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Određivanje nekih ekoloških svojstava kemijski modificiranog drva





Sažetak:

Drvo jele (Abies alba Mill.) i bukve (Fagus sylvatica L) kemijski je modificirano s eterificiranim DMDHEU-om uz MgCl2 kao katalizator. Impregnirani uzorci naknadno su kondenzirani na temperaturi 140 °C  10 sati.  Oslobađanje formaldehida praćeno je prema ISO standardu 14184-1 metodom iznad površine vode u vremenskom razdoblju od 25 dana spektrofotometrijskom metodom uz Nashov reagens.

1. Uvod

Uz svakodnevnu težnju za lijepim, udobnim i učinkovitim namještajem u posljednje se vrijeme sve više pažnje posvećuje i ekološkim svojstvima, odnosno primjeni ekološki povoljnih sredstava, kemikalija i materijala u obradi drvnih materijala. S obzirom da se formaldehidne smole naveliko koriste u proizvodnji ploča od usitnjenog i uslojenog drva, oslobađanje formaldehida s takvih drvnih materijala nezaobilazan je ekološki činitelj. U ovom radu želi se prikazati nešto posve drugačije. Danas su poznati postupci modifikacije drva s DMDHEU-om te neka svojstva tako modificiranog drva. Zabilježeno je poboljšanje stabilnosti dimenzija drva kao i povećanje biološke otpornosti drva. Međutim, nije izmjerena količina i dinamika oslobađanja formaldehida s drva modificiranog s DMDHEU-om što bi moglo biti važno s ekološkog stajališta.

Poboljšanje stabilnosti dimenzija drva postiže se pomoću nekoliko metoda od kojih je jedna dubinska impregnacija kemikalijama. Početak kemijske obrade celuloznih materijala može se povezati s radom X. Echaliera iz 1907.g. u kojem je celulozni materijal obrađen formaldehidom u kiselom mediju. Prva faza istraživanja na tom području završena je 1928.g. kada su Foulds i suradnici patentirali postupke obrade celuloznih materijala s pretkondenzatima ureaformaldehida i fenolformaldehida ( R.P. Foulds i sur. 1928). Tijekom naknadne termokondenzacije ovi se spojevi međusobno umrežuju čineći smole. Najveći problem kod primjene ovih spojeva je oslobađanje formaldehida, što je uzrokovalo velike poteškoće zbog bojazni da je formaldehid toksičan i kancerogen, a dokazano je i njegovo alergijsko dermatitično djelovanje.  Od 1948. g. dolazi do primjene reaktivnih spojeva na bazi cikličkih urea i to primjenom dimetilol-etilen uree  (DMEU). Ovo je heterociklički spoj s pet članova u prstenu. Dobiva se kondenzacijom 1 molarnog etilendiamina i 1 molarne otopine uree kod temperature od 250 °C. Prednost joj je da s celulozom reagira već kod razmjerno niskih temperatura od 120 do 130 °C (H. Petersen 1985). Ovi spojevi uz odgovarajući katalizator reagiraju s molekulama celuloze, tvoreći mostove između celuloznih lanaca. Nedostatak joj je sklonost hidrolizi u kiselom mediju.  Od 80-tih godina prošlog stoljeća primjenjuje se 1,3-dimetilol-4,5 dihidroksietilen urea (DMDHEU). 
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Slika 1. Formule reaktivnih spojeva na bazi cikličkih urea

Međusobno vezanje N-metilolnih spojeva te vezanje navedenih spojeva s celulozom je polikondenzacijska katalitički upravljana ravnotežna reakcija uz odvajanje vode. Međutim, u kondenzaciji se ne zbivaju samo željene reakcije vezanja sa celulozom, već može doći do cijelog niza reakcija. Pri tom nastaje slobodni formaldehid i čitav niz različitih oblika vezanog formaldehida, koji se može naknadno otpustiti (W.A.Reeves i ostali, 1981.) 
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Slika 2. Različiti oblici formaldehida na celuloznom materijalu

Oslobađanje formaldehida ovisi o mnogim činiocima kao što su: početna koncentracija slobodnog formaldehida u kupelji za impregnaciju, kemijska konstitucija reaktanta, količina i vrsta primijenjenog katalizatora, temperatura obrade te stabilnosti reaktanta i nastalog spoja prema hidrolizi. Količina oslobođenog formaldehida ovisi o stabilnosti N-C i C-O veze (Katović 1988, Soljačić 1988).

Za smanjenje sadržaja slobodnog formaldehida kao i vezanog formaldehida koji se hidrolitički oslobađa pod utjecajem vlage i povišene temperature primjenjuju se različiti postupci. Dodatkom akceptora formaldehida (uree, poliola, karbohidrazida) dolazi samo do vezanja tek oslobođenog formaldehida, dok količina potencijalno slobodnog formaldehida ostaje ista i on se normalno i dalje oslobađa. Sljedeći način smanjenja formaldehida je eterifikacija DMDHEU. Eterifikacija N-metilolnih skupina najjednostavnije se provodi s metanolom u kiseloj sredini bez prisutnosti vode. Ukoliko je prisutna voda dolazi do djelomične eterifikacije. Najbolje rezultate s obzirom na sadržaj slobodnog formaldehida daju spojevi eterificirani s poliolima (Bischof 2003). 

Jedan od mogućih načina obrade sa sredstvima bez formaldehida je primjena dimetilolglioksal uree (DMGU). Međutim, ovi spojevi su slabije reaktivni, jer su metilolne grupe zamijenjene metilnim, te njihova primjena zahtijeva veću koncentraciju sredstva i višu temperaturu kondenzacije.

DMDHEU u određenim uvjetima kemijski reagira i umrežuje s hidroksilnim skupinama komponenata stijenki stanica drva, te tako smanjuje higroskopnost drva i poboljšava stabilnost dimenzija drva. 


Za uspješnu primjenu reaktivnih spojeva važni su parametri: temperatura, vrijeme, katalizator i vrsta drva. Eterificirana DMDHEU nešto je slabije reaktivna od DMEU-a pa potrebna temperatura kondenzacije iznosi do 175 °C (Militz, 1993; Vander Zee 1998) u vremenu od 16 do 24 sati. Neki autori (Ashaari et al 1990) preporučuju obradu drva kod 55 °C u vremenu od 4 sata. Međutim prema našim iskustvima to je značajno preniska temperatura kondenzacije. Kao katalizatori reakcije koriste se neke metalne soli kao što su MgCl2 , ZnCl,  (Militz, 1993), a moguća je primjena SO2 (Yasuda and Minato 1994.)

2. Eksperimentalni dio

Tanki listići drva bukve i jele debljine 60 mikrometara impregnirani su DMDHEU-om potapanjem pod opterećenjem u Petrijevim posudama u trajanju od 20 sati. Kupelj se sastoji od 120 g/l DMDHEU i 16 g/l MgCl2. Nakon sušenja u sobnim uvjetima impregnirani listići su termokondenzirani u sušioniku na temperaturi od 140 °C u vremenu od 10 sati.
Dio uzoraka slobodno je obješen na zraku i njima je određen slobodni formaldehid nakon 1, 2, 3, 9 i 16 dana od modifikacije. Drugi dio uzoraka je odmah nakon obrade zamotan u polisterske vrećice kako bi se simulirali uvjeti pakiranja u poliesterske folije. Tim je uzorcima određen slobodni formaldehid nakon 2, 3, 9, 16 i 25 dana od modifikacije. 

Ekstrakcija formaldehida provedena je prema ISO 14184-1 odnosno AATCC 112 metodi (oslobađanje formaldehida iznad površine vode). Vrijednosti slobodnog formaldehida mjerene su na spektrofotometru  Varian Cary 50 kod valne duljine od 412 μm. 

3. Rezultati

Za određivanje količine slobodnog formaldehida napravljen je baždarni pravac i izračunata jednadžba pravca i stupanj regresije. Na slici 4 prikazani su rezultati mjerenja slobodnog formaldehida na drvu jele i bukve tijekom 25 dana. 
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Slika:  3.   Baždarni dijagram i jednadžba pravca regresije kod slobodnog  formaldehida mjerenog iznad površine vode.
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Slika 4. Količina formaldehida oslobođenog s drva jele i bukve obrađene s DMDHEU-om

Iako količina formaldehida oslobođenog s drva ovisi i o pH vrijednosti drva, značajan je i utjecaj količine upijene otopine (retencija). S porastom kiselosti drva smanjuje se količina oslobođenog formaldehida (Jambreković 2004). S te strane bilo bi za očekivati da količina oslobođenog formaldehida iz bukovine (pH 5,1 - 5,4) bude veća nego iz jelovine (pH 5,5 - 6,1). Međutim, iz  rezultata prikazanih na slici 4 vidljivo je da sa DMDHEU-om modificirana jelovina oslobađa veću količinu formaldehida nego bukovina. To je vjerojatno zbog većeg dobitka mase (retencije - weight percent gain) pri modifikaciji jelovine (14 %) nego bukovine (7 %). 

U obje vrste drva količina slobodnog formaldehida najviša je nakon drugog dana nakon čega počinje postupno opadati. Pretpostavlja se da reakcija kondenzacije reaktanta s OH-  skupinama traje još neko vrijeme. Iz uzoraka koji su bili zamotani u poliestersku vrećicu količina slobodnog formaldehida tijekom vremena raste da bi nakon 25 dana postala konstantna. Ovo se tumači činjenicom da je slobodni formaldehid koji se oslobodio iz uzoraka ostao zatvoren u vrećici, te nije došlo do reakcije s vlagom iz okolnog zraka. Iz tog razloga se količina slobodnog formaldehida u vrećici povećavala sve do dvadeset petog dana.  

4. Zaključak

U jelovini i bukovini modificiranoj sa eterificiranim DMDHEU-om uz katalizator MgCl2 dobivene su s ekološkog stajališta prihvatljive vrijednosti slobodnog formaldehida. Zamatanjem drva modificiranog sa DMDHEU-om u poliesterske vrećice se zbog nemogućnosti odlaženja formaldehida u okolni zrak povećavala količina slobodnog formaldehida. Ovo nas upućuje na zaključak da drvo nakon modifikacije sredstvima koja sadrže formaldehid treba odležati prije pakiranja kako bi se količina slobodnog formaldehida u drvu smanjila. 
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