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Sazetak

Reakcije olvricavanja adheziva mogu se ispitivati metodama diferencijalne

termalne analize.

Furfuril alkoholno vezivo mije$alo se s Cesticama raznih vrsta topole i reak-

cije ofvri¢avanija veziva bez drvnih punilaca i s drvenim puniocima ispitivane su
primjenom diferencijalne skaning kalorimetrije (DSC).

Energiia aktivacije reakciia izraunala se ‘iz podataka na bazi ovisnosti tem-
perature maksimuma o brzini zagrijavanja. Usporedivanjem vrijednosti energije
aktivacije dobiva se informaciia o utiecaju drva i niegovih kemiiskih osobina.
naro¢ito pH vrijednosti, na kiselo kataliziranu reakciju oévr§éavanja.

ACTIVATION ENERGY OF CURING OF FURFURYL ALCOHOL RESIN IN THE
PRESENCE OF WOOD

Abstract

The curing reaction of adhesives can be examined by methods of Differential
Thermal Analysis, Furfuryl alcohol resin was mixed with particules of vanious
popular species, and the cuning reactions of unfilled and filled resins were exami-
ned by Differential Scaning Calorimetry.

The activation energies of reactions were calculated from the data on the rate
heating. By comparing the values of activation energies, information was obtained
on the influence of wood and its chemical properties, particularly pH vale on the

acid catalysed curing.

Od brojnih kompleksnih faktora, koji kontrolisu
adhezivna svojstva termoreaktivnih polimernih ve-
ziva u prisustvu drva, hemijska reaktivnost jedna
je od najvaznijih, Do uvodenja diferencijalne ter-
malne analize (DTA), odredivanje brzine i stepe-
na olvritavanja vrieno je uglavnom indirektnim
metodama. DTA se pokazala pogodnom za ispiti-
vanja reakcionih parametara, a posebno energije
aktivacije, (1] U tom smislu obavljena su mere-
nja energije aktivacije pri o¢vriéavanju urea-form-
aldehidnog i fenol-formaldehnidnog veziva bez drv-
nog punioca i u prisustvu 18 drvnih vrsta kao pu-
nilaca. [2, 3] Ovi radovi su nastavljeni proucava-
njem svojstava polimernih veziva, u prisustvu po-
jedinih hemijskih konstituenata drva, [4]

Uporedenjem vrednosti za energiju aktivacije
— Ea, dobijene su informacije o uticaju drva na
reakcije odvr$éavanja adheziva. Utvrdeno je da
energija Ea, pri ofvr§éavanju veziva, moze biti po.
veéana ili smanjena u prisustvu pojedinih vrsta
drva u odnosu na energiju aktivacije ¢vrstog vezi-
va. Na bazi toga, doneti su zakljuéei o katalitickom
dejstvu pojedinih vrsta drva, na reakcije ofvri¢i-
vanja primenjenih polimernih veziva.

Preporuéeno je [3] intenzivnije izu¢avanje ener-
gije aktivacije tokom ofvrcavanja sto veéeg broja
kombinacija veziva i drva primenom diferencijalne
skaning kalorimetrije (DSC). Preporuka o koris¢e-
nju DSC za analizu otvriéavanja veziva u prisus-
tvu drva zasnovana je na poznaiim prednostima
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ove kvntitativne metode u odnosu na DTA. Mala
masa uzorka obezbeduje minimalni gradijent tem-
perature u njemu, dok mali toplotni kapacitet ce-
log sistema omogucéuje veée brzine zagrevanja uz
dobru rezoluciju na termogramu, S tim u vezi, do-
bijaju se vrednosti Ea s visokom to¢no$éu. Oredi-
vanjem temperatura na kojima dolazi do konstant-
nog stepena konverzije pri raznim brzinama za-
grevanja, moze se izrac¢unati Ea, nezavisno od re-
da reakcije. Pogodno je pri tome odabrati tempera.
turu egzotermalnog maksimuma, kao najmarkant-
niju tatku termograma, na {ije odredivanje ne u-
ticu eventualne devijacije bazne linije.

Problemi u adheziji drvnog materijala mogu
nastati, jednim delom, zbog te$koéa pri oévriéiva-
nju veziva. Usled toga, ispitivanje uticaja drvnog
tkiva na reakeciji o¢vr$éavanja veziva ima izraziti
praktiéni znac¢aj. Kad je Ea o¢vriéivanja smese ve-
ziva 1 drvnih punioca veéa od Ea samog veziva, to
ukazuje na negativni kataliti¢ki uticaj hemijskih
komponentni drvnog tkiva u odnosu na reakcije o-
¢vr§cavanja samog veziva. Ako je Ea sme§e manje,
reakcija o¢vricavanja je pospesena, tj. pozitivno ka-
talizovana. U sluéaju nepromenjene vrednosti Ea,
reakcija o¢vrscavanja veziva ne zavisi od dodatog
drvnog punioca.

Produbljena istrazivanja, medutim, otezava ¢i-
nienica da drvo predstavlja kompleksan organski
prirodni materijal, s fizi¢kim i hemijskim svojstvi-
ma koja mogu delovati kataliti¢ki na polimerne si-
steme. ali i na takve naéine koji se ne ogledaju u
promenama energije aktivacije. S druge strane, is-
pitivanje uticaja pojedinih izdvojenih drvnih kom-
ponenti, kao §to su celuloza, lignin i dr., na reak-
cije odvriéivanja veziva, ne reprodukuju u celosti
prakti¢ne uslove lepljenja drva.

Zbog toga utvrdivanje odnosa energije aktiva.
cije pri odvrScavanju veziva i hemijskih osobina
prisutnog drva doprinosi razumevanju sloZenih
reakcija koje se pri tome odigravajuy, ili bar jednog
njihovog dela. U sluéaju kiselo ili bazno katalizo-
vanih polimernih sistema, od znaaja je osnovno
hemijsko svojstvo drva, odnosno pH vrednost.

Imajuéi u vidu drvo kao kompleksan materijal,
kao i ¢injenicu da merenje energije aktivacije is-
kljudivo osvjetljava kataliticko dejstvo drvnih kom-
ponenti, bilo je od interesa sagledati uticaj nekih
delova lignuma topola na tipi¢no kiselo ka‘alizova-
nu reakeiiu oévriéavanja Furfuril Alkoholnog (FA)
veziva primenom metoda DSC.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Furfuril alkoholno vezivo (FA) pripremljeno je
polikondenzacijom furfuril alkohola u azotropskoj
smesi s vodom, uz naknadno neutralisanje i vaku-
umiranje. [5] Vezivo je posedovalo viskozitet od
700 (m Pa - s), hidroksilni broj 160, suvi ostatak
81% i pH vrednost 7,0,

Punilac u obliku drvnog bra¥na (ispod sita br.
12 — DIN 4188) bio je pripremljen od sledetih klo-
nova topole:

1. Populus x Euroamericana, Dode cv. 1-214;
2. Populus x Euroamericana, Dode cv. Ostia,
3. Populus x Euroamericana, Dode cv. Robusta.

Koriséena je beljika, kao i obojeni centralni deo
lignuma — sréevina. Pre kalorimetarskih ispitiva-
nja, odredena je pH vrednost punioca nakon staja-
nja od 24 ¢asa u vodi i predstavljena u tabeli I. [6]

FA vezivo je me$ano s puniocem u attro odnosu
9:1 respektivno i smesa ostavljena da stoji 24 ¢asa
na sobnoj temperaturi. Smesa se zatim hladi u lede-
nom kupatilu pre dodatka p-toluol sulfonske kise-
line (u obliku rastvora) kao katalizatora, u koligi-
ni od 1% radunatoj na masu veziva.

pH VREDNOST DRVNIH PUNILACA Tablica T
pH VALUE OF WOOD FILLERS Table I
Red. broj 1 2 3 4 5 6
BJELJIKA SRCEVINA
o]
DRVNI N 7 " *g
PUNILAC = = 2 o = 2
[} w Q ™ 7] Q
v o % R o] =
pH 58 66 66 170 75 85

Masa od priblizno 10 mg pripremljene sme3e
merena je u DSC posudama (Perkin Elmer SS
319 — 0218), koje su zatim hermetic¢ki zatvarane
za analizu na DSC modulu Du Pont 900, uz protok
azota od 0,2 dm3min. Kalibrisanje instrumenata
obavljeno je s indijumom,

Primenjene su brzine zagrevanja od 5, 10 i 20
K/min.

Merna i referentna posuda zadrzavale su her.
meti¢ka svojstva u temperaturnom opsegu ispiti-
vanja od 293 do 453 K, tako da na termogramima
nisu uodeni endotermni efekti usleg gubitaka ispar-
ljivih komponenti. Nakon ispitivanja nije uodena
promena u masi posude s materijalom. Pomenuti e-
fekti u obliku naglog endotermnog pada u blizini
373 K uofeni su u prethodnim ispitivanjima FA
veziva i znatno su oteZavali tumadenja termogra-
ma u oblasti iznad 373 K. [7]

Reskaniranje oévrsnute smese i reprodukcija ba-
zne linije obavljeno je radi potvrde o zavrSenim
reakcijama ocvr§cavanja.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Ispitivani uzorci smeSe obrazovali su termogra-
me (slika 1) na kojima se uodavaju dva egzotermna
maksimuma 1 i 2, koji pripadaju podetnim reakci-
jama o¢vriéavanja FA prepolimera putem obrazo-
vanja metilenskih veza i produZenja makromoleku-
lskog lanca, odnosno sloZenijim termalnim reakei-
jama oévrié¢ivanja, respektivno.
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Slika 1.
Termogrami smese, pri raznim brzinama zagrevanja
Fig. 1.

Thermograms of mixture at different rates of heating

Slika 2.

Energija aktivacije egzotermnih maksimuma
Fig. 2.

Activation energy of exothermic maximums.

Energija aktivacije egzotermnih maksimuma
odredena je na bazi zavisnosti temperature maksi-
muma (Tm) od brzine zagrevanja @ (slika 2) prema
izrazu: [T7)

dln @ Ea
= | —t 2 T,
k R
4 =
Tuw

gdje je: R — gasna konstanta. Podrazumijevajuci
da je E » 2 T,, tangens ugla regresione zavisno-
sti In @ — 1/Tm, pri brzinama zagrevanja od 5,
10 i 20 K/min, dao je vrednosti za energije aktiva.
cije E,5 i E.2 korespondentnih egzotermnih maksi-
muma 1 j 2, predstavljene u tabeli II

Tokom eksperimentalnog rada, uo¢eno je da po-
veéanje sadrzaja katalizatora iznad 1% doprinosi
boljoj rezoluciji egzotermnih maksimuma 1 i 2,
kao i izrazenijem maksimumu 1. S druge strane,
povedan sadriaj katalizatora maskirao je kataliti¢-
ko dejstvo drvnog punioca u vedoj meri. Stoga je
radeno s minimalnom koli¢inom katalizatora od
1%,

Cinjenica da je ispitivanje u ovom radu obav-
ljeno na jednom uredaju i pod istim uslovima do-
prinosi znaaju uporednih vrednosti energija ak-
tivacije iz tabele II i odgovarajuéeg uticaja drva
na reakcije oévricavanja FA veziva.

Odabrano je srodno drvno tkivo kako bi se
heterogenost uslova oévriéavanja usled razlike drv-
nih vrsta svela na minimum. Istovremeno, koriséeni
su razli¢iti delovi lignuma s veéim rasponom pH
vrednosti, radi jasnijeg uo¢avanja njenog uticaja na
otvriéivanje veziva,

Vrednosti iz tabele II potvrduju postojanje uti-
caja primenjenog drvnog punioca na energiju akti-
vacije pri oévriéavanju FA veziva. Eai krece se u
granicama od 69,1 do 85,8 kJ/mol, a Eas od 110.9
do 116,0 kJ/mol, te je uticaj punioca na prvi egzo-
termni maksimum, odnosno na poéetne reakcije
oévriéavanja, izrazitiji.

Eai, kao i Eae (kolona 1 tabele II) poseduju nai-
manje vrednosti pri odvriéivanju smese veziva i
punioca (beljika »I-214«), s najnizom vredno§éu pH
(tabela I). Maksimalne vrednosti Eai i Eaz pripa-
daju smesi veziva i punioca (sréevina »Robusta«),
s najvecom vredno§¢éu pH,

Poredenjem Ea tokom od¢vriéivanja veziva bez
punioca s odgovarajucom energijom smese, uocava
se kataliticki efekat kiselog punioca (pH = 5.8),
koji snizava Eai za 10,9 kJ/mol, dok bazni (pH =
8,5) poveéava Eaj za 58 kJ/mol. Ovo ukazuje na
otekivano postojanje op$te korelacione zavisnosti
Ea pri oévriéivanju veziva od pH vrednosti prisut-
nog drva.

Uticaj drvnih punilaca, ¢ija pH vrednost varira
od 6,6 do 7,5, na energiju aktivacije pri otvriéava-
nju FA veziva, nije tako jasno izraZzen u korelaci-
onom smislu, Kod ovih punilaca (kolone 2, 3,415
tabele I i II), ¢ija je pH vrednost priblizna neutra-
lisanom FA vezivu, energije aktivacije priblizne
su onoj koju poseduje vezivo bez punioca.

Ipak, zapaZa se da punioci s istom vredno$éu pH
(kolone 2 i 3 tabele I) dobijeni od beljike razli¢itih
klonova, pri odvric¢ivanju FA veziva daju razlidite
energije aktivacije. Za Eaj ta razlika iznosi 1-2 kJ/

ENERGIJA AKTIVACIJE PRI OCVRSCAVANIU SMESE VEZIVA I PUNILICA Tablica 11
ACTIVATION ENERGY OF CURING ADHESIVE MIXTURE AND FILLERS Table 11
Rednj broj 1 2 3 4 5 6 7

DRVNI BELJIKA SRCEVINA

PUNILAC 1-214 Ostia Robusta 1-214 Ostia Robusta

Eay (kJ/mol) 69,1 79,5 78,3 79,5 80,0 85,8 80,0

Eap (kJ/mol) 110,9 114,3 112,2 113, 112,2 116,0 113,0
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mol. dok za Faz iznosi 2,1 kJ/mol, i kod oba egzo-
termna maksimuma Ea je vece pri dodatku beljike
»Ostia« u FA vezivo nego pri dodatku beljike »Ro-
busta«,

Pomenute razlike u vrednostima Ea nisu velike,
ali su prisutne kod oba maksimuma i ne mogu se
objasniti razlicitom pH vredno$éu drvnog tkiva.
S obzirom da je razlika u energiji aktivacije evi-
dentna. moze se pretpostaviti postojanje superponi-
ranog kataliti¢kog dejstva.

Naime, reakeija katalizatora i drvnog tkiva na
povisenoj temperaturi, a zatim nastalih produkata
hidrolize s vezivom, samo je jedan od moguéih do-
dataka osnovnoj reakeiji katalizatora i veziva, kao
i proizvodima osnovne reakcije.

Slozenost i razlike anatomske i hemijske grade
drva, ¢ak i kod srodnih tkiva, mogu pri tome biti
uzrok razli¢itim uslovima pod kojima se odigrava
ocvrscavanje veziva.

Nadalje, mnogi polimerni sistemi podloZni su
vifeznaénom katalitickom dejstvu, $to omogucava
superponiranje, Za furfuril-alkoholni polimer utvr-
deno je, na primer, da, sem u prisustvu kiselina,
takode oévrééava i u prisustvu bar jo§ dve klase
organskih jedinjenja — amina i amida, kao i nji-
hovih polifunkcionalnih derivata (Nielsen E., Soz.
of Plast. Eng. Tech. Paper No. 7, 1961).
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