam dokazuje da aktivacijska

energija ne ovisi u velikoj mjeri o procesu otvrdnjavanja.

10,4
10,2 //7 / @ UF+AS
10 /// / y =9,5398x- 16,688
98 /// / R2 =0,9986
5 9,6 /7’ / IUF+AS+jeIa drvo
a
= 9,4 / / y=9,1031x- 14,841
! 9.2 / / R?=0,9982
9 UF+AS+jela voda
xd of / :
8,8 y = 8,8847x- 14,034
2 =
8,6 i T T T T T 1 R 1
25 25 26 265 27 275 2,8 2,8 XUF+AS+ela acetat
1000/T,(1/K) y=6,7418x- 8,188
R2 =0,8566

Slika 17. Odnos In(B/T, pz) i reciproCne vrijednosti vrSne temperature (T,) smjese UF smole i

usitnjenog drva odnosno ekstrakata drva jele
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10,4

10,2 / /z! 7 ® UF+AS
10 // / y =9,5398x- 16,688
R? = 0,9986

9,8 / /
9,6 ﬁ/ B UF+AS+smreka drvo
9,4 ’/

) / y = 8,4465x- 12,917
9,2 R?=0,9977

9 / UF+AS+smreka voda
8,8 J

-In (B/T,3)

y = 8,6848x- 13,528
RZ=1

8,6 T T T 1
2,5 2,6 2,7 2.8 2.9 X UF+AS+smreka acetat
IOOO/TP(I/K) y= 9,2746x- 14,994
R? =0,9988

Slika 188. Odnos In(B/T, pz) i reciprocne vrijednosti vrSne temperature (T,) smjese UF smole i
usitnjenog drva odnosno ekstrakata drva smreke

Ako se promotre rezultati prikazani na slikama 17 i 18 dobiveni za referentni
katalizator u strukturu kojeg je izravno dodano drvno brasno, vidljiva je prilicno velika
razlika u vrijednostima E,. Navedeno sugerira na znacaj pravilnog odabira vrste drva
za proizvodnju plo¢a iverica, ne samo s aspekta njenih fizikalno-mehanickih,
odnosno kemijskih svojstava, vec i sa aspekta energetskog inputa u fazi preSanja.
Naime, oni sugeriraju na moguc¢nost zahvata u smislu promjene strukture drvne
sirovine s vec¢im udjelom ciljanih vrsta drva i promjena temperaturnih rezima u
pojedinim zonama preSe, gdje bi se do maksimuma mogao iskoristiti pozitivni efekt

prisustva drva (kiselina) na proces (ubrzavanja) polimerizacije smole.

5.5. Konverzija sustava smola-katalizator

Na slikama 19-22 prikazane su prividne krivulje stupnja konverzije smjesa UF
smole i katalizatora u odnosu na temperaturu zagrijavanja, gdje svaka krivulja
predstavlja razli¢itu temperaturu zagrijavanja. Pritom su prikazane samo krivulje za
Cisti amonijev sulfat, odnosno za smjese katalizatora pripremljene uz dodataka
usitnjenog drva i ekstrakata drva smreke. Tendencije promjene vrijednosti gotovo su
identi¢ne i u slu¢aju drva jele, te stoga konverzijske krivulje nisu prikazane u ovom
radu. Kako je i o€ekivano, brzina zagrijavanja imala je znacajan utjecaj na stupanj
konverzije. Uz to vidljivo je i kako egzotermni maksimumi imaju nize vrijednosti na
nizim temperaturama zagrijavanja. Kod ¢&istog amonijevog sulfata i UF smole,
najmanja je vrijednost egzotermnog maksimuma pri temperaturi zagrijavanja od 10

K/min, a najveéa kod 20 K/min. U slu¢aju dodatka usitnjenog drva sustavu smola-
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katalizator, stvari se ponesto mijenjaju buduci da je najmanja vrijednost egzotermnog
maksimuma zabiljeZzena kod brzine zagrijavanja od 5 K/min, dok je ona u slu€aju
zagrijavanja brzinom od 20 K/min najveéa. U potonje navedenom slucaju
interesantna je i €injenica da se egzotermni maksimumi zabiljaZzeni pri snimanju uz
brzinu zagrijavanja od 15 i 20 K/min vrlo malo razlikuju (=0,4 K), dok se ostale
vrijednosti dosta razlikuju. Navedeno je u suprotnosti s rezultatima dobivenima za
Cisti amonijev sulfat koji se vrlo malo (ili gotovo nista) ne razlikuju pri brzinama
zagrijavanja od 5-15 K/min. Navedeno ukazuje na vaznost pravilnog odabira
katalizatora i na znatno izmijenjenu kinetiku procesa otvrdnjavanja smole ukoliko se

u sustav ukljuci i faktor drva.

1 RS
>
D
>
0,8 4
g

2 g
‘" 0
g 06 &
g L 4 5 K/min
S
= *
E < 10 K/min

0,4
s : 15 K/min
2

A 20 K/min
0,2 L 4
4
4
*
0 +
340 350 360 370 380 390 400
Temperatura (K)

Slika 19. Odnos stupnja konverzije i temperature zagrijavanja smjese UF smole i vodene otopine

amonijevog sulfata
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Slika 20. Odnos stupnja konverzije i temperature zagrijavanja smjese UF smole i vodene otopine
amonijeva sulfata uz dodatak usitnjenog drva smreke
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Slika 21. Odnos stupnja konverzije i temperature zagrijavanja smjese UF smole i katalizatora
pripremljenog iz vodenog ekstrakta drva smreke
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Slika 22. Odnos stupnja konverzije i temperature zagrijavanja smjese UF smole i katalizatora
pripremljenog iz acetatnog ekstrakta drva smreke

Slicno kao i u prethodna dva promatrana i objasnjena slucaja, iz rezultata
prikazanih na slikama 21 i 22, moguce je zaklju€iti da se egzotermni maksimumi
mijenjaju ovisno o brzini zagrijavanja i prisustvu slobodnih i/ili ukupnih kiselina.
Pritom je neSto manje uravnotezZena situacija u slu€aju acetatnih ekstrakata gdje su
razlike maksimuma neSto vecCe ovisno o brzini zagrijavanja. U slucaju vodenih
ekstrakata te su razlike nesto manje i moze se govoriti o dvije vrlo sli€ne grupe
rezultata. ToCnije, one za temperature zagrijavanja od 5 i 10 K/min i one za
zagrijavanje brzinom od 15 i 20 K/min, Ciji su rezultati maksimuma vrlo sliéni i

prosjeku variraju = 1,5 K.
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6. ZAKLJUCAK

Na osnovi rezultata provedenog istrazivanja mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

¢ Drvo jele ima vecu pH vrijednost, ali maniji kiselinski i bazni puferski kapacitet

u odnosu na smreku i stoga drvo i ekstrakti smreke imaju veci utjecaj na

proces polimerizacije smole.

e Sadrzaj suhe tvari priblizno je jednak kod obje vrste, ali vidljiva je razlika

izmedu vodenih i acetatnih uzoraka, gdje vodeni imaju puno manji postotak

suhe tvari jer je ekstrakcija acetatom uz ukupne kiseline otopila i veéi dio

ekstraktivnih tvari.

e Miliekvivalent ekstrahiranih slobodnih kiselina smanjuje se s povecanjem

frakcije, dok se kod vezanih kiselina povecava; $to je u suprotnosti s

prijasnjim istrazivanjima.

e |z dobivenih rezultata ne mozemo sa sigurno$c¢u potvrditi da veli€ina iverja

utjeCe na pH vrijednost.

e Rezultati otvrdnjavanja UF smole metodom vrué¢e vode pokazuju da dodatak

vodenih i acetatnih ekstrakata u smjesu smole i katalizatora skracuje vrijeme

otvrdnjavanja. Takoder, vodeni ekstrakti zna€ajnije utjeCu od acetatnih dok je

razlika u brzini izmedu vrsta drva neznatna.

e Podaci DSC analize pokazuju da su pocetna (To) i vr8na temperatura (T,)

rasle usporedno s povecanjem brzine zagrijavanja. Dodatak ekstrakta drva uz

katalizator i UF smolu rezultirao je naglim povec¢anjem temperature u odnosu

na Cistu smjesu smole i katalizatora. Rezultati dobiveni kod acetatnih uzoraka

nesto su viSi u odnosu na vodene, to znaCi da vezane kiseline imaju veci

utjecaj od slobodnih na polimerizaciju UF smole.

e Dodatkom vodenih i acetatnih ekstrakata dolazi do promjene aktivacijske

energije tj. ona se smanjuje. Pad energije je vrlo mali, osim kod acetantog

uzorka jele, $to nam dokazuje da aktivacijska energija ne ovisi u velikoj mjeri

o procesu otvrdnjavanja.

e Prividne krivulje stupnja konverzije ukazuju na znacaj uklju€ivanja faktora

drvne sirovine na kinetiku procesa otvrdnjavanja UF smole.
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