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PREFATA

,Intr-o lume finita, utilizarea resurselor nu poate fi sustinuta la nesfarsit.”
— adaptat dupd Meadows et al., 1972, (The Limits to Growt)

Principiul prezentat prin acest citat de peste patru decenii, este mai actual ca niciodata.
Trendul de crestere a necesarului de materie prima naturald devine tot mai acut odatd cu
cresterea interesului pentru un stil de viatd ce pune accent pe natural si organic. Astfel,
preocuparile industriei, indiferent de sectorul industrial, se Indreapta cétre introducerea unor
materii prime naturale in asociere cu procese eficiente, ecologice si sustenabile.

Ca urmare, industria lemnului, implicit utilizarea materialelor tehnologice, se afla la
un moment critic: valorificarea resurselor naturale disponibile fara a afecta negativ echilibrul
ecosistemelor si stabilitatea pe termen lung.

Raspunsul este partial asociat cu inovatia si chimia verde. Folosirea de materii prime
ca rasinile furanice, obtinute ca biomasa reziduald a agriculturii, deschide noi orizonturi.
Astfel, dependenta de resursele petroliere se reduce, iar produsul considerat deseu se
transforma in materie prima valoroasa, reconfigurand conceptul de sustenabilitate in industria
adezivilor si, implicit, a produselor pe baza de lemn.

Cartea de fatd aprofundeazd aceastd tematicd privind chimia rasinilor furanice si
aplicatiile lor in industria lemnului, precum si aspecte tehnologice care le insotesc. Cititorul
va explora si intelege cum cercetarea integrata, interdisciplinara — de la chimie si inginerie la
managementul resurselor naturale — poate genera o industrie responsabild, capabilda sa
combine eficienta economica cu conceptul de respect pentru natura.

De asemenea, prin analiza chimiei rasinilor furanice, cartea isi propune si ofere o
privire de ansamblu asupra provocarilor tehnologice asociate implementdrii la scara larga a
acestor produse in diverse materiale sau plici pe bazi de lemn. in paginile care urmeaza,
cititorul va descoperi cum raginile furanice pot fi folosite ca baza pentru adezivi in industria
lemnului, contribuind la o industrie mai responsabila, care respectd nevoia stringenta de
sustenabilitate.

Inspirandu-ne din mesajul lui Meadows, aceastd carte nu reprezintd doar un ghid
tehnic, ci si un apel la constientizare. Fiecare decizie in utilizarea si exploatarea resurselor
naturale genereazd consecinte pe termen indelungat, iar solutiile inovatoare, ca rasinile
furanice, ne demonstreaza ca progresul si responsabilitatea se completeaza reciproc, sunt
strans legate.

Elaborarea acestei lucrari a fost posibild datoritd bazei stiintifice create in perioada
doctoratului, sub coordonarea regretatului profesor Petrovici Valeriu. Desi nu mai este astazi
alaturi de noi, indrumarea sa, exigenta profesionald si principiile de cercetare pe care mi le-a
transmis continui si reprezinte repere fundamentale in activitatea mea. Ii adresez intreaga
mea recunostintd pentru contributia sa la formarea mea profesionald si pentru rolul important
avut in devenirea specialistului care sunt astazi.

Autorul Brasov, iulie 2026
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INTRODUCERE

Procesul de integrare europeand implicd schimbari profunde in activitatea agentilor
economici din industria lemnului. Adaptarea la noile cerinte presupune orientarea catre
producerea unor bunuri de calitate superioard, Intrucat numai astfel acestea isi pot mentine
competitivitatea si pot satisface cerintele tot mai ridicate ale pietei interne si, mai ales, ale
pietei externe.

In acest context, legislatia europeand referitoare la adezivii structurali si nestructurali
este considerabil mai riguroasa decat reglementarile romanesti aplicabile in secolul trecut.
Totodata, evolutia cerintelor de performantd si de protectie a mediului a determinat o
orientare tot mai accentuata de la utilizarea adezivilor conventionali catre dezvoltarea si
implementarea unor solutii neconventionale, bazate pe materii prime regenerabile si
tehnologii cu impact redus asupra mediului. In prezent, aceste produse sunt supuse unui
control strict privind conditiille de conformitate, fiind evaluate atdt din perspectiva
caracteristicilor fizico-chimice, cét si, In mod deosebit, a performantelor mecanice obtinute in
urma unor incercari si tratamente specifice, adesea complexe. Aceste cerinte contribuie in
mod direct la cresterea calitatii, durabilitatii si fiabilitatii produselor din lemn in a caror
structura adezivii sunt utilizati.

Ca urmare a cerintelor tot mai ridicate impuse de producatorii de mobila si de produse
aglomerate si stratificate din lemn, atat pe piata internd, cat si pe cea internationala,
producitorii de rasini sintetice utilizate ca adezivi in industria lemnului si-au concentrat
eforturile asupra Tmbunatitirii continue a calitdtii acestor materiale, precum si a serviciilor
asociate. In paralel, interesul pentru dezvoltarea unor adezivi neconventionali, cu impact
redus asupra mediului si proveniti din resurse regenerabile, a devenit o directie importanta de
cercetare si inovare

Un exemplu relevant 1l reprezinta SC VIROMET SA Victoria, producidtor romén de
rasini fenolice si aminice utilizate ca adezivi conventionali in industria lemnului. Rolul acestei
companii In dezvoltarea sectorului de prelucrare mecanica a lemnului evidentiazd importanta
adezivilor sintetici in industrie, constituind totodata un punct de plecare pentru tranzitia catre
sisteme adezive neconventionale, dezvoltate in concordantd cu cerintele actuale de
sustenabilitate si protectie a mediului.

Desi rasinile sintetice conventionale continua sa fie utilizate pe scara larga datorita
performantelor lor tehnice, cerintele actuale privind sustenabilitatea si reducerea impactului
asupra mediului au stimulat dezvoltarea unor alternative neconventionale, bazate pe resurse
regenerabile si cu un profil ecologic mbunatatit. Aceastd orientare reprezintd una dintre
principalele directii de inovare in domeniul adezivilor pentru industria lemnului.

Punctul de plecare al prezentei cercetdri il constituie diminuarea semnificativa a
productiei interne de rasini furanice, determinatd de restrangerea activitatii din sectorul
siderurgic romanesc. In acest context, cercetarea urmireste dezvoltarea unei baze de date
tehnice care sd ofere un suport stiintific pentru evaluarea si utilizarea acestor rasini ca
alternativa in formularea adezivilor destinati industriei lemnului.

Necesitatea realizarii acestor cercetdri este justificatda de faptul cid literatura de
specialitate referitoare la utilizarea raginilor furanice ca adezivi pentru industria lemnului este
inca limitatd in comparatie cu cea dedicata adezivilor sintetici conventionali, precum rasinile
ureo-formaldehidice, fenol-formaldehidice si melaminice. Studiile publicate pana in prezent s-
au concentrat in principal asupra dezvoltarii si caracterizarii unor formulari experimentale si
asupra evaludrii performantelor acestora la nivel de laborator. Desi rezultatele obtinute
demonstreaza potentialul rasinilor pe baza de alcool furfurilic pentru incleierea produselor din

lemn, validarea tehnologicd si demonstrarea fezabilitdtii implementarii acestora in aplicatii

industriale sunt incad insuficient documentate. In acest context, sunt necesare cercetari
suplimentare care sa contribuie la optimizarea compozitiilor adezive, la evaluarea
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performantelor pe termen lung si la validarea aplicabilitatii acestora in conditiile specifice
proceselor industriale de fabricare a produselor pe baza de lemn.

Desi prezenta cercetare nu isi propune sa acopere in mod exhaustiv toate implicatiile
tehnice si tehnologice asociate utilizarii rasinilor de tip furanic in industria lemnului, aceasta
contribuie la extinderea cunostintelor existente in domeniu si oferd premise pentru
continuarea investigatiilor. Caracteristicile fizico-chimice si mecanice ale acestor rdsini
justifica aprofundarea studiilor privind utilizarea lor ca alternative la adezivii conventionali, in
contextul dezvoltarii unor materiale mai performante si mai sustenabile.

In acest sens, colaborarea interdisciplinara faciliteazi atit optimizarea adezivilor
conventionali, cat si dezvoltarea si implementarea unor sisteme adezive neconventionale,
bazate pe resurse regenerabile si conforme cu cerintele actuale privind performanta tehnica,
sustenabilitatea si protectia mediului.

Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor demonstreaza posibilitatea valorificarii unor
rasini furanice mixte cu alcool furfurilic in vederea elaborarii unor noi compozitii adezive cu
performante Tmbunatatite pentru industria lemnului. Totusi, sunt constienta ca aceasta lucrare
reprezintd doar o etapa initiald intr-un domeniu complex, care necesitd continuarea
cercetarilor, aprofundarea aspectelor tehnologice si validarea rezultatelor la scard industriala.

Rezultatele obtinute in cadrul cercetdrilor experimentale evidentiazd posibilitatea
valorificarii unor rasini furanice mixte pe baza de alcool furfurilic pentru elaborarea unor noi
sisteme adezive destinate industriei lemnului, caracterizate prin proprietati fizico-chimice si
mecanice Imbunatatite. Studiile realizate au demonstrat faptul ca aceste materiale prezintd un
potential real de utilizare ca alternative la unele sisteme adezive conventionale, datoritd
capacitatii lor de formare a unor structuri reticulate cu proprietati superioare privind rezistenta
mecanicd, stabilitatea dimensionald si comportarea in conditii de solicitare specifice
produselor pe baza de lemn.

Totodata, rezultatele obtinute constituie o etapd initiala intr-un domeniu de cercetare
complex, in care performantele adezivilor trebuie analizate 1intr-o perspectiva
multidisciplinara, prin corelarea caracteristicilor chimice ale rasinilor cu parametrii
tehnologici de aplicare si cu cerintele de exploatare ale produselor finite din lemn. Pentru
aprofundarea cunostintelor existente sunt necesare cercetari suplimentare privind optimizarea
compozitiilor adezive, stabilirea conditiilor optime de sinteza si aplicare, evaluarea
comportarii pe termen lung, precum si testarea acestora in conditii apropiate de cele
industriale
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1. Cap. 1. Stadiul actual al cercetarilor privind fabricarea, caracterizarea si utilizarea
rasinilor sintetice de productie indigena destinate incleierii lemnului.

1.1. Rasini fenol-formaldehidice
1.1.1. Clasificare

Rasinile fenol-formaldehidice pot fi clasificate in doud grupe principale, in functie de

comportarea lor la actiunea temperaturii si de capacitatea de reticulare, dupa cum urmeaza:

e Prima categorie este reprezentatd de rasinile termoplastice de tip novolac, caracterizate
prin mentinerea solubilitatii si fuzibilitatii dupa depozitare indelungatd sau la temperaturi
ridicate (200-250 °C). Aceste rasini prezintd o stabilitate termica ridicata, insd pentru
transformarea lor in structuri reticulate, insolubile si infuzibile este necesard adaugarea
unui agent de Intérire, precum aldehida formica sau hexametilentetramin;

e Risini termoreactive, denumite in literatura de specialitate rasini rezolice sau rezoli,
care prezintd capacitatea de a se transforma, prin reactii de reticulare, in produse
insolubile si infuzibile. Procesul de intdrire poate fi declansat in timpul pastrarii
indelungate, prin actiunea temperaturii sau in prezenta acizilor utilizati ca agenti catalitici.
Spre deosebire de novolacuri, rezolurile contin grupdri reactive capabile sd continue
procesul de policondensare, conducand la formarea unei retele polimerice tridimensionale
cu proprietati superioare de rezistenta si stabilitate.

Rasinile rezolice, corespunzatoare primului stadiu al policondensarii, cunoscute sub
denumirea de stadiul A sau faza de rezol, sunt constituite dintr-un amestec de compusi
oligomerici cu masd moleculard relativ redusd, care contin grupdri functionale reactive
capabile si participe la etapele ulterioare de reticulare. In aceastd faza, rasinile prezinti
proprietati de topire la Incélzire si solubilitate n solventi organici, precum acetona si alcoolii,
precum si in solutii apoase alcaline concentrate.

Prin Incélzirea rapida sau pastrarea indelungata a rasinilor rezolice are loc continuarea
procesului de policondensare, acestea trecand in stadiul B sau faza de rezitol. Fata de rezol,
rezitolii prezintd o solubilitate redusa, fiind doar partial solubili in alcooli si acetona, fenomen
insotit de umflarea materialului si cresterea volumului acestuia.

Prin incalzire la 110-125 °C, rasinile aflate In faza de rezitol pot fi prelucrate sub
forma de fire, care dupa racire devin fragile si pot fi macinate sub forma de pulbere.
Continuarea policondensarii prin incalzire la 160-180 °C, prin depasirea timpului de pastrare
recomandat sau in prezenta catalizatorilor acizi, conduce la stadiul C sau faza de reziti. In
aceastd etapa finald, rasina devine un material solid, insolubil si infuzibil, cu rezistenta
ridicatd la actiunea factorilor chimici si cu bune proprietati electroizolante.

Rezitele obtinute prin incalzirea rasinilor fenolice termoreactive la temperaturi mai
mici de 100 °C nu reprezintd rezite propriu-zise, ci sunt denumite uneori pseudorezite.
Acestea pot avea aspect transparent sau opac, insd prezinta o rezistentd mai redusa fatd de
rezitele adevarate la actiunea solutiilor apoase alcaline, alcoolilor si acetonei (Mihai, 1976,
1984).

1.1.2. Reactii de sinteza

Rasinile fenolice fac parte din grupa mare a produselor de policondensare a fenolului
cu formaldehida, varietatea impresonanta a acestora fiind determinata de faptul ca fenolul este
un compus polifunctional, in nucleul caruia existd 3 atomi de hidrogen capabili sa dea reactii
de substitutic (Nenitescu, 1956).

Reactiile de condensare a fenolilor cu aldehidele, care duc la formarea de risini
termoplastice si termoreactive sunt foarte complicate si inca intens studiate (Losev, 1954,
Petrovici, 1999(a), Paiva si colab., 2014, Christjanson si colab., 2010, Gong si colab, 2022;
Papadopoulou si colab, 2023).
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in mediul alcalin, primul stadiu al policondensirii fenolului cu aldehida formica are
loc cu formarea alcoolilor fenolici primari in pozitiile orto si para fatd de hidroxilul fenolic:
alcool o-hidroxi-benzilic si alcool p-hidroxi-benzilic. Folosind la policondensare un raport
molar fenol:formaldehidd mai mare ca unitatea, rezultd un compus macromolecular cu catena
liniara sub forma de lichid vascos, omogen, de culoare brund, usor solubil in apd, denumit
rasina fenol-formaldehidica in faza de rezol.

In mediul bazic alcoolul o-hidroxibenzilic poate reactiona preponderent cu el insusi
sau cu noi molecule de fenol, formand astfel oligomeri in care nucleele fenolice sunt legate
intre ele prin punti metilenice si/sau metilen-eterice, conform reactiilor:

H
—CH,OH ., HOH;C —CH, —O0—CH,
-H,O

Alcool o-hidroxibenzilic Alcool o-hidroxibenzilic . Lo .
Dihidroxi-dibenzileter

Ol
—CH,0H + —CH,OH T -CHZ CH,0H
i )

Din punct de vedere chimic rezolul este format asadar dintr-un numar redus de nuclee
fenolice unite intre ele prin legaturi metilenice si/sau dimetilen-eterice, continand grupe
hidroxil fenolice si metilolice libere, din care un fragment ar putea fi reprezentat astfel:

cm@% CH, —O0—CH, 6 CHZT;&
CH,

CH,OH

CH,OH

HOH,C — CH,0OH

OH

Prin pastrarea rasinii rezolice un timp mai indelungat la temperatura mediului ambiant,
fie prin incalzire timp de cateva minute la cca. 160-180° sau in prezenta de acizi tari la rece,
rasina fenol-formaldehidica in faza de rezol se solidifica cu eliminare de apa, transformandu-
se ireversibil, asa cum s-a mai ardtat, intr-un produs final de condensare denumit rezita.
Macromoleculele finale de rezitd au o structurd tridimensionala fard regularitate precisa, in
care moleculele de fenol sunt condensate in toate cele 3 pozitii active (o-, 0’- si p-), un
fragment dintr-un astfel de produs putand fi reprezentat astfel:

CH, —
H
— CH; CH, CH, 67 CH, CH, —
| |OH

OH —

CH,
OH
CH, CH, CH, CH, —
OH

CH,
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1.1.3. Mod de reticulare

Prin pastrarea rasinilor rezolice la temperatura camerei, continutul grupelor metilolice
se reduce cu cca. 2-3%. Prin incalzirea rasinilor rezolice insd continutul de grupe metilolice
scade, Intrucat ele reactioneaza cu atomii de hidrogen activ din nucleele fenolice, ceea ce duce
la intdrirea rasinii, respectiv la trecerea ei din faza de rezol in rezitol si rezita. in tabelul 1 este
prezentata, spre exemplificare, variatia continutului in grupe metilolice la intarirea rasinii
fenol-formaldehidice in faza de rezol (Losev, 1954).

Variatia continutului in grupe metilolice la intirirea risinii fenol-formaldehidice in fazi de rf:::ll.m !
Temperatura, °C Durata de incalzire, h Cotinut in grupe CH20H, %
80 20 15,00
100 1 6,94
150 2 3,00

Prin Incalzirea treptata intre 115 °C si 140 °C a rasinii rezolice lichida si transparenta,
din care s-a indepartat partial apa, aceasta devine vascoasi si opaca. In stare fierbinte, ea se
poate trage in fire lungi si elastice, care la rece devin sfaramicioase si usor de mécinat.

Procesul de transformare a rezolului in rezitd are loc deci prin reactii de condensare cu
eliminare de apa intre grupele metilolice libere ale rasinii si atomii de H activi din pozitiile o,
p ale nucleelor fenolice din macromoleculele vecine, intocmai ca in reactia alcoolului p-
hidroxibenzilic cu fenolul.

Prin incalzirea rdsinii fenol-formaldehidice pana la 150 °C se elimind circa 70% din
apa, iar la 180-200 °C reactia are un puternic efect exoterm.

Asa se explica faptul ca rezolul se solidifica la incélzire fara interventia unui
catalizator acid, in timp ce mnovolacul necesitd pentru aceasta un adaos de
hexametilentetramina, care la cald formeaza grupe metilenice capabile sa uneasca intre ele
macromoleculele si sa transforme rasina intr-un produs insolubil si infuzibil.

Reticularea rasinilor fenol-formaldehidice cu catalizatori acizi poate avea loc la
temperatura moderatd intr-un timp mai scurt, cei mai frecvent utilizati fiind in acest caz acizii
sulfonici, acidul sulfuric si acidul clorhidric. Dupa addugarea catalizatorului, reticularea
rdsinii poate avea loc Intr-un interval de 4-5 ore la temperatura de 16-30 °C sau 2-2,5 ore la
temperatura de 60-70 °C.

Cunoasterea conditiilor si a particularitatilor transformarii rasinilor fenol-
formaldehidice 1n stadiul de rezitol urmata de trecerea in faza de rezitd ofera posibilitatea sa
se cunoasca mai bine conditiile tehnice de prelucrare a acestora prin metoda formarii, presarii
sau turndrii.

1.1.4. Tipuri de rasini fenol-formaldehidice utilizate ca adezivi

In mod obisnuit tipurile de risini fenol-formaldehidice sintetizate pentru a fi utilizate
la fabricarea adezivilor, lacurilor si vopselelor precum si in alte scopuri sunt urmatoarele
(Blaga, 1977):

o Rasini de turnare

Résinile de turnare sunt acele rasini fenol-formaldehidice ce se pot turna in forme
deschise si care sub actiunea caldurii si a unui catalizator se intdresc fard interventia presiunii.
La sinteza unor astfel de rasini se foloseste un raport molar fenol:formaldehida de 1:2-3,
acestea fiind condensate in mediul alcalin (NaOH, KOH, Na,CO3).

La terminarea condensarii produsul este neutralizat cu acid oxalic, tartic sau lactic si
concentrat in vacuum pana la un continut de 5-9% apa. Transparenta rasinii poate fi crescutd



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

prin adaosuri mici de dimetiloluree, glicerind sau etilenglicol, ea putand fi coloratd cu
coloranti solubili in alcool.

e Raisini de presare

Amestecand o ragina fenol-formaldehidica fie sub forma de rezol, fie de novolac cu
materiale de umplere si hexametilentetramind se pot forma obiecte prin presare in diferite
forme sub actiunea presiunii si a temperaturii. In calitate de materiale de umplere se pot
utiliza: derivati de celuloza, rumegus, hartie macinata, fire de bumbac, celuloza de lemn,
grafit, negru de fum, azbest, mica, diatomit, sulfat de bariu sau fibre de sticla.

¢ Ragsini fenol-formaldehidice pentru adezivi

Adezivii fenol-formaldehidici se utilizeaza ca atare cu precadere in industria lemnului,
ei avand avantajul unei termorigiditati crescute fatd de ceilalti adezivi folositi la incleierea
lemnului. In acelasi scop au fost sintetizate si utilizate o serie de risini fenol-formaldehidice
modificate.

Klasnja (1992) a folosit, de exemplu, pentru incleierea placajului o rasina lignin-
fenol-formaldehidicd sintetizatd prin policondensarea alcaliligninei, fenolului si aldehidei
formice in mediul bazic la temperatura de 100°C, lignina substituind in acest caz 30-70% din
cantitatea necesard de fenol.

Pentru fabricarea placilor din fibre de lemn de pin prin procedeul umed Oh (1994) a
utilizat deasemenea un adeziv lignin-fenol-formaldehidic la sinteza caruia a inlocuit 35% din
cantitatea de fenol cu o lignind extrasd cu metanol si etanol din reziduul obtinut la hidroliza
acida a deseurilor de hartie de ziar.

Plecand de la premiza ca lignosulfonatii tehnici de Fe2+, Fe3+, Cu2+ si Al3+ au o
structura polifenolica complexa, Petrovici si colaboratorii (1996a, 1996b) au studiat inlocuirea
a 15-25% din fenol cu astfel de produse la sinteza unei rasini fenol-formaldehidice pentru
fabricarea placajului si a placilor din fibre de lemn prin procedeul umed.

Forss si Fuhrmann (1978, 1979) au realizat un adeziv cu denumirea comerciala de
KARATEX pe care l-au utilizat la fabricarea placajului, a placilor din fibre de lemn prin
procedeul umed si a PAL-ului, prin policondensarea unor derivati de lignina cu o rasina fenol-
formaldehidica.

Pizzi (1994) aratd ca Pedersen si Jul-Rasmussen au elaborat un procedeu de obtinere
a PAL-ului prin substituirea integrald a rasinii fenol-formaldehidice cu o solutie disulfitica
reziduala, iar Shen (1979) a folosit ca substituent partial al rasinii fenol-formaldehidice pentru
fabricarea unor placi celulare din lemn un adaos de 5% solutie disulfitica reziduald cu baza de
calciu.

Lu (1995) a substituit si el, la randul lui, 60% din cantitatea necesard de fenol la
sinteza unei rasini fenol-formaldehidice pentru fabricarea PAL-ului cu un tanin din lemn
de larice.

Ultimele studii se concentreaza pe inlocuirea fenolului folosit in sinteza acestor tipuri
de rasini cu produse bio fenolice derivate - compusi feolici de origine naturald - ca lignina,
taninuri etc. (Sarika si colab., 2020; Karthauser si colab., 2023; Kalami si colab., 2017;
Tachon si colab., 2016; Celikbag si colab., 2020; Papadopoulou si colab., 2017; Melro si
colab., 2022)

e Ragsini fenol-formaldehidice pentru lacuri

Ragsinile fenol-formaldehidice utilizate pentru fabricarea lacurilor sunt sub forma de
novolacuri, rezoli solubili in alcooli, apa, hidrocarburi, rezoli plastifiati, modificati prin
eterificare si esterificare cu colofoniu, rasini alchilfenolice si aducti.

Dintre rasinile fenol-formaldehidice, novolacurile prezinta interes datorita proprietatilor lor de
duritate, rezistentd chimica si stabilitate termica, fiind utilizate in diverse aplicatii industriale,
inclusiv in formuliri de acoperire, materiale abrazive si compozite. In anumite aplicatii
istorice de finisare si protectie, rasinile fenolice au fost considerate alternative la materiale
naturale precum selacul, datoritad rezistentei superioare la agenti chimici si solicitari termice;
totusi, utilizarea actuald a novolacurilor este orientatd in principal cétre aplicatii tehnice de
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inalta performanta (Pilato, 2012) . Pentru fabricarea lacurilor nitrocombinate se utilizeaza in
mod constant o rasina ciclohexanon-formaldehidica, care se obtine prin policondensarea in
suspensie apoasa a ciclohexanonei cu formaldehida.

e Raisini fenol-formaldehidice pentru protectii anticorozive

Protectia antocorozivd a ventilelor, pompelor, rezervoarelor si conductelor din
industria chimicd se realizeazd in general cu mase formate din rezoli fenol-formaldehidici
amestecati cu o serie de materiale inerte, cum ar fi grafit, azbest si barita, care se depun in
straturi de pana la 8mm. Ele se reticuleaza apoi in autoclave cu aer cald la 140°C si 8 atm
timp de 1-8 ore.

e Raisini fenol-formaldehidice modificate

Alaturi de raginile fenol-formaldehidice mai sus mentionate in prezent se mai fabrica o
seric de rasini fenol-formaldehidice modificate folosite la impregnarea miezurilor de
turnatorie, benzilor de franare si placilor de ambreiaj, hartiei si panzei pentru scopuri
electrotehnice, formarea saibelor si a pietrelor abrazive, etc.

Unele rasinile fenol-formaldehidice modificate pentru scopuri speciale se pot obtine si
prin reactiile de condensare a fenolului cu aldehida acetica, butirica si benzoica, care au insa
preturi de cost foarte mari.

e Raisini fenol-formaldehidice pentru fixarea abrazivilor pe suporturi
In cadrul productiei de risini sintetice realizate la SC VIROMET SA Victoria au fost
dezvoltate si comercializate sortimente de rasini fenol-formaldehidice destinate aplicatiilor
industriale, inclusiv pentru fixarea abrazivilor pe suporturi specifice. Dintre acestea,
sortimentele FENOFOR XA-201 si FENOFOR XA-202 sunt exemple de rasini fenolice
utilizate pentru astfel de aplicatii. In tabelul 2 sunt prezentate centralizat caracteristicile fizico-
chimice ale acestor rasini fenol-formaldehidice.

Tabelul 2
Conditiile tehnice de calitate ale rasinii fenol-formaldehidice tip FENOFOR XA-201 si FENOFOR XA-
202
Nr. Caracteristici fizico-chimice Conditii de admisibilitate
ert. FENOFOR XA-201 FENOFOR XA-202
(FT 13/2000) (FT 14/2000)
1. | Aspect lichid omogen, vascos lichid omogen, vascos
2. | Culoare Roscata Roscata
3. | Densitate la 20°C, g/cm? 1,270+0.015 1,255-1,265
4. | Vascozitate dinamica la 20°C, mPa/s 3800-5000 14000-18000
5. | Continut de substantd uscatd,% 78-82 80+2
6. | Continut de formaldehida libera, %, max 3 2
7. | Ph 7,5-8,5 8,8-9,4
8. | Continut de fenol liber,% max. 6 6
9. | Miscibilitate cu apa, %, min 350 350
10. | Reactivitate la 150°C,s.,max 150 120

Spre  deosebire de

raginile fenol-formaldehidice, cele de tip rezorcin-

formaldehidice prezintd o importantd mult mai mare la incleierea lemnului, intrucat ele au un
pH neutru si capacitatea de a se intéri la temperatura mediului ambiant.

Acesti adezivi nu au tendinta de hidrolizare a celulozei ca cei pe baza de rasini fenol-
formaldehidice, in schimb, culoarea inchisa a peliculelor poate sa-i faca neutilizabili in unele
cazuri.

Din cauza reactivitdtii pronuntate a rezorcinei viteza reactiei de condensare a
acesteia cu formaldehida este foarte mare. Pentru moderarea acesteia la sinteza unei astfel de
risini sintetice se inlocuieste pand la 15% din rezorcind cu fenol. In acest mod se obtine
practic o rasina rezorcin-fenol-formaldehica, care este i mai ieftind. Tot in acest scop la
sinteza rasinilor rezorcinice se utilizeazd o cantitate mai micd si de formaldehida, restul
adaugandu-se la pregatirea adezivului propriu-zis inainte de utilizare. O astfel de rasinad se
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reticuleaza folosind drept catalizatori, in afard de paraformaldehida, unii acizi organici, cum
ar fi: acidul oxalic, acetic, citric sau baze slabe ca etanol-amina. Durata de utilizare dupa
introducerea catalizatorilor este cuprinsa intre 2-4ore, reticularea avand loc la temperatura
obisnuita.

In compozitia unor astfel de adezivi se pot introduce si materiale de umpluturi ca fiina
de lemn, deseuri celulozice sau plastifianti.

Caracteristicile fizico-chimice ale unei astfel de rasini rezorcin-fenol- formaldehidica
utilizatd pentru incleierea lemnului sunt prezentate centralizat in tabelul 3 (Mihai, 1976).

Tabelul 3
Conditiile tehnice de calitate ale rasinii rezorcin-fenol-formaldehidice

Nr. Caracteristici fizico-chimice Cerinte tehnice de admisibilitate
crt.

1. Aspect lichid vascos, omogen

2. Culoare Negru

3. Densitate la 20°C, g/cm? 1,15-1,20

4. Vascozitate dinamica la 20°C, mPa/s 500-800

5. Continut de substanta uscatd,% 4442

6. pH 7-7,5

7. Continut de formaldehida libera, %, max 3

8. Continut de fenol liber,% max. 5

Catalizatorul uzual pentru reticularea acestei ragini este paraformaldehida sub forma
de pulbere sau formaldehida sub formd de solutie cu concentratia de 37%, atunci cand
adezivul are vascozitate mare si prin addugarea ei aceasta nu se reduce sub limita optima de
aplicare.

Prepararea adezivului inainte de aplicare se realizeaza prin amestecarea rasinii cu 16-
20% parti in greutate paraformaldehida fatd de rasina in functie de durata de utilizare a
solutiei pregatite. Parametrii regimului de incleiere pentru o astfel de rasina sintetica sunt:

P tCMPETALUTA ..o eeeeee e 20°C

» presiunea Specifica .........ocevvrverienreennennn. 0,3-0,5 N/mm?
» durata de presare .........occeeeereeienieeeennnnn. 24 ore

» umiditatea lemnului .........cocoverenennenne. 7-11%

» consum SPeCifiC .....cceververerierienieinne. 120-160 g/m?

In industria lemnului acest adeziv s-a utilizat pentru incleierea lamelelor din lemn
masiv utilizate ca elemente de constuctii, a talpicilor de sanii, la confectionarea accesoriilor de
ambarcatiuni, a produselor mulate din furnire de nuc, ulm, par african, precum si a butucilor
pentru elice de avion.

Tot in aceasta categorie de produse se includ si rasinile fenol-formaldehidice care
contin azot, denumite si hexafenolice, care prezintd un mare interes la fabricarea materialelor
de constructie si electroizolante de calitate superioara (Losev 1954).

1.1.5. Rasini fenol-formaldehidice utilizate ca adezivi structurali pentru produse pe
baza de lemn

SC VIROMET SA Victoria are o traditie indelungata in fabricarea rasinilor fenol-
formaldehidice destinate aplicatiilor industriale, inclusiv pentru sectorul industriei lemnului.
In cadrul portofoliului de produse dezvoltate de companie au fost incluse sortimente tehnice
de rasini fenolice, precum FENOFOR XP-101, FENOFOR XP-102 si FENOLIT C9, utilizate
ca adezivi pentru realizarea produselor pe baza de lemn. Aceste rasini fac parte din categoria
rasinilor fenol-formaldehidice de tip resol, caracterizate prin rezistenta ridicatd la umiditate,
stabilitate termica si proprietdti adezive corespunzatoare aplicatiilor structurale din industria
lemnului. Aceste rasini sunt utilizate ca sisteme adezive structurale datoritd proprietatilor lor
de ntarire si rezistentei ridicate la solicitari specifice produselor pe baza de lemn.
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Résina FENOFOR XP-101 este un produs de policondensare a fenolului cu aldehida formica,
realizatd in mediu bazic, fiind destinatd in principal utilizarii ca liant pentru fabricarea
placajelor rezistente la apa.

Résina fenol-formaldehidica tip FENOFOR XP-102 este o rasina fenol-formaldehidica,
care se obtine de asemenea prin reactia de policondensare a fenolului cu formaldehida in
mediul bazic. Ea este utilizata ca atare, nemodificatd, in calitate de adeziv pentru fabricarea
placajului de exterior cu rezistentd mare la apa avand o putere de incleiere superioara.

In tabelul 4 sunt prezentate centralizat conditiile tehnice de calitate ale celor 2
sortimente de rasini fenol-formaldehidice mai sus mentionate.

Aplicarea acestor sortimente de rasini fenol-formaldehidice pe suportul lemnos se face
cu ajutorul masinilor de aplicat adeziv cu valturi striate sau netede.

Pentru incleierea de tip lioo la placajul pentru cofraje rasina se foloseste ca atare, fara
intaritor sau alte ingrediente, iar pentru incleierea de tip Iaioo la placaj ,basileum” se

utilizeaza un adaos de 1% solutie antiseptica tip SPI sau SI-84.
Tabelul 4
Conditiile tehnice de calitate ale rasinilor fenol-formaldehidice tip FENOFOR XP-101 si
FENOFOR XP-102

Nr. Caracteristici fizico-chimice Cerinte tehnice de admisibilitate
crt.
FENOFOR XP-101 FENOFOR XP-102
(FT 12/2001) (FT 3/2003)
1. | Aspect lichid omogen, fara lichid vascos, fara
impuritdti mecanice impuritdti mecanice
2. | Culoare galben roscat pana la brun brun inchis
roscat
3. Densitate la 20°C, g/cm? 1,170+0,030 1,190+0,030
4. | Vascozitate dinamica la 20°C, mPa/s (cP) 400-2000 200-500
5. | Continut de substante nevolatile,% 50+2 50+2
6. Continut de formaldehida libera, %, max 1.2 1.5
7. | Reactivitate:
- 1a 160°C,s.,max 180 -
- 1a120°C,s.,max - 670
8. | Miscibilitate cu apa, rdsina:apa, la 20°C 1:1-1:3 1:10000
9. | pH 8...10 10,5-11,5
10. | Continut de fenol liber,% max. 1,0 0,2
11. | Rezistenta incleierii la forfecare, N/mm?, 1,5 2,5
min.
Parametrii regimului de incleiere sunt urmatorii:
P teMPETAtUra ...cveeveeeeeereereeeeereeeseeeeenenens 145-150°C
> presiunea Specificd..........ocoovevveerenennne, 1,8-2,8 N/mm?
» durata de presare........cccoeevevierieneennnennn. 3 min. (timp de
bazd) + 30 s./Imm grosime placa
> CONSUM SPECIfIC......oeviverererereeeerreceeennn, 135-140 g/m?

Aceste date sunt orientative deoarece in procesul de incleiere intervin o serie de factori
direct legati de tehnologia proprie de presare.

Pentru incleierea de tip ls7 se utilizeaza o compozitie adeziva care, conform
recomandarii producatorului, se prepara dupa urmatoarea reteta:

e Raigina ureo-formaldehidica tip Adeziv G.......ccccoeveeveieeennen. 150kg
e Ragina fenol-formaldehidica tip FENOFOR XP 102............... 10 kg
®  FAINA (Zrau/SECAra) ...eovueeecieeiieriieeieeieeieesieesieesee e eneeeeeeeens 36 kg
e Intiritor (clorurd de amoniu SOLdA)...........covueveveveereeereeeenn. 2,7kg
O AP ettt bt 361

Parametrii regimului de Incleiere recomandati in acest caz sunt urmétorii:
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P tCMPETALUTA. ....eveeeieeeeeienieenieieeeeeiesaeeeeens 120-140°C
» presiunea Specifica..........ccevvrverienreennnnn. 1,8-2,0 N/mm?
» timpul de presare...........cceeeevvereereeniennnnns 3 min. (timp de

baza) + 30 s./Imm grosime placa

Umiditatea furnirelor de fata este de 10-12%, iar a celor de miez de 8%.

Régina fenol-formaldehidica tip FENOLIT C9 este tot un produs de policondensare a
fenolului cu aldehida formica in mediul alcalin, ale carei caracteristici fizico-chimice sunt
prezentate centralizat in tabelul 5. Aceasta rasina se foloseste in industria lemnului ca atare, in
calitate de adeziv pentru fabricarea placilor din fibre de lemn prin procedeul umed,
precipitarea pe fibre avand loc in prezenta acidului sulfuric.

Tabelul 5
Conditiile tehnice de calitate a rasinii fenol-formaldehidice tip FENOLIT C9

Nr. Caracteristici fizico-chimice Cerinte tehnice de admisibilitate
crt. (FT 14/2001)

1. | Aspect lichid omogen, fira impuritdti mecanice
2. | Culoare galben-rogcat, pand la brun roscat

3. Densitate la 20°C, g/cm? 1,170+£0.030

4. | Vascozitate dinamica la 20°C, mPa/s (cP) 50-600

5. | Continut de substante nevolatile,% 43-47

6. Continut de formaldehida libera, %, max 1.2

7. | Reactivitate la 120°C,s.,max 120

8 Miscibilitate cu apa, rdsina:apa la 20°C 1:10000

9. | pH 11-12

10. | Continut de fenol liber,% max. 0.05

11. | Continut de rasini precipitabile, %, min. 29

1.2. Rasini aminice

Dintre rasinile aminice utilizate in formularea adezivilor si/sau la obtinerea materialelor
peliculogene destinate industriei lemnului, cele mai importante sunt rasinile ureo-
formaldehidice, melamin-formaldehidice si ureo-melamin-formaldehidice, atit 1in
variante nemodificate, cat si modificate. De asemenea, 1n practica sunt utilizate si sisteme pe
bazd de amestecuri ale acestor rasini cu alte rdsini naturale sau sintetice, In scopul
imbunatatirii anumitor proprietati tehnologice si de exploatare.

Comparativ cu rasinile fenol-formaldehidice, considerate sisteme adezive conventionale
cu rezistenta ridicata la apa si durabilitate, rasinile aminice prezinta avantajul obtinerii unor
pelicule incolore, cu stabilitate buna la lumina. Totusi, sensibilitatea mai mare la actiunea apei
reprezintd o limitare importantd, motiv pentru care cercetdrile actuale urmaresc modificarea
acestor sisteme sau dezvoltarea unor formuldri alternative, inclusiv prin utilizarea unor
componente neconventionale, capabile sa combine performantele tehnice cu cerintele actuale
privind sustenabilitatea.

Policondensarea aminelor sau amidelor cu diferite aldehide este o reactie cunoscuta de
mult timp, utilizatd pentru obtinerea rasinilor aminice. Acestea sunt folosite si in prezent la
fabricarea adezivilor, lacurilor, vopselelor, maselor de presare, spumelor si a unor auxiliari
pentru industria textild (Beral si Zapan, 1973).

In sinteza rasinilor aminice, cele mai utilizate componente sunt ureea, melamina si alti
compusi aminici sau amidici, iar ca agenti de condensare se foloseste in principal
formaldehida, mai rar acetaldehida si furfurolul.

Résinile ureo-formaldehidice se obtin si se comercializeaza sub doud forme principale:
solutii cu un continut de substantd uscata cuprins intre 45 si 70% si pulberi, fie in stare pura,
fie in amestec cu diferite materiale auxiliare. Résinile melamin-formaldehidice sunt livrate
predominant sub forma de pulberi, in timp ce rasinile melamin-ureo-formaldehidice pot fi
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intalnite atat sub forma de pulberi, cat si sub forma de solutii concentrate, cu aproximativ 60%
substanta uscata.

1.2.1. Clasificare

Résinile aminice pot fi clasificate avand in vedere o serie de criterii referitoare la
compozitia chimicd, modul de obtinere si caracteristicile tehnologice ale acestora, dintre care
se mentioneaza:

e dupa natura aminei/amidei utilizata la sinteza;
¢ dupa natura modificarii lor;
e dupa solubilitate
Avand in vedere natura compusului aminic sau amidic utilizat ca materie prima la
sinteza rasinii, acestea pot fi clasificate in urmatoarele categorii:

= rasini ureo-formaldehidice, denumite si rasini ureice, carbamidice sau risini de
uree, cand materia prima utilizata alaturi de formaldehida este ureea.

= rasini melamin-formaldehidice, denumite si rasini melaminice sau rasini de
melamina, cand alaturi de formaldehida ca materie prima se foloseste melamina.

= rasini ureo-melamin-formaldehidice, denumite si riasini aminice mixte, in care
alaturi de uree se utilizeaza ca materii prime ureea si melamina.

= rasini uretanice, deosebite de cele poliuretanice obtinute din poliizocianati si polioli,
unde alaturi de formaldehida ca materie prima se utilizeaza esteri ai acidului carbamidic
de tipul HoN-COOR, in care R — este un radical de hidrocarburd alifatica,
cicloalifatica, aromatica sau heterociclica.

= risini aminice triazinice in care alaturi de formaldehida ca materie prima se utilizeaza
derivati de guanamina (diaminotriazina):

= rasini aminice din sulfonamide in care ca materie prima aldturi de formaldehida se
utilizeaza sulfonamida.

In functic de natura modificirilor realizate fiecare din rasinile aminice mai sus
enumerate pot fi:

% rasini aminice nemodificate;
% rasini aminice modificate prin eterificare sau esterificare

In functie de solubilitate, toate rasinile mai sus specificate modificate sau nemodificate
pot fi la randul lor:

¢ rasini aminice solubile in apa;
¢ rasini aminice solubile in solventi organici

1.2.2. Reactii de sinteza

Reactiile care au loc la formarea rasinilor ureo-formaldehidice sau melamin-
formaldehidice au caracteristici comune. Initial, Tn anumite conditii, ureea sau melamina si
formaldehida reactioneaza astfel incat grupa aldehidica se combini cu grupa aminica. in
faza urmatoare au loc reactiile de condensare a produsilor formati. Aceste reactii sunt foarte
complexe si depind in general de urmatorii factori: raportul dintre reactanti, numarul de
grupe reactive aminice, natura substituientilor nereactivi, pH-ul mediului de reactie,
concentratia reactantilor, timpul si temperatura de reactie.

1.2.2.1. Rasini ureo-formaldehidice

Dat fiind faptul ca ureea poate fi consideratd ca diamida acidului carbonic sau ca amida
acidului carbamidic, NH2-COOH, aceste rasini se mai numesc uneori, asa cum s-a mai
mentionat, si rasini carbamidice (Nenitescu, 1956, Beral si Zapan, 1973).
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In mediul neutru sau usor alcalin, la un pH de 7...9, ureea incepe si reactioneze cu
formaldehida formand monometilolureea, care este o substantd cristalind solubild in apa si
alcool (Petrovici, 1987, Mihai, 1980, Motoiu I si Motoiu M, 1972):

] I

H,N—C —NH, + CH,0 — H;N — C — NH — CH,0H

Uree Formaldehida Monometilolureea (MMU)

Monometilolureea se formeaza de regula la temperatura de 40-50°C, pH 7-8 si un raport
molar uree-formaldehida de 1: 1,5. La un raport molar de 1: 2,5 se formeaza in special
dimetilolureea, iar precondensatele rezultate sunt mai stabile. Derivatii tri- si tetrametilolici se
formeaza cu un exces de formaldehida (1:4) si nu pot fi pusi in evidentd decat in mod indirect:

1\|IH2 NH — CH,0H NH — CH,0H
40=C +CH,0 0=C +CH,0 0O=C +CH,O
—_— —_— | —_—
NH, NH, NH —CH,0OH
Uree Monometiloluree Dimetiloluree
(MMU) (DMU)
CH,0OH — N —CH,0H CH;OH —N —CH,0H
| |
0 = C| +CH,O (0] =C|
NH — CH,0OH CH,OH — N —CH,0H
Trimetiloluree (TMU) Tetrametiloluree (TTMU)

In mediul neutru sau slab alcalin, monometilolurea si dimetilolureea se pot condensa
mai departe fiecare cu ele insele sau intre ele, precum si cu noi molecule de uree formand
catene macromoleculare scurte, cu structuri inelare sau deschise, in care apar punti metilenice
sau metilen-eterice:

NH — CH,OH NH — CH,0H NH— CH,— ll\l— CH,OH( ...)
C=20 + C=0 — C=0 C=0
| | -H0 | |
NH, NH, NH, NH,
(MMU) (MMU) Catena lineara deschisa cu punti
metilenice
lTIH —CH,0OH HOCH, —ITIH NH—CH,—O—CH,—NH (—...)
I
CcC=0 + C=—0 — C=0 CcC=0
I I - H:0 | I
NH, NH, NH, NH,
(MMU) (MMU) Catena lineara deschisa cu punti

metilen-eterice

Amestecul complex al tuturor acestor produse de condensare cu catene lineare, scurte,
deschise sau inelare poarta denumirea in tehnicd de rasina ureica sau carbamidici in faza
de rezol, produsul fiind usor solubil 1n apa si fuzibil. Mecanismul formarii rasinii ureice este
foarte complicat si nu este incd pe deplin cunoscut.

In aceste conditii, in amestecul de reactie final existd cca. 10-12% aldehida formica
liberd, ramasd nereactionatd sau provenitd din reactiile de condensare ale derivatiilor
metilolici anterior specificati, care poate fi legatd ulterior prin introducerea unei cantitati
suplimentare de uree (Plugaru, 1971).
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Résina ureo-formaldehidica aflatd in faza de rezol reprezintd un sistem polimeric cu
grad redus de policondensare, caracterizat prin prezenta unor grupe metilolice libere in
structura moleculara. Aceste grupari functionale confera rasinii o buna solubilitate in apa si o
reactivitate ridicatd, proprietati care favorizeaza utilizarea sa pe scara largd in formularea
adezivilor destinati industriei lemnului.

In procesul de intarire, grupele metilolice reactive participa la reactii de condensare
ulterioara, declansate prin actiunea temperaturii sau in prezenta unor catalizatori specifici,
conducand la eliminarea apei si formarea unor legéturi chimice intre lanturile polimerice. Ca
rezultat, se dezvoltd o retea tridimensionald reticulatd, responsabild pentru transformarea
rdsinii Intr-un material insolubil si infuzibil, cu proprietdti mecanice si de aderentd
corespunzatoare utilizarii ca adeziv pentru produse pe baza de lemn.

Raginile ureice fabricate si folosite ca adezivi in industria lemnului, denumite in acest
caz si precondensate ureice, sunt asadar produse de condensare dintre uree si formaldehida,
condensate pana la un anumit grad care permite incd completa lor solubilitate in apa.

1.2.2.2. Raisini melamin-formaldehidice

Melamina sau amida acidului cianuric se obtine industrial prin incélzirea dician-
diamidei sub presiune in prezenta amoniacului (Nenitescu, 1956, Beral si Zapan 1973,
Manualul inginerului chimist, 1973 ).

5

I\‘IH
AN\
T
HzNi(j\ /WHZ
N

Melamina se dizolvd greu in apa si destul de usor in formamida sau in formalina,
produse care se folosesc de altfel la obtinerea rasinii melaminice.

Raginile de melamina se caracterizeaza printr-o rezistentd foarte buna la apa chiar si la
temperaturi ridicate, fiind preferate rasinilor fenolice (Petrovici si Agache, 1999 b, Mark,
2014, Pizzi si Mittal, 2017).

Melamina se condenseaza cu formaldehida in mediul neutru sau alcalin in mod similar
ureei, formand astfel derivati metilolici de tipul monometilolmelaminei pana Ia
hexametilolmelamina:

NH—CH,0H HOH,C—N—CH,0H HOH,C—N—CH,0H HOH,C _1‘|1 —CH;OH

C\‘T C\\ 17 HOH2C| W T CleOH

N N N HOH,C N CH,0H
Monometilolmelamina Dimetilolmelamina Trimetilolmelamina Hexametilolmelamina

Produsele metilolice astfel formate sunt foarte stabile, usor solubile 1n apa, cel mai putin
solubil in acest caz fiind hexametilolmelamina.

Trimetilolmelamina nu este rezistentd la incalzire. De aceea, in cazurile cand trebuie
evitatd transformarea ei prematurd in rasina, condensarea se face in mediul neutru sau slab
acid la o temperatura de cel mult 30°C, la 1 mol de melamina folosindu-se de reguld 3 moli
de aldehida formica sub forma de solutie apoasa cu concentratia de 20-30%.

Pentru obtinerea hexametilolmelaminei la 1 mol de melamind se foloseste de
obicei un exces de aldehida formica de pana la 12 moli, reactia avand loc intr-un mediu slab
alcalin sau neutru prin incilzirea pani la 90°C timp de 10 minute.
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Derivatii metilolici se pot separa din solutii alcaline printr-o neutralizare atentd cu un
acid. In solutii apoase ei sunt mai stabili la un pH cuprins intre 8-9. Metilolmelaminele se
dizolva greu in apa rece si usor in apa fierbinte.

In medii neapoase, ca de exemplu in mediul alcoolic, nu are loc nici un fel de reactie de
metilolare.

Datorita solubilitatii scazute a melaminei in apa la sinteza acestei rasini sintetice se iau
excese mari de formol, rezultand astfel intotdeauna molecule de melamina puternic metilolate.
Reactia are loc la 50 - 80°C si pH 8,5, iar prin racire derivatii metilolici se pot cristaliza usor
din solutie. Derivatii metilolici ai melaminei se formeaza mult mai usor decat cei ai ureei.

Transformarea derivatiilor metilolici ai melaminei in ragina are loc practic prin aceleasi
mecanisme ca la raginile ureice, obtinandu-se astfel amestecuri de catene macromoleculare cu
lungimi relativ scurte, cu punti metilenice si/sau metilen-eterice, care prescurtat pot fi
reprezentate astfel:

H Y. H
R—N<: + “N—R —R-N \N—R +H,0
H,0H HOH,C \CH,—0—CH{

legatura metileneterica

R—N<Z >~1 —R —R—N H + CH,0+H,0
HzOH HOH2 \:HZ

legitura metllemca

H Hy y.
R—N<C + ONR—R—N M+ O
H,0H H CH, —N <R

legatura metilenica

in care R - este un rest din molecula de melamina metilolata.

Reactia de condensare a derivatilor metilolici ai melaminei are loc in continuare la
temperatura de 130-150°C cu eliminare de api, degajare de aldehidd formica si formare de
compusi macromoleculari in care predomind puntile metilen-eterice. La temperatura de cca
180°C, de exemplu, tot prin degajare de apa si aldehidi formicd, se formeazid compusi
macromoleculari in care predomind legaturile metilenice, acestea alternand cu cele metilen-
eterice anterior formate.

Pe masurd ce pH-ul se reduce in timpul condensarii scade asadar numarul grupelor
metilen-eterice si creste cel al grupelor metilenice. Odatd cu cresterea masei moleculare
solubilitatea 1n apa a rasinii melaminice scade.

Pentru obtinerea unei rasini melaminice solubild in apa de reguld in tehnica se
procedeazd la o reactic de sinteza la temperatura de 80-90°C si pH 8,5-9,1 cu formol
alcanilizat. Dupa oprirea brusca a reactiei de sinteza prin racire ragina rezultatd este atomizata,
ea fiind astfel comercializata practic aproape sub forma unei metilolmelamine.

1.2.2.3. Raisini ureo-melamin-formaldehidice

Pentru a mari rezistenta la apad a rasinilor ureo-formaldehidice in compozitia lor se
adaugd anumite cantititi de melamind, obtinandu-se astfel practic in urma policondensarii
copolimeri ureo-melamin-formaldehidici. Cu cat continutul de melamina al copolimerului
creste cu atat rezistenta la apa a acestuia este mai buna.

1.2.3. Mod de reticulare

La utilizarea rasinilor ureo-formaldehidice procesul de formare a filmului adeziv solid
in cadrul imbinarilor din lemn are loc prin definitivarea reactiei de policondensare a acestora.
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Acest proces se realizeaza prin addugarea unor substante capabile s coboare pH-ul neutru al
rasinii In domeniul acid, iar daca este necesara grabirea reactiei atunci se poate intervini
suplimentar si cu caldura.

Procesul de reticulare a rasinilor ureo-formaldehidice trebuie sa fie condus in prezenta
de apa sau compusi organici care contin grupe hidroxil, deoarece, asa cum s-a mai mentionat,
prin incdlzirea mono- §i dimetilolureelor anhidre se formeaza metilenureele insolubile cu
eliminare de aldehida formica si apa.

Reticularea raginilor ureo-formaldehidice se realizeaza practic prin addugarea unei
substante cu rol de catalizator, numitd generic intaritor. Sub denumirea improprie de
intaritor se utilizeaza de fapt acizi sau saruri ale acestora cu caracter acid, care modifica pH-
ul neutru al raginii in pH acid. Prin addugarea intaritorului in rasind se obtine asa numitul
adeziv ureo-formaldehidic. Ca substante active in compozitia intdritorilor se pot utiliza fie
clorura, azotatul sau sulfatul de amoniu, fie chiar acidul clorhidric, acetic, oxalic, lactic etc.

Folosirea directa a acizilor micsorcaza insa mult viabilitatea rasinilor si de aceea se
prefera in special sarurile lor de amoniu. pH-ul amestecurilor adezive catalizate cu saruri de
amoniu scade in timp, in special la condensarea la cald, datoritd reactiei acestora cu
formaldehida.

Degajarea de formaldehidd la condensarea adezivilor ureo-formaldehidici este
influentatd la randul ei in mare masura de natura catalizatorului. Clorura de amoniu, de
exemplu, actioneazi ca intaritor in doua faze. In prima fazi ea reactioneazi cu formaldehida
libera existentd ca atare in rasina, determinand scaderea rapidd a pH-ului ca urmare a formarii
acidului clorhidric. In faza a doua, la cald, reactia de policondensare este insotita de eliberare
in continuare de formaldehida, care reactioneaza din nou cu clorura de amoniu, conform

aceleasi reactii: __CH, __
NT _N
CH, CH;
. /

6CH,0 + 4NH,CI1 N + 4HCl1 + 6H,0

CH; CH,; CH;
|
\ . /
Hexametilentetramina

Viteza de intarire depinde de natura, cantitatea catalizatorului, precum si de
temperaturd. La un pH = 5,5...6, de exemplu, intdrirea se produce cu ajutorul caldurii, iar la
un pH de 3...5 intdrirea are loc practic la temperatura camerei.

Pentru intarzierea procesului de intarire la rece si prelungirea duratei de utilizare a
adezivului, in compozitia Intaritorilor se introduc substante tampon, cu rolul de a mentine pH-
ul adezivului intr-un domeniu apropiat de neutru. Acestea se descompun la cald, permitand
actiunea sarii acide din intdritor. Amoniacul este una dintre cele mai utilizate substante
tampon, avand si rolul de a reactiona cu formaldehida liberd, pe care o transformd in
hexametilentetramina.

Reactivitatea unui adeziv ureo-formaldehidic se determind practic prin asa-numitul
timp de gelificare,care reprezintd durata necesara pentru trecerea in faza solida a
adezivului din momentul adaugarii intaritorului si aducerii amestecului la temperatura
de folosire (Mihai si Timar, 1992, Pizzi si Mittal, 2017).

Reticularea rasinilor melamin-formaldehidice are loc, in general, in mediu neutru, la
temperaturi de aproximativ 140 °C. Procesul poate fi realizat si la temperaturi mai scazute
(80—110 °C) prin utilizarea unor catalizatori acizi similari celor aplicati in cazul rasinilor
ureo-formaldehidice. Résinile ureo-melamin-formaldehidice pot fi intarite atat in prezenta, cat
si 1n absenta catalizatorilor, comportarea acestora fiind determinata de raportul dintre uree si
melamina. Astfel, la un continut de melamina egal sau superior celui de uree, procesul de
intdrire poate avea loc fara adaos de catalizator.
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1.2.4. Tipuri de rasini aminice utilizate ca adezivi

S.C. VIROMET S.A. Victoria fabrica opt sortimente de rasini ureice, unele
comercializate sub denumiri tehnice noi, adaptate cerintelor actuale ale utilizatorilor. Aceste
rasini sunt destinate In exclusivitate sectorului de industrializare a lemnului, dupa cum rezulta
din datele sintetizate in tabelul 6, fiind utilizate in principal ca sisteme adezive pentru
fabricarea produselor pe baza de lemn.(Petrovici si colab., 2004).

Tabelul 6

Denumirile tehnice modul de reticulare si domeniile actuale de utilizare a rasinilor ureo-
formaldehidice in sectorul de prelucrare mecanica a lemnului din Romania

Nr.crt. Denumirea tehnica Mod de | Domeniile actuale de utilizare in sectorul industrializarii
reticulare lemnului

1. Adeziv KV 110U Lacald | Fabricarea placilor din aschii de lemn, impregnarea hartiei
cu rol de furnir.

2. Adeziv G Lacald | Fabricarea placajului, panelului, furniruirea panourilor de
PAL, placaj, PFL, MDF, lemn masiv.

3. UREFOR XP 3 Lacald | Fabricarea placajului, panelului, furniruirea panourilor de
PAL, placaj, panel, PFL, MDF, lemn masiv.

4. UREFOR XP 1 Lacald | Impregnarea hartiei inlocuitoare de furnir.

5. URELITP | Tip Pn Lacald | Fabricarea placajului, panelului, furniruirea panourilor de
PAL, placaj, panel, PFL, MDF, lemn masiv, fabricarea
binalelor.

Tip Ps Lacald | Fabricarea placilor din aschii de lemn

6. UREFOR XL-341 Lacald | Fabricarea placajului pentru instrumente muzicale

7. URELIT DM Lacald | Fabricarea placilor din fibre de lemn

8. URELIT R Larece | Fabricarea binalelor, incleieri de elemente masive din lemn,
bordurarea panourilor din PAL.

1.2.4.1. Rasini ureo-formaldehidice nemodificate.

In tabelul 7 sunt prezentate centralizat caracteristicile fizico-chimice pentru doar 6 din
cele 8 rasini ureo-formaldehidice destinate sectorului industrial al lemnului din Romania, iar
in tabelul 8 sunt redate caracteristicile fizico-chimice pentru celelalte 2 sortimente de rasini
ureo-formaldehidice cu destinatii speciale, fabricate de acelasi agent economic.

Tabelul 7

Caracteristicile fizico-chimice ale rasinilor ureo-formaldehidice de productie indigena destinate
unor domenii prioritare din industria lemnului

Nr. | Caracteristici fizico- Cerinte tehnice de admisibilitate
Crt. chimice Adeziv Adeziv | UREFOR | URELIT URELIT URELIT R
KV 110U | G XP3 (FT | P~ Ps
(FT (FT 33/ (FT (FT (FT
5/2004) 4/2004) | 2004) 6/2004) 6/2004) 7/2004)
1. | Aspect Lichid Lichid Lichid Lichid Lichid Lichid
vascos, vascos Vvascos Vvascos vascos VASCcos usor
omogen | omogen omogen omogen opalescent
2. Culoare Alba Alba Alba - - -
3. | Densitate la 20°C, 1,270- 1.280- 1.280- 1,280+0,05 | 1,280+0.05 | 1,33+0.03
g/cm’ 1,290 1,295 1,300

4. | Timp de scurgere
cupa DIN ¥4 mm, s - - 140-120 - - -

5. | Vascozitate 1a 20°C, 300-500 800- 800-1200 1000-2500 400-900 1000-3000
mPa*s (cP) 1200

6. Continut de substante 66=+1 66=+1 68-72 6542 6542 70+2

nevolatile, %
7. | Continut de 0,06-0,11 0,06- 0,20 0,90 0,90 3,5
formaldehida 0,15
libera, %, max

8. Reactivitate la 55-65 50-65 50-70 60 60 45
100 °C, s, max.
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9.

Miscibilitate cu apa
la 20°C, ragina: apa

1:1-1:2

1:1-1:2

10.

pH

8,3-8,8

2,5-8,8

7,0-8,5 7,5+0,5

7,5+0,5 7,5+0,5

11.

Rezistenta incleierii

la forfecare (N/mm?)
-in stare uscatd , min - -
-dupa 24h imersie in
apa rece, min - -

- 8,00

- 4,00

8,00 8,00

4,00 -

Tabelul 8

Caracteristicile fizico-chimice ale rasinilor ureo-formaldehidice de productie indigena tip UREFOR XL-
341 si UREFOR XP1 destinate fabricarii placajului pentru instrumente muzicale si impregnarea hartiei
inlocuitoare de furnir

Nr. Caracteristici fizico-chimice Conditii de admisibilitate
Crt. UREFOR XL-341 UREFOR XP1
(ST 1/2000) (ST 5/1999)
1. | Aspect Lichid alb Lichid alb
2. Densitate la 20°C, g/cm? 1,26-1,30 1.24-1,27
3. | Timp de scurgere prin cupa DIN ¥4 mm, la 36-44
20°C,s -

4. Viascozitate la 20°C, mPa*s (cP) 500...1500 120...350
5. | pH 7,0-8,0 7,0-8,0

6. Continut de substante nevolatile, % 66-72 62-65

7. Continut de formaldehida libera, %, max 1,00 0,25
8. Reactivitate la 100°C, s 50....70 50...70

9. | Timp de impregnare,s, max. - 5

10. | Termen de garantie, zile (de la data livrarii) 30 30

SC VIROMET SA Victoria are o experientd indelungata in domeniul sintezei rasinilor
ureo-formaldehidice, fiind dezvoltate de-a lungul timpului sortimente destinate atat industriei
lemnului, cat si unor aplicatii speciale, precum tratarea materialelor celulozice sau obtinerea
unor sisteme de protectie. In aceasta tehnologie, precondensatele UF constituie intermediari
importanti pentru realizarea diferitelor tipuri de rasini cu proprietati specifice.

1.2.4.2. Rasini melamin-formaldehidice nemodificate

Rasinile melamin-formaldehidice se folosesc, asa cum s-a mai aratat, in amestec cu
raginile ureo-formaldehidice in scopul imbunatatirii proprietatilor fizico-mecanice ale
acestora din urma.

De remarcat este in primul rand faptul ca ele au o rezistentd la umiditate mult mai buna
fata de rasinile ureo-formaldehidice, fiind in schimb mai scumpe, conferind produsului final o
tentd de ingélbenire. Ele au rezistente fizico-mecanice bune pana la temperatura de 250°C, in
timp ce rasinile ureo-formaldehidice rezistd doar pand la temperatura de 175°C (Blaga si
Robu, 1977, Pizzi si Mittal, 2017).

In vederea imbunititirii comportirii in mediul umed si a maririi rezistentelor fizico-
mecanice la incleierea placajului s-au folosit cu mai multi ani in urma adezivi pe baza de
rasini melamin-formaldehidice nemodificate sub forma lichidd, cu denumirile comerciale de
MELANIT MF 45 si Melamin MF-60, precum si o ragind de acelasi tip sub forma de pulbere
cu denumirea tehnica de MELANIT MF (PA).

Tot in categoria rasginilor melamin-formaldehidice nemodificate se inscriu si rasinile de
tip RM 13, RM 13A si RM 13F, utilizate in special pentru impregnarea hartiilor cu diferite
destinatii tehnice si obtinerea de plici fibro-lemnoase inobilate cu folii melaminice (Mitisor
si Istrate, 1984).
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1.2.4.3. Raisini melamin-formaldehidice modificate

De regula rasinile melamin-formaldehidice se folosesc mai mult sub forma eterificata cu
alcooli in mediul slab acid la un pH cuprins intre 4-6,5 si temperaturi ridicate. Proprietatile
unor astfel de rasini melaminice modificate depind de compozitia initiald a acestora, de tipul
alcoolilor utilizati si gradul de eterificare realizat.

Fabricarea rasinilor melaminice eterificate, de exemplu, are loc de obicei in doud faze.
In prima faza are loc condensarea mai mult sau mai putin avansati a melaminei cu aldehida
formica in mediul bazic, iar in cea de a doua faza rasina astfel obtinutd este eterificatd cu
alcool metilic, etilic, propilic sau n-butanol in mediul acid.

Eterificarea cu alcool metilic este o solutie mai accesibild industrial pentru fabricarea
raginilor melaminice modificate hidrosolubile (Blaga si Robu, 1977). Astfel de produse se
fabrica si comercializeaza sub denumirile tehnice de CYMEL 300 si 301, VM 1-1 si VMM 1-
3.

In acest scop, S.C. VIROMET S.A. Victoria produce doud tipuri de risini melamin-
formaldehidice modificate, comercializate sub denumirile tehnice VIMEL M-911 si VIMC-
11. Rasina VIMEL M-911, modificata cu alcool metilic, ale carei caracteristici fizico-chimice
sunt prezentate in tabelul 9, este recomandatd pentru fabricarea lamelelor din lemn, placajului,
panelului, hartiei hidrorezistente si pentru impregnarea tesaturilor din fibra de sticla.

Tabelul 9
Caracteristicile fizico-chimice ale rasinii melamin-formaldehidice modificata cu alcool metilic tip
VIMEL M-911.
Nr. Caracteristici fizico-chimice Conditii de admisibilitate
Crt. (ST 13/1997).
1. | Aspect Lichid limpede transparent si omogen
2. | Culoare Incolor, slab gélbui
3. | Densitate la 20°C, g/cm® 1,240+0,02
4. Vascozitate dinamica la 20°C, mPa*s, min 100
5. | pH 8,5+0,5
6. Continut de substante nevolatile, %, min 7043
7. Continut de formaldehida libera, %, max 1,00
8. Miscibilitatea cu apa Fara opalescenta

Un interes aparte il prezintd solubilitatea practic nelimitata a acestei ragini de melamina
metoxilatd in apa si care la un raport masic de amestec cu ragina ureo-formaldehidica tip
URELIT Py recomandatd de producdtor de 0,13:1 contribuie la cresterea substantiald a
rezistentei fata de apa a placajului si panelului.

VIMC-11 este tot o ragind melamin-formaldehidica modificata recomandatd de acelasi
producitor ca superplastifiant la prepararea betoanelor din clasa minim BC15 in adaos de 2-
3% fata de cantitatea efectiva de ciment utilizata.

1.2.5. Adezivi pe baza de rasini aminice utilizati la incleierea lemnului
1.2.5.1. Adezivi pe baza de rasini ureo-formaldehidice nemodificate

In componenta majoritatii unor astfel de adezivi utilizati la incleierea lemnului pe langa
rasinile ureo-formaldehidice ca atare §i catalizatori se mai utilizeaza si alte produse denumite
materiale de adaos sau ingrediente.

La stabilirea retetelor de preparare a compozitiilor adezive proportia intre componente
se determina in functie de natura materialelor lemnoase care urmeaza a fi incleiate si de
rezistenta impusa incleierii.

Incepand cu anul 2004, odatd cu introducerea unor noi sortimente de risini ureo-
formaldehidice destinate industriei lemnului, au fost propuse si utilizate formulari adezive
pe baza de rasini UF, concepute pentru diferite aplicatii de incleiere a materialelor lemnoase.
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Aceste formuldri includ recomandari privind compozitia amestecurilor adezive, adaosul de

intaritori si conditiile de aplicare, In functie de cerintele tehnologice ale produselor fabricate.

s reteta de adeziv pe baza de rasina ureo-formaldehidica tip ADEZIV G pentru
fabricarea placajului si a panelului

¢ ADEZIVG .o 100 kg

e C(Clorurd de amoniu tehnica ....................... 1,8 kg sau
Sulfat de amoniu tehnic ..................... 2 kg sau
Intaritor tip IR ... 2 kg

@ APA i 21

e Amoniac solutie 25% .......ccoeviiiiiiiiininnn. 11

Producatorul recomanda ca solutia de amoniac 25% sa se introduca in adeziv astfel
incat acesta sd aiba viabilitatea necesara aplicarii atunci cand temperatura din hala de
fabricatie este mai mare de 20°C.

Unul din cele 3 produse tehnice recomandate ca intaritor sub forma solida se dizolva
separat in volumul de apa calda prescris, dupa care solutia racita astfel obtinutd se adauga in
malaxor peste rasind, adezivul rezultat in final omogenizandu-se timp de inca 10-15 minute.

Timpul de scurgere al acestei compozitii adezive determinat prin cupa FORD cu
diametrul de 8 mm la temperatura de 20°C este de (10 + 2) secunde. Timpul de gelificare la
temperatura de 100°C in varianta fara amoniac este de cca. 67 secunde, iar in varianta cu
amoniac de cca. 90 secunde.

Viabilitatea adezivului 1n varianta fard amoniac este de maxim 8 ore, iar cu amoniac
de cca. 24 ore.

Parametrii regimului de incleiere recomandati in acest caz sunt:

» temperatura..............ooveeveniieeennnn..... 100-120°C

> presiunea specificd ........................ 1,8 N/mm?

» durata de presare pentru placaj si panel - 3 minute (timp de baza) la care
se adauga 30 de secunde pentru fiecare milimetru grosime placa.

> CONSUM SPECITIC ...vuveeeeererereeeecceeeeea, 200-220 g/m?.

% reteta de adeziv pe baza de risina ureo-formaldehidici tip UREFOR-XP3
pentru fabricarea placajului si a panelului

e UREFOR-XP3 .....ccooiiiiiiiiiiiii, 100 kg
e C(Clorurd de amoniu tehnica....................... 1,7 kg
®  ADPA i 3-41

Modul de preparare a acestei compozitii este identic cu cel al adezivului mai sus
mentionat.

Timpul de scurgere al compozitiei adezive determinat la temperatura de 20°C prin cupa
FORD cu diametrul de 8 mm este de 11 - 14 secunde, iar timpul de gelificare la temperatura
de 100°C este de 80-90 secunde.

Viabilitatea adezivului la temperatura de 24°C este de minim 10 ore de la preparare.

Parametrii regimului de incleiere recomandati in acest caz sunt:

» temperatura .........cccoeeveeeeenienennnnn..... 100-120°C

> presiunea specificd ..................oeon.i 1,8 N/mm?

» durata de presare pentru:

placaj - 3 minute (timp de baza) la care se adauga 30 de secunde
pentru fiecare milimetru grosime placa;

panel — 6 minute (timp de baza) la care se adauga 30 de secunde
pentru fiecare milimetru grosime placa.

> CONSUM SPECITIC ..voveveeeeeeeeereveveeecreeies 200-220 g/m?.
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In acelasi context se recomandad beneficiarilor din sectorul de prelucrare mecanicad a
lemnului urmatoarele retete de adezivi ureo- formaldehidici pentru furniruirea panourilor de
mobila:

+ reteta de adeziv pe baza de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT P~
pentru furniruirea panourilor de mobila

® URELITPN coovviiiiiii e, 30 kg

o Fiina de grau saude secara ......................7,6-8 kg
e Clorura de amoniu tehnica sau sulfat

de amoniu tehnic sau Intaritor tip IR).............. .... 0,5 kg

e Ureetehnica.............ooeviiiiiiiiiiiee, 3kg

@ APA i, 31

e Amoniac solutie 25% ......ccooiiiiiiiiiiiiiin. .. 0,61

In malaxorul de preparare se introduce mai intdi risina ureo-formaldehidica si apoi
faina, amestecul agitdndu-se continuu pana la omogenizare. Se adauga apoi ureea si intaritorul
dizolvate fiecare in volumul de apa indicat in reteta.

Amestecul se agitd in continuare cca. 10-15 minute, iar la sfarsit se adauga solutia de
amoniac. Compozitia adeziva astfel obtinutd prezintd un timp de scurgere determinat prin
cupa FORD cu orificiul de 8mm la temperatura de 20°C, de cca. 60 secunde si o viabilitate de
cca. 5 ore. Daca nu se introduce solutia de amoniac in adeziv viabilitatea la temperatura de
20-24°C este de cca. 3,5 ore.

Parametrii regimului de incleiere recomandati in acest caz sunt:

» temperatura .........ccc..evveevieeeennannnnn.... 100-110°C

» presiunea specifica:
- pentru prese monoetajate ................ 0,4-0,6 N/mm?
- pentru prese multietajate ..................0,8-1,0 N/mm?

» durata de presare:

- pentru prese monoetajate ................... 1,5-3 minute

- pentru prese multietajate ................... 3-5 minute

» consum specific ............oooiiiiiinnn. 180-200 g/m>

s reteta de adeziv pe baza de rasina ureo-formaldehidica tip ADEZIV G pentru
furniruirea panourilor de mobila

® ADEZIVG .o, 30 kg

e Faind de grausaude secard....................... 6 kg

e C(Clorurd de amoniu tehnica .......................... 0,5 kg sau
e Sulfat de amoniu tehnic ............oooevvieeenn.e. 0,6 kg sau
o Intaritor tip IR ....ccooooiiivnee e 0,6 kg

O AP 21

e Amoniac solutic 25% ..........coiiiiiiiiinl 0,31

Modul de preparare al acestei compozitii este identic cu cel al adezivului anterior
mentionat.

Viabilitatea acestei compozitii adezive este de maxim 8 ore de la preparare la
temperatura de cca. 20°C. Pentru ca ea sa reziste mai mult de 8 ore, producatorul recomanda
adaosul de solutie de amoniac 25% in volumul specificat.

Parametrii regimului de incleiere recomandati sunt:

» temperatura .......ccoceevveneenennenennanen.... 110-120°C

» presiunea specificad si durata de presare se stabilesc in functie de tipul
presei (monoetajatd sau multietajatd) si de tipul panoului pe care se aplica
furnirul (PAL, placaj, PFL, MDF, lemn masiv)
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¢ reteta de adeziv pe bazi de rasina ureo-formaldehidica tip UREFOR-XP3
pentru furniruirea panourilor de mobila

® UREFOR-XP3 .....coovviiiiiiiiiiiiiiiiin, 30 kg
e Faina de secard saude grau .................... 6 kg
e C(Clorurd de amoniu tehnica..................... 0,5 kg
®  APA i 2-41

Modul de preparare al acestei compozitii este identic cu cel al adezivului mai sus
specificat. Timpul de scurgere al adezivului la temperatura de 20°C prin cupa FORD cu
orificiul de 8mm este de 50-70 secunde, acesta fiind stabil minim 10 ore la temperatura de
20°C.

Parametrii regimului de incleiere recomandati sunt:

» temperatura .......cccceeevvevevennennnnnnnn.... 100-120°C
» presiunea specifica:
- pentru prese monoetajate ................. 0,4-0,6 N/mm?
- pentru prese multietajate ................. 0,8-1,0 N/mm?
» durata de presare:
- pentru prese monoetajate ................. 1,5-3 minute
- pentru prese multietajate .................. 3-5 minute

¢ reteta de adeziv pe baza de risina ureo-formaldehidica tip URELIT R pentru
pentru incleierea la rece a lemnului masiv, bordurarea panourilor din PAL si
fabricarea binalelor

e URELITR ..ot 1 kg

e Fiina de secara, grau sau praf de lemn...............0,125 kg

o Intaritor tip IR ...ooovvneii e, 0,010 — 0,015 kg
®  ADPA .0,0101

Faina se introduce numai dacad se doreste marirea vascozitatii adezivului, modul de
preparare al acestui adeziv fiind identic cu cel anterior mentionat.

Adezivul astfel obtinut trebuie utilizat in cca. 15 - 30 minute pentru a evita intdrirea
acestuia.

Parametrii regimului de incleiere recomandati sunt:

» teMpPeratura ......cccoceeevvevvveneenennennn... 18-20°C

» presiunea specifica ................oeeuennnn 0,4-0,5 N/mm?
» durata de presare...........cceeevevieienieneennenne. 90-120 minute
» consum Specific .......c.oviiiiiiiiiiin, 120-150 g/m?

Umiditatea lemnului trebuie sd fie cuprinsa intre 8-12%, iar temperatura in spatiul de
productie nu trebuie sa fie mai mica de 10°C.

Rasinile ureo-formaldehidice cu intdrire la rece au reprezentat si reprezinta in continuare
o categorie importantd de adezivi utilizati in industria lemnului, in special la fabricarea
placilor pe bazd de lemn. Pentru anumite aplicatii de incleiere la rece a lemnului masiv,
acestea au fost in mare masura concurate de adezivii pe baza de dispersii polivinil-acetatice
(PVAc), clasificati conform EN 204 in clasele D1-D4. Adoptarea acestor sisteme a fost
favorizatd de usurinta aplicarii, absenta emisiilor de formaldehidd asociate procesului de
intarire si adaptarea la cerintele actuale privind protectia sanatatii si calitatea aerului interior.

Incepand cu anul 2004, a fost introdus in aplicatiile industriale de fabricare a placilor
aglomerate din lemn un adeziv ureo-formaldehidic destinat productiei de PAL, comercializat
sub denumirea ADEZIV KV 110U. Pentru utilizarea acestui sistem adeziv au fost elaborate
formulari tehnologice specifice, care includ proportiile componentelor, conditiile de preparare
si parametrii de aplicare necesari obtinerii performantelor de incleiere corespunzatoare.
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+¢ adeziv pentru incleierea aschiilor de miez:

o KV-T10U (oo 200 Kg
e Emulsie de parafind 60% ........................ 5Kg
e Intaritor tip IP, solutie 20% ...................... 18 Kg
® AP 71

¢ adeziv pentru incleierea aschiilor de fete:
o KV-T10U (oo 200 Kg
e Emulsie de parafind 60% .................c.ccce.ee. 11 Kg
® AP e, 151

Parametrii regimului de presare se stabilesc in functie de grosimea placii, densitatea
acesteia, caracteristicile covorului de aschii i performantele liniei tehnologice producatorul
recomandand totusi:

P tCMPETATUTA ..vveeeveeeieeeieeiieeieeeee e ereenreeneens 190 — 200°C
> presiunea Specifici............cooevevevevevevecieennnnn. 1,5-2,5 N/mm?
» durata de presare........c.ccoeceeveererieneneeneennenn 7-13 s/mm grosime placa.

1.2.5.2. Adezivi pe baza de rasini ureo-formaldehidice modificate

Kehr, Scheithauer si Hoferichter (1993) au studiat rezistenta PAL-ului la umiditate
si hidroliza avand ca liant o rasina ureo-formaldehidica modificatd cu rasind melaminica,
rezorcind, tanin si difenilmetan-diizocianat (PMDI), folosind diverse sisteme de catalizare,
cum ar fi: clorurd de amoniu, sulfat de amoniu, azotat de amoniu, acid formic.

In acest context, risina ureo-formaldehidica propriu-zisi a fost substituitd in proportie
de cca. 10% cu fiecare din substantele mai sus mentionate, autorii evidentiind faptul ca in
final descreste semnificativ emanatia de formaldehida a raginii intarite.

Ei mai aratd ca, de exemplu, modificarea rasinii ureo-formaldehidice cu ragina
melaminicd mareste compatibilitatea produsului, taninul o inrautateste, iar rezorcina nu a
evidentiat schimbari semnificative.

Autorii constatd totodata cd modificarile cu rezorcina, rasind melaminica si, mai ales,
cea cu tanin maresc in general timpul de gelificare. Vascozitatea rasinii scade prin adaosul de
rezorcina si rasind melaminica, in timp ce aceasta creste cu adaosul de tanin.

Temperatura de reticulare a rasinii ureo-formaldehidicd modificata cu tanin este mai
joasa decat cea a rasinii in adaos cu melamina, un efect similar obtinandu-se si la modificarea
raginii ureice cu difenilmetan-diizocianat.

Kehr, Riehl, Roffael si Dix (1993) studiaza proprietatile fizico-mecanice ale PAL-
ului obtinut din lemn de pin utilizand aceleasi rasini modificate, folosind insa diferite cantitati
din catalizatorii anterior mentionati.

Autorii concluzioneaza faptul ca proprietatile fizico-mecanice ale placilor din aschii de
lemn se deterioreaza in cazul unui adaos mai mare de 2,4% clorura de amoniu si 3,2% azotat
de amoniu, degajarea de formaldehida descrescand odata cu cresterea adaosului de catalizator.

In comparatie cu clorura de amoniu, azotatul de amoniu duce la cresterea proprietatilor
fizico-mecanice ale placilor §i micsorarea umflarii in grosime a acestora.

Cremonini si Pizzi (1999) au realizat un placaj utilizdnd ca adeziv o rasina ureo-
formaldehidica in adaos cu acetat de melamina in proportii de 10, 15 si respectiv 20%.

Epruvetele debitate din acest produs au fost mentinute in conditiile atmosferice din
regiunea Turin-Italia timp de 2 ani. Ele au fost supuse, inainte si dupa expunere in atmosfera,
la fierbere 1n apa timp de 4 ore §i uscate apoi la temperatura de 70°C timp de 16 ore. Dupa
uscare acestea au fost supuse din nou la fierbere timp de 4 ore si testate in final in stare
umeda.
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In urma acestor cercetiri autorii confirma faptul ci risina ureo-formaldehidica careia
i-a fost adaugata acetatul de melamina are o durabilitate mai ridicatd decat o rasina simpla
comerciald de tip melamin-ureo-formaldehidica.

La un adaos de 20% acetat de melamina in rasina ureo-formaldehidica rezultatele
obtinute sunt insd mai scazute comparativ cu cele ale adezivului in care s-a adaugat doar 15%
din acelasi produs.

Pizzi si Kamoun (1998) au studiat randamentul aditiei sarurilor de melamina intr-o
rasina ureo-formaldehidica.

In acest scop autorii au adiugat la o risind ureo-formaldehidici comerciald 10% acetat
de melamini, iar la alta acelasi procent de melamini purd. In ambele retete de adezivi a
folosit ca intaritor un volum identic de clorurd de amoniu solutie 25%.

Autorii acestui studiu aratd ca densitatea si rezistentele mecanice ale probelor din lemn
de fag incleiate cu adezivul obtinut prin aditia de acetat de melamina sunt considerabil mai
bune decat atunci cand in adeziv s-a adaugat doar melamina.

Ei explica acest mod aparte de comportare prin faptul ca fiecare din cele doud produse
sunt insolubile la temperatura mediului ambiant in rdsina ureica de baza. Acetatul de
melaminid in schimb se dizolva in timpul presarii la temperatura de 60-65°C 1n rasina ureica,
pe cand melamina simpla nu se dizolva, aceasta din urma reactionand cu grupele metilol din
rasina ureo-formaldehidica si actionand ca un captator de aldehida formica.

Plecand de la constatarea ci rasinile ureo-formaldehidice folosite pentru incleierea
diverselor materiale lemnoase ridicau in anii anteriori unele probleme de poluare a mediului,
Mihai, Timar, Petrovici si Licad (1990) au studiat posibilitatea modificarii acestora cu
lignosulfonat tehnic de calciu.

In acest context, pentru modificarea rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT Py s-a
folosit lignosulfonatul tehnic de calciu rezultat ca un subprodus la fabricarea drojdiei furajere.
Caracterul acid si structura chimicd complexa de polifenol, precum si gruparile sale
functionale caracteristice au constituit premizele de bazd pentru utilizarea acestui produs in
compozitiile adezive folosite la incleierea lemnului.

In cercetirile realizate autorii au pornit de la retetele uzuale de incleiere a PAL-ului
structurat, modificand atat compozitia adezivului pentru incleierea aschiilor de miez, cat si
cea pentru incleierea aschiilor de fatd. In acest scop s-a folosit o solutie de lignosulfonat de
calciu avand concentratia de 45% cu care s-a substituit in 3 variante experimentale 20, 40 si
respectiv 60% din cantitatea necesard de uree tehnica. Ele au vizat folosirea lignosulfonatului
tehnic de calciu nu numai ca substituent partial sau total al ureei, ci i ca inlocuitor simultan
de uree si intaritor.

Autorii concluzioneaza faptul cad rezistenta incleierii la forfecare in stare umeda a
acestor compozitii este mai mare la adezivii care contin 20 si 60% adaos de lignosulfonat
tehnic de calciu in loc de uree. Adezivii care nu contin insa intaritorul clasic nu au rezistenta
la apa.

Mihai, si Curtu (1984) au studiat deasemenea posibilitatea modificarii adezivilor
ureo-formaldehidici destinati fabricarii panourilor de tip sandwich pentru mobilier utilizand in
locul fainii de secara o celolignind tehnica.

Autorii au studiat practic 2 retete de adeziv in care celolignina s-a utilizat ca material
de dilutie-plastifiere substituind fie integral faina de secard, fie numai jumatate din aceasta .

Ei recomanda in final utilizarea celoligninei ca Inlocuitor integral al fdinii de secara,
dat fiind faptul ca aceasta imbunatateste rezistenfa la umiditate a incleierilor si reduce
pretul de cost al adezivului.

In acelasi context, Mitisor si colaboratorii (1984) au studiat posibilitatea utilizarii
unei lignine de hidrolizd acidd a celoligninei ca material de adaos in adezivii ureo-
formaldehidici folositi pentru fabricarea placajului ajungand la unele rezultate in faza de
laborator demne de luat in seama.

26



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

Proprietatile fizico-mecanice ale PAL-ului incleiat cu un adeziv ureo-melamin-
formaldehidic reticulat cu 2 intaritori diferiti au fost studiate de Colak, Colakoglu si Giiler
(2004). Plecand de la premiza ca procentul mare de melamind in rdsina ureo-melamin-
formaldehidica ar creste pretul de cost al adezivului, autorii mentionati au fabricat un PAL in
conditii industriale cu o ragina ureo-melamin- formaldehidicd avand un raport melamind/uree
de 23:77, folosind urmatoarele 2 tipuri de catalizatori in solutii apoase:

o Catalizator tip 1: Sulfat de amoniu..................ooooiiiiii. 23 Kg
APa. 77Kg

. Catalizator tip 2: Sulfat de amoniu.................cooeeiiiiiiniin.n.. 15,4Kg
Acid formic.........ccooviiiiiiiiii 3, 7Kg
AP e 80,91

La fabricarea placilor de PAL cu tipul 2 de catalizator s-a mai folosit si un adaos de
1% parafina in raport cu continutul de substanta uscata a rasinii.
Parametrii regimului de presare utilizati in acest caz au fost urmatorii:

= teMPETAtULA....ceeeieeieeeiiee e 170°C
- presiunea specifica........cccovvrierieninnnnne 2,5 N/mm?
- durata de presare.........ceceeeeieeriienieniennenns 5,5 min

Autorii mentionati constatd ca umflarea in grosime a placilor din agchii de lemn
fabricate cu Intéritorul care contine sulfat de amoniu, acid formic si 1% adaos de parafina este
mai micd. Valoarea medie obtinuta pentru rezistenta la tractiune perpendiculard pe suprafata
este mai mare la placile din aschii de lemn realizate cu intéritorul care contine numai solutia
apoasa de sulfat de amoniu.

Adezivii pe baza de rasini ureo-melamin-formaldehidice se obtin de reguld, asa cum s-
a mai mentionat, prin amestecul a 2 tipuri de rasini clasice, respectiv o rasind ureo-
formaldehidica si o rasind melamin-formaldehidica.

Proportia de amestec a celor 2 componenti depinde de caracteristicile fizico-mecanice
ale produselor pe baza de lemn care se doresc a se realiza.

Pana in anul 2004 pentru fabricarea placajului si a panelului cu rezistentd marita la
umiditate s-a utilizat, spre exemplu, un adeziv ureo-melamin-formaldehidic pe baza de rasina
ureica tip URELIT C si ragind melamin-formaldehidica tip MELANIT tip MF.

Rasinile ureo-melamin-formaldehidice pot fi intérite cu sau fara catalizatori, in functie
de raportul dintre continutul de uree si cel de melamind din compozitia acestora. Daca
continutul in melamina este egal sau mai mare fata de cel al ureei, atunci nu mai este necesara
utilizarea catalizatorului pentru reticularea adezivului.

Dupa cum este cunoscut, un adeziv pe baza de rasina ureo-formaldehidica este distrus
complet prin fierbere 1n apa timp de 3 ore. Folosind un adaos de 5% melamind in rasina ureo-
formaldehidica, adezivul reticulat nu se mai deterioreaza prin fierbere indelungata in apa,
rezistenta incleierii la forfecare a imbindrilor din lemn fiind de 0,87 N/mm?2. in cazul unui
adaos de 10% melamini rezistenta incleierii la forfecare a acestora creste la 1,82 N/mm?, iar
la un adaos de 15% melamini aceasta ajunge 2,0 N/mm?.

Incepand din anul 2004 S.C. VIROMET S.A. VICTORIA recomandi agentilor
economici din sectorul de prelucrare mecanica a lemnului un nou adeziv ureo-melamin-
formaldehidic, obtinut prin amestecul rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT Py cu o rasina
melaminica modificata tip VIMEL M 911.

¢ reteta de adeziv pe bazia de risina ureo-formaldehidica tip URELIT P~ si

rasina melaminica modificata tip VIMEL M 911 pentru fabricarea placajului
si a panelului cu rezistenta marita la apa:

© URELITPN cooiiiiiii e 96 kg
e VIMELMOIIL (oo, 13 kg
e Faina de grau sau de secara........................ 24 kg
e Clorurd de amoniu tehnica ........c...cceeveneenen .. 1,6 kg sau
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e Sulfat de amoniu tehnic sau
e Intaritor tip IR

o Uree tehnica.............oviiiiiiiiiiiiiiinn, 15 kg
O AP 181
e Amoniac solutie 25% .........cceiiiiiiiiiinn. 21

Prepararea acestui adeziv se realizeaza intr-un malaxor prevazut cu agitator in care se
introduce mai intai rasina tip URELIT Px impreuna cu rasina tip VIMEL M 911 si apoi
faina, amestecul agitandu-se continuu pana la omogenizare. Apoi se introduce catalizatorul
dizolvat impreund cu ureea in cantitatea de apa specificata in reteta.

Compozitia adeziva astfel obtinutd se omogenizeaza in continuare timp de 30 de
minute dupa care se introduce solutia de amoniac. Timpul de scurgere al adezivului
determinat prin cupa FORD cu orificiul de 8mm la temperatura de 20°C este de cca. 22 s, iar
viabilitatea acestuia este de cca. 5 ore de la preparare.

Parametrii regimului de incleiere recomandati in acest caz sunt:

» temperatura .........cceveeeninnenennannnn....100-110°C

> presiunea specificd .......................... 1,8-2,2 N/mm?

» durata de presare:
¢ pentru placaj - 3 minute (timp de baza) la care se adauga 30 de
secunde pentru fiecare milimetru grosime placa;
¢ pentru panel — 6 minute (timp de baza) la care se adauga 1 minut
pentru fiecare milimetru grosime placa;

» consum specific:
¢ pentru placaj........cocoevevevvercennnnnn, 200-220 g/m?
¢ pentru panel........ccccooevevevevnnnnn, 200-300 g/m?

» umiditatea furnirelor de miez de 6-8%, iar a celor pentru fete de 8-12%.

1.3. Rasini furanice

Raginile furanice reprezinta o clasd importantd de ragini sintetice, care au ca punct de
plecare substante chimice cu structurd de tip furanic. In functie de cele 3 tipuri de materii
prime furanice de la care se porneste in sinteza, respectiv: furan, furfurol sau alcoolul
furfurilic se pot obtine diferite tipuri de rasini furanice (Ponomarev 1960). Alaturi de aceste
produse de baza ca materii prime la sinteza rasinilor furanice se pot utiliza drept parteneri ai
unor reactii chimice de condensare: fenolul, ureea, aldehida formica, acetona si melamina.

1.3.1. Rasini furanice simple
1.3.1.1. Clasificare

In general risinile sintetice de tip furanic pot fi clasificate in functie de urmitoarele
criterii:-dupa tipul monomerilor de baza folositi in reactiile de policondensare;
-dupa procedeul de intirire;
-dupi compozitia chimici a catenei;
In functie de tipul monomerilor utilizati la reactia de policondensare aceste risini
sintetice pot fi:
-rasini furanice simple, rezultate in urma procesului de autopolicondensare a
unui monomer furanic unic, reprezentat de furfurol sau alcool furfurilic;
-rasini furanice mixte, rezultate prin policondensarea unor sisteme de
monomeri multipli (2, 3 sau 4 componenti), in care componenta furanica este
reprezentatd de furfurol sau alcool furfurilic, iar celelalte componente pot fi de
naturd fenolicd, ureica, melaminica sau de alt tip.
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In functie de procedeul de intirire, risinile sintetice de tip furanic pot fi clasificate la
randul lor in:

-rasini furanice cu intirire la rece;
-rasini furanice cu intirire la cald.
In functie de compozitia chimicii a catenei, respectiv a materiilor prime utilizate la
sinteza, raginile furanice simple pot fi clasificate dupa cum urmeaza:
-rasini furanice simple de tip furfurolic;
-rasini furanice simple de tip furilic;

1.3.1.2. Reactii de sinteza

Réisina furanicd de tip furfurolic simpli se poate obtine prin reactia de
autocondensare a furfurolului in mediul acid cu formarea unor produsi cu masa molecularad
relativ mica de tip carbinolic, avand o structura de forma:

l 5 | CHO + | 5 | Cﬂoiw—clﬁ——@—mo—’
OH

Furfurol Furfurol Résina furanica simpla de tip
| | furfurolic (fragment)
—CHO

L CH—

—c~l |—CHo
0 0

@LC __“\O—/H_CHO (s.a.m.d.)

O |
OH
Risina furanici simpléa de tip furfurol-carbinolic rezultata prin
autocondensarea furfurolului in mediul acid (fragment)

Risinile furanice simple de tip furilic se obtin prin autopolicondensarea alcoolului
furfurilic, reactie care are loc In mediul acid. Prezenta grupei hidroxil si a atomului activ de
hidrogen din ciclul furanic al alcoolului furfurilic contribuie la formarea polimerilor lineari,

care datorita legaturilor duble pot forma uneori structuri reticulare complexe. Structura
unor astfel de rasini furanice este de forma:

| . | |
Q—CHZOH o CHOH T o CHmN [~ CHOH

Alcool furfurilic Alcool furfurilic Rasina furanica simpla de tip
furilic (fragment cu punte metilenica)

| ¥ | | |
Q—CHZOH HOCH, o W o CH,-0—CH, o

Alcool furfurilic Alcool furfurilic Rasina furanica simpla de tip furilic
(fragment cu punte metilen-eterica)

Ponomarev (1960) aratd ca daca alcoolul furfurilic se Incélzeste singur sau in prezenta

unui acid, atunci primul stadiu al reactiei acestui produs constd practic intr-o autocondensare,
respectiv o deshidratare puternicd intermoleculard cand se formeaza catene macromoleculare
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lineare scurte in care cateva cicluri furanice se leagd intre ele prin punti metilenice sau
metilen-eterice, asemanatoare celor din rasinile fenolice si aminice. Acelasi autor mai arati ca
in timpul unei astfel de reactii, care este destul de puternic exoterma, poate sa apara ca produs
secundar formaldehida. Aceasta rezultd practic ca urmare a deshidratarii unor grupe metilolice
libere fie de la capatul catenelor macromoleculare, fie a legaturilor metilen-eterice din
interiorul catenelor:

oL et Lanoncy —, ol St

-HCHO L. .
Riésina furilica simpla Risina furanica simpla de tip
(fragment cu punte metilenici) furilic (capat de fragment)
——[' ]-' CH —O—CHz—[| L HCHO __[| ]-' CHr[ L
.o S cee - es .
(0] (@) (@) (0)
Rasina furilica (fragment cu punte Rasina furanica simpla de tip furilic
metilen-eterica) (fragment cu punte metilenica)

Alaturi de formaldehida, ca produs secundar de reactie se mai formeaza in acest caz si
acid levulic, ca urmare a deschiderii ciclului furanic si oxidarea produsului format in
conditiile de reactie:

CHy—C—CH,—CH,-COOH
0

Acid levulic

Amestecul tuturor acestor catene macromoleculare scurte reprezintd practic o rasina
furilica in fazi de rezol, care se prezintd sub forma unei solutii apoase omogene, vascoasa,
hidrosolubila.

1.3.1.3. Mod de reticulare

Intirirea rasinilor furanice simple cu alcool furfurilic are loc prin simpla definitivare a
reactiei de policondensare a acesteia cu noi molecule de alcool furfurilic in mediul acid,
conform urmatoarelor reactii chimice:

+
@LCHZOH DLCHZOH m [’ ]L CHr@ CH,OH

-H,0
Alcool furfurilic Alcool furfurilic Dimer
(HCI) @ CH; :’ :| CH: JLT)‘*CHZOH + n-2 HO
-H,O
n-2

Rasina furanica simpla de tip furilic

In acest context, Ponomarev (1960) mai arati ci autocondensarea alcoolului furfurilic
in prezenta acizilor este o reactie foarte puternic exoterma, gradul de policondensare fiind
puternic influentat de pH-ul mediului de reactie. in domeniul de pH cuprins intre 5-8, de
exemplu, rdgina furilica in stare de rezol se pastreaza timp indelungat, fiind deci stabild. Daca
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pH-ul scade sub 5, atunci rasina furilica se autopolicondenseaza mai departe, trecand in final
in fazd solida de rezita, care se prezintd sub forma unui produs solid de culoare neagra foarte
rezistent la temperaturd, insolubil in solventi, acizi si baze. Reactia puternic exoterma poate fi
evitatd sau redusa prin addugarea unor mici cantititi de carbonat de magneziu, butilamina sau
alte substante, care au proprictatea de a realiza un efect tampon (Fabre, 1955).

1.3.1.4. Tipuri de rasini furanice simple

In literarura tehnicd de specialitate nu se semnaleazd date privind conditiile de
admisibilitate ale unor tipuri de rasini furanice simple fabricate la scara industriald numai pe
baza de alcool furfurilic sau furfurol.

Desi astfel de rasini sintetice au o buna stabilitate in timp doar la pH acid, asa cum
remarca Ponomarev (1960), ele nu si-au gasit totusi o aplicabilitate satisfacatoare la
incleierea lemnului, Dunlop si Peters (1953) considerand ca lemnul ar fi atacat de conditiile
puternic acide in care acestea se reticuleaza.

Legat de utilizarea rasinilor furanice, in special a celor simple de tip furilic,
Ponomarev (1960) arata cd acestea sunt produse lichide, inchise la culoare, foarte rezistente
la temperaturd, solventi, acizi si baze, fiind utilizate ca materiale anticorozive in industria
chimica. Cu foarte multi ani in urma, de exemplu, polimerul alcoolului furfurilic, respectiv o
rasind furilicd simpld s-a folosit la acoperirea meselor de laborator, la cresterea stabilititii
termice a cauciucurilor sintetice si ca adaosuri care imbunatatesc rezistenta, elasticitatea si
aderenta acestora la suprafete neporoase (Amer. Pat., 1944, 1945).

Pe baza de alcool furfurilic s-au fabricat i o serie de materiale anticorozive de tip
,havey” (SUA) sau ,faolit” (Rusia), prepararea acestora constand in simpla amestecare a
raginilor furilice lichide cu azbest si catalizator. Ele s-au folosit la obtinerea unor produse
tehnice cu rezistenta chimica gi termica mare, cum ar fi: tuburi, robineti, diferite recipiente,
etc.

Alcoolul furfurilic se foloseste in prezent si la pregatirea cimenturilor rezistente
chimic prin amestecarea cu grafit sau cu bioxid de siliciu in prezenta unui catalizator acid.
Cimenturile astfel obtinute nu au actiune oxidanta, fiind rezistente la acizi si solutii
concentrate fierbinti de lesii alcaline. Ele se folosesc la acoperirea recipientelor folosite in
industria chimica, alimentara, precum si la cementarea plitei ceramice folosita la acoperirea
pardoselilor din uzinele chimice.

Davidov si Belousov (1977) aratau dealtfel ca incd din anul 1877 la Institutul Unional
de fixare a rocilor nisipoase de la fundatiile constructiilor hidrotehnice cu ajutorul alcoolului
furfurilic folosind ca intaritor acidul benzensulfonic.

1.3.1.5. Adezivi pe baza de rasini furanice simple utilizati in industria lemnului

Referitor la adezivi structurali avand ca lianti doar rasini furilice simple pe baza de
alcool furfurilic pand in prezent este cunoscutd o singurd semnalare brevetatd de Schneider
(2002), care se referd la unele compozitii adezive pe baza de alcool furfurilic si lignina
utilizate pentru incleierea lemnului masiv.

O asemenea compozitie adeziva, in raport cu revendicarea nr 1 din brevetul autorului
mai sus mentionat, este formatd din doua componente, respectiv:

e un component reactiv alcatuit dintr-un monomer care este alcoolul furfurilic si un
subprodus pe baza de lignina tehnica obtinut in procesul de fabricare a celulozei din
lemn;

e un component catalitic format din clorura de zinc, clorurd fericd, si anhidridd
maleicd, care mai poate contine faind de secara si metanol.
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Astfel de compozitii adezive pot ingloba o cantitate de 30-50% alcool furfurilic, 10-
30% lignina tehnica si 5-15% anhidrida maleicd. Adaosurile de catalizator pot fi de pdna la
20% clorura de zinc si 5% clorura ferica, iar cel de faina de secard de 5-20%.

Autorul mai mentioneaza faptul ca atunci cand cele doua componente sunt amestecate
si incalzite sub presiune, ele pot realiza o adeziune buna in cazul fabricarii placajului si, mai
ales, rezistentd, proces care este diferit fatd de cel intalnit pana in prezent. Furnirele nu sunt
supuse in acest caz unor tratamente chimice prealabile, care ar constitui operatii in plus,
scumpe si poate ineficiente. Asfel de pretratamente, care ar putea fi eventual efectuate cu
substante avand pH acid, ar conduce in plus la degradarea suprafetei lemnoase si chiar a
adezivului 1n sine.

Avantajul mentionat de autorul acestui brevet constd nu numai in valorificarea ligninei
alcaline denumita si alcalignina, ci si a celor acide cunoscute sub denumirea de lignosulfati
tehnici, rezultate ca subproduse la fabricarea celulozei din lemn si insuficient valorificate ca
un partener de reactie ,,reactiv”, adica capabil sa reactioneze cu alte substante chimice, cum ar
fi: fenolul, formaldehida, furfurolul, alcoolul furfurilic etc.

Furnirele din lemn utilizate in descrierea inventiei lui Schneider (2002) au fost alese
dintr-o varietate de specii lemnoase bine cunoscute, dar in calitate de suport pot fi folosite si
alte produse din lemn, cum ar fi: cherestea, panel, placaj, aschii si fibre din lemn.

In acest sens el descrie 2 exemple de obtinere a 3 placaje din lemn de plop, fiecare cu
grosimea de 4mm, suprafata furnirelor fiind incleiatd cu un adeziv format practic din:

e component reactiv alcatuit din 30-35% alcool furfurilic si 10-30% subprodus secundar
pe baza de lignina;

e component catalizator alcituit din: 0,5-5% clorurd de zinc, 0,5-5% clorura ferica, 5-
15% anhidridd maleica ca agent de cuplare, 11% faind din lemn de nuc si 9% metanol.

In primul exemplu o anumiti cantitate din alcoolul furfurilic utilizat sub forma de
solutie este incalzita pentru polimerizarea acestuia. La ragina furilica astfel obtinutd este
addugat apoi sau nu un produs ce contine lignind si faind din lemn de nuc. Asa numitul
component reactiv astfel obtinut poate fi activat prin addugarea unui component catalizator de
tipul celui mai sus mentionat format din cele 4 produse chimice specificate.

Intr-o alti variantd de lucru, un produs derivat pe bazi de lignind este amestecat mai
intai cu alcoolul furfurilic. La acest amestec se adaugd apoi o solutie de anhidrida maleica in
metanol. Intregul amestec este incilzit apoi la 75°C. Componentul reactiv obtinut poate fi
activat prin addugarea catalizatorului format din anhidrida maleica, clorurd de zinc §i clorurd
ferica.

Pachetul de furnire a fost presat la 150°C timp de cateva minute la presiunea de 1.2
mPa, dupd care a fost scos si lasat sd se raceasca. Pentru testarea calitatii incleierii au fost
debitate cate 10 epruvete cu dimensiunile de 25,4mm x 25,4mm x 4mm si supuse apoi testului
elaborat de United States National Bureau of Standards Voluntary Product, respectiv Standard
PS 1-83 for Construction and Industrial Plywood. Dupa scoaterea fiecarei epruvete de sub
sarcind, aria centrala a fost supusa la forfecare in cele 2 variante prezentate in tabelul 10,

respectiv 1n stare uscatd si dupa doud fierberi consecutive in apa timp de 4 ore.
Tabelul 10
Fortele de rupere si procentul de ruperi pentru placajul realizat din 3 furnire din lemn de plop incleiat cu
un adeziv pe bazi de alcool furfurilic si lignina tehnica prin reticulare in mediul acid
(varianta 1 dupa Schneider).

Nr.crt | Tip de incercare | Specificatia Forta de rupere, kN Proportia de ruperi in
probelor lemn, %

l. in stare uscata Epruveta de placaj 1,10 79.00
(Cerinta standard) 0,09 26,85

2. in stare umeda Epruveta de placaj 0,74 82,00
(Cerinta standard) 0,12 19,89

Datele prezentate in tabelul 10 atestd faptul ca placajul realizat cu adezivul care
contine alcool furfurilic are o excelenta rezistenta in stare umeda.
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in cel de al doilea exemplu autorul descrie metoda de obtinere a altor 3 plici de placaj
cu grosimea de 4mm obtinute din furnire de aceeasi specie lemnoasi. In acest caz pe
suprafetele furnirelor s-a aplicat o compozitie adeziva obtinuta tot din amestecul a doud
componente, respectiv:
e component reactiv alcatuit din 43% rasind furilici obtinuta din policondensarea
alcoolului furfurilic si 22% subprodus pe bazd de lignina;
e component catalizator alcituit din: 2% ZnCl, 2% FeCls, 10% anhidrida maleica, 11%
faind din lemn de nuc si 9% metanol.
Furnirele au fost incleiate la aceasi presiune, durata i temperatura ca in cazul primului
exemplu mai sus prezentat.
Rezultatul testelor de calitate realizate conform aceleasi norme anterior mentionata
sunt prezentate in tabelul 11. Ca si in exemplul anterior, se constatd ca placajul realizat cu
compozitia adeziva pe baza de lignina are i In acest caz o rezistentd net superioara atat in

stare uscatd, cat mai ales, in stare umeda.
Tabelul 11
Fortele de rupere si procentul de ruperi pentru placajul realizat din 3 furnire din lemn de plop incleiat cu
un adeziv pe baza de alcool furfurilic si lignina tehnica prin reticulare in mediul acid
(varianta 2 dupa Schneider).

Nr. Tip de incercare Specificatia Forta de rupere, kN Proportia de ruperi in
crt probelor lemn, %
1. in stare uscatd Epruvetd de placaj 1,09 73,00
(Cerinta standard) 0,1 27,10
2. in stare umeda Epruvetd de placaj 0,61 65,00
(Cerinta standard) 0,07 25,06

Astfel de compozitii adezive formate din alcool furfurilic sau rasina furilicd simpla
impreuna cu un subprodus pe bazd de lignina si diversii agenti catalitici anteriori mentionati
pot fi deasemenea folosite si pentru incleierea altor materiale, cum ar fi: sticla, fibrele
minerale, nisipuri, cauciuc, diversi polimeri sintetici si alte substante fie singure, fie in
amestec unul cu celdlalt sau in amestec cu diferite materiale lignocelulozice.

In fabricarea produselor stratificate din lemn, consumul de adeziv aplicat variazi in
functie de tipul produsului si de tehnologia utilizatd. Pentru placaj, cantitatea de adeziv uscat
este de aproximativ 20-50 g/m? iar pentru materiale compozite precum PFL si PAL,
continutul de adeziv raportat la materialul lemnos uscat poate varia intre 1 si 25%. Parametrii
de presare la cald depind de specia lemnoasa, compozitia materialului si conditiile tehnologice,
temperatura de procesare situdndu-se in general in intervalul 150-220 °C.

1.3.2. Rasini furanice mixte

1.3.2.1. Clasificare

In functie de compozitia chimici a catenei, respectiv a materiilor prime utilizate la
sinteza, rasinile furanice mixte pot fi si ele la randul lor clasificate dupd cum urmeaza:

-risini furanice mixte de tip formaldehid-furfurolic;

-rasini furanice mixte de tip fenol-furfurolic;

-rasini furanice mixte de tip fenol-formaldehid-furfurolic;

-rasini furanice mixte de tip ureo-formaldehid-furfurolic;

-rasini furanice mixte de tip formaldehid-furilic;

-rasini furanice mixte de tip fenol-furilic;

-rasini furanice mixte de tip fenol-formaldehid-furilic;

-rasini furanice mixte de tip ureo-formaldehid-furilic;

-rasini furanice mixte de tip melamin-formaldehid-furilic;

-rasini furanice mixte de tip fenol-ureo-formaldehid-furilic.

33




RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

1.3.2.2. Reactii de sinteza

Risina furanica mixta de tip formaldehid-furfurolic, de exemplu, se poate obtine
prin reactia de condensare a furfurolului cu formaldehida, rezultand 5-Hidroximetil-furfurol,
un produs metilolat care poate reactiona cu el insusi sau cu noi molecule de aldehida
formicd, forménd astfel catene macromoleculare cu punti metilen-eterice de forma:

[ jL cio  + HCOH —— yoyc UCHO

(0] (0]
Furfurol 5-Hidroximetil furfurol
—‘“\—/H—CH OH * “‘“\—/”—‘CHO —_—
HOC o 2 HOH,C 0 _H,0
5-Hidroximetil furfurol 5-Hidroximetil furfurol

Dimer furfurolic

Résina furanicd mixta de tip fenol-furfurolic se obtine prin reactia de condensare a
furfurolului cu fenolul in prezenta catalizatorilor bazici. Produsul rezultat in acest caz il
reprezintd o catend macromoleculara lineard, in care nucleele fenolice si ciclurile furanice
sunt legate numai prin punti metinice, avand o structurd de forma:

Fenol Furfural Fenol

Rasina furanica mixta de tip
fenol-furfurolic

Risina furanica mixta de tip fenol- formaldehid-furfurolic se obtine prin reactia de
policondensare a rasinii furanice de tip fenol-furfurolic cu formaldehida in prezenta acizilor
drept catalizatori. Reactia de condensare constd in acest caz in marirea catenei
macromoleculare a rasinii fenol-furfurolice, rezultdnd astfel un produs macromolecular in
care, alaturi de puntile metinice initiale, apar si punti metilenice. Structura unei astfel de rasini
furanice mixte este de forma:

Risind furanici de tip fenol- Aldehida formica Risina furanici de tip fenol-
furfurolic(fragment) furfurolic (fragment)

Riasind furanicid mixta de tip fenol-formaldehid-furfurolic (fragment)
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Furfurolul sta la baza obtinerii §i a unor rasini ureo-formaldehidice modificate,
denumite rasini furanice mixte ureo-formaldehid-furfurolice. Ele se obtin practic din
rasini ureo-formaldehidice clasice prin condensarea ulterioara cu furfurolul sau prin simplul
amestec al celor doua produse, formand un compus macromolecular cu o structura lineara de
forma:

HO— CH-NH— C- NH- CH, — OH + @CHO ——
O - HzO

|
0

Monometiloluree (M.M.U.) Furfurol

HO— CH—NH-— C—NH CHZ——[_:LCHO

Rasina furanica mixtai de t% ureo-formaldehid-furfurolic (fragment)

Tot din categoria rasinilor furanice mixte fac parte si rasinile furil- formaldehidice. O astfel
de ragina furanicd se sintetizeazd din alcool furfurilic si aldehida formica sau
paraformaldehida, rezultdnd un compus macromolecular care are o structura de forma:

[l O]—' CH,0H + CH:0 HOHZC——DLCHZOH * Q——CHZOH

Alcool furfurilic Formaldehida 2,5-Dimetilol furan Alcool furfurilic

“H,O OH—CHZQCHz—@-CHZOH(- )

Résina furanica mixta de tip formaldehid-
furilic ( fragment cu punti metilenice)

In prima fazi a reactiei se formeaza un produs cu dous grupe metilolice in pozitiile 2
si 5, care ulterior se poate condensa cu eliminarea de apa si formarea unei catene cu legéturi
metilenice. Acelasi produs dimetilolic poate forma cu alcoolul furfurilic in continuare si
catene cu punti metilen-eterice si eliminare de apa:

HOH,C —J|\—/|LCH20H * HOH,C »—[l j'
0 0

2,5-Dimetilol furan Alcool furfurilic
. o |
“H,0 OH—CHQCH2 0~ CH; o

Résina furanica mixta de tip formaldehid-
furilic(fragment cu punti metilen-eterice)

O rasina furanica de tip fenol-furilic se poate obtine prin reactia de policondensare
a fenolului cu alcoolul furfurilic, rezultdnd un dimer in care ciclul fenolic si cel furanic se
leagd printr-o punte metilenica:

H
- 2 2

O

Fenol Alcool furfurilic Dimer fenol-furilic 35
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Acest dimer poate reactiona mai departe cu noi molecule de alcool furfurilic sau fenol,
formand catene macromoleculare scurte in care apar noi punti metilenice:

H H
| | | |
q/l—cn2 * HOH, o — o CH, —CH3; o cee

Dimer fenol-furilic Alcool furfurilic Risina furanica mixta de tip
fenol-furilic (fragment)

Raisinile furanice mixte de tip furilic modificate, care au structuri mai complexe, se
pot sintetiza practic prin reactia de policondensare a alcoolului furfurilic cu derivatii metilolici
din rasinile fenolice, ureice si melaminice, rezultdnd astfel rasini furanice mixte de tip
fenol-formaldehid- furilic, ureo-formaldehid-furilic si melamin-formaldehid-furilic, a
caror structura chimica este de tipul (Fabre 1955):

H H
Q—CH;OH + HOCHz‘léfcﬂz ‘érCHZOH

Alcool furfurilic Rasina fenol-formaldehidica (fragment)

H H
“H;0 @Cﬂz*WCmécmécm_ OHC..)

Résina furanica mixta de tip fenol-formaldehid-furilic cu punti
metilenice si metilen-eterice (fragment)

In structura aceleasi rasini furanice de tip furilic mixti pot si apard desigur si punti
numai metilenice simple, ca urmare a eliminarii apei din grupele metilolice libere ale
fragmentului de rasina fenol-formaldehidica:

H H
HOCH, CH, CH,OH ~ @CHZOH —
) 0

Ragsina fenol-formaldehidica (fragment)  Alcool furfurilic

H H

Résina furanici mixti de tip fenol-formaldehid-furilic cu punti
metilenice (fragment)

Résinile furanice mixte de tip fenol-formaldehid-furilic se obtin insé la faza industriala
prin condensarea alcoolului furfurilic cu fenol-alcooli in prezenta unui catalizator.

Ponomarev (1960) aratd ca in acest caz formarea rasinii are loc practic prin reactia
grupelor hidroxil a alcoolului furfurilic cu grupele metilol ale fenol-alcoolilor.

O rasina furilici mixta de tip ureo-formaldehid-furilic se poate sintetiza din alcool
furfurilic cu derivatii metilolici ai rasinii ureo-formaldehidice, rezultand si in acest caz catene
macromoleculare 1n care ciclurile furanice se leaga prin punti metilenice sau metilen-eterice
de acesti derivati.
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Astfel de produse pot avea structuri de tipul:

I oe Uy
NH,

Alcool furfurilic Monometiloluree Alcool furfurilic
.o .—\O/—CH2 _1? _CI—IZ_O_CI-IZi O J ces
0
NH2

Rasina furanica mixta de tip ureo-formaldehid-furilic cu punti metilenice
si metilen-eterice (fragment)

In cazul unei risini furilice mixte de tip melamin-formaldehid-furilic, alcoolul
furfurilic ca atare sau chiar un fragment dintr-o rasind furilica simpla poate reactiona cu
grupele metilolice libere din derivatii mono-, di-, tri...hexametilolici ai melaminei, formand
catene macromoleculare 1n care ciclurile furanice si cele ale melaminei se leagd prin punti
metilenice si/sau metilen-eterice. O astfel de reactie conduce la un compus macromolecular
cu o structura de tipul:

[ ] ) &
o _~—CH,OH + HOCHZ—)N\—CHon + HOCH, 0 “H0
N7 °N
)% J\
HN~ "N° "NH,

Alcool furfurilic Dimetilolmelamina Alcool furfurilic
(DMM)

] L
(..™) o B0 Hzc)N\CHzo CH— (=...)
N °N
A
BN N7 ONH,

Rasina furanica mixta de tip melamin-formaldehid-furilic cu punti
metilen-eterice (fragment)

Résinile furanice mixte de tip furilic modificate sunt lichide de culoare inchisa, care se
dizolvd in acetona, amestec de alcool-acetona, acetat de etil si In alti solventi organici. in
sfarsit, prin reactia de condensare a fenolului, ureei si alcoolului furfurilic cu formaldehida
poate rezulta o rasina furanica mixta cu o structura si mai complexd, in care ciclul furanic se
poate lega de cel fenolic si MMU sau DMU prin punti metilenice, ca in fragmentul de tip A
sau prin punti metilenice §i punti metinice ca in fragmentele de tip B si C:
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OH
H—N—H

@ + DLCHZOH + (:3:0 + CH0 ——
NH,

Fenol Alcool furfurilic Uree Formaldehida

OH
H-N—H
CHzOH + (lj—O —_— Hz— | _H +
B ¢=0
NH, NH,

OH | |
1.
o SO g ) ([ TCHN~CH, (o-r)
0

NH,

OH

Résina furanici mixta de tip ureo-fenol-formaldehid-
furilic (fragment de tip A cu punti metilenice)

NH,

H
(... é— H—ITI—CHZ—|\O l(—...)
ﬁ:zo
o O

Risina furanica mixta de tip ureo-fenol-formaldehid-furilic
(fragment de tip B cu punti metinice si metilenice)

H H
(...0) é* CHz—l\ll—CHz’[ Oj‘ (=)
¢=0
: o

NH,

Régsina furanica mixta de tip ureo-fenol-formaldehid-furilic
(fragment de tip C cu punti metinice si metilenice)
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1.3.2.3. Mod de reticulare

Intdrirea rasinilor furanice mixte cu furfurol si/sau alcool furfurilic are loc de
asemenea prin definitivarea reactiilor de policondensare ale partenerilor de reactie in mediul
acid (acid sulfuric, clorhidric, fosforic).

In afara acizilor drept catalizatori pot fi utilizate si alte substante, cum ar fi: clorura de
zinc, clorura ferica, clorura de aluminiu sau unele hidrocarburi clorurate, care prezinta
avantajul ca sunt solubile in alcool furfurilic (Brit. Pat., 1953, Wielson, 1953, Heberer,
1937).

In mod frecvent insi, mai ales pentru rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic
utilizate Tn turnatorii, drept catalizatori se folosesc unele produse specifice.

Astfel, pentru reticularea rasinilor furanice mixte cu intarire la rece se utilizeaza,
printre altele, doua produse lichide opalescente, de culoare neagra, cu densitatea cuprinsa intre
1,265-1,175 g/em® si cu aciditate exprimatd in acid sulfuric de 19-22%. Ele sunt
comercializate sub denumirile tehnice de Intiritor tip SBM-20 si STM-20, avand la bazi acid
benzensulfonic si respectiv acid para-toluensulfonic in metanol (STAS 11294/2-1979).

In acelasi context, pentru reticularea rasinilor furanice mixte cu intirire la cald este
folosit un produs special denumit Intiritor tip FC2, care este obtinut prin amestecarea ureei
cu clorura de amoniu. Acesta se prezintd sub forma unei pulberi de culoare alba, cu un
continut in azot de maxim 35% si o solubilitate in apa de minim 80g produs/100cm® api la
temperatura de 20°C (STAS 12593/2-1987).

1.3.2.4. Tipuri de rasini furanice mixte

Davidov si Belousov (1977) mentioneaza faptul cd in fosta Uniune Sovieticd se
fabrica o rdsina furanicd mixta prin reactia de policondensare a 70% alcool furfurilic cu 5%
furfurol, pentru care drept catalizator se folosea o solutie apoasd de acid benzensulfonic cu
concentratia de 25%.

Aceeasi autori aratd deasemenea cd la scarad industriala atunci se mai fabrica §i o ragind
ureo-formaldehidica modificata cu alcool furfurilic, denumitd prescurtat MFS-7, care se
prezenta sub forma unui produs lichid, cu un continut in substanta uscatd de 70%, o
vascozitate dinamicd la 20°C de 27,5 cP si un timp de reticulare de 50 de minute folosind
drept catalizator o solutie de acid oxalic cu concentratia 1,5%.

LOYAL GROUP din Taipei, Taiwan este unul din cei mai mari producatori de rasini
furanice de pe glob.

Caracteristicile fizico-chimice ale acestor tipuri de rdsini furanice mixte cu alcool
furfurilic sunt prezentate centralizat in tabelul 12.

Tabelul 12
Caracteristicile fizico-chimice ale unor risini furanice mixte cu alcool furfurilic
Nr. | Caracteristici fizico- Tipul de risina furanica mixta cu alcool furfurilic
crt. | chimice FR 120 FR 230 FR 450
1. | Densitate, g/cm’ 1,138 1,154 1,172
Viscozitate dinamicd, la 10...13 12...15 18...20
20°C, cP
3. pH 7,0-7,5 7,0-7,5 7,0-7,5
4. Continut de azot, % 1-2 2-3 4-5
5. Continut de umiditate (pentru 8-10 10-12 12-14
rasinile in faza solida), %
6. Continut de substanta 12-14 27 35-37
uscata, %
7. Continut de formaldehida 0,3-0,5 0,5-0,6 0,7-0,8
liberd,%
8 Continut de fenol, % 0 0 0

El fabricd in prezent, printre altele, 3 tipuri de rasini furanice cu denumirile tehnice de:
rasind furanica tip FR 120, ragind furanicd tip FR 230 si ragind furanica tip FR450. Aceste

39



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

tipuri de rdsini furanice mixte certificate conform ISO 9002 se obtin prin reactia de
policondensare dintre alcoolul furfurilic, uree si formaldehida.

In Romania, SC VIROMET SA Victoria a reprezentat un producator industrial
important de rasini furanice mixte, dezvoltand in trecut sisteme adezive pe baza de uree, fenol,
formaldehida si alcool furfurilic. Printre aceste produse s-au numarat rasinile comercializate
sub marcile URELIT FR (cu intarire la rece) si URELIT FC (cu intérire la cald), concepute
pentru aplicatii adezive in care componenta furanica contribuia la imbunatatirea proprietatilor
de rezistentd si stabilitate ale sistemului polimeric. Desi aceste sortimente nu mai sunt
fabricate in prezent, experienta tehnologicd acumulatd in dezvoltarea lor evidentiaza
potentialul rasinilor furanice ca alternative la sistemele adezive conventionale utilizate in
industria lemnului.

In tabelul 13 sunt prezentate centralizat conditiile tehnice de calitate ale unor
sortimente de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic cu intérire la rece.

Comparand datele din tabelele 12 si 13 se constata ca rasinile furanice mixte cu alcool
furfurilic de productie indigena au in general unele caracteristici fizico-chimice aseméanéatoare
cu cele fabricate de LOYAL GROUP din Taiwan.

Résinile furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT FR1, URELIT FR3 si URELIT
FR4, de tip ureo-formaldehid-furilic, sunt utilizate in principal ca lianti in industria de
turndtorie, la prepararea amestecurilor de formare si de miezuire pentru realizarea pieselor
turnate din fontd, otel si metale neferoase. Proprietatile lor de reticulare si stabilitate au
determinat, de asemenea, interesul pentru valorificarea acestor sisteme si in alte aplicatii
tehnice.

Tabelul 13
Caracteristicile tehnice de calitate ale unor rasini furanice mixte cu alcool furfurilic, cu intirire la rece

Nr. | Caracteristici fizico- Cerinte tehnice de admisibilitate
crt. | chimice URELIT FR1 URELIT FR3 URELIT URELIT FR9
(STAS 11294/1- | (STAS 11294/1- | FR4 (STAS (STAS 11294/1-
86/FT 53/2000) | 86/FT 54/2000) | 11294/1-86) 86)
1. Aspect Lichid véscos Lichid véscos Lichid vascos | Lichid véscos
2. Culoare brun-roscatd brun-neagra brun-roscata brun-roscata
3. Densitate la 20°C, g/cm? 1,185+0,025 1,165+0,020 1,165£0,020 1,160
4. Vascozitate dinamicad  la | 28+6 26+6 24+6 17,45-27,14
20°C, mPa*s (cP)
5. Continut de formaldehida | 1,70 0,80 1,70 0,22-0,71
libera, %, max
6. pH 6,5..7,5 6,5..7,5 6,5..7,5 -
7. Continut de azot, % max 5 1,3 5 -
8. Continut de  substantd | 32+2 30+2 3042 30,41-36,4
uscatd, %
9. Miscibilitate cu apa - - - 364-558
10. Continut de fenol liber, % - - - 0,34
11. Rezistenta la incovoiere pe
proba de amestec de
formare, N/mm?, min
-dupa 1h 0,8 0,6 1,0 -
-dupa 2h 1,5 1,2 1,5 -
-dupadh 3,0 3,0 4,0 -

Ragina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 este de tip ureo-fenol-
formaldehid-furilic, fiind utilizata i ea tot 1n calitate de liant in turnatorii (Buzila, 1976).
Reticularea tuturor acestor rasini sintetice are loc la temperatura mediului ambiant

utilizand intaritorii specifici, sub denumirile tehnice de SBM-20, STM-20, SBA-21 sau PS,
acesta din urma fiind recomandat in mod expres pentru rasina furanicd mixta tip URELIT
FR4.
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Rezistenta la incovoiere in cazul acestor rasini sintetice se determind practic pe probe
specifice de amestec de formare in cantitate de 2kg, conform prevederilor STAS 11294/1-86,
cu urmatoarele precizari:

a) amestecul de formare se prepara intr-un malaxor de laborator din:

- nisip cuartos (M50)03 conform STAS 3965-74........ccccveueenene 97,5%
- rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic...........ccovevvenneeennnn.. 2,5%
- intdritor (raportat la cantitatea de rasind din amestec)............. 30%

b) ordinea de introducere a componentilor in amestecul de formare este urmatoarea: nisip,
intaritor, rasing;
¢) duratele de amestecare sunt urmatoarele:
- pentru niSipHNtAritor........cocvevverieeirereenenns 2min
- pentru (nisip+intaritor) +ragina..................... 1,5min
d) epruvetele trebuie pastrate din momentul confectionarii pana la incercare in incaperi cu
temperatura de 20...25°C.

Résinile furanice mixte cu intdrire la rece se ambaleaza si se livreazd in vagoane
cisternd sau in autocisterne, precum s$i in rezervoare montate pe autocamioane folosite
exclusiv pentru transportul lor, depozitarea efectudndu-se in 1incéperi ferite de razele
soarelui sau de orice surse de caldurd, la o temperatura de maxim 15...25°C.

Aceste tipuri de rasini sintetice prezinta si ele toxicitate datoritd continutului de fenol,
formaldehida libera si alcool furfurilic, care creste odata cu temperatura, astfel incét incéperile
trebuie bine ventilate. Este indicat a se evita contactul acestor produse cu pielea, din cauza
actiunilor iritante si alergice, care pot provoca dermatite.

Tabelul 14 prezintd centralizat principalii parametri tehnici de calitate ai unor
sortimente de rasini furanice mixte pe baza de alcool furfurilic, cu Intérire la cald, fabricate de
acelasi agent economic.

Tabelul 14.

Caracteristicile tehnice de calitate ale unor sortimente de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic, cu
intirire la cald

Nr. Caracteristici fizico-chimice Cerinte tehnice de admisibilitate
crt. URELIT FC2 URELIT FC4
(STAS 12593/1-87/ F.T. (F.T. 37/2000)
44/2000)
1. Aspect lichid vascos, opac lichid véascos, omogen
2. Culoare Alb- galbui Maro-roscat
3. Densitate la 20°C, g/cm® 1,275+0,015 1,235+0.010
4. Vascozitate dinamica la 20°C, 700-1250 400-700
mPa/s (cP)
5. Continut de substante nevolatile,% 68+2 63£2
6. Continut de formaldehida libera, %, 3,5 -
max
7. Timp de gelificare, la 60°C,min. 18...28 -
8. pH 6,5...7,52 8+0,5
9 Continut de azot legat,% max. - 5,5
10 Rezistenta la incovoiere proba de
amestec de formare, N/mm?, min.
-imediat - 2.5
-dupa 20min. - 5.0
-dupa 72ore - 4.5

Résina furanica mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 face parte din categoria
rasinilor ureo-formaldehid-furilice, fiind fabricatd si recomandatad de producator pentru
fixarea abrazivilor pe suport. Cea de tip URELIT FC4 face parte din grupa rasinilor ureo-
fenol-formaldehid-furilice si este recomandati de acelasi producdtor ca liant pentru
prepararea amestecurilor de miez cu intarire la cald in cazul turnarii pieselor din fonta.
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Reticularea rasinii furanice mixte tip URELIT FC2 are loc la temperatura de 60°C,
folosind un adaos de 2,5cm? solutie de Intaritor tip FC2 cu concentratia de 50% la 100g de
ragina.

Résina furanica mixta tip URELIT FC4 se reticuleaza la cald cu un produs specific
denumit generic tip Intaritor tip FC 405, fabricat special de acelasi producitor, care este un
lichid omogen de culoare neagri, cu densitatea de 1,195g/cm?, continut in substanti uscati de
(63+5)% si o aciditate exprimata in acid sulfuric de 1,5-2%.

Raginile furanice mixte cu alcool furfurilic cu intérire la cald se ambaleaza si livreaza
deasemnea in vagoane cisterne sau in autocisterne, precum si in butoaie de tabla decapate,
depozitarea lor efectudndu-se in incaperi ferite de razele soarelui sau orice sursa de caldura la
o temperatura de maxim 20-25°C.

Aceste tipuri de rasini sintetice prezintd i ele o anumitd toxicitate, conferitd de
continutul de fenol, aldehida formica si alcool furfurilic. Din acest motiv este indicat sa se
evite contactul lor direct cu pielea, avand o actiune iritanta si alergica. Pe perioada termenului
de garantie rasina furanica mixta de tip URELIT FC4 1si poate mari vascozitatea, depasind
valoarea prescrisa fara ca produsul sa fie depreciat calitativ.

1.3.2.5. Adezivi pe baza de rasini furanice mixte utilizati in industria lemnului

Rasinile furanice mixte au fost utilizate aproape in exclusivitate in turnatorii la
obtinerea miezurilor in cutii calde. Datorita proprietatiilor lor de a se intari sub actiunea unui
catalizator acid, ele au o largd raspandire si pentru miezuri cu Intdrire la rece.

In cazul amestecurilor cu autointirire la rece, de exemplu, se foloseste un adaos de
2,0-2,6% rasina furanica mixta si 0,3-1,0% acid fosforic drept catalizator, iar in cazul cutiilor
calde se utilizeaza 1,5-2,5% rasina furanica si 0,12-0,8% catalizator acid.

Calitatea amestecurilor de formare cu rasind furanicd mixtd depinde de natura si
proprietatile rasinii, calitatea acidului, temperatura materialelor folosite si a mediului ambiant,
de umiditatea nisipului, a aerului si liantului, precum si de timpul de presare pana la folosire.

Desi sunt cunoscute de mai multd vreme, rasinile furanice mixte nu au fost inca practic
utilizate in calitate de adezivi pentru incleierea lemnului.

Acesta este si motivul pentru care n literatura tehnica de specialitate s-au gasit doar
cateva publicatii referitoare la incleierea lemnului masiv folosind rasini furanice mixte ca
atare sau n amestec cu alti parteneri de reactie.

Ponomarev (1960) evidentiazd pentru prima datd proprietatile de aderentd ale
rasinilor furanice mixte, mentionand comportarea favorabild in contact cu lemnul si betonul,
dar limitata in cazul suprafetelor metalice. Posibilitatea utilizarii acestor rasini in domeniul
incleierii lemnului a fost influentatd in principal de conditiile de sinteza, de caracteristicile
structurale ale rasinii si de modul de interactiune cu substratul lemnos.

In acest context Brown (1952), de exemplu, constati faptul ci dupa prepararea unei
rasini furanice mixte din alcool furfurilic si formaldehida in solutie apoasa, aceasta incepe sa
se separe de apa pe masura ce timpul trece. Urmare acestui fapt s-a considerat ca la sinteza
rasinilor furanice mixte cu formaldehida, aceasta din urma trebuie sa se foloseasca sub forma
autocondensata respectiv ca paraformaldehida.

Cercetari preliminare efectuate de MecKillip (1989) au aratat cad rasina furanica
mixta care are in compozitie alcool furfurilic §i paraformaldehida necesitd insa un timp mai
mare de incleiere decat o rasina fenolica clasicd si are o emisie ridicatd de formaldehida.
Folosind un acid mai puternic drept catalizator durata de incleiere se poate reduce substantial,
dar acesta poate conduce la eventuale degradari ale lemnului.

Foo si Hemingway (1985), studiind taninurile condensate, au cercetat printre altele o
serie de reactii ale unor astfel de compusi model cu alcool furfurile si furfurol, iar Leitheiser
si colaboratorii (1982) au cercetat posibilitatea utilizarii unei rasini furanice solubild 1n apa
ca adeziv pentru fabricarea placilor din agchii de lemn.
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Schultz (1990) a realizat unul dintre primele studii detaliate privind utilizarea unei
rasini furanice pe bazd de alcool furfurilic si formaldehidad, obtinutad in prezenta unui
catalizator acid, ca adeziv pentru incleierea lemnului masiv si a placajului destinat utilizarii la
exterior.

El a preparat o rasind furanica mixtd cu alcool furfurilic folosind in reactia de
policondensare 150g alcool furfurilic (1.5 moli), 7.5g acid maleic dizolvat in 10g de apa si
45g paraformaldehida (1.5 moli).

Fiind o reactie exoterma, temperatura acesteia a crescut pana la 75°C, dupd care
aceasta a fost atent controlatd prin racire. Reactia de condensare s-a oprit dupa 70 de minute,
intrucat s-a constatat ca o picaturd din ragina furanicd mixta astfel obtinutd pusa pe furnir are
vascozitatea necesard pentru a nu fi absorbitd de acesta. Continutul de substantd uscatd al
acestei ragini sintetice a fost de 71,2%, ea nefiind solubila in apa ci numai in acetona.

Utilizand o astfel de rasina furanica autorul mai sus mentionat a realizat in laborator
prin presare un placaj din 3 straturi avand grosimea de 4,2 mm cu formatul de 152mm x
152mm din furnire de lemn de pin strob. Placajul a fost incleiat timp de 7 minute la o
temperatura a platanelor de 149°C, folosind practic un consum de 4 grame adeziv. Pentru a
vedea n ce masurd ragina este absorbita de furnir, duratele de formare §i presare a pachetului
au variat la o presiune de 1379 KPa.

in urma aplicarii ciclului de fierbere—uscare—fierbere previzut de ASTM D-3434-
75/1980, placajul cu un continut initial de umiditate de 5,1% a evidentiat valori ale rezistentei
la forfecare in stare umeda a mbinarii adezive cuprinse intre 827-1731 kPa, insotite de
procente de rupere in lemn de 29-84%, indicand o bund comportare a sistemului adeziv in
conditii de solicitare hidrotermica.

Acelagi autor confirmad faptul ca rdsina furanica mixtd cu alcoolul furfurilic si
paraformaldehida necesita un timp de presare aproape dublu fata de cel a unei rasini fenolice
clasice, rezistente ale incleierii la forfecare nemulfumitoare semnalandu-se atunci cand
umiditatea furnirelor dupa ciclul de tratament mai sus mentionat este de 9%.

Zhang (2014) a aratat ca placajul realizat cu adezivi pe baza de rasind ureo-
formaldehidica modificata, cu furfural in faza de sinteza, a prezentat proprietiti mecanice
imbunatatite.

Studii recente ale lui Papadopoulou, E., (2025) utilizeza furfuralul ca alternativa
durabila pentru formaldehidd in cazul résinilor fenol-formaldehidice pentru fabricarea
placajului din lemn. Reactia de condensare a fenolului cu furfuralul a fost realizatd la
temperaturi cuprinse 1intr 45-135°C, aplicand un pretratament pentru imbunatatirea
reactivitatii prin care converteste partial furfuralul in alcool furfurilic. Rasinile obtinute prin
inlocuirea formaldehidei In prportii variate de 20-80%, au prezentat caracteristici comparative
cu cele ale rasinilor fenol-formaldehidice pand la o substitutie de 60%, desi cu timp de
gelifiere mai mare. Panourile de placaj realizate la scard semi-pilot cu aceste rasini au intrunit
cerintele standardelor de performanta, prezentand caracteristici mecanice superioare si emisii
de formaldehida reduse, ceea ce demonstreazd potentialul furfuralului de a inlocui
formaldehida in productia durabila de placaj.

Moon si colaboratorii (2001) au studiat utilizarea unei rasini furilice mixte,
constituitd dintr-o emulsie apoasa de alcool furfurilic si rasind ureo-formaldehidica, in diferite
rapoarte de compozitie, ca liant pentru fabricarea placilor aglomerate din lemn. Rezultatele
raportate au indicat o diminuare semnificativa a emisiei de formaldehida dupa imbatranirea
produselor timp de doi ani la temperatura camerei, evidentiind potentialul acestor sisteme
adezive modificate pentru reducerea emisiilor de compusi volatili.

Alte studii aratd utilizarea rasinilor furanice obtinute din alcool furfurilic prin
procesarea resturilor agricole. Aceastd bio- resursd prezintd un potential cresut de interes
datorita impactului eco a procesului de incleiere a lemnului asupra mediului (Gosselink si
colab., 2011; Dong si colab., 2014, Herold si colab., 2014; Rivero si colab., 2014).
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Dongré si colab. (2015) propune utilizarea rasinilor lignin-furfurale ca alternativa
pentru raginile fenol-formaldehidice la incleierea panourilor din lemn. Studiul sdu accentueaza
faptul ca raginile furanice pot mentine sau chiar imbunatati proprietatile panourilor pe baza de
lemn, oferind o alternativa performanta la raginile conventionale. Prin utilizarea furfuralului
sau a altor compusi derivati din biomasa lignocelulozica, aceste rasini confera panourilor o
rezistentd mecanica ridicata, stabilitate dimensionald si o buna comportare in conditii variate
materiilor prime regenerabile si proceselor de sinteza eficiente.

Astfel, rasinile furanice reprezintd o solutie sustenabild si economica pentru industria
lemnului, contribuind la dezvoltarea materialelor ecologice avansate.

Studii diferite privind utilizarea rsinilor furanice si a rasinilor furan-formaldehidice
au evidentiat o rezistenta ridicatd la apa pentru placi aglomerate din lemn si placaj (Schultz,
1990; Kim si colab., 1998; Schneider, 2002; NPCS, 2007; Abdullah si Pizzi, 2013). Alte
studii a sugerat ca utilizarea rasinii furan mixte condensate cu diferiti reactivi duce la produse
pe baza de lemn, cum ar fi placi aglomerate, placi din fibre si OSB cu caracteristici superioare
(Luckeneder si colab., 2016; Pizzi, 2016).

Pentru prima datd in Roménia un colectiv mixt de specialisti de la Facultatea de
Industria Lemnului a Universitatii TRANSILVANIA din Brasov si Institutul de Chimie
Macromoleculard ,,P. PONI” din lasi studiazd in cadrul proiectului comun de cercetare
stiintificd ,, Program de Excelenti MATNANTECH, Modul I CEEX M;-C;-4153/2006
LignoMat posibilitatea utilizarii unor rasini furanice de productie indigena ca adezivi pentru
industria lemnului (Petrovici si colaboratorii 2006¢).

Aceste cercetdri au vizat in principal elaborarea unor retete de compozitii adezive
pentru Incleierea lemnului la temperatura mediului ambiant, avand la baza rasinile furanice
mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 si URELIT FR3 ca atare si/sau in amestec cu
rasina ureica tip URELIT R, folosind in exclusivitate ca material de diluare-plastifiere o
lignina tehnica sulfat tip GRANIT si una tip PROTOBIND.

Dupa determinarea caracteristicilor fizico-chmice si a rezistentelor la forfecare a
incleierii (Petrovici 2007b, 2007¢c, 2008c si Zeleniuc 2008a) acesti cercetatori stabilesc in
final tipul de calitate a unor astfel de compozitii fie ca adezivi structurali recomandati pentru
realizarea structurilor portante din lemn (Petrovici 2008a, David 2008 si Zeleniuc 2008b), fie
pentru obtinerea lemnului lamelat incleiat (Varodi 2008b, Urdea 2008 si Petrovici 2008b).

In acelasi context, a fost evaluati calitatea si oportunitatea utilizarii unor compozitii
adezive pe baza de rasini ureice in adaos cu ragind furanica mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FC2, tip URELIT FR3 si aceleasi materiale de diluare plastifiere pentru fabricarea
placajului din lemn de fag utilizat in mediul uscat (Petrovici 2008d).

Toate aceste cercetéri au evidentiat in primul rand faptul ca rasinile furanice mixte cu
alcool furfurilic folosite ca atare sau in varianta unui adaos masic egal cu ridsind ureo-
formaldehidica tip URELIT R contribuie intr-o masurd apreciabild la imbunatatirea unor
caracteristici de rezistentd a compozitiilor adezive utilizate pentru incleierea lemnului la
temperatura mediului ambiant.

Folosind in exclusivitate lignina tehnica sulfat in calitate de material de diluare-
plastifiere, astfel de compozitii adezive pot fi recomandate pentru realizarea structurilor
portante din lemn si la obtinerea lemnului lamelat incleiat, dar cu o anumita prudenta intrucat
ele nu Intrunesc intotdeauna, in totalitate, cerintele prevazute in clasa I de calitate a unor
asemenea adezivi structurali.

In acelasi context, cercetirile mai sus mentionate arati ci lignina tehnica sulfat tip
PROTOBIND nu poate substitui integral faina de secara ca material de diluare-plastifiere nici
din compozitiile adezive utilizate pentru incleierea la cald a unor produse pe baza de lemn,
autorii stabilind in acest caz, de exemplu, posibilitatea folosirii unui adaos maxim de 15%
lignina in cazul fabricarii placajului din lemn de fag utilizat in mediul uscat.
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De remarcat sunt si cercetarile preliminare, realizate deasemenea pentru prima data in
Romania, vizand posibilitatea utilizarii rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic ca produse
de colorare si finisare transparentd a unor panouri reconstituite din lemn de fag sau pentru
ameliorarea lemnului, care au condus la anumite concluzii demne de luat in seama (Petrovici,
2006a, Timar, 2005).

1.4. Concluzii

e Actualitatea temei este sustinutd de preocupdrile existente la nivel international privind
dezvoltarea unor sisteme adezive de policondensare cu performante Iimbunatatite si impact
redus asupra mediului.

e Desi rasinile conventionale pe baza de uree-formaldehida, fenol-formaldehida si
melamina-formaldehidd continud sa reprezinte tehnologii fundamentale in industria
lemnului datorita proprietatilor adezive si avantajelor economice, cerintele actuale privind
reducerea emisiilor de formaldehida, utilizarea eficientd a resurselor si integrarea
materiilor prime regenerabile au determinat intensificarea cercetarilor privind modificarea
acestor sisteme sau dezvoltarea unor alternative pe baza de compusi cu impact ambiental
redus.

e In acest context, studiul rasinilor furanice si al sistemelor hibride care includ componente
provenite din surse regenerabile reprezintd o directie de cercetare relevantd pentru
obtinerea unor adezivi compatibili cu principiile economiei circulare si ale dezvoltarii
durabile..

e In literatura de specialitate sunt prezentate numeroase cercetiri privind modificarea
raginilor fenol-formaldehidice aflate in faza de rezol prin utilizarea unor produse naturale,
ca directie de dezvoltare a unor sisteme adezive neconventionale. Studiile realizate au
urmdrit, in principal, doud abordari: substituirea partialda a fenolului utilizat la sinteza
raginii cu compusi de origine naturald sau introducerea unor astfel de materiale ca adaosuri
in formularile unor rasini fenol-formaldehidice conventionale.

e Rezultatele obtinute au demonstrat cd, in anumite conditii experimentale, modificarea
raginilor fenol-formaldehidice poate conduce la obtinerea unor produse pe baza de lemn cu
proprietdti fizico-mecanice comparabile sau chiar superioare celor realizate cu rasini
conventionale nemodificate. Aceste rezultate evidentiaza potentialul materialelor naturale
ca alternative neconventionale in dezvoltarea adezivilor pentru industria lemnului. Cu toate
acestea, extinderea utilizarii lor la scara industriala a fost limitata, fiind necesare cercetari
suplimentare privind optimizarea tehnologiilor de obtinere, compatibilitatea componentelor,
stabilitatea in timp si eficienta economica a acestor noi sisteme adezive.

e Diversificarea sortimentelor de rasini ureo-formaldehidice destinate industriei lemnului a
permis adaptarea sistemelor adezive la cerintele specifice ale diferitelor procese
tehnologice. In functie de aplicatie, sunt utilizate formuldri UF cu proprietiti ajustate
privind reactivitatea, timpul de intdrire, rezistenta la umiditate si nivelul emisiilor de
formaldehida.

e Pentru fabricarea produselor stratificate din lemn, precum placajul, panelul si furniruirea
unor suporturi pe bazd de PAL, PFL, MDF sau lemn masiv, sunt utilizate rasini ureo-
formaldehidice pentru obtinerea unor incleieri cu rezistentd adecvata si compatibilitate cu
parametrii procesului de presare. In cazul fabricarii placilor aglomerate din lemn (PAL),
sistemele UF sunt optimizate pentru asigurarea unui echilibru intre proprietdtile mecanice
ale placilor, eficienta procesului tehnologic si reducerea emisiilor de formaldehida.

e Pentru aplicatiile de incleiere la rece a lemnului masiv, bordurarea panourilor si fabricarea
elementelor de tdmplarie, sunt utilizate rasini ureo-formaldehidice cu reactivitate controlata

45



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

si continut redus de formaldehidd liberd. Reducerea continutului de formaldehida
reprezintd una dintre directiile principale de modernizare a acestor sisteme adezive, ca
raspuns la cerintele actuale privind protectia mediului si calitatea aerului interior.

e In domeniul turnitoriei, rasinile furanice modificate cu alcool furfurilic sunt utilizate ca
lianti pentru prepararea amestecurilor de formare si miezuire destinate obtinerii pieselor
din fonta, otel si aliaje neferoase. Aceste sisteme de lianti permit Intarirea la temperatura
mediului ambiant, fara necesitatea unui tratament termic ulterior (procedeu ,,no-bake”).
Proprietatile tehnologice ale acestor rasini sunt influentate de compozitia chimica si de
gradul de modificare al structurii polimerice, aspecte care se reflectd in parametri precum
vascozitatea, continutul de azot si rezistentele mecanice dezvoltate de amestecurile de
formare.

e Analiza comparativa a celor patru sortimente de rasini furanice mixte cu intarire la rece
evidentiazd faptul ca acestea prezintd un comportament fizico-chimic apropiat, datorat
utilizérii unor materii prime si unor principii de sintezd similare. Diferentele observate
intre sortimente se manifestd in principal prin valorile vascozitatii dinamice, ale
continutului de azot si prin nivelul rezistentei la incovoiere determinatd pe probe realizate
din amestec de formare. Aceste variatii reflecta influenta compozitiei chimice si a gradului
de modificare a rasinilor asupra proprietitilor tehnologice si a comportarii lor in procesul
de intdrire.

e Raginile furanice mixte cu alcool furfurilic cu reticulare la cald, din care una de tip
URELIT FC2 recomandata pentru fixarea abrazivilor pe suport, iar cealaltd tip URELIT
FC4 utilizatd ca liant pentru prepararea amestecurilor de miez in turndtorii. Compararea
celor doua tipuri de rasini furanice cu intarire la cald evidentiaza existenta unor diferente
semnificative Intre caracteristicile lor fizico-chimice. Aceste diferente sunt determinate de
compozitia chimicad si de conditiille de sintezad utilizate, influentdnd proprietatile
tehnologice si comportarea acestora in procesul de intarire.

e Utilizarea cu prioritate a acestor rasini sintetice in turnatorii este strans legata de o serie de
avantaje, cum ar fi:
— degajarea unor cantitati reduse de gaze la turnare;
— precizie dimensionala ridicata a pieselor turnate;
— formare simplificata si extragerea usoara a modelului din forma;
— asamblarea usoara a formei;
— realizarea de piese fard deformatii;
— productivitatea muncii cuprinsa intre 70-100%;
— reducerea manoperei cu 45-75% la formare si 50-60% la curatire.

e Desi sunt cunoscute de o perioada indelungata, rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic
nu au fost incd valorificate pe scard largd ca adezivi pentru incleierea lemnului sau ca
produse peliculogene destinate finisarii acestuia. Totusi un interes din ce in ce mai ridicat
exista privind utilizarea acestor rasini ca alternativa pentru rasinile conventionale. Studiile
recente vizeazd optimizarea sintezei si aplicabilitdtii industriale, punidnd accent pe
dezvoltarea unor solutii sustenabile, eficiente si ecologice 1n industria lemnului.

e Din analiza conditiilor tehnice de calitate a celor 6 sortimente de rasini furanice mixte cu
alcool furfurilic anterior mentionate, in special a continutului de substantd uscata, a celui
de aldehida formica si fenol liber se constata ca cele de tip URELIT FR3 si URELIT FR9
cu reticulare la rece, precum si cea de tip URELIT FC2 cu reticulare la cald pot fi luate in
consideratie cu prioritate ca obiect de studiu in cadrul prezentei lucrari de cercetare
stiintifica.
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2. Cap. 2 Obiectivele cercetarilor experimentale

In contextul cunostintelor actuale referitoare la obtinerea si utilizarea rasinilor fenolice
si aminice de productie indigena ca adezivi destinati industriei lemnului, precum si avand in
vedere faptul cd rasinile sintetice de tip furanic nu sunt incd suficient investigate pentru
aceasta aplicatie, prezenta lucrare de cercetare stiintifica urmareste atingerea a patru obiective
principale. Fundamentarea necesitatii si oportunitatii acestor obiective este prezentatd in
continuare:

Obiectivul 1. Studiul unor caracteristici fizico-chimice si mecanice complementare ale
rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3, URELIT FR9
st URELIT FC2, in vederea evaludrii posibilitatii utilizarii acestora ca adezivi
pentru industria lemnului. In acest scop au fost analizate urmitoarele
caracteristici:

B solubilitatea in unii solventi si diluanti;

B compatibilitatea cu unele rasini si polimeri sintetici utilizati in industria lemnului;
®  continutul de alcool furfurilic liber;

®  reactivitatea;

" timpul de gelificare la temperatura mediului ambiant si modul de comportare in timpul
acestui proces;

® rezistenta Incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala.

o5 Necesitatea determindrii acestor caracteristici este justificatd de faptul ca ele nu
sunt incluse in actualele conditii tehnice de calitate furnizate de producator pentru tipurile de
rasini furanice mentionate anterior.

=& Oportunitatea evaludrii acestor proprietati rezulta din perspectiva utilizarii rasinilor
furanice ca adezivi pentru Incleierea lemnului, avand in vedere ca acestea influenteaza in mod
direct caracteristicile de calitate ale sistemelor adezive, parametrii procesului de incleiere si,
implicit, rezistenta imbinarilor obtinute.

Obiectivul 2. Evaluarea caracteristicilor de calitate ale adezivilor structurali pe baza de
rasini furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3, URELIT FRO si
URELIT FC2, destinati incleierii lemnului:

®  prin reticulare la temperatura mediului ambiant, prin determinarea urmatoarelor
caracteristici:
e  rezistenta imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinala;
e  rezistenta la descleiere (delaminare);
e influenta atacului acid al fibrelor de lemn ca rezultat al tratamentelor ciclice la
temperaturd si umiditate asupra rezistentei la tractiune transversala;
e influenta contragerii lemnului asupra rezistentei la forfecare.
=6 Rezultatele acestor incercari permit evaluarea performantelor compozitiilor
adezive analizate si stabilirea apartenentei acestora la una dintre clasele de adezivi
structurali de tip I sau tip II.
o6 Importanta cunoasterii acestor caracteristici este justificatd de posibilitatea
utilizarii adezivilor astfel obtinuti la fabricarea structurilor portante din lemn, exploatate in
conditii climatice specifice.

®  prin reticulare la cald, prin determinarea urmatoarelor caracteristici:

e rezistenta la forfecare a Tmbindrilor incleiate utilizate la fabricarea placajului
interior din lemn de fag cu rezistentd marita la apa, in comparatic cu sistemele
conventionale pe baza de rasini fenol-formaldehidice sau melamin-formaldehidice.
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o5 Necesitatea realizarii acestor cercetari rezultd din interesul de a evalua comparativ
influenta introducerii rasinii furanice cu alcool furfurilic asupra cresterii rezistentei la apd a
compozitiilor adezive analizate, comparativ cu sistemele adezive conventionale utilizate ca
referinta.

o5 Importanta acestui studiu rezultd din perspectiva aplicérii acestor compozitii
adezive la obtinerea placajului de interior cu performante superioare de rezistentd la apa,
comparativ cu produsele conventionale.

Descrierea materialelor, aparaturii si echipamentelor utilizate in cadrul cercetarilor
experimentale este prezentatd in detaliu in fiecare capitol in care sunt expuse rezultatele
obtinute. In cadrul lucrarii, prin temperatura mediului ambiant se considera intervalul
cuprins intre 15 si 25 °C.

In contextul necesitatii dezvoltarii unor sisteme adezive alternative fati de cele
conventionale consacrate in industria lemnului, cercetarea de fatd urmareste fundamentarea
prin caracterizarea complexa a proprietatilor acestora si prin evaluarea performantelor in
realizarea produselor pe baza de lemn, obtinute atat prin reticulare la temperatura mediului
ambiant, cat si prin reticulare la cald.

3. Cap. 3. Caracterizarea rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic ca alternativa la
adezivii conventionali.

IR

necesitd cunoasterea unor caracteristici fizico-chimice §i mecanice complementare,
neprevdzute In documentatia tehnicd a producatorului, dar esentiale pentru aprecierea
comportarii lor ca adezivi pentru incleierea lemnului (Petrovici si colaboratorii, 2005).

In acest scop, au fost investigate solubilitatea rasinilor furanice mixte cu alcool
furfurilic tip URELIT FR3, URELIT FR9 si URELIT FC2 in diferiti solventi si diluanti,
compatibilitatea lor cu polimeri si rdsini sintetice utilizate in industria lemnului, precum si
principalele caracteristici de reactivitate, gelificare si rezistentd mecanicad a imbindrilor
incleiate.

3.1. Studiul miscibilitatii rasinilor furanice in diferiti solventi si diluanti

Avand n vedere importanta miscibilitatii in utilizarea rasinilor sintetice ca adezivi sau
produse peliculogene pentru lemn, s-a determinat miscibilitatea celor trei tipuri de rasini
furanice mixte analizate in apa, solventi organici si diluanti utilizati in industria lemnului.

Determinarile au fost efectuate la temperatura de 20 °C, utilizdnd diferite rapoarte
volumice de amestec rasina: solvent/diluant, cuprinse intre 1:0,25 si 1:10 (1:0,25; 1:0,5; 1:1;
1:2; 1:4; 1:6; 1:8; 1:10). Ca solventi au fost utilizati solventi organici din clase chimice
diferite si diluanti uzuali in industria lemnului, respectiv produsele din seriile D-209, D-509 si
D-603.

Probele de rasina si solvent/diluant au fost omogenizate in eprubete cu dop rodat si
mentinute timp de 30 de zile la temperatura mediului ambiant, fard depasirea termenului de
valabilitate al rasinilor.

Rezultatele privind domeniul de miscibilitate al rdsinii furanice mixte cu alcool
furfurilic tip URELIT FR3, pentru diferitele rapoarte de amestec cu solventii si diluantii
investigati, sunt prezentate grafic in tabelul 15 (Varodi, 2010).

Rezultatele acestor determinari experimentale au evidentiat faptul cd rasina furanica
diluantul D-509 si diluantul D-603, fiind insa complet solubild in alcool etilic pentru toate
rapoartele de amestec analizate.
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Tabelul 15
Domeniul de miscibilitate al risinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3 in diferiti solventi
si diluanti la 20 °C

Nr. Tipul de Raport de amestec (pérti in volume URELIT FR3 : solvent/diluant)
crt. solvent / : : : :
diluant

1. Apd

2. Tetraclorurd de
carbon

3. Benzen

4, Toluen

5. Xilen

6. Alcool etilic

7. Alcool butilic

8. Acetona

9. Butanona

10. Ciclohexanona

11. Acetat de etil

12. Acetat de metil

13. Palatinol

14. Ftalat de dibutil

15. Diluant D-209

16. Diluant D-509

17. Diluant D-603

LEGENDA: Miscibil | | Nemiscibil

in cazul celorlalti solventi si diluanti studiati, miscibilitatea acestora se manifesta
diferit in functie de raportul de amestec. Astfel, rdsina este miscibild in intervalul de rapoarte
1:0,25—1:4 in alcool butilic, pana la raportul 1:2 in acetat de metil, acetona si ciclohexanona,
respectiv pand la raportul 1:1 1n toluen, ftalat de dibutil, acetat de etil, butanona si diluant D-
209. In benzen, xilen, tetraclorurd de carbon si palatinol, miscibilitatea este limitata la
rapoartele de amestec 1:0,25 si 1:0,5.

Tabelul 16
Domeniul de miscibilitate al rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 in solventi si
diluanti la 20 °C
Nr. Tipul de Raport de amestec (parti in volume URELIT FR9:solvent/diluant)
Crt solvent / : : :
. diluant
1. Apd
2. Tetraclorura de
carbon

Benzen

Toluen

Alcool etilic

Alcool butilic

3
4.
5. Xilen
6
7
8

Acetona

9. Butanona

10. | Ciclohexanona

11. | Acetat de etil

12. | Acetat de metil

13. | Palatinol

14. | Ftalat de dibutil

15. | Diluant D-209

16. | Diluant D-509

17. | Diluant D-603

LEGENDA: Miscibil | | Nemiscibil
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In tabelul 16 este prezentat, intr-o forma similard, domeniul de miscibilitate al rasinii
furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FRY, pentru aceleasi rapoarte de amestec cu
solventii si diluantii analizati (Varodi, 2010).

Rasina furanicad mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 prezintd miscibilitate
nelimitatd 1n alcool etilic pentru toate rapoartele de amestec analizate si este nemiscibild in
diluantul D-509. Comparativ cu rasina furanicd mixta analizatd anterior, aceasta prezinta
miscibilitate in apd, butanona si acetat de etil doar pentru rapoarte de amestec cuprinse intre
1:0,25 si 1:1. In alcool butilic, acetond, ciclohexanoni si acetat de metil, domeniul de
miscibilitate se extinde pana la raportul 1:2. Miscibilitate redusa, limitata la rapoartele 1:0,25
si 1:0,5, se inregistreaza in cazul toluenului, benzenului, palatinolului, ftalatului de dibutil,
tetraclorurii de carbon si diluantului D-209, iar in xilen si diluant D-603 aceasta este prezenta
numai la raportul 1:0,25.

in tabelul 17 este prezentat, intr-o forma grafica similard, domeniul de miscibilitate al
rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, pentru aceleasi rapoarte de

amestec cu solventii si diluantii analizati (Varodi, 2010).
Tabelul 17
Domeniul de miscibilitate al risinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 in solventi si
diluanti la 20 °C

Nr. Tipul de Raport de amestec (parti in volume URELIT FC2:solvent/diluant)
crt. solvent / : : . .
diluant

—_—

Apd
Tetraclorura de
carbon

Benzen

Alcool etilic
Alcool butilic
Palatinol

Ftalat de dibutil

N

S IEN [N

LEGENDA: Miscibil | Nemiscibil

Tabelul 18
Domeniul de miscibilitate al alcoolului furfurilic chimic pur in solventi si diluanti la 20 °C

Nr. Tipul de Raport de amestec (parti in volume de Alcool Furfurilic:solvent/diluant)
crt. solvent/ diluant 1:0.25 1:0.5 1:1 1:2
1. Tetraclorura de
carbon

Benzen

Toluen

Xilen

Alcool etilic
Alcool butilic
Acetona
Butanona

9. Ciclohexanona
10. Acetat de etil

11. Acetat de metil
12. Palatinol

13. Ftalat de dibutil
14. Diluant D-209
15. Diluant D-509
16. Diluant D-603

LEGENDA: Miscibil | ] Nemiscibil

Sl Il B Rl Pl Bl 1
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Résina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 este complet miscibild in
alcool etilic si insolubilad in apa, tetraclorurd de carbon, alcool butilic, palatinol si ftalat de
dibutil, prezentand miscibilitate cu benzenul doar pentru rapoartele 1:0,25 si 1:0,5.

Pentru fundamentarea comparativa a rezultatelor obtinute in studiul rasinilor furanice
mixte cu alcool furfurilic, s-a realizat o serie suplimentard de determindri privind
miscibilitatea alcoolului furfurilic chimic pur, in conditii experimentale identice, utilizand
aceleasi rapoarte de amestec si aceeasi gama de solventi si diluanti. Rezultatele acestei analize
comparative sunt prezentate in tabelul 18 (Varodi, 2010).

Rezultatele determinarilor confirma caracterul puternic solubil al alcoolului furfurilic
chimic pur in majoritatea solventilor si diluantilor investigati. Acesta este complet miscibil
pentru toate rapoartele de amestec studiate cu alcool etilic, alcool butilic, acetat de etil,
acetond, butanonad, palatinol, ftalat de dibutil si ciclohexanona, in timp ce in tetraclorura de
carbon, respectiv in acetat de metil, benzen, toluen, xilen si diluantii D-209 si D-603,
domeniul de miscibilitate este dependent de raportul de amestec. Singurul produs in care
alcoolul furfurilic nu prezintd miscibilitate este diluantul D-509.

Comparativ cu alcoolul furfurilic chimic pur, rasinile furanice mixte prezintd o
miscibilitate mai redusd si dependentd de natura solventului, ca urmare a structurii lor

.....

posibilitatea prelucrarii si utilizarii acestora in formulari adezive destinate industriei lemnului.

3.2. Compatibilitatea rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic cu rasini si
polimeri sintetici utilizati in industria lemnului

Avand 1n vedere utilizarea actuald a amestecurilor de rasini sintetice in utilizarea
adezivilor pentru lemn, s-a determinat compatibilitatea celor trei rasini furanice mixte cu
alcool furfurilic studiate cu rasini termoreactive si polimeri utilizati frecvent in industria
lemnului: FENOFOR XP-101, URELIT R, URELIT PN, ADEZIV G si ARACET DPC 50-45.

Evaluarea preliminard a compatibilitatii s-a realizat prin amestecarea, sub agitare
continua si la temperatura de 20 °C, a unor rapoarte variabile intre rasinile fenolice sau ureice
si raginile furanice analizate, exprimate in parti de masa, cu valori cuprinse intre 9:1 si 1:1.

Rezultatele testelor de compatibilitate au demonstrat ca rasinile furanice mixte cu
alcool furfurilic tip URELIT FR9 si URELIT FC2 sunt complet compatibile, in toate
proportiile studiate, cu rasinile fenolice si ureice analizate.

Rezultatele experimentale obtinute pentru ragina furanica mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FR3 sunt prezentate sub aceeasi forma grafica in tabelul 19 (Varodi, 2010). Analiza
acestora evidentiaza faptul ca rasina este complet compatibild, indiferent de proportia de
amestec, cu rasina fenol-formaldehidica tip FENOFOR XP-101 si cu dispersia apoasd de
poliacetat de vinil tip ARACET DPC 50-45. In cazul rasinilor ureo-formaldehidice tip
URELIT R, URELIT PN si ADEZIV G, compatibilitatea este nelimitatad la raportul de
amestec 9:1, iar la raportul 4:1 se mentine doar temporar, pe o perioada de 68 ore.

Tabelul 19
Compatibilitatea rasinii furanice mixte tip URELIT FR3 cu risini sintetice utilizate in industria lemnului
la 20 °C

Nr. | Tipul de ragina Raport de amestec (parti in greutate de rasina sintetica:rasina

crt.

1. URELIT Py

2. URELIT R

3. ADEZIV G

4. ARACET 50-45

S. FENOFOR XP-101

*) Compatibilitate pe o duratd limitatd de max. 6-8 ore
LEGENDA : Compatibil |:| Incompatibil
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3.3. Determinarea continutului de alcool furfurilic liber

Continutul de alcool furfurilic liber nu apare ca o caracteristica calitativd de sine
statatoare printre conditiile tehnice de admisibilitate ale sortimentelor de rasini furanice cu
intarire la rece si, respectiv, la cald.

3.3.1. Consideratii privind riscurile toxicologice asociate utilizarii rasinilor furanice

Cunoasterea continutului de alcool furfurilic liber al acestor rasini furanice prezintd o
importanta practica deosebita, prin prisma a doud considerente esentiale.

Primul are la baza cele mentionate la punctele 1.3.1.2 si 1.3.1.3, alcoolul furfurilic
liber prezent in rasinile furanice se poate autopolicondensa partial sau total, in mediul acid la
rece sau la cald, cu formarea unei rasini furanice de tip furilic simpla. Résina furilica nou
formata, initial in stadiul de rezol, poate parcurge ulterior procesul de transformare catre faza
de rezitd, asemenea rasinilor furanice propriu-zise, rezultand in final o retea polimerica
tridimensionala caracterizatd prin insolubilitate si infuzibilitate

Cel de-al doilea aspect de interes este determinat de faptul ca alcoolul furfurilic liber
reprezintd un compus chimic cu potential toxic, asemenea formaldehidei libere, ceea ce
impune cunoasterea si evaluarea continutului sau in rasinile analizate din perspectiva utilizarii
acestora 1n aplicatii practice.

In acest context, este important de mentionat ca alcoolul furfurilic in stare purd este un
lichid uleios, incolor pana la galben-pal, cu miros specific, patrunzator si gust amar, avand o
densitate de 1,1267 g/cm? la temperatura de 25 °C. Sub actiunea luminii si a aerului, acesta isi
modifica treptat culoarea, devenind rosu inchis (ECETOC, 1998; EMERGENCY GUIDE,
1995). Prezinta solubilitate ridicatd in apd, unde se dizolvd in orice proportie cu
descompunere lentd, precum si in etanol, dietileter, acetona, acetat de etil, cloroform si benzen.

In practica, alcoolul furfurilic este comercializat in concentratii de 98-99% si este
utilizat in principal la fabricarea rasinilor furanice de tip furilic, ca solvent pentru diferite
rasini sintetice, inclusiv rasini epoxidice si eteri de celuloza, precum si la obtinerea alcoolului
tetrahidrofurfurilic. Totodatd, datoritd caracterului inflamabil si volatilitatii sale, utilizarea
acestuia necesitd conditii corespunzatoare de manipulare; in amestec cu aerul poate forma
amestecuri explozive la temperaturi de aproximativ 65 °C. Temperatura de fierbere este de
170-171 °C, iar temperatura de inflamabilitate de 75 °C ( Enciclopedia de chimie, 1996).

Datele disponibile privind toxicitatea alcoolului furfurilic asupra organismului uman
sunt inca insuficiente, majoritatea informatiilor fiind obtinute din cercetéri experimentale pe
animale. Expunerea acutd poate determina aparitia unor efecte iritative asupra tractului
respirator, in special in conditiile inhaldrii unei atmosfere contaminate cu vapori de alcool
furfurilic la concentratii de ordinul 10-15 ppm. (ACGIH, 1986). La concentratii ale
vaporilor de alcool furfurilic de circa 16 ppm pot aparea efecte iritative asupra mucoasei
oculare, manifestate prin senzatii de disconfort, iritatii moderate sau severe si lacrimare.
(NIOSH, 1979). in cazul patrunderii in organism in cantitati mari, alcoolul furfurilic poate
provoca efecte toxice manifestate prin dureri de cap, tulburari digestive, ameteli si, in cazuri
severe, afectiuni pulmonare precum pneumonia. Pentru prevenirea Tmbolnavirilor
profesionale si a accidentelor de muncd determinate de expunerea la substante nocive sub
forma de gaze, vapori sau pulberi, Ministerul Industriei Chimice din Roménia a stabilit, in
urma cu aproximativ patru decenii, o concentratic maximd admisd pentru expunerea
profesionald (CMA) de alcool furfurilic in atmosfera locului de muncd de 200mg/m? aer
(MICh, 1968). In acest context, conform reglementirilor existente la nivelul anului 1996,
concentratia maximd admisad pentru alcoolul furfurilic In atmosfera locurilor de munca era
stabilitd la valoarea de 200 mg/m? aer. (Enciclopedia de chimie, 1996).

Expunerea de lunga durata la alcool furfurilic poate fi asociata cu efecte de toxicitate
cronica. Cercetarile experimentale realizate pe animale de laborator au aratat ca expunerea
timp de 13 sdptdmani la concentratii atmosferice de 2-32 ppm a determinat aparitia unor
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afectiri ale tractului nazal si respirator, precum si manifestiri cutanate si circulatorii. in cazul
expunerii pe termen lung, de aproximativ 2 ani, au fost observate leziuni progresive la nivel
nazal si renal, cu efecte severe asupra stérii generale a animalelor.

Conform datelor disponibile pana in anul 2003, Agentia Internationali de Cercetare
a Cancerului (IARC) nu realizase o clasificare privind potentialul cancerigen al alcoolului
furfurilic, iar substanta nu figura la acel moment pe listele compusilor cancerigeni din Statele
Unite ale Americii si Japonia. Cercetarile toxicologice pe animale au aratat ca expunerea timp
de doud saptamani la concentratii crescatoare de pana la 250 ppm alcool furfurilic poate
induce leziuni severe ale tractului respirator si nazal, efectele fiind urmate de mortalitatea
animalelor la cateva zile dupa incheierea perioadei de expunere.

In Romania alcoolul furfurilic este considerat in prezent drept o substanti chimici
clasificati ca nociva, fiindu-i atribuita indicatia de pericol ,,NOCIV” si simbolizata cu ,,Xn”,
cu fazele de risc Rzo (nociv prin inhalare), R21 (nociv in contact cu pielea) si R22 (nociv in caz
de inghitire).

Urmare prevederilor legale actuale, fazele de risc mai sus mentionate au fost atribuite
pentru toxicitate acuta pe baza urmaétoarelor criterii (HG 1408/2008):

R20 -Nociv prin inhalare:

e CLso, prin inhalare, la sobolani, pentru acrosoli sau particule: 1 < CLso< 5mg/1/4h;
e CLso, prin inhalare, la sobolani, pentru gaze si vapori: 2 < CLso < 20mg/l/4h;
R21 -Nociv in contact cu pielea:
e DLso, pe cale cutanata, la sobolani sau la iepuri: 400 < DLso < 2000mg/kg;
R22 -Nociv in caz de inghitire:
e DLso, pe cale orala, la sobolani: 200 < DLso < 2000mg/kg;
e Mortalitate ridicatd pentru doze cuprinse in intervalul > 200mg/kg < 2000mg/kg pe cale
orala, la sobolani.

Intrucat rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic fabricate la scara industriald pot
prezenta un potential toxic determinat nu numai de continutul de alcool furfurilic liber, ci si
de prezenta fenolului si formaldehidei libere, producatorii recomanda respectarea unor masuri
specifice de protectie in timpul manipularii si utilizarii acestora. Acestea includ folosirea
echipamentului individual de protectie corespunzator, precum si asigurarea unei ventilari
eficiente si a unui control riguros al atmosferei de lucru, in vederea mentinerii concentratiilor
acestor compusi chimici sub limitele maxime admise.

3.3.2. Determinarea continutului de alcool furfurilic liber

In literatura tehnici de specialitate nu s-a gisit o metodi de analizi chimica
speciald pentru determinarea continutului de alcool furfurilic liber din rasinile ureo-
formaldehid-furilice si/ sau ureo-fenol-formaldehid-furilice. Ca urmare s-a considerat ca
prin asociere s-ar putea folosi metoda de determinare a continutului liber de alcool furfurilic
din rasinile furilice simple, fenol-furfurilice sau cele furil-fenol-formaldehidice folositd in
analiza chimica a materialelor plastice si a rasinilor sintetice (Kasterina si Kalinina, 1963,
Peregud, 1967).

In acest context s-a plecat de la aceeasi idee, alcoolul furfurilic liber reactioneaza cu
bromul formand un produs tetrabromurat saturat, alcoolul furfurilic liber continut in rasinile
furanice studiate de tip ureo-formaldehid-furilice URELIT FR3 si URELIT FC2, precum si
ureo-fenol-formaldehid-furilic tip URELIT FR9, conform reactiei:

Br Br
U\CHzOH + 2B, —* | Br
Br
“~ CH,0OH
O

Alcool furfurilic Alcool tetrabromfurfurilic
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Bazat pe aceasta reactie de substitutie, extrasul apos din rasinile furanice mai sus
mentionate care contin alcool furfurilic liber se trateaza cu brom, iar excesul de brom ramas
nereactionat se determina pe cale iodometrica.

Pentru verificarea metodei o proba control fost analizatd in paralel, proba de alcool
furfurilic cu puritatea de 98%.

3.3.2.1. Reactivi chimici

- 0,05N solutie apoasa de piridina-sulfat-bromur3;

- 15% solutie apoasa de iodurd de potasiu;

- 0,IN solutie apoasa de tiosulfat de sodiu;

- 1% solutie apoasd de amidon;

- acid acetic glacial concentrat;

- acid sulfuric concentrat cu densitatea de o= 1,18g/cm?;
- piridina;

- brom.

3.3.2.2. Mod de lucru

Intr-un creuzet de portelan s-a efectuat spilarea cu apa distilati a unei cantititi de
aprox. 5g proba de rasgina furanica cantdrita cu precizie ridicata de + 0,0002g, omogenizand
bine cu o bagheta de sticla. Apele de spalare s-au colectat dupa filtrare direct intr-un balon
cotat de 100ml, fiind aduse la semn cu apa distilatd. Din solutia astfel obtinuta s-au preluat
10ml si s-au introdus intr-un balon cotat de 50cm?, care s-a adus la semn cu acid acetic glacial.
Din aceasta solutie agitatd bine s-a luat cu pipeta 10ml si s-au introdus intr-un flacon
Erlenmeyer cu dop rodat de 250ml. S-a adaugat apoi 50ml solutie de piridina-sulfat-bromura,
s-a Inchis ermetic cu dop si s-a lasat la intuneric timp de 1 ora.

Dupa trecerea acestei perioade in flacon s-a introdus cu o pipeta 20ml solutie 15%
iodura de potasiu, s-a agitat bine, iar iodul rezultat s-a titrat cu o solutie de tiosulfat de sodiu
in prezenta amidonului.

In paralel s-a efectuat o proba martor la care in locul probei de risina s-a utilizat apa
distilata.

3.3.2.3. Calculul continutului de alcool furfurilic liber determinat

Continutul de alcool furfurilic liber, Ct, exprimat in %, s-a calculat cu ajutorul relatiei

(1):

Cgr
Cr=—" 100 [%] M
325
in care:

Cr - continutul de alcool furfurilic liber, in %;
Cg: - cifra de brom a probei de analizat;
325 - cifra de brom teorectica a alcolului furfurilic 100%;

Cifra de brom, Cg, s-a calculat 1n prealabil cu relatia (2):

_0,008(Vi-Vy) x f x 100 x 50 100 = 40 M-V2) £ Q)
10xgx 10 g

CBr

unde:
Cg:r - cifra de brom a probei de analizat;
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Vi - volumul solutiei 0,IN de tiosulfat de sodiu consumatd pentru titrarea
probei martor, in ml;
\%Z! - volumul solutiei 0,IN de tiosulfat de sodiu consumatd pentru titrarea

probei de analizat, in ml;

f - factorul solutiei de tiosulfat de sodiu 0,1N;

g - cantitatea de rasind furanica luatd in lucru, in g;

0,008 - cantitatea de brom care corespunde la 1ml solutie 0,IN de tiosulfat de
sodiu, in g.

Rezultatele experimentale obtinute in urma efectudrii acestei analize chimice sunt
prezentate centralizat in tabelul 20 (Varodi, 2010).

Datele prezentate in tabelul 20 arata faptul ca metoda analitica utilizatd are un grad de
incredere ridicat, concentratia alcolului furfurilic pentru proba control fiind de 92,90%. De
asemenea datele aratd cad cele 3 tipuri de rasini furanice studiate au un continut de alcool
furfurilic liber apeciabil, acesta variind intre cca. 18-66%.

Tabelul 20
Continutul de alcool furfurilic liber al rasinilor furanice mixte studiate, determinat prin metoda
iodometrica.
Nr crt Denumirea rasini furanice mixtd cu | Masa probei de | Cifra de | Continutul de alcool
alcool furfurilic rasina, g brom furfurilic liber, %
1 URELIT FR3 5,0173 165,82 51,02
2 URELIT FR9 5,0163 214,10 65,87
3 URELIT FC2 5,0265 59,68 18,36
4 Proba CONTROL., alcool furfurilic 0.1126 301,95 92.90
concentratie de 98%

Ca urmare, este posibil ca in timpul fenomenului de reticulare la rece si/sau la cald ele
sd reactioneze in mod diferit, iar fenomenul de transformare de stare si aiba unele
particularitati specifice In comparatie cu rasinile aminice si fenolice utilizate in uz ca adezivi
in industria lemnului.

3.4. Studiul reactivitatii rasinilor sintetice analizate

Reactivitatea unei ragini sintetice reprezinta o caracteristicd de baza pentru utilizarea
acesteia 1n procesul de incleiere a lemnului.

Pentru rasinile sintetice termoreactive aceasta caracteristica reprezintd durata, in care
rasina trece la o anumita temperatura din forma de rezol in cel de rezita, timp exprimat
in secunde.

Pentru a se determina temperatura la care rasinile furanice mixte studiate au un
caracter termoreactiv, s-a incalzit progresiv un gram de produs, iar prin omogenizare continua
cu o bagheta de sticla s-a obtinut valoarea temperaturii la care se observa tragerea in fir solid.

Reactivitatea s-a determinat apoi la temperatura determinatd, in conformitate cu
prevederile FT 14/2000 si STAS 9017-81 pentru adezivii utilizati in industria lemnului.

Rezultatele obtinute au confirmat caracterul termoreactiv al rasinilor furanice mixte cu
alcool furfuilic studiate reactivitatea obtinuta fiind diferita:

e Ragina furanica tip URELIT FR9

Reactivitate la temperatura de 178°C, S ...ccooueieviieieieiniiieieieeieeeienne 306
e Ragina furanica tip URELIT FR3

Reactivitate la temperatura de 135°C, S, ...oooevevevevveeececeeeeeeeeeecens 1053
e Ragina furanica tip URELIT FC2

Reactivitate la temperatura de 100°C, S......ccceveeveerierenenienieneeieneeeen 323

Temperatura de reticulare mare inregistratd pentru rasina furanicd mixta cu alcool
furfurilic tip URELIT FRO (cu intarire la rece) se datoreaza faptului ca aceasta este o rasina
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ureo-fenol-formaldehid-furilica avand o structura chimica mai complexa comparativ cu cea de
a doua rasina ureo-formaldehid-furilica tip URELIT FR3.

Analizand prin comparatie aceste valori cu valoarea reactivitdtii unei rasini fenol-
formaldehidice folositd in prezent ca adeziv pentru incleierea placajului de exterior (tip
FENOFOR XP-101), de max. 180 s la temperatura de 160 °C, se constatd ca reactivitatea
produselor studiate este mult mai mare; astfel, aceste tipuri de rasini furanice mixte nu sunt
recomandate ca atare pentru a fi utilizate la fabricarea placajului.

Valorile mai ridicate ale timpului de reactivitate determinate prin aceastd metoda
indicd o viteza mai redusd a procesului de reticulare, ceea ce se traduce printr-o intarire mai
lenta a sistemului adeziv si, implicit, prin necesitatea unor timpi de presare mai mari in
procesul tehnologic.

3.5. Studiul procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant al rasinilor
sintetice analizate

Notiunea de timp de gelificare reprezinta tot o duratd, exprimatd in unitati de timp,
secunde sau minute, pentru transformarea rasinilor din stare lichida in stare de gel, timp
determinat din momentul adaugarii catalizatorului si al aducerii amestecului la temperatura
de utilizare (Mihai, 1976, 1992). Acest timp de gelificare a fost notat generic in cadrul
acestei lucrari cu tg, notatie consacratd pentru rasinile ureo-formaldehidice folosite la
incleierea lemnului.

Avand in vedere importanta deosebitd a acestei caracteristici pentru incleierea
lemnului la temperatura mediului ambiant, s-a considerat necesarda si oportuna investigarea
detaliata a acesteia in cazul celor trei tipuri de rasini furanice analizate. Aceasta abordare este
justificatd si de faptul ca literatura tehnicd de specialitate nu ofera informatii referitoare la
acest aspect

3.5.1. Studiul procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant a rasinilor
furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3 si URELIT FR9Y in prezenta
catalizatorilor acizi.

In acest scop, pentru realizarea experimentelor au fost utilizate probe de risini furanice pe
bazd de alcool furfurilic, cu intarire la rece, de tip URELIT FR 3 si URELIT FR 9, precum si
catalizatorii aferenti, de tip STM-20 si SBM-20. Toate produsele utilizate au fost conforme cu
cerintele normelor tehnice in vigoare si s-au aflat in perioada de valabilitate specificatd de
producator.

Deoarece catalizatorii utilizati sunt solutii alcoolice de acizi sulfonici aromatici,
caracterizati prin toxicitate si costuri ridicate, in cadrul cercetarilor experimentale au fost
incluse si solutii uzuale de acid clorhidric si acid sulfuric, preparate la aceeasi concentratie de
20%, in vederea evaludrii potentialului lor de utilizare ca alternativa.

In vederea stabilirii evaluarii comparative, a fost efectuat, in paralel, un studiu privind
comportamentul la gelificare al rasinii ureo-formaldehidice de tip URELIT R la temperatura
mediului ambiant, folosindu-se aceleasi adaosuri ale celor patru catalizatori acizi mentionati
anterior.

Alegerea exclusiva a acestor produse s-a bazat pe rezultatele testelor preliminare de
gelificare a celor doud risini furanice pe bazi de alcool furfurilic. Incercirile efectuate cu
solutii de catalizatori clasici utilizati pentru reticularea rasinilor aminice — clorura de amoniu,
rezorcind, acid oxalic, anhidrida maleica si intaritor de tip IR, toate in concentratie de 20% —
au aratat ca gelificarea rasinilor furanice nu poate fi realizatd in mod eficient in aceste conditii
(Varodi, 2006b, Petrovici si colaboratorii, 2007d).

Determinarea timpului de gelificare s-a realizat in conformitate cu SR 6643:1996, la
temperatura de 200 °C, folosindu-se adaosuri variabile, cuprinse intre 1 si 25% (v/v), din
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fiecare dintre catalizatorii mentionati anterior, sub forma de solutii apoase cu concentratia de
20%.

Analiza graficelor din figurile 1, 2 si 3 evidentiaza faptul ca timpul de gelificare la
temperatura mediului ambiant al celor trei rasini sintetice investigate este influentat atat de
tipul rdsinii, cat si, in mai mare masurd, de natura si proportia de adaos a fiecaruia dintre cei
patru catalizatori utilizati.

In figurile 2 si 3, linia orizontald punctati reprezinti limita maxima admisa a timpului
de gelificare, respectiv 45 de minute, stabilitd prin SR 6643:1996 pentru rasina ureo-
formaldehidica de tip URELIT R, destinata intaririi la temperatura mediului ambiant.

Din aceasta perspectiva, rezultatele evidentiaza ca, indiferent de natura catalizatorului
acid utilizat, adaosurile cuprinse intre 5 si 10% din solutiile catalizatorilor determina o
reducere semnificativa a timpului de gelificare al rasinii ureo-formaldehidice de tip URELIT
R. In cazul catalizatorilor SBM-20 si STM-20, timpul de gelificare se diminueaza de la
aproximativ 60 s la aproximativ 30 s, in timp ce pentru cei doi acizi minerali acesta scade de
la aproximativ 60-85 s la aproximativ 30-45 s.

De asemenea, gelurile transparente formate initial isi continud intarirea in intervalul de
aproximativ 10-20 de minute, rezultind in final produse solide de culoare alba, opace, cu
caracteristici de fragilitate ridicata si tendinta accentuata de sfaramare.
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Fig.1 Influenta naturii §i a adaosului de catalizator acid asupra timpului de gelificare la temperatura
mediului ambiant a rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT R. (Varodi, 2010)

Limita de 45 de minute a timpului de gelificare, mentionata anterior, este atinsa in
cazul rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic de tip URELIT FR9, conform marcajului din
figura 2, pentru domenii de adaos volumic ale catalizatorilor acizi studiati cuprinse intre 5,0 si
9,0%. In cazul rasinii furanice mixte de tip URELIT FR3, un timp de gelificare comparabil se
obtine pentru adaosuri volumice ale acelorasi catalizatori situate in intervalul 6,0-12,0%,
conform rezultatelor prezentate in figura 3.

Trebuie mentionat faptul cd majorarea progresiva a adaosului celor patru catalizatori
acizi determind un comportament al procesului de gelificare specific celor doud rasini
furanice mixte studiate, diferit de cel observat in cazul rasinii ureo-formaldehidice clasice de
tip URELIT R.

Particularitatea comportamentului celor doua rasini furanice mixte cu alcool furfurilic,
de tip URELIT FR3 si URELIT FRY, constd in aceea ca, pentru adaosuri reduse ale
catalizatorilor acizi studiati, gelificarea are loc in conditii controlate, fara degajare de caldura,
fara emisii gazoase si fara fenomen de expandare a produsului final solidificat.
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Fig.2 Influenta naturii §i a adaosului de catalizator acid asupra timpului de gelificare la temperatura
mediului ambiant a rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3.(Varodi, 2010)

Valoarea adaosului de catalizator care asigurd acest tip de comportament a fost
definita, in cadrul prezentei cercetari, ca adaos maxim admisibil (AMA).
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Fig.3 Influenta naturii §i a adaosului de catalizator acid asupra timpului de gelificare la temperatura
mediului ambiant a raginii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FRY. (Varodi, 2010)

In cazul utilizarii unor adaosuri mai mari ale acelorasi catalizatori, comportamentul la
gelificare al rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic se modifica, procesul fiind insotit de o
usoarda expandare a gelului, de o degajare redusd de gaze cu miros caracteristic de alcool
furfurilic si formaldehida, precum si de formarea unei cantitati vizibile de apa la suprafata
rasinii gelificate. Valoarea adaosului de catalizator care conduce la acest regim de gelificare a
fost denumita adaos maxim periculos (AMP).

In cazul unor adaosuri superioare ale acelorasi catalizatori acizi, procesul de gelificare
al rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic capata un caracter violent si dificil de controlat,
manifestdndu-se printr-o degajare intensd de caldurd si gaze cu miros puternic de alcool
furfurilic si formaldehida. Fenomenul este asociat cu expandarea si solidificarea aproape
instantanee a gelului format. Valoarea adaosului de catalizator corespunzatoare acestui regim
de gelificare a fost definitd ca adaos maxim foarte periculos (AMFP).
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Rezultatele cercetarilor experimentale au demonstrat cd valorile adaosurilor de
catalizator definite prin AMA, AMP si AMFP nu sunt constante, ci variaza in functie de
natura rasinii furanice utilizate, de continutul de alcool furfurilic liber al acesteia si de tipul
catalizatorului acid folosit, aspect evidentiat de datele din tabelul 21(Varodi, 2010).

Analiza acelorasi rezultate aratd ca atunci cand sunt utilizati drept catalizatori acizii
minerali sub forma de solutii de acid clorhidric si acid sulfuric cu concentratia de 20%,
valorile adaosurilor corespunzitoare AMA, AMP si AMFP sunt mai mici in cazul rasinii
furanice mixte cu alcool furfurilic de tip URELIT FR9 decat in cazul rasinii de tip URELIT
FR3. Spre deosebire de aceastd situatie, utilizarea intaritorilor specifici de tip STM-20 si

SBM-20 conduce la valori apropiate ale acestor parametri pentru ambele rasini investigate.
Tabelul 21.
Valorile AMA, AMP si AMFP ale catalizatorilor acizi utilizati la gelificarea rasinilor furanice mixte cu
alcool furfurilic URELIT FR3 si URELIT FRY la temperatura mediului ambiant.

Nr | Tipul de risina furanica Tipul si adaosul intiritorului (solutia de catalizator), % (vol)
crt mixta cu alcool HCl sol. 20% H>SO4 sol. 20% STM 20 SBM 20
furfurilic < N - < N - < N = < N =
== | = === 1= 152 |2 |=
< < < < < < < < < < <« <
1. URELIT FR-3 60 | 7.0 | 12.0 11 12 | 13 | 6.0 | 80 | 9.0 | 6.0 [ 7.0 | 8.0
URELIT FR-9 4.5 | 5.0 8.0 9.5 | 11 12 | 65 | 80 | 9.0 [ 65 | 7.0 | 8.0

Diferentele observate sunt explicate prin continutul superior de alcool furfurilic liber
al rasinii furanice mixte de tip URELIT FR9Y (cca. 65,87%), fata de cel al rasinii URELIT FR3
(51,02%). Potrivit observatiilor lui Ponomarev (1960), in prezenta acizilor minerali tari,
alcoolul furfurilic liber participd la reactii de autopolicondensare cu o vitezd de reactie mai
mare, fenomen asociat cu o degajare mai mare de caldura.

Pe baza observatiilor experimentale prezentate anterior, se poate concluziona ca, din
motive de securitate, utilizarea valorilor corespunzatoare AMP si AMFP pentru astfel de
catalizatori acizi nu este recomandata in aplicatiile industriale de incleiere a lemnului. In acest
context, determinarea exactd a acestor limite si controlul lor periodic reprezinta conditii
necesare pentru folosirea unor asemenea sisteme de rasini si catalizatori.

Valorile adaosurilor maxime admisibile (AMA) stabilite pentru cei patru catalizatori
acizi studiati pot constitui parametri recomandati pentru aplicare, fara riscuri suplimentare, cu
conditia ca beneficiarii sd efectueze verificarea acestora inaintea utilizérii fiecarui lot de
rdsind sintetica furnizat.

Determinarea timpului final de gelificare la temperatura mediului ambiant pentru cele
doua tipuri de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic, la nivelul adaosului maxim admisibil
specific fiecarui catalizator acid analizat, constituie un aspect de interes major pentru
stabilirea conditiilor optime de utilizare a acestora la Incleierea lemnului.

Rezultatele prezentate in tabelul 22 demonstreaza ca timpul final de gelificare este
influentat atat de tipul rasinii furanice mixte, cat si, In mod deosebit, de natura catalizatorului
utilizat, intervalul de variatie al acestuia fiind cuprins, in general, intre 80 si 157 de minute
(Varodi, 2010).

Analizand comportamentul celor doud tipuri de rasini furanice mixte la nivelul
adaosurilor maxime admisibile (AMA), se constatd ca cei patru agenti acizi utilizati pentru
reticulare prezintd eficacitati catalitice diferite, putand fi ordonati descrescator astfel: acid
clorhidric 20%, acid sulfuric 20%, STM-20 si SBM-20.

Primele investigatii experimentale efectuate in fazd de laborator au evidentiat, de
asemenea, cd procesul de gelificare, indiferent de catalizatorul acid utilizat, este insotit de
modificari semnificative ale valorii pH-ului, temperaturii, culorii si aspectului morfologic al
produselor rezultate in etapele de gelificare si solidificare.
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Tabelul 22
Influenta naturii catalizatorilor acizi asupra timpului final de gelificare, la temperatura mediului ambiant,
a rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT FR3 si URELIT FRY, la adaosul maxim admisibil.

Nr crt Tipul de rasini furanica mixta Tipul solutiei de catalizator /Timpul final de
cu alcool furfurilic gelificare la adaosul maxim admisibil, min
HCl sol. H2SO04 sol. STM 20 SBM 20
20% 20%
1. URELIT FR-3 157 117 115 90
2. URELIT FR-9 140 130 120 80

Din punct de vedere cantitativ, aceste modificari se manifestd diferentiat in functie de

adaosul de catalizator utilizat, evidentiindu-se, in acest sens, trei situatii distincte.

A. O primad situatie este prezentatd in graficele din figura 4, pentru rasina furanicd mixta cu
alcool furfurilic de tip URELIT FR3, de exemplu, in cazul utilizérii adaosului maxim
admisibil (AMA) de 6% solutie de acid clorhidric cu concentratia de 20% si, respectiv,
de 11% solutie de acid sulfuric cu aceeasi concentratie. In aceste conditii, dupa
aproximativ 50-60 de secunde, pH-ul rasinii scade de la valoarea initiala de 6,0-6,5 pana
la aproximativ 1,0, concomitent cu modificarea culorii acesteia din brun-roscat in cafeniu
inchis.

Acest prim moment, vizibil timp de cateva secunde, poate fi considerat un timp initial
de gelificare, notat conventional cu “tig” care marcheaza, probabil, inceputul procesului
propriu-zis de autopolicondensare atat al rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic, cat si
al alcoolului furfurilic liber prezent in compozitia acesteia, cu formarea concomitenta a
unei rasini furilice simple
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Fig.4 Evolutia pH-ului si a temperaturii rdsinii furanice mixte cu alcool furfurilic de tip URELIT FR3 pe
durata procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant, pentru adaosurile maxime admisibile
(AMA) ale catalizatorilor acizi analizati: a — acid clorhidric (solutie 20%, adaos 6%); b — acid sulfuric
(solutie 20%, adaos 11%) (Varodi, 2010)

Dupa aceasta etapa, culoarea si valoarea pH-ului mediului de reactie se mentin practic
constante timp de aproximativ 15-30 de minute, perioada in care se observa cresterea
progresiva a temperaturii si vascozitatii adezivului, ceea ce confirmad continuarea
proceselor de autopolicondensare si de formare a structurilor reticulate. La atingerea
temperaturii maxime a mediului de reactie, de aproximativ 4045 °C, are loc o noud
diminuare bruscd a pH-ului, de la 1,0 la 0,5, insotitd de schimbarea culorii din cafeniu
inchis in verde kaki. Acest stadiu poate corespunde atingerii unui grad maxim al reactiei
de autopolicondensare a alcoolului furfurilic liber, urmat de etapa de reticulare
concomitentd a celor doud componente rasinoase furanice prezente In sistem.

Mentinerea culorii si a pH-ului adezivului intr-un interval de 20-30 minute este
asociatd cu scdderea temperaturii si cresterea accentuatd a vascozittii, ca urmare a
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avansarii reticularii componentelor furanice. Dupa aproximativ 45-50 de minute, la pH =
0,5, schimbarea culorii de la verde kaki la negru indicd o etapa avansata de gelificare,
procesul continuand la temperatura mediului ambiant pana la finalizarea reticularii dupa
incd 60—100 de minute.

Produsul final obtinut prezinta aspectul unui gel compact, elastic, de culoare neagra,
lipsit complet de caracter lipicios. Intervalul de timp masurat de la momentul adaugarii
catalizatorului pind la formarea produsului final gelificat, exprimat in minute, a fost
definit in acest caz ca timp final de gelificare si notat conventional cu “tg”.

Pentru rasina furanica analizata, timpul final de gelificare a fost de 157 de minute la
utilizarea solutiei de acid clorhidric 20% si de 117 minute la utilizarea solutiei de acid
sulfuric 20% ca agenti catalitici. Produsul gelificat, care prezintd initial o elasticitate
pronuntatd, continud procesul de maturare la temperatura mediului ambiant, iar dupa
aproximativ 90-120 de minute atinge stadiul final de reziti. In aceasta faza se obtine un
material solid, compact, opac, de culoare neagra.

Intervalul de timp necesar unei asemenea transformdri suplimentare de stare,
exprimat in minute, s-a denumit generic timp de solidificare si s-a simbolizat cu “ts”.

Durata finald de reticulare a celor doud tipuri de rdsini furanice mixte cu alcool
Sfurfurilic la AMA din cei 2 catalizatori studiati este, asadar, de 3-4 ore de la adaosul
acestora.

B. A doua situatie caracteristicd este observatd la nivelul adaosului maxim periculos
(AMP), corespunzator utilizarii a 7% solutie de acid clorhidric si, respectiv, 12% solutie
de acid sulfuric, ambele avand concentratia de 20%. La aceste valori ale adaosului de
catalizator, dupa aproximativ 60 de secunde, pH-ul rasinii furanice se reduce de la 6,0—
6,5 la 1,0, iar culoarea initiald brun-rogcatd se modifica rapid in cafeniu inchis. Acest
prim moment, definit conventional ca timp initial de gelificare (tig), poate fi asociat cu
initierea simultand a proceselor de reticulare a rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic
si de autopolicondensare a alcoolului furfurilic liber, cu formarea unei rasini furilice
simple.

Culoarea si pH-ul mediului de reactie se mentin din nou constante pe o perioadd de
aproximativ 13—14 minute, dupa cum rezultd din graficele prezentate in figura 5 pentru
acelasi tip de rasina furanica. In acest interval, temperatura si vascozitatea adezivului
incep sa creasca cu o vitezd mult mai mare, ceea ce indica intensificarea si continuarea
celor doud procese chimice mentionate anterior.

Atunci cand temperatura mediului de reactie atinge aceeasi valoare de aproximativ 40—
45 °C, in cazul ambilor catalizatori analizati se produce a doua scadere a pH-ului, de la
1,0 1a 0,5, concomitent cu cea de-a doua modificare a culorii, din cafeniu inchis direct in
negru. Acest moment poate indica, probabil, atingerea stadiului avansat sau
definitivarea reactiei de autopolicondensare a alcoolului furfurilic.

Culoarea si pH-ul adezivului se mentin in continuare constante pe o perioadd mai
scurtd, cuprinsa intre 50 si 60 de secunde, interval in care temperatura si vascozitatea
rasinii cresc accentuat. La atingerea temperaturii maxime a mediului de reactie, de
aproximativ 90 °C, in cazul ambilor catalizatori analizati, se produce, la aceeasi valoare
a pH-ului de 0,5, o gelificare rapida a adezivului, marcand finalizarea procesului de
gelificare.

Aceasta temperaturd poate fi consideratd momentul in care gradul de conversie al
reactiei de autopolicondensare a alcoolului furfurilic liber si al celor doua rasini furanice
atinge valoarea maxima. Gelul obtinut in stare fierbinte prezinta aspectul unui produs
expandat, elastic, de culoare neagra si complet lipsit de caracter lipicios.

In acest caz, gelificarea finald se produce practic aproape instantaneu, fard a mai fi
observate, spre deosebire de prima situatie analizatd, modificarile succesive de culoare
de la cafeniu Inchis la verde kaki si ulterior la negru.
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Fig.5 Evolutia pH-ului si a temperaturii rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic de tip URELIT FR3 pe
durata procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant, pentru adaosurile maxime periculoase
(AMP) ale catalizatorilor acizi analizati: a — acid clorhidric (solutie 20%, adaos 7%); b — acid sulfuric

(solutie 20%, adaos 12%) (Varodi, 2010).

Elasticitatea produsului astfel obtinut dispare complet la temperatura de aproximativ

65-75 °C, dupa un interval suplimentar de solidificare de 1-4 minute, moment in care
produsul gelificat trece in faza de rezitd, respectiv in stare solida. Materialul final este
puternic expandat, opac, dur, de culoare neagra, nefiind casant.
Cea de-a treia situatie distinctd se evidentiaza la utilizarea adaosului maxim foarte
periculos (AMFP), respectiv 12% solutie de acid clorhidric si 13% solutie de acid
sulfuric, ambele cu concentratia de 20%. In aceste conditii, pH-ul rasinii furanice scade,
de asemenea, in aproximativ 60 de secunde, de la valoarea initiald de 6,0-6,5 pana la
1,0. Concomitent, culoarea initiald a rasinii se modifica instantaneu din brun-roscat in
cafeniu inchis, marcand astfel timpul initial de gelificare (tig) al rasinii furanice mixte
de baza. Acest moment poate fi asociat cu initierea procesului de autopolicondensare a
alcoolului furfurilic liber, cu formarea concomitenta a aceleiasi rasini furilice simple
mentionate anterior.

Culoarea si pH-ul mediului de reactie se mentin in continuare constante pe o perioada
cuprinsa intre 7 si 8 minute, conform graficelor prezentate in figura 6 pentru aceeasi
risind furanici mixti. In acest interval, temperatura si vascozitatea acesteia incep si
creasca cu o vitezd mult mai mare, ceea ce evidentiaza intensificarea procesului de
reticulare a rasinii mentionate anterior.

Atunci cand temperatura mediului de reactie atinge din nou valoarea de aproximativ
4045 °C, in cazul ambilor catalizatori analizati se produce cea de-a doua scadere
brusca a pH-ului, de la 1,0 1a 0,5, concomitent cu cea de-a doua modificare a culorii, din
cafeniu inchis direct in negru. Acest fenomen evidentiazd, probabil si in acest caz,
atingerea unui stadiu avansat al reactiei de autopolicondensare a alcoolului furfurilic.

Dupa aceastd etapa, culoarea si pH-ul rasinii rdiman practic constante pe un interval de
30-60 de secunde, timp in care se observa o crestere accentuatd a temperaturii si
vascozitatii. La atingerea temperaturii maxime a mediului de reactie, de aproximativ
90 °C, pentru ambii catalizatori studiati are loc, la aceeasi valoare a pH-ului de 0,5,
gelificarea finald a adezivului, corespunzatoare finalizarii procesului de gelificare.
Aceastd temperaturd poate marca, probabil, stadiul de maxima evolutie a proceselor de
autopolicondensare a alcoolului furfurilic liber si de reticulare a componentelor
rasinoase furanice.
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Fig.6 Evolutia pH-ului si a temperaturii rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic de tip URELIT FR3 pe durata
procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant, pentru adaosurile maxime foarte periculoase (AMFP) ale
catalizatorilor acizi analizati: a — acid clorhidric (solutie 20%, adaos 12%); b — acid sulfuric (solutie 20%, adaos 13%)

(Varodi, 2010).

Gelul format in stare fierbinte se caracterizeaza printr-o structura puternic expandata,
elastici, de culoare neagri, fira proprietiti de lipiciozitate. In aceastd situatie,
gelificarea finala are loc aproape instantaneu, fara aparitia etapelor intermediare de
modificare cromatica observate in primul caz, respectiv trecerea de la cafeniu inchis la
verde kaki si apoi la negru.

Dupa un interval suplimentar de 5-9 minute, la temperatura de aproximativ 65-70 °C,
produsul isi pierde complet elasticitatea si atinge stadiul final de rezitd, transformandu-
se Intr-un material solid, compact, opac si dur, de culoare neagra.

In vederea aprofundirii mecanismului de gelificare al rasinilor furanice mixte cu alcool
furfurilic studiate si a verificarii ipotezelor referitoare la procesele chimice implicate in timpul
reticularii, s-a efectuat un studiu separat privind reactia de autopolicondensare a alcoolului
furfurilic chimic pur. Experimentarile au fost realizate utilizand aceleasi trei valori de adaos
pentru doi dintre cei patru catalizatori acizi investigati. Experimentarile efectuate au confirmat
practic existenta acelorasi 3 situatii clar distincte anterior descrise, cu aceleasi modificari de
pH, temperatura, culoare si aspect al produselor gelificate.

O prima situatie se evidentiazd si 1n acest caz, dupd cum rezultd din graficele
prezentate in figura 7, atunci cand se utilizeaza aceleasi adaosuri maxime admisibile (AMA),
respectiv 6% solutie de acid clorhidric si 11% solutie de acid sulfuric, ambele cu concentratia
de 20%. In aceste conditii, pH-ul alcoolului furfurilic scade in aproximativ 50-60 de secunde
de la valoarea initiald de 6,0-6,5 pana la 1,0, fara modificarea culorii brune initiale. Aceasta
reducere a pH-ului poate fi consideratd un indiciu al 1inceperii procesului de
autopolicondensare a alcoolului furfurilic iIn mediu acid, cu formarea unei rasini furilice
simple, conform observatiilor prezentate si de Ponomarev (1960).

Procesul de autopolicondensare se desfasoara in continuare timp de aproximativ 12
minute In prezenta solutiei de acid clorhidric si de aproximativ 20 de minute in cazul solutiei
de acid sulfuric, mentinandu-se aceeasi valoare a pH-ului, respectiv 1,0. Pe durata acestei
etape are loc o crestere evidentd a temperaturii si vascozitatii produsului, fard modificari
semnificative ale culorii gelului format.

La atingerea temperaturii mediului de reactie de aproximativ 40-45 °C are loc o noua
scddere a pH-ului, de 1a 1,0 1a 0,5, produsul rezultat prezentand aspectul unui gel de culoare
maro inchis, cu caracter lipicios. Dupd un interval suplimentar de aproximativ 2 minute,
conform graficului prezentat in figura 7a, temperatura mediului de reactie creste progresiv
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pani la aproximativ 90 °C numai in cazul utilizarii solutiei de acid clorhidric. in aceste
conditii, produsul obtinut are aspectul unui gel de culoare maro inchis, cu o anumita
elasticitate si fard caracter lipicios, aceastd etapd putidnd fi asociatd cu gelificarea finald a
rasinii furilice simple.

Dupa inca aproximativ 3 minute, In cazul aceluiasi catalizator acid, elasticitatea
gelului dispare complet, iar acesta se transforma, la temperatura de aproximativ 20-30 °C,
intr-un produs solid, compact, opac si dur, de culoare neagra.

In cazul utilizarii solutiei de acid sulfuric ca agent catalitic, conform graficului
prezentat in figura 7b, nu se mai inregistreaza cresterea temperaturii mediului de reactie de la
40-45 °C la aproximativ 90 °C, specifica utilizarii acidului clorhidric. Procesul de gelificare,
urmat de solidificarea finald a rasinii furilice simple, are loc la temperatura de aproximativ
20-25 °C, la aceeasi valoare a pH-ului de 1,0. Dupa un interval de aproximativ 120 de minute,
produsul final prezinta caracteristici vizuale similare cu cele observate in cazul catalizarii cu
acid clorhidric.

La acelasi adaos maxim periculos (AMP), respectiv 7% solutie de acid clorhidric si
12% solutie de acid sulfuric, ambele cu concentratia de 20%, alcoolul furfurilic prezinta, dupa
cum rezulta din graficele prezentate in figura 8, un comportament practic similar in prezenta
celor doi catalizatori acizi.

100 T 70
A —l— Temperatura —l—Temperatura

6 20 —&— pH 6 60 —A— pH
5] 51

0 <
al g T 4]

2 =

o o

@ o

L o r o

3 £ 3 g

3

- o
2 2 |F
1] 1]
0l 0 L 0+ T T 1

0 _. 15 .20
Timp de gelificare, min

a b

Fig.7 Variatia pH-ului si a temperaturii in timpul procesului de autopolicondensare a alcoolului furfurilic

la temperatura mediului ambiant, in prezenta adaosurilor maxime admisibile (AMA) ale catalizatorilor acizi

studiati: a — solutie de acid clorhidric 20% (adaos 6%); b — solutie de acid sulfuric 20% (adaos 11%).
(Varodi, 2010).

Dupa 1-3 minute de la adaugarea solutiilor catalitice, pH-ul alcoolului furfurilic scade
de la valoarea initiala de 6,0-6,5 pana la 1,0, fard modificari semnificative ale culorii initiale.
Acest moment poate fi considerat, in concordantd cu observatiile lui Ponomarev (1960),
drept etapa de initiere a procesului de autopolicondensare a alcoolului furfurilic in mediu acid
si, implicit, a inceputului procesului de gelificare.

Reactia de autopolicondensare continua ulterior timp de aproximativ 4-7 minute, la
aceeasi valoare a pH-ului de 1,0, perioada in care temperatura si vascozitatea produsului cresc
vizibil, in timp ce culoarea acestuia raimane practic neschimbata.

La atingerea temperaturii de aproximativ 40-45 °C are loc cea de-a doua scadere a
pH-ului, de la 1,0 la 0,5, produsul rezultat avand aspectul unui gel maro inchis, cu caracter
lipicios. Dupa circa 1 minut, temperatura creste progresiv pana la aproximativ 90 °C in cazul
ambilor catalizatori acizi, concomitent cu cresterea accentuatd a vascozitatii. Gelul format
devine maro inchis, elastic si lipsit de lipiciozitate, indicand gelificarea finala a rasinii furilice
simple. Dupa inca 2—-3 minute, elasticitatea dispare complet, iar produsul trece la 60—-80 °C in
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faza finald de rezita, rezultind un material solid, opac, compact, dur si de culoare neagra,
necasant.
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Fig.8 Variatia pH-ului si a temperaturii in timpul procesului de autopolicondensare a alcoolului furfurilic
la temperatura mediului ambiant, in prezenta adaosurilor maxime periculoase (AMP) ale catalizatorilor
acizi studiati: a — solutie de acid clorhidric 20% (adaos 7%); b — solutie de acid sulfuric 20% (adaos 12%)
(Varodi, 2010).

La adaosurile maxime foarte periculoase (AMFP) de 8% acid clorhidric si 13% acid
sulfuric (solutii 20%), alcoolul furfurilic are, conform figurii 9, un comportament similar celui
evidentiat anterior.
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Fig.9 Variatia pH-ului si a temperaturii in timpul procesului de autopolicondensare a alcoolului furfurilic
la temperatura mediului ambiant, in prezenta adaosurilor maxime foarte periculoase (AMFP) ale
catalizatorilor acizi studiafi: a — solutie de acid clorhidric 20% (adaos 8%); b — solutie de acid sulfuric 20%
(adaos 13%). (Varodi, 2010).

Dupa 0,5-1,0 minute de la addugarea solutiei de catalizator acid, pH-ul alcoolului
furfurilic scade de la 6,0-6,5 la 1,0, farda modificarea vizibild a culorii initiale. Conform
observatiilor lui Ponomarev (1960), acest moment poate fi considerat inceputul procesului de
gelificare si al reactiei de autopolicondensare a alcoolului furfurilic in mediu acid.

Reactia de autopolicondensare se desfasoara in continuare timp de aproximativ 1,5-7
minute, la pH constant (1,0), cu cresterea progresiva a temperaturii si vascozitatii produsului
gelificat, in timp ce culoarea acestuia ramane neschimbata.

La atingerea temperaturii de aproximativ 40-45 °C are loc cea de-a doua scadere a
pH-ului, de la 1,0 la 0,5, produsul rezultat prezentand aspectul unui gel maro inchis, cu
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caracter lipicios. Dupd aproximativ 1 minut, in cazul ambilor catalizatori acizi studiati,
temperatura mediului de reactie creste pand la circa 90 °C, concomitent cu o crestere
accentuatd a véascozitatii. Gelul format devine elastic, de culoare maro inchis si lipsit de
lipiciozitate, aceasta etapa corespunzand gelificarii finale a raginii furilice simple.

Dupa inca aproximativ 1-2 minute, elasticitatea produsului dispare complet, iar rasina
furilica simpla trece, la temperatura de aproximativ 80-90 °C, in faza finala de rezita,
rezultand un produs solid, compact, opac si dur, de culoare neagra, fara caracter casant.

3.5.2. Studiul procesului de gelificare la temperatura mediului ambiant a rasinii
furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 in prezenta catalizatorilor pe
baza de saruri minerale.

Desi rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic de tip URELIT FC2 este destinata si
comercializatd in prezent pentru aplicatii de fixare la cald a abrazivilor pe diferite suporturi, in
compozitii adezive pentru incleierea produselor pe baza de lemn la temperatura mediului
ambiant. Aceastd abordare are la bazd continutul de formaldehida libera al rasinii, comparabil
cu cel al raginii ureo-formaldehidice clasice tip URELIT R, utilizatd in prezent ca liant pentru
adezivii de Incleiere a lemnului masiv la rece.

Pe baza acestor considerente, intr-o etapa distinctd a cercetdrilor experimentale s-a
evaluat comportarea la gelificare a rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
la temperatura de 20 °C, utilizdnd adaosuri variabile de catalizatori sub forma de saruri
minerale, uzual folosite pentru reticularea rasinilor ureo-formaldehidice conventionale..

Cercetarile au vizat utilizarea clorurii de amoniu si a intaritorului tip IR 1n proportii
variabile, atat in stare solida, cat si sub forma de solutii apoase cu concentratii de 25% si 20%
(Petrovici si colab., 2006b). Conform prevederilor standardului SR 6643-96, intdritorul tip
IR 1n stare solida se prezintd sub forma unei pulberi omogene de culoare alb-gélbuie, alcatuita
dintr-un amestec de 90% clorurd de amoniu tehnicd si 10% hexametilentetramind tehnica.

Adaosul de catalizator a variat in intervalul 1-7% din masa substantei solide, calculata
la 100 g de ragina furanica.

Cercetarile experimentale au evidentiat faptul cad rasina furanicd mixtd cu alcool
furfurilic tip URELIT FC2 prezintd un comportament la gelificare la temperatura mediului
ambiant diferit de cel al rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT R. In faza initiald a
procesului, gelurile obtinute in prezenta catalizatorilor analizati, pentru diferitele adaosuri
utilizate, sunt transparente, de culoare galbena si prezintd o usoara lipiciozitate, care, conform
prevederilor STAS 12593/1-87, trebuie sa dispara intr-un interval de maximum 30 de minute.

Figura 10 evidentiaza variatia timpului de gelificare la temperatura de 20 °C a rasinii
furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, in functie de adaosurile celor patru
catalizatori noi luati in studiu.

Intervalul de timp scurs de la introducerea catalizatorului pana la atingerea
starii de gelificare a fost considerat timp de gelificare, exprimat in minute si notat cu
“tg”,

Perioada ulterioara in care lipiciozitatea produsului gelificat dispare complet, fenomen
evidentiat prin transformarea vizibila a starii acestuia, variaza, de asemenea, in functie de
tipul si adaosul de catalizator utilizat. Timpul necesar disparitiei complete a lipiciozitatii
produsului gelificat, masurat din momentul adaosului de catalizator, variazd in functie de
natura si cantitatea catalizatorului utilizat. Acest interval, exprimat in minute, a fost definit ca
timp de disparitie a lipiciozitatii si simbolizat cu “ta”.

In intervalul de timp urmdtor, gelurile lipsite de lipiciozitate isi pastreaza transparenta
si culoarea galbend, prezentand initial o elasticitate evidentd. Aceastd proprietate dispare
progresiv, produsul transformandu-se in final intr-un material solid, dur si opac, de culoare
portocalie. Intervalul de timp scurs de la introducerea catalizatorului pana la atingerea
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starii finale de reticulare a produsului, exprimat in ore, a fost denumit timp de
solidificare si notat simbolic cu “ts”.
Analiza graficelor prezentate in figura 10 evidentiaza faptul ca duratele de gelificare,
de disparitie a lipiciozitatii si de solidificare se reduc progresiv odata cu cresterea adaosurilor
de catalizatori.
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Fig.10 Influenta naturii catalizatorului si a nivelului de adaos al acestuia, sub formda de sdruri, asupra
timpilor de gelificare, de disparitie a lipiciozitdtii si de solidificare a ragsinii furanice mixte cu alcool furfurilic
tip URELIT FC2, la temperatura de 20 °C: a — intaritor IR in stare solidd; b — clorura de amoniu in stare

solidd; c — solutie apoasa de intdritor IR (25%); d — solutie apoasa de clorura de amoniu (20%)

(Varodi, 2010).
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Pentru acelasi tip de catalizator, cele trei intervale de transformare a stérii produsului
sunt mai scurte atunci cand acesta este utilizat sub forma de solutie apoasd, comparativ cu
forma solida. Eficacitatea catalitica a produselor analizate se diminueaza in urmatoarea ordine
descrescdtoare: clorurd de amoniu solutie 20%, Intaritor tip IR solutie 25%, clorurd de amoniu
solida si Intaritor tip IR solid.

Aceleasi grafice evidentiaza faptul cd, pentru rasina furanica mixta cu alcool furfurilic
tip URELIT FC2, un timp de gelificare maxim de 45 de minute, comparabil cu cel admis
pentru reticularea rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT R cu aceiasi catalizatori, poate fi
obtinut prin utilizarea unui adaos de 5% clorurd de amoniu tehnica sau intaritor tip IR in stare
solidd, precum si prin folosirea unor volume echivalente din solutiile apoase ale acelorasi
produse, cu concentratii de 20% si respectiv 25%

In aceleasi conditii experimentale, timpul de disparitie a lipiciozititii este de
aproximativ 30 de minute, iar timpul de solidificare se situeaza in intervalul 3—4 ore.

3.5.3. Studiul timpului de gelificare al amestecurilor URELIT R—-URELIT FR3 la
temperatura mediului ambiant, utilizind catalizatori acizi.

Avand in vedere diferentele de compozitie chimica dintre rdsina ureo-formaldehidica
tip URELIT R, caracterizatd printr-un continut de formaldehida liberd de 3,5%, si rasina
furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR3, cu un continut de formaldehida libera de
0,80% si alcool furfurilic liber de 51,02%, s-a considerat necesara studierea comportarii la
reticulare, la temperatura mediului ambiant, a unor amestecuri in proportii variabile ale celor
doua tipuri de rasini sintetice.

Studiul a pornit de la premisa ca substituirea progresiva a rasinii ureo-formaldehidice
tip URELIT R cu rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic poate reduce continutul de
formaldehida libera al sistemului adeziv, favorizand utilizarea acestuia la Incleierea lemnului
la temperatura mediului ambiant.

In vederea realizdrii studiului experimental, s-au obtinut patru compozitii prin
amestecarea rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FR3 cu rigina ureo-
formaldehidica tip URELIT R, in diferite rapoarte masice, prezentate in tabelul 23 (Varodi,
2010).

Cele doua rasini sintetice au fost omogenizate prin agitare, obtindndu-se amestecuri
hidrosolubile, omogene si perfect compatibile, de culoare galben-deschis, a cérei intensitate a
crescut progresiv odatd cu majorarea proportiei de rasind furanica mixta cu alcool furfurilic
tip URELIT FR3.

Tabelul 23
Caracteristicile fizico-chimice ale amestecurilor URELIT FR3—URELIT R in proportii variabile
Nr Caracteristici fizico-chimice Rapoarte masice de amestec:

crt U/M URELIT R (UR)/URELIT FR3(FR3)

60:40 50:50 40:60 30:70 20:80

1. | Continut de substantd uscata % 56,59 53,24 49,88 46,53 43,18

. | Continut de formaldehida libera % 2,42 2,15 1,93 1,61 1,34

3. | Continut de alcool furfurilic liber % 20,40 25,50 30,61 35,71 40,81

Analiza datelor prezentate in tabelul 23 evidentiazd faptul ca odatd cu cresterea
proportiei de rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FR3 in amestecurile
studiate, continutul de substantd uscata si cel de formaldehida libera se reduc progresiv, in
timp ce continutul de alcool furfurilic liber creste corespunzitor. Comparativ cu valorile
maxime admise pentru cele doud rasini sintetice initiale, la un raport de amestec URELIT
R:URELIT FR3 de 20:80 se poate obtine o reducere a continutului de formaldehida libera de
aproximativ 61,70% fatd de rdsina ureo-formaldehidica tip URELIT R, concomitent cu o
diminuare de aproximativ 20% a continutului de alcool furfurilic liber fata de rdsina furanica
mixtd tip URELIT FR3.
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Procesul de gelificare al tuturor amestecurilor analizate a fost efectuat conform
conditiilor stabilite prin SR 6643-96, la temperatura mediului ambiant, prin utilizarea unor
adaosuri de catalizatori acizi cuprinse in intervalul 1-12%, corespunzatoare celor patru tipuri
de catalizatori prezentati anterior in capitolul 3.4.1.

Rezultatele experimentale au evidentiat faptul ca cele cinci amestecuri analizate
prezintd un comportament distinct in timpul etapelor de gelificare si solidificare, diferit de cel
caracteristic rasinilor componente initiale.

Din punct de vedere termic, viteza procesului de reticulare este influentatd de natura si
adaosul catalizatorilor acizi utilizati, fiind evidentiate valori caracteristice ale adaosurilor
AMA, AMP si AMFP.

In tabelul 24 sunt prezentate spre exemplificare valorile AMA, AMP si AMFP ale
celor 4 tipuri de catalizatori acizi studiati la gelificarea in conditiile mediului ambiant a celor
5 amestecuri realizate din cele 2 tipuri de résini sintetice (Varodi, 2010).

Tabelul 24
Valorile AMA, AMP si AMFP ale catalizatorilor acizi utilizati la gelificarea amestecurilor URELIT R—
URELIT FR3 la temperatura mediului ambiant

Nr | Raport masic de Tipul si adaosul de catalizator, % (vol)
crt | amestec: rasini ureo- | HCl solutie 20% | H2SOj4 solutie STM 20 SBM 20
formaldehidica tip 20%
URELIT R (UR): N N . N
rasina furanica mixta < -5 = < -5 = < B = | < - =
cu alcool furfurilic tip % % % % % % % E % % % %
URELIT FR3 (FR3)
1 60:40 - - 1.0 [20[30[40]10]20([40] 1.0 |2.0]3.0
2 50:50 10120 30 |10[20|30]10]20(f3.0] 1.0 |]20]3.0
3 40:60 1.0 1 20] 60 [20[30[60]1.0]20]6.0[ 1.0 |2.0]6.0
4 30:70 20 130] 60 |40]|50([70(30[40(70]| 20 [3.0]6.0
5 20:80 20 30| 40 |40 |50([60([3.6[40 (60 26 [ 3.0 6.0

Datele din tabelul 24 aratd cd valorile AMA, AMP si AMFP ale amestecurilor
URELIT R-URELIT FR3, determinate cu cei patru catalizatori acizi, sunt considerabil mai
mici decat cele corespunzitoare rasinii furanice URELIT FR3 si, mai ales, rasinii ureo-
formaldehidice URELIT R.

Analiza graficelor din figura 11 aratd cd amestecurile pe bazd de rasind ureo-
formaldehidica tip URELIT R si rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR3,
cu un continut de rasind furanicd sub 50%, prezintd gelificare la temperatura mediului
ambiant pentru adaosuri minime admisibile de numai 1-2% solutie de catalizator acid,
comportarea fiind independentd de natura catalizatorului utilizat.

Pentru amestecurile care contin mai mult de 50% din aceeasi rasina furanicd mixta, AMA
de catalizator creste progresiv si difera 1n functie de natura acestuia. Din acest punct de vedere, ei
pot fi clasificati in urmatoarea ordine descrescatoare a actiunii lor catalitice: acid clorhidric, SBM
20, STM 20 si acid sulfuric. Utilizand 1nsa amestecul masic egal de 50% din ambele tipuri de
rasini sintetice, se poate observa cd AMA are o valoare constanta de 1% pentru toate tipurile de
catalizatori acizi studiate.

In acelasi context, asa cum rezulti din graficul prezentat in figura 12, amestecurile
celor doua tipuri de rasini sintetice care contin proportii de adaos sub 50% de rasina furanica
mixtd cu alcool furfurilic, tip URELIT FR 3, se gelificd la un AMP cuprins intre 2-3%
catalizator, indiferent de natura acestuia.

Pentru compozitiile adezive care contin mai mult de 50% din acelasi tip de ragina
furanica mixtd AMP de catalizator acid se majoreaza progresiv si diferd in functie de natura
acestuia. Din acest punct de vedere ei pot fi clasati exact in aceeasi ordine descrescatoare a
activitatii lor catalitice ca si In cazul AMA de catalizatori acizi. Utilizand si in acest caz
amestecul masic egal de 50% din ambele tipuri de rasini sintetice se poate observa cda AMP are
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aceeasi valoare de 2% pentru toate tipurile de catalizatori acizi studiai. Demn de remarcat este in
acest caz faptul ca indiferent de proportia de amestec AMP de acid clorhidric are aceleasi valori
ca si AMP de SBM 20.
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Fig.11 Variatia AMA de catalizator acid in functie de Fig.12 Variatia AMP de catalizator acid in functie de

natura acestuia §i compozitia amestecurilor de rdsini natura acestuia §i compozitia amestecurilor de rasini
studiate la gelificare in conditiile mediului ambiant studiate la gelificare in conditiile mediului ambiant
(Varodi, 2010) (Varodi, 2010)

Pentru compozitiile adezive care contin peste 50% rasind furanicd mixtd cu alcool
furfurilic tip URELIT FR3, AMP de catalizator acid creste progresiv si este dependent de
natura catalizatorului utilizat. Din acest punct de vedere, catalizatorii pot fi ordonati
descrescator in functie de activitatea lor catalitica, n aceeasi succesiune evidentiata si pentru
valorile AMA. In cazul amestecului masic egal, de 50% din fiecare tip de risind sintetici,
valoarea AMP este identica, respectiv 2%, pentru toti catalizatorii acizi studiati. De asemenea,
se remarca faptul ca, indiferent de proportia de amestec analizatdi, AMP corespunzator
acidului clorhidric prezinta aceleasi valori ca si cel determinat pentru catalizatorul SBM 20

Graficele prezentate in figura 13 evidentiaza faptul ca AMFP pentru fiecare tip de
catalizator sunt superioare celor corespunzitoare AMA si adaosului AMP, pentru toate
amestecurile de rasini sintetice analizate.
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Fig.13 Variatia AMFP de catalizator acid in functie de Fig.14 Variatia timpului de gelificare in functie de
natura acestuia si de compozitia amestecurilor de rdsini  rapoartele celor doud rasini sintetice din amestecurile

sintetice studiate la gelificare in conditiile mediului studiate la AMA din fiecare tip de catalizator acid
ambiant (Varodi, 2010). (Varodi, 2010).

Pentru amestecurile care contin pana la 70% rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FR3, valorile adaosului maxim admisibil (AMA) de catalizator acid cresc progresiv,
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diferentiat in functie de natura acestuia. Similar situatiilor corespunzatoare valorilor AMP si
AMPFP, catalizatorii acizi analizati pot fi clasificati in aceeasi ordine descrescatoare a activittii lor
catalitice. Se remarca faptul cd, pentru amestecul cu raport masic egal intre cele doud tipuri de
rasini sintetice, valoarea AMA este constantd, respectiv 3%, pentru toate tipurile de catalizatori
acizi studiati

Analiza graficului din figura 14 evidentiaza faptul cd, pentru adaosul maxim
admisibil (AMA) de catalizator, cresterea proportiei de rasind furanicd mixtd cu alcool
furfurilic tip URELIT FR3 determina o prelungire progresiva a timpului de gelificare la
temperatura mediului ambiant. Astfel, valorile acestuia cresc de la 15-50 minute pana la
aproximativ 240 minute, variatia fiind influentatd de natura catalizatorului acid utilizat.

Rezultatele prezentate in figura 14 aratd ca mentinerea unui timp de gelificare de circa
45 minute, specific limitei maxime admise pentru rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R,
este posibila la adaosuri maxime admisibile (AMA) de acid clorhidric si SBM doar in cazul
amestecurilor cu o proportie predominantd de rdsind ureo-formaldehidica (50-60%) si un
adaos de 40-50% rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR3.

Intrucat amestecurile de rasini sintetice care contin proportii mai mari de 50% risini
furanica prezinta un continut apreciabil de alcool furfurilic liber, utilizarea acestora ca adezivi
pentru incleierea lemnului la temperatura mediului ambiant este limitatd din considerente de
siguranta si calitate a mediului de lucru.

3.5.4. Studiul timpului de gelificare la temperatura mediului ambiant al amestecurilor
URELIT R-URELIT FR9 catalizate cu acid.

Tinand seama de diferentele de compozitie chimicd dintre rasina ureo-formaldehidica
tip URELIT R si rasina furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FRO, privind
continutul de formaldehida, fenol si alcool furfurilic liber, s-a analizat comportarea la
reticulare la temperatura mediului ambiant a unor amestecuri realizate in diferite proportii
masice din cele doua tipuri de rasini sintetice.

Avand in vedere faptul ca rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R prezinta, asa cum
s-a mentionat anterior, un continut ridicat de formaldehida libera (3,5%), iar rasina furanica
mixtad cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 contine cantititi mai reduse de formaldehida libera
(0,70%) si fenol liber (0,34%), dar un continut ridicat de alcool furfurilic liber (65,87%), s-a
considerat necesara studierea comportarii la reticulare.

Studiul a avut la bazd premisa ca inlocuirea progresiva a rasinii ureo-formaldehidice
tip URELIT R cu rasina furanica tip URELIT FR9 poate reduce continutul de formaldehida
libera al amestecurilor adezive, favorizand utilizarea acestora la incleierea lemnului la
temperatura mediului ambiant.

In acest scop, au fost preparate patru amestecuri pe bazi de rasina furanici mixti cu
alcool furfurilic tip URELIT FRO si rasind ureo-formaldehidica tip URELIT R, in aceleasi
proportii masice prezentate in tabelul 25 (Varodi, 2010). Prin omogenizarea celor doua rasini
sintetice sub agitare s-au obtinut amestecuri hidrosolubile, omogene si perfect compatibile, de
culoare brun-roscata, a carei intensitate a crescut progresiv odatd cu majorarea proportiei de
rdsind furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FRO.

Analiza datelor din tabelul 25 evidentiaza faptul cd, prin cresterea proportiei de rasina
furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FRY, continutul de substantd uscatd si
formaldehida libera al amestecurilor scade progresiv, in timp ce continutul de fenol si alcool
furfurilic liber creste corespunzitor. La raportul masic 20:80 se obtine o reducere a
formaldehidei libere cu aproximativ 71,70% fata de rasina URELIT R, precum si diminuarea
continutului de fenol si alcool furfurilic liber fata de rasina URELIT FR9.

Amestecurile au fost supuse gelificarii la temperatura mediului ambiant, conform
conditiilor SR 6643-96, utilizind adaosuri de 1-12% in volum din cei patru catalizatori acizi
analizati.
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Tabelul 25

Caracteristicile fizico-chimice ale amestecurilor URELIT FR9-URELIT R in diferite proportii masice

Nr Caracteristici fizico-chimice Rapoarte masice de amestec:
crt UM URELIT R (UR)%/URELIT FR9 (FR9)%
60:40 50:50 40:60 20:80
1 Continut de substanta uscata % 56,40 53,00 49,60 42,80
2 Continut de formaldehida libera % 2,25 1,94 1,63 1,01
3 Continut de fenol liber % 0,08 0,10 0,12 0,16
4 Sl()):rpnut de alcool furfurilic % 26,34 32.93 39,52 52,69

Determinarile efectuate au scos in evidentd faptul cd si in acest caz toate cele 4

amestecuri au un mod aparte de comportare in timpul procesului de gelificare si, respectiv, de
solidificare. Rezultatele experimentale au evidentiat un comportament specific al celor patru
amestecuri 1n procesele de gelificare si solidificare, precum si variatia procesului de reticulare
in functie de natura si adaosul catalizatorilor acizi, prin modificarea valorilor AMA, AMP si
AMFP, prezentate in tabelul 26 (Varodi, 2010).

Datele din tabelul 26 arata ca valorile AMA, AMP si AMFP ale catalizatorilor acizi
analizati sunt semnificativ mai mici decat cele corespunzitoare rasinii furanice mixte cu

alcool furfurilic tip URELIT FR9.
Tabelul 26
Valorile AMA, AMP si AMFP ale catalizatorilor acizi utilizati la gelificarea amestecurilor URELIT R-
URELIT FR9Y la temperatura mediului ambiant

Nr | Raport masic de Tipul si adaosul de catalizator, % (vol
crt | amestec: rasina ureo- HCI solutie 20% | H2SOj4 solutie STM 20 SBM 20
formaldehidica tip 20%
URELIT R (UR)/
rasina furanica mixta < & & < =5 & < & & < A &
cu alcool furfurilic tip % E = % E = % E = % E =
URELIT FRY (FR9) < < < <
1 60:40 20 [30] 40 [30[40[50]20]30]40]30]40]50
2 50:50 20130] 50 [30]40]60]20]3.0]50]20]3.0]6¢6.0
3 40:60 20130] 50 [20]30]60]30]40]50]20]3.0]6¢6.0
4 20:80 20130] 60 [3.0](40]70]50]60] 70| 40| 50| 6.0

Analiza graficelor din figura 15 evidentiaza faptul ca, pentru amestecurile cu un continut
de rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 mai mic de 50%, procesul de
gelificare la temperatura mediului ambiant are loc la valori ale adaosului maxim admisibil (AMA)
cuprinse intre 2 si 3% In volum de solutie de catalizator acid, comportarea fiind independenta de
natura catalizatorului utilizat.

Pentru amestecurile care contin peste 50% rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FRO, valorile AMA ale catalizatorilor acizi cresc diferentiat in functie de natura acestora.
In raport cu activitatea catalitica, acestia se ordoneaza descrescitor astfel: acid clorhidric 20%,
acid sulfuric 20%, SBM 20 si STM 20. Se remarca faptul ca, in cazul utilizrii solutiei de acid
clorhidric 20%, valoarea AMA se mentine constanta la 2% pentru toate amestecurile analizate.

Graficele din figura 16 evidentiazd faptul ca amestecurile cu un continut de rasina
furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 sub 50% se gelifica la valori similare ale
adaosului maxim periculos (AMP), cuprinse intre 3 si 4% catalizator, independent de natura
catalizatorului acid utilizat.

Pentru compozitiile adezive care contin mai mult de 50% din acelasi tip de rasina
furanicd mixta AMP de -catalizator acid , se majoreaza progresiv si diferd in functie de
natura acestuia.

Din acest punct de vedere, catalizatorii acizi pot fi clasificati in aceeasi ordine
descrescatoare a activitatii catalitice ca si In cazul valorilor AMA. Se remarcd, de asemenea,
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faptul ca adaosul de 3% solutie de acid clorhidric cu concentratia de 20% prezinta acelasi
efect catalitic, indiferent de proportia de amestec dintre cele doud tipuri de rasini sintetice

analizate
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Fig.15 Variatia AMA de catalizator acid in functie de
natura acestuia si compozitia amestecurilor de rasini
sintetice studiate la gelificare in conditiile mediului

Fig.16 Variatia AMP de catalizator acid in functie de
natura acestuia §i compozitia amestecurilor de ragini
sintetice studiate la gelificare in conditiile mediului

ambiant (Varodi, 2010) ambiant (Varodi, 2010)

Analiza graficelor din figura 17 aratd ca, pentru toate cele patru amestecuri studiate,
valorile AMFP ale catalizatorilor acizi depasesc valorile corespunzatoare AMA si AMP.
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Fig.17 Variatia AMFP de catalizator in functie de natura
acestuia §i de compozitia amestecurilor de rasini sintetice
studiate la gelificare in conditiile mediului ambiant
(Varodi, 2010) .

Fig.18 Variatia timpului de gelificare in functie de
rapoartele celor doua rdsini sintetice din amestecurile
studiate la AMA din fiecare tip de catalizator acid
(Varodi, 2010).

In cazul amestecurilor care contin pand la 50% rasina furanicdi mixtd cu alcool
furfurilic tip URELIT FR9Y, valorile AMFP ale catalizatorilor acizi sunt cuprinse intre 4 si 6%,
variind In functie de natura acestora. Similar situatiilor corespunzitoare valorilor AMA si
AMP, catalizatorii pot fi ordonati descrescator in functie de activitatea lor catalitica. Pentru
compozitiile adezive care contin peste 50% rasina furanica mixtd tip URELIT FR9Y, valorile
AMFP cresc doar usor, situandu-se in intervalul 5-7%

Analiza graficelor din figura 18 evidentiaza faptul ca, la valorile AMA, timpul de
gelificare al amestecurilor cu un continut sub 50% de rdsina furanica mixta tip URELIT FR9
este practic independent de natura catalizatorului. Pentru proportii de peste 50% rasina
furanica, timpul de gelificare creste progresiv, ajungand pana la aproximativ 250 de minute,
in functie de catalizatorul utilizat.

Acelagsi grafic evidentiaza faptul ca un timp de gelificare de aproximativ 45 de minute,
corespunzator valorii maxime admise pentru rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R, poate
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fi obtinut la valorile AMA ale tuturor catalizatorilor acizi doar pentru amestecurile care contin
pana la 40% rasina ureo-formaldehidicd tip URELIT R si aproximativ 60% rasind furanica
mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FR9. La proportii mai mari de rasina furanica,
continutul ridicat de fenol si, in special, de alcool furfurilic liber limiteaza utilizarea practica a
acestor amestecuri pentru incleierea lemnului la temperatura mediului ambiant.

3.5.5. Studiul timpului de gelificare la temperatura mediului ambiant al amestecurilor
URELIT R-URELIT FC2 in prezenta catalizatorilor pe baza de saruri minerale.

In ultima etapi a studiului experimental, s-a determinat timpul de gelificare la
temperatura mediului ambiant al amestecurilor cu proportii variabile de radsind ureo-
formaldehidica tip URELIT R si rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2
(Varodi, 2007c, Varodi, 2010).

Necesitatea acestui studiu a fost justificatd de evaluarea influentei catalizatorilor pe
baza de saruri minerale, utilizati ITn mod curent la reticularea rasinilor ureo-formaldehidice,
asupra proceselor de gelificare, disparitie a lipiciozitatii si solidificare ale amestecurilor cu
rdsind furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2.

In acest scop, s-au preparat trei amestecuri URELIT FC2-URELIT R, in rapoarte
masice de 20:80, 40:60 si 50:50, ale caror caracteristici fizico-chimice calculate teoretic sunt
prezentate in tabelul 27 (Varodi, 2010). Cele doua rasini sintetice au fost omogenizate prin
agitare, obtinandu-se amestecuri omogene, perfect compatibile si hidrosolubile.

Tabelul 27
Caracteristicile fizico-chimice ale amestecurilor URELIT FC2-URELIT R in diferite proportii masice

Nr Caracteristici fizico-chimice Rapoarte masice de amestec:

crt UM URELIT R (UR)/URELIT FC2(FC2)

80:20 60:40 50:50

1. | Continut de substanta uscata % 69,60 69,20 67,00

2. | Continut de formaldehida libera % 3,50 3,50 3,50

3. | Continut de alcool furfurilic liber % 3,67 7,34 9,18

Analiza datelor prezentate in tabelul 27 evidentiaza faptul ca majorarea proportiei de
rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 nu influenteazd semnificativ
continutul de substanti uscatdi si de formaldehidd liberd al amestecurilor. In schimb,
continutul de alcool furfurilic liber creste progresiv, de la 3,67% la 9,18%, atingand la
raportul masic 50:50 o valoare cu aproximativ 50% mai redusa decat cea a rasinii URELIT
FC2 utilizate ca atare.

Gelificarea acestor amestecuri de rasini sintetice s-a realizat la temperatura mediului
ambiant, utilizdnd ca catalizatori intaritorul tip IR si clorura de amoniu tehnicd, sub forma
solida, precum si sub formd de solutii apoase cu concentratii de 25% si, respectiv, 20%.
Adaosurile de catalizatori au fost cuprinse intre 1 si 5% din greutate, raportate la masa
amestecurilor de rasini analizate.

Figura 19 prezintd grafic influenta adaosurilor celor patru catalizatori mentionati
asupra timpilor de gelificare, disparitie a lipiciozitatii si solidificare, determinati la
temperatura de 20°C pentru amestecurile de rasini sintetice analizate.

Rezultatele experimentale au aratat ca amestecurile analizate au un comportament
diferit la gelificare fatd de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R, evidentiindu-se si in
acest caz cele trei transformari de stare specifice reticularii rasinii furanice tip URELIT FC2.

Din analiza reprezentarilor grafice rezulta ca, pentru fiecare dintre cele trei proportii de
amestec de rasini sintetice investigate, timpul de gelificare, disparitie a lipiciozitatii si
solidificare se diminueazad progresiv odatd cu cresterea adaosului de catalizator utilizat, in
limitele unor intervale de concentratii specifice fiecarui tip de catalizator. Aceastd evolutie
evidentiaza influenta directa a cantitatii de catalizator asupra vitezei procesului de reticulare,
prin accelerarea reactiilor de condensare si formare a structurii tridimensionale a rasinii.
Totodata, reducerea acestor timpi este dependentad atdt de natura catalizatorului, cat si de
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proportia componentelor rasinoase din amestec, ceea ce confirmd comportarea distinctd a
sistemelor adezive analizate fatd de rasina ureo-formaldehidica utilizata ca referinta
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Fig.19 Influenta tipului si concentratiei catalizatorilor pe bazd de saruri minerale asupra proceselor de
gelificare, disparitie a lipiciozitatii si solidificare la 20°C ale amestecurilor URELIT R—-URELIT FC2: a — IR
solid; b — NH.Cl solid; c — IR solutie 25%; d — NHCl solutie 20% (Varodi, 2010) .
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Cercetarile experimentale au evidentiat faptul ca, pentru acelasi tip de catalizator,
duratele celor trei transformari de stare sunt mai reduse atunci cand acesta este utilizat sub
forma solidd comparativ cu forma de solutie apoasa, ceea ce indica o activitate catalitica mai
ridicatd a produselor in aceasta stare de agregare. In functie de eficienta catalitici manifestata
asupra procesului de reticulare, catalizatorii analizati se ordoneaza descrescator astfel: clorura
de amoniu solida, intaritor IR solid, solutie IR 25% si solutie de clorura de amoniu 20%.
Totodata, cresterea progresiva a proportiei de rasind furanicad mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FC2 in compozitia amestecurilor conduce la majorarea duratelor corespunzatoare
celor trei transformari de stare, acestea desfasurandu-se in intervale de timp specifice fiecarei
compozitii si fiecdrui catalizator utilizat

Aceleasi date mai evidentiazd ca pentru amestecul masic 50:50 al celor doua rasini,
adaosul de 5% clorura de amoniu sau intaritor IR solid determind formarea unor geluri fara
lipiciozitate in aproximativ 50 de minute, cu solidificare finald dupa 150200 de minute. In
cazul solutiilor de IR 25% si clorura de amoniu 20%, timpii de disparitie a lipiciozitatii si
solidificare sunt mai mari, respectiv peste 45 minute si 90—180 minute..

3.6. Determinarea rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala

Pe baza rezultatelor privind gelificarea rasinilor studiate, s-a urmarit evaluarea
performantelor de incleiere ale unor sisteme adezive conventionale si neconventionale. Astfel,
rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinald a fost determinatd pentru rasina ureo-
formaldehidica tip URELIT R utilizatd in amestec cu rasini furanice mixte cu alcool furfurilic
(URELIT FR3 si URELIT FC2), precum si pentru rasina furanica tip URELIT FC2 utilizata
individual..

Determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald s-a efectuat conform
SR 6643-96, pentru rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R considerata proba de referinta,
utilizand un adaos de 4% in volum solutie de intaritor IR 25%.

Reticularea amestecului masic 50:50 de rasinda URELIT R si rasind furanicd tip
URELIT FR3 s-a realizat utilizdnd un adaos de 1% in volum din solutiile de STM-20, SBM-
20, acid clorhidric si acid sulfuric, toate cu concentratia de 20%.

Reticularea compozitiilor pe baza de 50% si 100% rasind furanica tip URELIT FC2 s-
a realizat cu un adaos de 5% clorura de amoniu sau intaritor IR, utilizati atét in stare solida,
cat si sub forma de solutii apoase (25% si 20%).

Conform standardului mentionat, placutele din lemn de fag (180 x 150 x 5 mm)
destinate realizarii epruvetelor au fost incleiate la temperatura mediului ambiant, cu o durata
de presare de 4 ore si presiuni specifice de 0,4 si 1,2 N/mm?, in conditiile prevazute de
standardul romanesc in vigoare la momentul desfdsurarii studiului, avand forma si
dimensiunile prezentate in figura 20.
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Fig.20 Forma si dimensiunile epruvetelor pentru Fig. 21 Schema de prindere si solicitare la tractiune
determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald a epruvetelor: 1 — bacurile masinii de
longitudinald a rasinilor sintetice analizate incercdri; 2 — epruveta (Varodi, 2010)
(Varodi, 2010) .
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Dupa presare, placutele din lemn de fag au fost conditionate timp de 24 h la (20-25)°C
si o umiditate relativa de (50-65)%. Din acestea s-au realizat epruvete cu fibrele orientate
longitudinal, conform celor prezentate in figura 20, care au fost supuse incercarii la tractiune
longitudinala, prin fixare In bacurile masinii de incercari, conform figurii 21.

Pentru fiecare tip de rasind studiata au fost testate cate 8 epruvete, confectionate din
doua perechi de placi incleiate, pregatite in conditii experimentale identice.

Rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinala a Tmbinarii incleiate, determinatd
experimental si notatd tfe, exprimata in N/mm?, a fost calculata cu ajutorul relatiei (3):

F.
A

Tre = [N/mm’| 3)
in care:

Tre- rezistenta incleierii la forfecare prin tractiune longitudinald, in N/mm?;

F — sarcina medie de rupere determinata experimental, in N;

A — aria suprafetei de incleiere, mm?.

Valoarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala a fost exprimata ca media
aritmeticd a celor 8 determinari experimentale. Incercarile cu ruperi in lemn sub valoarea
prevazuta in standard s-au eliminat din calcul.

In situatia in care mai mult de 50% din numdrul total al epruvetelor incercate au
prezentat ruperi In masa lemnului la valori ale rezistentei inferioare limitei prevazute de
standard, rezultatele au fost considerate neconcludente pentru aprecierea corectd a
performantei imbinarii incleiate. in aceste conditii, determinarea a fost repetati utilizand o
noud serie de 8 epruvete, confectionate si conditionate in aceleasi conditii experimentale.
Valoarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala a fost stabilita ulterior ca media
aritmeticd a valorilor inregistrate pentru epruvetele care nu au prezentat ruperi in lemn,
acestea fiind considerate reprezentative pentru caracterizarea rezistentei propriu-zise a
imbinarii Incleiate

Determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala dupa imersia in apa
timp de 24 de ore s-a efectuat utilizand o noua serie de 8 epruvete, pregatite in aceleasi
conditii experimentale ca cele destinate incercarii in stare uscata. Epruvetele au fost imersate
in apa la temperatura de (20+2)°C pe durata a 24 de ore, fiind asezate intr-un vas astfel incat
sa se evite contactul si suprapunerea dintre acestea. Pentru asigurarea mentinerii complete a
imersiei, probele au fost acoperite cu o plasa de sdrma prevazuta cu greutati, astfel incat sa
ramana scufundate la o adancime de aproximativ 1,5-2 cm sub nivelul apei. Dupa finalizarea
perioadei de conditionare in apa, epruvetele au fost supuse incercarii la forfecare prin
tractiune longitudinala, conform metodologiei de determinare stabilita.

Dupa incheierea perioadei de imersie, epruvetele au fost indepartate din apa, sterse
superficial cu hartie de filtru pentru eliminarea excesului de apa de pe suprafatd si supuse
incercarii de rezistentd la forfecare prin tractiune longitudinala, in aceleasi conditii
experimentale mentionate anterior.

Avand in vedere faptul cd cele trei tipuri de rasini sintetice analizate prezintd
continuturi diferite de substantd uscatd, aplicarea acestora a condus la consumuri specifice
diferite de adeziv. In consecinti, valorile absolute ale rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinald (tr), determinate experimental, nu permit o comparatie directd si obiectivd a
performantelor de incleiere ale sistemelor studiate.

Urmare acestui fapt, pentru fiecare caz in parte s-a considerat necesar a se determina o
asa numitd rezistentd a incleierii la forfecare calculati, notatd generic cu Tfc,
corespunzatoare aceluiasi consum specific de 100g/m? adeziv absolut uscat aplicat, utilizand
relatia (4):

Te= —=— %100  [N/mm?|
Cspau (4)
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in care:

tf-  rezistenta incleierii la forfecare prin tractiune longitudinald calculatd la consumul
specific de 100g/m? adeziv absolut uscat aplicat, in N/mm?;

T~  rezistenta incleierii la forfecare prin tractiune longitudinald determinata

experimental in valoare absolutd, in N/mm?;
cspau- consumul specific de adeziv absolut uscat aplicat, in g/m?.

3.6.1. Determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinali a amestecului
URELIT R-URELIT FR3 in raport masic egal.

Tabelul 28 prezinta sintetic compozitia si caracteristicile fizico-chimice ale sistemului
adeziv obtinut din amestecul masic 50:50 de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R si
rasind furanica mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FR3. De asemenea, sunt prezentate
conditiile de incleiere ale placutelor din lemn de fag, precum si valorile rezistentei la forfecare
prin tractiune longitudinald determinate experimental. (Varodi, 2007¢c, Varodi, 2010).

Tabelul 28

Caracteristicile compozitiilor adezive, parametrii regimului de incleiere si rezistenta la forfecare a

imbindrilor realizate din amestecul celor doua rasini sintetice.

Nr. Specificatii tehnice UM Tipul de rasina sintetica
crt. URELIT URELIT FR3/URELIT R (FR3/UR)
R
UR/ FR3/UR FR3/UR | FR3/UR | FR3/UR
IR25 / H2S04 /HCI1 /STM20 | /SBM20
1. Componentele compozitiilor studiate:
¢ rasina ureo-formaldehidica tip g 100 50 50 50 50
URELIT R (UR);
¢ rasina furanica mixta cu alcool g - 50 50 50 50
furfurilic tip URELIT FR3
(FR3);
% Iintdritor tip IR, solutie 25% (IR- | cm’ 4 - - - -
25)
«» acid clorhidric, solutie 20% cm? - 1 - - -
(H2S04)
«» acid sulfuric, solutie 20% (HCI) cm? - - 1 - -
% intdritor tip STM-20 cm? - - - 1 -
< intdritor tip SBM-20 cm? - - - - 1
2. Caracteristicile pH initial - 4.50 3.00 3.00 3.00 3.00
fizico- pH final - 4.00 3.00 3.00 3.00 3.00
chimice ale Timp de scurgere
compozitiilor prin cupa FORD S 23 10 10 10 10
realizate @8mm, la 20°C
Timp de
gelificare, la 20°C | Min 26 12 58 56 37
Timp de
solidificare, la 20 | min 108 7200 7200 7200 7200
°C
3. Parametrii Temperatura °C 20 20 20 20 20
regimului de Presiunea - <+ NI ~ <+ ~ <+| < ~
incleiere specifica Z é S — < — S| — S| — S —_
Durata de presare h 4 4 4 4 4
Consum specific | g/m? 155 111 111 111 111
4. Rezistenta in stare uscatd vl o ol =~ o el = | o « n <+
incleierii la z é e e N =T e Bt B RS
forfecare prin
tractiune dupa 24h imersie | _
longitudinala in apa la E |3 2l o |2 R |88 |8
determinati temperatura de > N o~ < | < < < <
experimental, Tfe, 20°C
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Analiza datelor prezentate in tabelul 28 arata ca cele patru compozitii adezive obtinute
prin amestecul masic 50:50 al rasinii ureo-formaldehidice tip URELIT R cu rasina furanica
mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FR3 se caracterizeaza prin valori mai reduse ale pH-
ului initial si final comparativ cu proba de referinta constituita exclusiv din ragina URELIT R.
Totodata, aceste compozitii prezintd o fluiditate mai ridicata, evidentiatd prin reducerea cu
aproximativ 38% a timpului de scurgere determinat cu cupa Ford @8 mm la temperatura de
20°C.

Rezultatele evidentiazd faptul ca adaosul de rasind furanica tip URELIT FR3
influenteaza semnificativ comportarea la gelificare, cea mai pronuntatd accelerare a
procesului fiind observata in prezenta acidului clorhidric 20%, cand timpul de gelificare se
reduce cu circa 54% fata de proba de referinta.

Pentru ceilalti catalizatori acizi, gelificarea are loc cu o intarziere de circa 42-115%
comparativ cu proba de referintd. Totodata, introducerea rdsinii furanice tip URELIT FR3
influenteaza semnificativ etapa de solidificare, aceasta desfdsurdndu-se mult mai lent, durata
procesului ajungand la aproximativ 120 de ore la temperatura mediului ambiant.

Rezultatele evidentiazd faptul cd introducerea rasinii furanice tip URELIT FR3 in
amestec cu rasina ureo-formaldehidicda URELIT R conduce la diminuarea consumului specific
de adeziv cu circa 28% comparativ cu sistemul de referintd, efectul mentinandu-se
independent de tipul catalizatorului acid aplicat.

In figura 22 sunt redate sub forma grafici valorile rezistentelor incleierii la
forfecare prin tractiune longitudinald, tfe, determinate experimental in stare uscata si dupd 24
de ore de imersie in apd la temperatura de 20 °C pentru acelasi adaos de 1% catalizator
utilizand presiunile specifice de 0,4 N/mm? si, 1,2 N/mm?.

Datele prezentate in tabelul 28 si figura 22 evidentiazd faptul cd, pentru ambele
presiuni de lucru analizate, compozitiile adezive obtinute prin amestecul celor doua rasini
sintetice si reticulate cu solutii de acid clorhidric 20%, STM 20 si SBM 20 prezinta valori ale
rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala, atat n stare uscata, cat si dupa 24 de ore
de imersie 1n apa la 20°C, considerabil mai reduse comparativ cu rasina ureo-formaldehidica
tip URELIT R utilizata ca proba de referinta.

In cazul utilizarii acidului sulfuric 20% ca agent catalitic se constati insi o comportare
diferitd, compozitia analizatd prezentand in stare uscata valori ale rezistentei la forfecare cu
aproximativ 8—15% mai mari fatd de proba de referintd. Dupa imersia in apd timp de 24 de
ore la 20°C, aceasta rezistentd se diminueaza insa cu aproximativ 30% comparativ cu valoarea
obtinuta pentru rdsina URELIT R.

B dupa 24h imersie in apa ~ B dupa 24h imersie in apa 10.70
~ 10.50 E
£
E 2
2101 g
£ 4
el

Rezistenta incleierii la forfecare,
Rezistenta incleierii la forfecare,

URIR25 Ry FR3 sTM FR3YSBM  _FR3/H2504
UR UR UR

FR3, FR3, FR3
UR/R-25 UR THCI UR /1SBM UR IH2S04

t UR 1
p= 0,4 Nmm?2 Tip de rasina/Tip de catalizator p=1,2 NNmm2 Tip de rasina/Tip de catalizator

Fig. 22 Rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinala a rasinii URELIT R (UR) si a amestecului 50:50
URELIT FR3/URELIT R, determinatd experimental la utilizarea unui adaos de 1% din fiecare catalizator
acid utilizat (Varodi, 2010).
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3.6.2. Determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala a amestecului
URELIT R-URELIT FC2 in raport masic egal

Pentru aceasta etapa experimentald, rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinala
a fost determinata conform prevederilor standardului SR 6643-96, rasina ureo-formaldehidica
tip URELIT R fiind utilizata, ca si in cazul anterior, drept compozitie adeziva de referinta
pentru evaluarea comparativa a rezultatelor obtinute (Varodi, 2007d, Varodi, 2010).

Tabelul 29 cuprinde datele referitoare la componentele utilizate si caracteristicile
fizico-chimice ale compozitiilor adezive realizate pe baza amestecului masic 50:50 dintre cele

doua tipuri de rasini sintetice analizate.
Tabelul 29
Caracteristicile compozitiilor adezive, parametrii incleierii si rezistenta la forfecare prin tractiune
longitudinali pentru amestecul masic egal al celor doua rasini sintetice.

Nr. Specificatii tehnice UM Tipul de risina sintetica
crt. URELIT R | URELIT FC2/URELIT R (FC2/UR)
UR FC2/UR | FC2/ | FC2/UR/ | FC2/
/IR25 /IR25 UR/IRs | NH4CI120 | UR/
NH4Cls
1. Componentele compozitiilor studiate:
% rasina ureo-formaldehidica tip g 100 50 50 50 50
URELIT R (UR)
« rasina furanica mixta cu alcool g - 50 50 50 50
furfurilic tip URELIT FC2
(FC2)
% intdritor tip IR, solutie 25% cm’? 4 20 - - -
(IR-25)
< intdritor tip IR solid (IRs) g - - 5 - -
< clorura de amoniu, solutie 20%
(NH4C1-20) cm’? - - - 25 -
% clorura de amoniu solida
(NH4Cls). g - - - - 5
2. Caracteristicile pH initial - 4.50 4.00 4.00 4.00 4.00
fizico- pH final - 4.00 3.00 3.00 3.00 3.00
chimice ale Timp de scurgere
compozitiilor prin cupa FORD
realizate J8mm, la 20°C S 23 7 36 6 37
Timp de
gelificare, t,, la Min 26 27 29 28 24
20°C
Timp de
disparitie a min - 33 35 33 30
lipiciozitatii, tq,
la 20°C
Timp de
solidificare, ts, la min 108 132 85 147 117
20 °C
3. Parametrii Temperatura °C 20 20 20 20 20
regimului de Presiunea N/mm? | « | « <l o | %] a | <] « <|
incleiere: specifica < — il B - Sd e e
Durata de H 4 4 4 4 4
presare
Consum specific g/m? 155 95 125 95 120
4, ARem_ste{l‘;a in stare uscata N/mm? ° - ol o o | o o] « - o
incleierii la =) A | o Xl xR | A Q@
forfecare prin A 2l 22|32 = =
10;;:33;1;15 dupd 24h imersie | N/mm?
L in apa la < ha) ol v on | o | > O| <
determinata S N ! N| N | A Xl R
. temperatura de o ™~ o~ N Y | o
experimental, Tte, 20°C
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5. Rezistenta in stare uscata N/mm? | e “n o | — ol v | o — al o
incleierii la 2 2 ﬁ Z ; E' : : @ 2
forfecare prin - - N R A A e -
tractiune dupa 24h imersie | N/mm?
longitudinald | in api la w | Q 2l 2 | %] 2| F S 2 &
calculata, temperatura de = =~ o | o S BT I ol
The, 20°C

De asemenea, tabelul cuprinde parametrii regimului de incleiere utilizati pentru
placutele din lemn de fag, precum si valorile rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinald obtinute experimental si cele recalculare la un consum specific uniform de 100
g/m? adeziv absolut uscat, in vederea asigurarii unei comparatii obiective intre compozitiile
analizate.

Analiza datelor prezentate in tabelul 29 aratd cd cele cinci compozitii adezive
investigate se caracterizeaza prin valori similare ale pH-ului initial si final. In schimb, se
observa diferente semnificative privind fluiditatea acestora, evidentiate prin timpul de
scurgere masurat cu cupa Ford @8 mm la 20°C, care este mai mic in cazul utilizarii
catalizatorilor sub forma de solutii apoase fatd de utilizarea acelorasi catalizatori in stare
solida.

Timpul de gelificare la temperatura de 20°C prezinta valori apropiate pentru toate
compozitiile analizate, fiind cuprins in intervalul 24-29 de minute. Pentru amestecurile
realizate n proportii masice egale ale celor douad tipuri de rasini sintetice, durata de disparitie
a lipiciozitatii se situeaza intre 30 si 35 de minute, iar solidificarea finald are loc in intervalul
85—147 minute. Aceste valori sunt comparabile cu cele inregistrate pentru proba de referinta
pe baza de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R.

Este de remarcat faptul ca aplicarea compozitiilor obtinute prin amestecul masic egal
al rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC-2 si al rasinii ureo-formaldehidice
tip URELIT R conduce la consumuri specifice de adeziv considerabil mai reduse comparativ
cu rasina ureo-formaldehidica utilizata ca proba de referintd. Reducerea consumului specific
atinge aproximativ 39% in cazul utilizarii catalizatorilor sub forma de solutii apoase si circa
23% pentru catalizatorii utilizati In stare solida.

In figura 23 sunt redate grafic valorile rezistentelor incleierii la forfecare prin tractiune
longitudinald calculate, tfe, determinate pentru epruvetele incercate in stare uscata si pentru
cele testate dupd 24 ore imersie 1n apd la temperatura de 20°C pentru acelasi adaos de 5% din
fiecare tip de catalizator studiat utilizind presiunile specifice de 0,4 N/mm? si respectiv 1,2
N/mm?.
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Fig.23 Rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinali a rasina ureica martor tip URELIT R si amestecul
acesteia in proportie egali de 50% cu rasina furanica mixti cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 (FC2/UR)
la adaosul de 5% din fiecare tip de catalizator (Varodi, 2010).
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Analiza graficelor prezentate in figura 23 arata ca introducerea in proportie de 50% a
rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 in amestec cu rasina URELIT R
conduce la cresterea rezistentei calculate la forfecare prin tractiune longitudinala, indiferent
de presiunea de lucru aplicata.

Superioritatea caracteristicilor de rezistentd la forfecare prin tractiune longitudinala ale
compozitiilor analizate este evidentiatd mai clar in figura 24, in care este prezentatd variatia
procentuald a rezistentei calculate pentru cele patru compozitii adezive care contin rasind
furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 (Tt rc2/ur) , raportatd la valoarea obtinuta
pentru rasina ureo-formaldehidica de referinta tip URELIT R (tfur).

minstare uscata Win stare uscata
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URIR25  FC2iIR25  FCinmacl20 FCnmacls  FCoRs URIR-25 " IR25 R 120 U?Nmms &"Rs
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g Tip de rasina/Tip de catalizator p=1,2Nimm 2 Tip de rasinaTip de catalizator

Fig.24 Variatiile rapoartelor procentuale ale rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune longitudinald
calculati la adaosul de 5% din fiecare tip de catalizator pentru compozitiile adezive alcdatuite din 50% rdsind
Sfuranica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC: si 50% rasind ureicd tip URELIT R (FC2/UR) in raport
cu cea a raginii ureice tip URELIT R (UR), (Varodi, 2010).

Cresterile acestor rapoarte procentuale ale rezistentei incleierii la forfecare prin
tractiune longitudinala in stare uscatd sunt cuprinse pentru ambele presiuni de lucru intre 20-
26% pentru cazul solutiei de ntaritor tip IR solutie cu concentratia de 25%, 42-43% in cazul
clorurii de amoniu solutie cu concentratie de 20%, 54-62% pentru clorura de amoniu solida si
61-83% 1n cazul intaritorului tip IR solid.

In acelasi context, cresterile rapoartelor procentuale ale rezistentei incleierii la
forfecare prin tractiune longitudinala dupa 24 de ore de imersie in apa la temperatura de 20 °C
variaza Intre 20-25% pentru solutia de intaritor tip IR, cu concentratia de 25%, 32-38% 1n
cazul clorurii de amoniu, solutie cu concentratia de 20%, 34-56% pentru clorura de amoniu
solida si 40-44% 1n cazul Intaritorului tip IR solid.

Superioritatea rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala calculata in
stare uscatd, Tru, fatd de cea determinatd dupd 24 ore imersie in apa la temperatura de 20°C,
Tfeim, T€datd prin simplu raport al acestora pentru fiecare din compozitiile i presiunile studiate,
este redata grafic mai sugestiv in figura 25.

Reprezentarile grafice din figura 25 evidentiaza faptul ca rezistentele la forfecare prin
tractiune longitudinala calculate 1n stare uscatd sunt superioare celor determinate dupa 24 de
ore de imersie Tn apad la 20°C. Raportul dintre aceste valori este de aproximativ 1,39-1,77
pentru presiunea de 0,4 N/mm? si de 1,30-1,49 pentru presiunea de 1,2 N/mm?. De asemenea,
rezultatele confirmd o activitate catalitica mai ridicatd a produselor utilizate in stare solida
comparativ cu aceiasi catalizatori aplicati sub forma de solutii apoase.

In figura 26 este prezentatd variatia raportului dintre rezistenta la forfecare prin
tractiune longitudinala calculata la presiunile de incleiere de 0,4 N/mm? (tfc0,4) si 1,2 N/mm?
(tfcl,2), atat in stare absolut uscata, cat si dupa 24 de ore de imersie 1n apa la temperatura de
20°C, in functie de tipul rasinii si al catalizatorului utilizat.
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Fig.25 Variatia raportului rezistentei incleierii la Fig.26 Variatia raportului rezistentei incleierii la
Sforfecare prin tractiune longitudinala calculata in stare Jforfecare prin tractiune longitudinala calculata la
uscatd/imersie 24h in apd la temperatura de 20°C la presiunea de 0.4 N/mm? /1.2 N/mm? la adosul de 5 %
adosul de 5 % din fiecare tip de catalizator pentru rdsina din fiecare tip de catalizator pentru ragina ureicd
ureicd martor tip URELIT R si amestecul acesteia in martor tip URELIT R si amestecul acesteia in proportie
proportie egala de 50% cu ragina furanica mixtd cu egali de 50% cu rdsina furanicd mixtd cu alcool
alcool furfurilic tipURELIT FC2 (FC2/UR) Sfurfurilic tip URELIT FC2 (FC2/UR)
(Varodi, 2010). (Varodi, 2010).

Analiza reprezentarilor grafice evidentiaza faptul ca aplicarea presiunii de 0,4 N/mm?
conduce, pentru toate compozitiile adezive studiate, la obtinerea unor valori mai ridicate ale
rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald comparativ cu presiunea de 1,2 N/mm?,
atat In stare uscata, cat si dupa imersia in apa timp de 24 de ore la 20°C.

3.6.3. Determinarea rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala a
rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2

Tabelul 30 cuprinde date privind compozitia si caracteristicile fizico-chimice ale
sistemelor adezive formulate utilizdnd ca liant de bazd exclusiv rasina furanicd mixta cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2. Sunt prezentate, de asemenea, conditiile de incleiere
aplicate epruvetelor din lemn de fag, precum si valorile rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinald determinate experimental si calculate pentru acelasi consum specific de 100
g/m? adeziv absolut uscat. in scop comparativ, tabelul include si rezultatele obtinute pentru
ragina ureo-formaldehidica tip URELIT R, utilizata drept material de referintd (Petrovici si
colaboratorii, 2007a, Varodi, 2010).

Datele din tabelul 30 arata ca cele cinci compozitii prezinta valori identice ale pH-ului
initial si final, iar timpul de scurgere prin cupa Ford @8 mm la 20°C este mai redus pentru
catalizatorii utilizati sub forma de solutii apoase comparativ cu cei in stare solida

Timpul de gelificare la 20°C al celor patru compozitii pe baza exclusiva de rasina
furanicd tip URELIT FC2 se situeaza intre 3143 minute, fiind cu aproximativ 19-65% mai
mare decat cel al probei de referintd. Durata de disparitie a lipiciozitatii este de 17-25 de
minute, iar solidificarea finald are loc in 140-195 de minute, valori superioare ale probei de
referintd cu aproximativ 29-80%.

Este de remarcat faptul ca utilizarea celor patru compozitii adezive formulate exclusiv
pe baza de rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 conduce, similar
cazurilor analizate anterior, la realizarea unor consumuri specifice de adeziv mai reduse
comparativ cu proba de referintd pe bazd de rasind ureo-formaldehidicd tip URELIT R.
Reducerea consumului specific este influentatd de forma de utilizare a catalizatorului,
atingdnd valori de pana la aproximativ 35% in cazul catalizatorilor aplicati sub forma de
solutii apoase si de circa 20% pentru catalizatorii utilizati in stare solida. Aceste rezultate
evidentiaza eficienta superioard de utilizare a compozitiilor pe baza de rasina furanica, care
permit obtinerea unor Imbinari incleiate cu un consum mai redus de material adeziv
comparativ cu sistemul conventional pe baza de rasina ureo-formaldehidica.
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Tabelul 30

Caracteristicile compozitiilor adezive, parametrii incleierii si rezistenta la forfecare pentru cele doué
tipuri de rasini sintetice studiate

Nr. Specificatii tehnice U/M Tipul de rasina sintetica
crt. URELIT URELIT FC2(FC2)
R
UR/IR25 FC2/ FC2/ FC2/ FC2/
IR25 IRs NH4CI20 NH4Cls
1. Componentele compozitiilor studiate:
¢ ragina ureo-formaldehidica tip g 100 - - - -
URELIT R (UR)
% rasina furanica mixta cu alcool g - 100 100 100 100
furfurilic tip URELIT FC2
(FC2) cm? 4 20 - - -
¢+ Intaritor tip IR, solutie 25%
(IR-25) g - - 5 - -
+ intdritor tip IR solid (IRs)
<+ clorura de amoniu, solutie 20% cm’ - - - 25 -
(NH4C1-20) g - - - - 5
% clorura de amoniu solida
(NH4ClIs).

2. Caracteristicile pH initial - 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
fizico- pH final - 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00
chimice ale Timp de scurgere
compozitiilor prin cupa FORD
realizate @8mm, la 20°C s 23 8 31 7 35

Timp de
gelificare, t,, la min 26 43 35 40 31
20°C
Timp de
disparitie a min - 25 20 19 17
lipiciozitatii, ta,
la 20°C
Timp de
solidificare, t5, la | min 108 188 159 195 140
20 °C
3. Parametrii Temperatura °C 20 20 20 20 20
regimului de Presiunea N/mm? < a | ] | | = N SARS
incleiere specifica S il e Bl B Il B - S| =
Durata de h 4 4 4 4 4
presare
Consum specific | g/m? 155 100 118 108 118
4, Rezistenta n stare uscata N/mm?
incleierii la e |28 S&| 8 8v |& |28
forfecare prin o o Ao YA e ol =
tractiune
longitud.inalVé dupa 24h imersie | N/mm?
det§rm1nata in api la X wlel gl gl glg = el 2
experimental, Tre, temperatura de N o~ n| S| O] | © N ~
20°C
5. Rezistenta in stare uscata N/mm? | w | < | | o] o w ~ w| e
incleierii la S I I e Il B D B B I
forfecare prin = A A et Il Bl B N -
traciune dupa 24h imersie | N/mm?
longitudinald | 4 gpg 1a BRI EREEEIE:
calculata, temperatura de R R B A B e e = e
Te, 20°C
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In figura 27 sunt prezentate grafic valorile rezistentelor incleierii la forfecare prin
tractiune longitudinald calculate, Tfc, in stare uscatd si dupa 24 ore imersie pentru acelasi
consum specific de 100g/m? adeziv absolut uscat aplicat pentru cele 5 compozitii realizate la
adaosul de 5% din fiecare tip de catalizator luat in studiu.

Win stare uscata -
28 | imersie i Win stare uscata
ENE 8 dupa 24 imersie In apaj L) 28 @ dupa 24h imersie in apa
T E N = 224
2= 1934 1936 3= 19.68 2052
S o 2 [
= 1555 o S0
=¥ £ e
= 16 1266 s o1
2 S 1043 9.81 T
22t 8.49 8.58 ' Z Sn
e 52
-4 8
4
4
0 T T T T 1
URIR-25 FC2/IRs FC2INH4CIs ~ FC2lIR-25  FC2/NH4CI-20 0

URIIR-25 FC2/IRs FC2INHACIs ~ FC2/IR-25  FC2/NH4CI-20

Tip de rasinalTip de catalizator

o ‘ =12 Nz Tip de rasina/Tip de catalizator

Fig.27 Rezistenta la forfecare prin tractiune longitudinald calculatd pentru rasina furanicd tip URELIT FC2
la un adaos de 5% catalizator (Varodi, 2010).

Analiza graficelor prezentate in figura 27 arata ca utilizarea rasinii furanice mixte cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2 ca liant adeziv conduce la cresterea considerabild a
rezistentei calculate la forfecare prin tractiune longitudinald comparativ cu rasina ureo-
formaldehidica tip URELIT R, indiferent de presiunea de incleiere aplicata.

Superioritatea rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald a rasinii furanice tip
URELIT FC2, 1. rc2, este evidentiatd mai clar in figura 28, care prezinta variatia procentuala
a rezistentei calculate pentru cele patru compozitii analizate, fatd de cea a rasinii ureice de
referinta tip URELIT R, trur.

Cresterile raporturilor procentuale ale rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinala in stare uscatd, pentru compozitiile pe baza de rasina furanica tip URELIT FC2
comparativ cu rasina de referinta URELIT R, se situeaza pentru ambele presiuni de lucru intre
21-66% 1in cazul intdritorului IR solid, 49—71% pentru clorura de amoniu solida, 85-95%
pentru solutia de intaritor IR 25% si 85—-104% pentru solutia de clorura de amoniu 20%.

In acelasi context, dupa 24 de ore de imersie in api la temperatura de 20°C, cresterile
raporturilor procentuale ale rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald ale
compozitiilor pe bazd de URELIT FC2 fatd de rasina de referinta URELIT R sunt cuprinse
intre 4-24% pentru intaritorul IR solid, 13-22% pentru clorura de amoniu solida, 14-40%
pentru solutia de Intaritor IR 25% si 24-30% pentru solutia de clorura de amoniu 20%.

190+ B in stare uscata 185 185
@ dupa 24h imersie in apa

pilJ

Win stare uscata

=\° Y o
g == 20 | B dupa 24h imersie in apa
g S 1
" put
L 149 &
b 1507 =
3 ] 2
s 150
£ 1304 121 Tl—
L 114 114
113 S
110 o m
100 100 -
)
90 T T T : 90 : : : : ‘
URIRZ5  FC2IRs  FC2NWCls  FC2IR25  FCZNHICIZ0 WRRZ5  FCURs  FCZMMCls  FC2RZ5  FCZNWACLZD

g Tip de rasina/Tip de catali o= 12 Nmm 2| Tip de rasinalTip de catalizator
)

Fig.28 Variatiile rapoartelor procentuale ale rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald pentru
rdasina URELIT FC2 in raport cu risina de referintd URELIT R, la un adaos de 5% catalizator
(Varodi, 2010) .
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In figura 29 este redati superioritatea rezistentei incleierii la forfecare calculati in
stare uscata, Ty, fatd de cea determinata dupd 24 ore imersie in apa la temperatura de 20°C,
Treim, redatd prin simplu raport al acestora pentru fiecare compozitie studiata.

Reprezentarile din figura 29 evidentiaza faptul ca rezistentele la forfecare prin
tractiune longitudinald determinate in stare uscata sunt de 1,39-2,25 ori mai mari decat cele
obtinute dupa 24 de ore de imersie in apa la 20°C, pentru presiunea de 0,4 N/mm?, si de 1,30—
2,14 ori mai mari pentru presiunea de 1,2 N/mm? De asemenea, se constatd o activitate
cataliticd superioara a produselor utilizate sub forma de solutii apoase comparativ cu
catalizatorii aplicati sub forma solida, datoritd probabil unei dispersii si omogenizari mai
eficiente In masa rasinii furanice.

~
o

2 B in stare uscata
804 Nmm 2 . 18 —| O dupa 24h imersie in apa

0 12Nmm’

183 181

~

chulT feim

o

T feodl T fer2

URIR-25 FC2IRs FCUNHACIs  FCINHACI20  FC2IR-25 URIR15  FC2IR-25 FC2INHACI-20 FC2INHACIs  FC2/IRs
Tip de rasinalTip de catalizator Tip de rasina/Tip de catalizator

Fig.29 aportul rezistentei la forfecare prin tractiune Fig.30 Raportul rezistentei la forfecare prin tractiune

longitudinala (stare uscati/imersie 24 h in apd la 20°C) longitudinala (0,4 N/mm?/ 1,2 N/mm?) pentru rdsina

pentru rasina URELIT R si rasina furanici URELIT URELIT R si rasina URELIT FC2, la un adaos de 5%
FC2, la un adaos de 5% catalizator (Varodi, 2010). catalizator (Varodi, 2010).

Figura 30 prezintd variatia raportului , to4/tfc1,2al rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinald, determinaté in stare uscata si dupa 24 de ore de imersie in apa la 20°C, pentru
diferite tipuri de rasini si catalizatori.

Analiza graficului evidentiaza in mod clar influenta presiunii de incleiere asupra valorilor
rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala. Astfel, pentru toate compozitiile adezive
investigate, presiunea de 0,4 N/mm? conduce, in general, la obtinerea unor valori superioare
ale rezistentei Tmbinarilor incleiate comparativ cu presiunea de 1,2 N/mm?, atat in conditii de
stare absolut uscata, cat si dupa 24 de ore de imersie in apa la temperatura de 20°C. Acest
comportament confirma faptul cd un regim de presare mai redus favorizeazad formarea unor
imbinari adezive cu performante mecanice mai ridicate in cazul sistemelor pe baza de rasini
ureo-formaldehidice si furanice analizate.

3.7. Concluzii

Concluziile pentru aceasta primd etapd de lucru conform cu rezultatele cercetarilor
experimentale realizate au condus la urmatoarele concluzii:

= Cele trei tipuri de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic sunt complet solubile in alcool
etilic, indiferent de raportul de amestec, iar in alcool butilic, acetond, butanona,
ciclohexanona, benzen, toluen, xilen, acetat de metil, acetat de etil si diluantii D-209 si D-
603 sunt solubile doar la rapoarte mai mici de amestec. Dintre acestea, numai URELIT
FRY este solubila in apa (la rapoarte intre 1:0,25 si 1:1), in timp ce URELIT FR3 si
URELIT FC2 sunt insolubile;

» Testele de compatibilitate au aratat ca rdsinile furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT
FR9 si URELIT FC2 sunt perfect compatibile cu rasini sintetice fenolice, aminice si cu
dispersia apoasa de poliacetat de vinil, la rapoarte de amestec intre 9:1 si 1:1. In schimb,
URELIT FR3 este compatibila cu aceleasi produse doar la raportul de 9:1;
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Rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic studiate au caracter termoreactiv, reticulandu-se
in 5-18 minute la temperaturi cuprinse intre 100 si 178 °C. URELIT FR9 necesitd cea mai
ridicatd temperatura de reticulare (178°C), datorita structurii sale ureo-fenol-formaldehid-
furilica, in timp ce URELIT FR3 si URELIT FC2, cu structurd ureo-formaldehid-furilica,
se reticuleaza la 135°C, respectiv 100°C..
Rasina URELIT FC2 are un continut de alcool furfurilic liber de 18,36%, in timp ce
URELIT FR3 si URELIT FRO9 contin 51,02%, respectiv 65,87%, valori de aproximativ 2,8
si 3,6 ori mai mari;
Timpul de gelificare la temperatura ambianta al rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic
URELIT FR3 si URELIT FRO este influentat de natura si cantitatea catalizatorului acid. In
solutii de 20%, eficienta catalitica a produselor studiate scade in ordinea: acid clorhidric >
STM 20 > SBM 20 > acid sulfuric;
La adaosurile maxime admisibile (AMA) de catalizator (4,5-6,0% pentru acid clorhidric,
STM 20 si SBM 20, respectiv 9,5-11% pentru acid sulfuric), timpul final de gelificare al
raginilor furanice mixte este de 80—157 minute, procesul desfasurandu-se fard degajare de
caldura, gaze sau expandarea produsului gelificat;
Adaosurile de catalizator peste valorile maxime admisibile reduc timpul de gelificare la
aproximativ 9—15 minute, insd sunt nerecomandate din cauza viabilitatii foarte reduse si a
riscurilor pentru securitatea muncii. Acestea (AMP si AMFP) determind degajari intense
de caldura si gaze cu miros de alcool furfurilic si formaldehida, insotite de expandarea
aproape instantanee a produsului;
Reticularea la temperatura ambiantd a rasinilor furanice mixte cu alcool furfurilic, in
prezenta catalizatorilor acizi, se desfasoard diferit fatd de rasinile fenolice si aminice
utilizate la incleierea lemnului, avand loc in doud faze distincte, bine delimitate Tn timp:
o faza de gelificare;
o faza de solidificare propriu-zisa.
— Faza de gelificare decurge si in cazul ambelor ragini furanice etapizat, dupa cum
urmeaza:
e Prima etapa incepe la timpul initial de gelificare (tig,), la 50-60 s dupa adaugarea
catalizatorului acid, fiind caracterizata prin scaderea brusca a pH-ului (de la 6-6,5 la
1-2) si inchiderea culorii rasinii. Acest moment marcheaza debutul
autopolicondensarii alcoolului furfurilic liber si al policondensarii rasinilor furanice;
e In a doua etapi are loc cresterea temperaturii mediului de reactie de la 20-25 °C
la aproximativ 40-45 °C, in functie de adaosul de catalizator: 15-30 de minute la
AMA, 11-14 minute la AMP si aproximativ 9 minute la AMFP. pH-ul raméane
aproape constant, iar culoarea se modificd de la cafeniu inchis la verde kaki.
Cresterea accentuatd a vascozititii indicd o policondensare avansatd a alcoolului
furfurilic liber si a rasinilor furanice initiale;
e In a treia etapa, la adaosul maxim admisibil (AMA) de catalizator acid, dupa
aproximativ 20-25 de minute, are loc o noua scadere a pH-uluide la 1-21a 0,5 si a
temperaturii de la 40-45 °C la 20-25 °C, concomitent cu schimbarea culorii de la
verde kaki la negru;
e In a patra etapi, la adaosul maxim admisibil (AMA) de catalizator acid, gelul
lipicios format se transforma, dupa aproximativ 60—-100 de minute, Intr-un produs
final compact, elastic si nelipicios, la temperatura ambianta si pH 0,5. Acest moment,
denumit timp final de gelificare (ts), marcheaza sfarsitul procesului de gelificare. In
aceastd etapa are loc reducerea temperaturii de la aprox. 90 °C la cea a mediului
ambiant, elasticitatea produsului disparand complet in alte cca. 2-10 minute;
La AMP si AMFP de catalizatori acizi, a treia etapa a gelificarii este caracterizata
prin cresterea brusca a temperaturii de la 4045 °C la aproximativ 90 °C in 1-2
minute, scaderea pH-ului de la 1-2 la 0,5 si schimbarea culorii de la maro inchis la
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negru. Gelurile lipicioase formate se transformd in cateva secunde in produse
expandate, elastice si nelipicioase;

— Faza de solidificare, vizibila si ea distinct, are loc dupi un interval suplimentar de
timp, elasticitatea produsului gelificat dispare complet, acesta transformandu-se in
faza de rezita: un produs solid, compact, opac, dur, de culoare neagra, insolubil si
infuzibil. Solidificarea completa necesita inca aproximativ 90—120 de minute;
Durata totala de reticulare la temperatura ambianta a celor doua tipuri de
rasini furanice mixte cu alcool furfurilic este de aproximativ 3—4 ore de la
adaugarea cantitatilor maxime admisibile (AMA) de catalizatori acizi;

La AMP si AMFP faza de solidificare are loc dupa alte 1-9 minute si duce la
formarea produselor solide, opace, cu grade variabile de expandare, de culoare
neagrd, avand caracter insolubil si infuzibil;

in cazul adaosurilor AMP si AMFP de catalizatori studiati, reticularea finali la
temperatura mediului ambiant a celor doud tipuri de rasini furanice mixte cu
alcool furfurilic se realizeaza in aproximativ 10-20 de minute de la adiugarea
catalizatorului;

= Cercetarile privind autopolicondensarea alcoolului furfurilic pur, la temperatura ambianta,
in prezenta solutiilor de acid clorhidric si acid sulfuric 20%, confirma existenta acelorasi
faze de sinteza si reticulare a rasinii furilice simple. Variatiile de pH si culoare, precum si
temperaturile maxime atinse (aproximativ 40-45°C la AMA si 90°C la AMP si AMFP)
indicd momentul desfasurarii maxime a proceselor de autopolicondensare ale rasinii
furilice formate si ale rasinilor furanice initiale;

* Ragina furanicd mixtd cu alcool furfurilic URELIT FR9Y nu este recomandatd pentru
incleierea lemnului in conditii ambientale, datoritd continutului ridicat de alcool furfurilic
liber (aproximativ 66%) si timpului mare de gelificare finala (80-140 minute la AMA
pentru cei patru catalizatori acizi studiati). Din acest motiv, nu a fost inclusa in cercetarile
ulterioare;

» Rasina furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FR3, desi are un continut mai redus de
alcool furfurilic liber si o structura chimicd mai simpld, nu este recomandatd pentru
incleierea lemnului in conditii ambientale, din cauza timpului final mare de gelificare
(aproximativ 90—157 minute la AMA pentru cei patru catalizatori acizi studiati). In
consecinta, aceasta nu a fost inclusa in cercetérile ulterioare;

= Ragina furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, desi este destinata reticuldrii la
cald, poate fi gelificatd si la temperatura ambiantd prin utilizarea unor catalizatori pe baza
de sdruri minerale, precum intdritorul IR (solid sau solutie apoasa 25%) si clorura de
amoniu (solida sau solutie apoasa 20%);

= Aceastd ragina prezintd un comportament diferit la reticularea la temperatura ambianta,
procesul de gelificare desfasurandu-se etapizat: de la gel lipicios, la produs nelipicios, apoi
lipsit de elasticitate, pana la starea finald de solid opac, compact si dur, de culoare
portocalie. Eficienta catalitica a celor patru produse utilizate scade in ordinea: clorurd de
amoniu solutie 20% > intdritor IR solutie 25% > clorurd de amoniu solida > IR solid;

» Procesele de gelificare si solidificare ale amestecurilor de rasind ureo-formaldehidica
URELIT R cu rasini furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT FR3 sau URELIT FRY, in
rapoarte de masa de 60:40-20:80, se desfasoara etapizat, similar reticularii rasinii furanice.
Durata etapelor de gelificare, pierdere a elasticitatii si solidificare depinde de natura si
adaosul catalizatorului acid utilizat

* Amestecul in proportii masice egale de rasind ureo-formaldehidica URELIT R si rasina
furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FR3, reticulat cu solutii de acid clorhidric 20%,
STM 20 sau SBM 20, prezinta rezistente la forfecare prin tractiune longitudinald inferioare
raginii ureice URELIT R, atét in stare uscata, cat si dupa 24 de ore de imersie in apa la
20°C. Acesti catalizatori nu sunt, prin urmare, recomandati pentru reticularea amestecului
la temperatura ambianti. In schimb, utilizarea acidului sulfuric 20% conduce la o rezistenta
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uscata superioard probei de referinta, iar dupa imersia in apa aceasta scade cu aproximativ
30%, motiv pentru care amestecul a fost considerat adecvat pentru cercetari ulterioare;

= Amestecurile de URELIT FC2 si URELIT R 1in rapoarte masice de 20:80, 40:60 si 50:50
prezinta timpi diferiti de gelificare, pierdere a lipiciozitatii si solidificare, in functie de tipul
si adaosul catalizatorului pe baza de saruri minerale. Procesele de gelificare si solidificare
se desfasoard etapizat, similar reticuldrii rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic.
Eficienta cataliticd a celor patru produse utilizate scade in ordinea: clorurd de amoniu
solida > intaritor IR solid > intaritor IR solutie 25% > clorura de amoniu solutie 20%;

= Compozitiile obtinute din amestecul masic egal de rasina ureo-formaldehidica URELIT R
si rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, utilizand in special catalizatori
sub forma de saruri minerale solide, pot fi aplicate si reticulate la temperatura ambianta in
aproximativ 2-2,5 ore. Consumul specific de adeziv este cu circa 38% mai redus fata de
proba de referinta;

= In ordinea crescitoare a eficientei catalitice, sarurile minerale utilizate se clasifica astfel:
intaritor IR solutie 25% < clorurd de amoniu solutie 20% < clorurd de amoniu solida <
intaritor IR solid;

= Rezistentele la forfecare prin tractiune longitudinala ale incleierilor sunt superioare probei
martor, cu cresteri de 20-83% in stare uscata, pentru toti catalizatorii si presiunile studiate.
Dupa 24 de ore de imersie in apa la 20°C, valorile raman mai ridicate, cu aproximativ 20—
44% fata de proba de referint;

» Presiunea specifica de 0,4 N/mm? asigurd rezistente la forfecare prin tractiune
longitudinald mai mari comparativ cu presiunea de 1,2 N/mm;

= Compozitiile pe baza de rasind furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, utilizdnd
aceleasi saruri minerale solide ca si catalizatori, pot fi aplicate si reticulate la temperatura
ambianta in aproximativ 2,5-3,5 ore. Consumul specific de adeziv este cu circa 35% mai
redus fata de proba de referinta;

Rezistentele la forfecare prin tractiune longitudinald ale acestor compozitii sunt net
superioare celor ale amestecurilor prezentate anterior si ale probei de referintd. Fatd de
rasina ureicd martor URELIT R, cresterile sunt cuprinse intre 20—104% in stare uscata si
intre 14-40% dupa 24 de ore de imersie in apa la 20°C, pentru toti catalizatorii si
presiunile studiate;

In ordinea crescitoare a actiunii catalitice, sirurile minerale utilizate se clasifica astfel:
clorurd de amoniu si Intaritor IR solide < intaritor IR solutie 25% < clorura de amoniu
solutie 20%. Si in acest caz, presiunea specificd de 0,4 N/mm? conduce la obtinerea unor
rezistente la forfecare prin tractiune longitudinald mai mari comparativ cu presiunea de 1,2
N/mm?.

Cap. 4. Evaluarea caracteristicilor calitative ale adezivilor structurali obtinuti pe baza
de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic.

Stabilirea clasei de calitate a noilor adezivi structurali pe baza de rasini furanice mixte
cu alcool furfurilic s-a realizat conform SR EN 301:2006, standard care clasifica adezivii de
policondensare fenolici si aminoplastici In functie de utilizarea lor la fabricarea structurilor
portante din lemn, in diferite conditii de expunere climatica, precum si de cerintele de calitate
aplicabile acestora Aceste cerinte de calitate se refera exclusiv la adezivul utilizat si nu la
structura portanta din lemn realizata cu acesta.

Conform acestui standard, adezivii structurali de naturd fenolica si aminoplastd sunt
clasificati in functie de domeniul de utilizare si de conditiile climatice de expunere, dupa
cum urmeaza:

e Adezivi de tip L, sunt utilizati in conditii de expunere prelungita la temperaturi de lucru
mai mari de 50 °C. In aceastd categorie se includ si adezivii structurali utilizati la
temperaturi de pana la 50 °C, dar in conditii climatice echivalente cu o umiditate
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relativd a aerului mai mare de 85% la 20 °C, respectiv in cazul expunerii totale la
intemperii.

e Adezivi de tip II, sunt utilizati pentru imbinari exploatate la temperaturi de pana la
50°C si in conditii climatice corespunzitoare unei umidititi relative a aerului de
maximum 85% la 20 °C. Acestia se folosesc in constructii incdlzite si ventilate sau la
exterior, in conditii de protectie totala fatd de intemperii ori de expunere limitata.
Conform SR EN 301:2006, o umiditate relativd de 85% la 20 °C corespunde unui
continut de umiditate de aproximativ 20% in lemnul de rasinoase si in majoritatea
speciilor de foioase, iar in cazul panourilor pe bazi de lemn unui continut usor mai
redus.

Avand in vedere aceste considerente, adezivii structurali destinati structurilor portante
din lemn trebuie sda indeplineascd cerinte speciale de calitate si sd fie supusi, 1nainte de
utilizare, unor incercari specifice:

a) determinarea rezistentei imbinarii la forfecare prin tractiune longitudinald;

b) determinarea rezistentei la descleiere (delaminare);

c) determinarea influentei atacului acid al fibrelor de lemn ca rezultat al
tratamentelor ciclice la temperatura si umiditate asupra rezistentei la
tractiune transversala;

d) determinarea influentei contractiei lemnului asupra rezistentei la forfecare.

4.1. Adezivi structurali cu reticulare la temperatura mediului
4.1.1. Compozitia si caracteristicile fizico-chimice ale adezivilor structurali

In aceastd etapi a cercetdrii au fost studiate patru compozitii adezive destinate
incleierii lemnului masiv la temperatura ambiantd, avand ca lianti de baza rasini sintetice
selectate pe baza concluziilor cercetarilor prezentate in capitolul anterior, respectiv:

- o compozitie adeziva avand la baza de rasina ureo-formaldehidica clasici URELIT R
cu intarire la temperatura mediului ambiant, ca proba de referintd, UR/IRs;

- o compozitie adeziva pe baza de amestec masic egal de URELIT R si rdsind furanica
mixta cu alcool furfurilic URELIT FR3, reticulata cu acid sulfuric 20%, simbolizata
UR/FR3/H2S04-20;

- o compozitie adeziva pe bazd de amestec masic egal de URELIT R si rasina furanica
mixtad cu alcool furfurilic URELIT FC2, reticulatd cu clorurd de amoniu 20%,
simbolizatd UR/FC2/NH4Cl1-20;

- 0 compozitie adeziva pe bazd exclusiv de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic
URELIT FC2, reticulata cu clorura de amoniu 20%, simbolizata FC2/NH4Cl1-20;
Pentru toate compozitiile adezive analizate, materialul de diluare-plastifiere utilizat a

fost fdina de secard, adaugata in proportie constantd de 12,33%.

Utilizarea primei compozitii adezive pe bazd de rasinad ureicd clasica URELIT R ca
proba de referinta a fost justificata si de aceastd data prin faptul ca este singura rasind ureo-
formaldehidica utilizatd in prezent in Romania pentru incleierea lemnului masiv la
temperatura ambiantd, folosind ca intéritor produsul tehnic denumit generic intaritor IR (IR).

Acest catalizator poate fi utilizat atat in stare solida, cat si sub forma de solutie apoasa
cu concentratia de 25%, timpul de gelificare al compozitiei adezive cuprins intre 15 si 30 de
minute

Cercetdrile anterioare au evidentiat faptul ca rdsina furanicd mixta cu alcool furfurilic
URELIT FC2 poate fi reticulata si la temperatura de 20°C, numai prin utilizarea unui adaos
optim de 5% clorurd de amoniu sau intdritor IR. Acesti catalizatori pot fi utilizati atat in stare
solida, cat si sub forma de solutii apoase cu concentratii de 20%, respectiv 25%, timpul de
gelificare al rasinii fiind de maximum 45 de minute, (Petrovici si colaboratorii, 2006b,
Varodi, 2006b, Varodi, 2007¢c, Varodi, 2010).
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Aceleasi cercetari au evidentiat cd adaosul de 5% clorurd de amoniu, atat sub forma
solida, cat si ca solutie apoasa de 20%, este mai favorabil atat pentru procesul de gelificare,
cat si pentru obtinerea unor rezistente superioare ale incleierii la forfecare.

Ca urmare, in cele doud compozitii adezive studiate, avand ca liant de baza fie rasina
furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, fie amestecul masic egal dintre aceasta si
rasina ureica clasica URELIT R, s-a utilizat ca intaritor numai clorura de amoniu in adaos de
5%, sub forma de solutie apoasa cu concentratia de 20%.

Pe baza acelorasi concluzii, in cea de-a patra compozitie adeziva studiata s-a utilizat
un amestec masic egal de rasina ureo-formaldehidicd URELIT R si rdsina furanicad mixta cu
alcool furfurilic URELIT FR3, avand ca intaritor un adaos de 1% acid sulfuric cu concentratia

de 20%.
Tabelul 31
Compozitia, caracteristicile fizico-chimice si parametrii regimului de incleiere ai adezivilor studiati.

Indicativele compozitiilor adezive (Tip de rasina/Tip
Nr. . . . de catalizator)
ert. Specificafii tehnice UM URirs | URFCy FC/ UR/FRy/
NH4CI1-20 NH4CI-20 H:S04-20
1. Componentele compozitiilor adezive:
- ragind ureo-formaldehidica tip URELIT g 100 50 - 50
R (UR);
- ragind furanicd mixtd cu alcool g - 50 100 -
furfurilic tip URELIT FC2 (FC2);
- ragina furanicd mixtd cu alcool g - - - 50
furfurilic tip URELIT FR3 (FR3);
- intaritor tip IR solid (Irs); g 1,5 - - -
- clorurd de amoniu solutie 20% (NH4Cl cm? - 25 25 -
—20);
- acid sulfuric solutie 20% (H2S04-20) cm? - - - 1
- faind de secara (F); g 12,33 12,33 12,33 12,33
- api. cm? 1 - - -
2. Caracteristicile Continut de % 73,03 62.00 61,32 54%
fizico-chimice ale | substanta uscata
comp021§1119r pH initial - 4,00 4,00 4,00 4,00
adezive realizate:
pH final - 3,50 3,00 3,00 3,00
Timp de scurgere S 95 11 31 34
prin cupa FORD ¢
8mm, la 20°C
Timp de gelificare, min 27 37 67 120
t,, la 20°C
Timp de disparitie min - 6 10 -
a lipiciozitatii, ta,
la 20°C
Timp de min 86 90 143 720
solidificare, ts, la
20°C (Viabilitate)
3. Parametrii Temperatura °C 20 20 20 20
regimului de - Py 2
incleiere: Presiunea specifica | N/mm 0,6 0,6 0,6 0,6
Durata de presare h 2 4 2 4 2 4 4
Consum specific g/m? 185 125 100 120
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Componentele celor patru compozitii adezive studiate, caracteristicile lor fizico-chimice si
parametrii regimului de incleiere utilizati sunt prezentate centralizat in tabelul 31 (Varodi, 2007b,
2008a, 2008c, 2009, 2010).

Aplicarea adezivilor s-a realizat cu ajutorul unui dispozitiv de laborator cu role, iar
consumul specific la aplicarea pe o singura fatd a fost determinat prin calcul.

Analiza datelor din tabelul 31 evidentiaza faptul ca cele patru compozitii adezive
studiate prezintd valori apropiate ale pH-ului initial si final. Comparativ cu compozitia de
referinta, timpul de scurgere prin cupa FORD @8 mm la 20°C este redus cu aproximativ 67—
88% pentru compozitiile care contin rasini furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT FR3 si
URELIT FC2. In schimb, timpul de gelificare al compozitiilor pe bazi exclusiva de rasini
furanice mixte cu alcool furfurilic URELIT FR3 si URELIT FC2 este mai mare, situdndu-se
intre 1 si 2 ore

Timpul de disparitie a lipiciozitatii pentru cele doud compozitii adezive pe baza de
rdsind furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2 este cuprins intre 6 si 10 minute, iar
timpul de solidificare este cu aproximativ 5-66% mai mare decat al probei de referinta. in
schimb, compozitia pe bazd de amestec masic egal de URELIT FR3 si URELIT R
(UR/FR3/H2S04-20) prezintd un timp de solidificare de aproximativ 12 ore, ceea ce limiteaza
utilizarea sa practica la incleierea lemnului.

Utilizarea ca liant a amestecului masic egal de rasind furanicd mixtd cu alcool
furfurilic URELIT FC2 si rasina ureicd URELIT R conduce la reducerea consumului specific
de adeziv cu aproximativ 32% fati de proba de referinta. In cazul utilizarii exclusive a
URELIT FC2, reducerea este de circa 46%, iar pentru amestecul masic egal URELIT FR3—
URELIT R, de aproximativ 35%.

4.1.2. Determinarea rezistentei imbindrii la forfecare prin tractiune longitudinala

Evaluarea rezistentei imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald ale acestor
compozitii adezive s-a realizat pe epruvete din lemn de fag, conform formei si dimensiunilor
adezivilor pentru fabricarea panourilor din lemn, ci doar evaluarea utilizarii acestora la
realizarea structurilor portante din lemn.

Epruvetele folosite au fost realizate din doud seturi de cate doua placute din lemn de
fag, calibrate si slefuite usor cu hartie abrazivd P100. Acestea au fost apoi incleiate la
temperatura ambiantd cu cele patru compozitii adezive studiate, utilizand aceeasi presiune
specifica de 0,6 N/mm?

Pentru compozitia adeziva de referintd UR/IRs si pentru compozitiile pe bazd de
URELIT FC2 (UR/FC2/NH4Cl1-20 si FC2/NH4Cl-20), au fost studiate durate de presare de 2
si 4 ore. In cazul compozitiei UR/FR3/H>S04-20, pe bazi de amestec masic egal de URELIT
FR3 si URELIT R, s-a utilizat numai durata de presare de 4 ore. Incercarile s-au realizat cu un
strat de adeziv de aproximativ 0,1 mm grosime, pe placute din lemn de fag cu dimensiunile
finale de 300 x 100 x 5 mm. Esantionarea si debitarea epruvetelor pentru determinarea
rezistentei mbindrii la forfecare prin tractiune longitudinald s-au efectuat conform schemei
prezentate in figura 31.

Epruvetele, avand forma si dimensiunile indicate in figura 32, au fost prevazute in
zona mediand cu doua canale simetrice cu baza plata, realizate prin frezare, cu latimea de (2,5
+ 0,5) mm si lungimea de (10,0 = 0,1) mm, fara patrunderea in stratul de adeziv. Inainte de
debitarea epruvetelor, placutele de lemn de fag incleiate au fost supuse conditiondrii timp de 7
zile Intr-o camera climatica, la temperatura de (20 + 2) °C si umiditatea relativa a aerului de
(65 £ 5)%.

Inaintea determindrilor propriu-zise ale rezistentei imbinarii la forfecare prin tractiune
longitudinala, epruvetele au fost supuse la cinci tratamente de conditionare prealabild, dintre
care trei au fost evaluate in stare uscata (A1, A3, AS), iar doua in stare umeda (A2, A4).
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Conform prevederilor SR EN 302-1:2004 tratamentele au fost:

e A — 7 zile in atmosfera standard, (20+2)°C temperaturi si (65+5)% umiditate relativi
a aerului;

e A, 7 zle in atmosfer standard, (20+2)°C temperaturd si (65+5)% umiditate relativi
a aerului, 4 zile imersie in apa la (20+5)°C temperaturd, epruvete incercate in stare
umeda;

e A;—7 zle in atmosferi standard, (20+2)°C temperatura si (65+5)% umiditate relativi
a aerului, 4 zile imersie in apa la (20£5)°C, temperaturd uscare 7 zile in atmosfera
standard, (20+£2)°C temperatura si 65+5)% umiditate relativd a aerului, epruvetele
fiind Incercate uscate;

e A4 —7 zile in atmosfera standard, (20+2)°C temperaturi si (65+5)% umiditate relativd a
aerului, 6 ore imersie in apa fiartd, 2 ore imersie in apd la (20+5)°C temperatura,
epruvete incercate in stare umeda;

e As—7 zle in atmosfera standard, (20+2)°C temperaturi si (65+5)% umiditate relativi a
aerului, 6 ore imersie 1n apa fiarta, 2 ore imersie in apa la de (20£5)°C temperatura,
uscare 7 zile in atmosfera standard, (20+2)°C temperaturi si (65+5)% umiditate relativa
a aerului, epruvete incercate uscate.

Numarul de epruvete testate a fost stabilit astfel incat, conform standardului mentionat,
sd fie disponibile cite 10 epruvete corespunzatoare pentru fiecare tratament analizat.
Incercirile la forfecare prin tractiune longitudinald pana la rupere au fost realizate pe o masina
universala de incercari fizico-mecanice BRUNO KROLL din Berlin, Germania, utilizind o
viteza constanta de crestere a sarcinii de (2,0 = 0,5) kN/min. Durata unei determinari a fost de
minimum 50 de secunde pentru epruvetele testate in stare uscatd si de minimum 30 de

secunde pentru cele testate n stare umeda.
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Fig.31 Schema de esantionare si debitare a Fig.32 Forma si dimensiunile epruvetelor pentru
epruvetelor din plicute de lemn de fag incleiate cu determinarea rezistentei la forfecare prin tractiune
adezivii studiati (Varodi, 2010) longitudinala a imbinarilor (Varodi, 2010)

Rezistenta la forfecare a 1mbindrii prin tractiune longitudinald notatd cu Ttr,
determinata experimental, s-a calculat cu aceeasi relatie (3) :

€

Te= o [N/mm’] 3)
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in care:
Tre —rezistenta la forfecare a imbinarii prin tractiune longitudinala determinata experimental, in
N/mm?;
Fe-sarcina medie de rupere, in N;
A - aria suprafetei supuse incercirii, in mm?.

In figura 33 este redat aspectul ruperilor in unele epruvete dupi efectuarea acestei
incercari, acestea avand loc fie in adeziv (a), fie partial in lemn partial in stratul de adeziv (b).

Fig. 33 Aspectul ruperilor unor epruvete dupd incercarea imbindrii la forfecare prin tractiune longitudinala:
a — rupere in stratul de adeziv; b — rupere partial in lemn si partial in stratul de adeziv (Varodi, 2010).

Pentru asigurarea unei baze reale de comparatie, pe baza valorilor medii experimentale
ale rezistentei Tmbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald (tf), s-au determinat si
valorile medii calculate ale acestei rezistente (tf), corespunzatoare unui consum specific de
100 g/m? adeziv absolut uscat aplicat. Calculul acestora s-a realizat, similar cazului rasinilor
sintetice propriu-zise, utilizand aceeasi relatie (4):

= —%— %100  [N/mn?| @)
in care: Cspau
tr. — rezistenta la forfecare a imbinarii prin tractiune longitudinald calculatd la consumul
specific de 100g/m? adeziv absolut uscat aplicat, in N/mm?;
Tfe - rezistenta la forfecare a Imbinarii prin tractiune longitudinald determinata experimental, in
N/mm?;
Cspau -consumul specific de adeziv absolut uscat aplicat, in g/m?.

In tabelul 32 sunt prezentate valorile rezistentelor imbinarilor la forfecare prin
tractiune longitudinald, determinate experimental pentru cele patru compozitii adezive
studiate, dupa aplicarea tratamentelor prealabile mentionate anterior. Rezultatele evidentiaza
faptul ca rezistenta imbindrilor este influentata de trei factori principali: tipul adezivului
utilizat, durata de presare si tratamentul aplicat epruvetelor inainte de incercare.

Analiza datelor din tabelul 32 (Varodi, 2010) arata ca, la o duratd de presare de 4 ore,
compozitia adeziva de referintda UR/IRs asigura rezistente ale imbinarilor la forfecare prin
tractiune longitudinald corespunzitoare doar unui adeziv de tip II. In schimb, compozitia
UR/FR3/H2S0:-20, pe baza de amestec 50% URELIT FR3 si 50% URELIT R, prezinta

pentru toate tratamentele aplicate rezistente mult mai reduse fatd de proba de referintd. Prin
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urmare, aceastd compozitie nu poate fi recomandata pentru fabricarea structurilor portante din
lemn, deoarece nu indeplineste nici cerintele minime pentru un adeziv structural de tip I1.

Analiza rezultatelor din tabelul 32 aratd cd, dupd o presare de 4 ore, adezivul de
referinta UR/IRs obtine rezistente ale imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala care
permit incadrarea sa doar in categoria adezivilor structurali de tip IL

In cazul compozitiei UR/FR3/H>S04-20, realizata dintr-un amestec in proportii egale
de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FR3 si rasind ureici URELIT R,
rezistentele obtinute sunt mult mai mici decat cele ale adezivului de referinta, indiferent de

tratamentul aplicat epruvetelor.
Tabelul 32.
Rezistentele imbinirilor la forfecare prin tractiune longitudinala ale compozitiilor adezive studiate, in

functie de durata de presare si tratamentul prealabil aplicat.
Indicativele compozitiilor adezive (Tip de rasina/Tip de
. catalizator)/(Durata de presare)
Tipul de Prevederi SR EN 301: UR/FRy/
Nr. 2006,tre,min, N/mm? UR/Irs UR/FC2/NH4CI1-20| FC2/NH4Cl1-20
ert tratament H2S04-20
aplicat
Adeziv tip I| Adeziv tip | 2h 4h 2h 4h 2h 4h 4h
1I

1 Ay 10,0 10,0 11,05 12,86 | 11,56 15,72 14,97 | 19,36 7,14

2 A 6,0 6,0 5,94 | 9,09 7,87 10,12 9,39 | 12,51 5,82

3 A3 8,0 8,0 10,73 | 12,36 | 10,83 14,76 14,42 | 18,20 6,12

4 Ay 6,0 " 4,99 | 5,50 6,08 6,40 6,57 6,96 4,03

5 As 8,0 ) 7,55 | 11,83 | 8,44 12,35 10,27 | 16,91 5,59

NOTA *-Incercare nu se cere pentru acest tip de adeziv.

Din acest motiv, aceastd compozitie nu poate fi utilizatd la fabricarea structurilor
portante din lemn, deoarece nu atinge nivelul minim de performantd necesar nici pentru un
adeziv structural de tip 11

Datele experimentale din tabelul 32 si reprezentarile grafice din figura 34 evidentiaza
faptul ca, pentru ambele durate de presare analizate, rezistentele imbinarilor la forfecare prin
tractiune longitudinald, atat cele determinate experimental, cat si cele calculate, sunt
semnificativ mai mari pentru compozitiile care contin rdsind furanicd mixtd cu alcool
furfurilic URELIT FC2 (UR/FC2/NH4Cl-20 si FC2/NH4Cl-20) comparativ cu proba de
referintd UR/IRs..
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Fig. 34. Variatia rezistentelor calculate ale imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald in functie de
compozitia adezivd, tratamentul prealabil si durata de presare: a — 2 ore; b — 4 ore (Varodi, 2010).

In figura 35 sunt prezentate grafic variatiile procentuale ale rezistentelor calculate ale
imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala pentru compozitia UR/FC2/NH4Cl-20, pe
baza de amestec masic egal de rasind furanica URELIT FC2 si rasind ureica URELIT R,
precum si pentru compozitia FC2/NH4Cl-20, pe baza exclusiva de rasina furanicda URELIT
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FC2. Valorile sunt exprimate in raport cu compozitia de referintd UR/IRs, in functie de
tratamentul aplicat si durata de presare.
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Fig.35 Variatiile procentuale ale rezistentei calculate a imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala
in functie de tratamentul aplicat si durata de presare pentru: a — compozitia adezivi pe bazd de amestec masic
egal de rasina furanicd mixti cu alcool furfurilic URELIT FC2 si rasind ureicd URELIT R (UR/FC2/NHCI-

20); b — compozitia adezivd pe bazd exclusiva de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2
(FC2/NHCI-20), raportate la compozitia adeziva de referintd UR/IRs (Varodi, 2010).

Reprezentarile grafice din figura 35 evidentiaza faptul ca, pentru compozitiile adezive
care contin rasinad furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, variatiile procentuale ale
rezistentelor calculate ale imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala sunt superioare
celor Inregistrate pentru compozitia adeziva de referinta UR/IRs.

Pentru compozitia UR/FC2/NH4CI-20, pe bazd de amestec masic egal de rasina
furanicd URELIT FC2 si rasina ureicda URELIT R, cresterile fatd de proba de referinta sunt de
aproximativ 64—129% la durata de presare de 2 ore si de 57-111% la durata de presare de 4
ore. In cazul compozitiei FC2/NH4C1-20, pe bazi exclusiva de risina furanici URELIT FC2,
aceste cresteri sunt considerabil mai mari, situandu-se intre 190-248% pentru presarea de 2
ore si intre 178-231% pentru presarea de 4 ore.

Diferentele de performantd dintre cele doud compozitii sunt evidentiate mai clar in
figura 36, unde sunt prezentate variatiile procentuale ale rezistentei calculate a imbinarilor
pentru compozitia FC2/NH4Cl1-20 in raport cu UR/FC2/NH4Cl-20, in functie de tratamentul

aplicat si durata de presare.
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Fig.36 Variatiile procentuale ale rezistentei
calculate a imbindrilor la forfecare prin tractiune
longitudinald pentru compozitia FC2/NHCI-20
comparativ cu UR/FC2/NH,CI-20, in functie de
tratamentul aplicat si durata de presare (Varodi,
2010).

=23
=1

TtcUR/FC2
E
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»
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Tterc2 =THcURFC2 4 100 %

A2 A5 A A3 M
Tip de tratament

Tipul tratamentului prealabil aplicat epruvetelor influenteaza semnificativ calitatea
imbindrilor adezive. Comparativ cu tratamentul de referintd Al, rezistentele calculate ale
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imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala pentru celelalte tratamente variaza in

functie de compozitia adeziva si durata de presare.
Pentru compozitia de referintd pe baza de rasina ureicd URELIT R, reprezentarea din

figura 37a aratd ca valorile procentuale ale rezistentelor se reduc de la aproximativ 97% la
45% pentru presarea de 2 ore si de la 96% la 42% pentru presarea de 4 ore, in ordinea
descrescatoare a eficientei tratamentelor: A3, A5, A2 si A4.

Pentru compozitia adeziva pe baza de amestec masic egal de rasind furanica mixta cu
alcool furfurilic URELIT FC2 si rasind ureicd URELIT R, valorile procentuale prezentate in
figura 37b se reduc, fatd de tratamentul Al, de la aproximativ 93% la 41% pentru durata de
presare de 2 ore si de la 93% la 31% pentru durata de presare de 4 ore. Ordinea descrescatoare

a eficientei tratamentelor este: A3, AS, A2 si A4.
In cazul compozitiei adezive pe bazad exclusiva de rdsinad furanicd mixtd cu alcool

furfurilic URELIT FC2, valorile procentuale din figura 37¢ scad de la aproximativ 96% la
43% pentru presarea de 2 ore si de la 93% la 35% pentru presarea de 4 ore, mentinand aceeasi

ordine a tratamentelor: A3, A5, A2 si A4
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Fig. 37. Variatia rapoartelor procentuale ale

TieAl...A5 100 %

adeziva si durata de presare: a — UR/IRs; b —
UR/FC2/NH.CI-20; ¢ — FC2/NH.CI-20,
(Varodi, 2010)

FC2/NH4CI-20 Tip de tratament

rezistentei calculate a imbindrilor la forfecare prin
tractiune longitudinali pentru tratamentele A2—-A5
raportate la tratamentul Al, in functie de compozitia

Durata de presare reprezinta, de asemenea, un factor important de influenta. Conform
reprezentarilor grafice din figura 38, raportul dintre rezistentele calculate ale imbinarilor la
forfecare prin tractiune longitudinald obtinute la 4 ore de presare si cele obtinute la 2 ore

variaza In functie de compozitia adeziva si tratamentul prealabil aplicat.

97



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA A ADEZIVILOR CONVENTIONALI PENTRU LEMN — Anca Maria VARODI

16 mURIRs
146 1. & URIFC2INH4CI-20
18715 53 B FC2INHACI-20

128133 136 459 136 0

151 116 11

11

Tted
Tte2

105 Variatia raportului rezistentei

calculate a imbindrilor la forfecare
0.9 prin tractiune longitudinali la 4 ore
fata de 2 ore de presare, in functie de
tratamentul aplicat si compozitiile
034 adezive studiate (Varodi, 2010).

06+

A5 A2 A1 A3 M

Tip de tratament

Pentru compozitia adeziva de referintd, raportul rezistentelor calculate la 4 ore fatd de
2 ore de presare variaza, in functie de tratamentul prealabil aplicat, intre aproximativ 1,56 si
1,10. Pentru compozitia UR/FC2/NH4CI-20, aceste valori se situeaza intre 1,46 si 1,05, iar
pentru compozitia FC2/NH4CI-20 intre 1,64 si 1,05.

Rezultatele evidentiaza faptul cd, pentru toate compozitiile adezive analizate,
rezistentele calculate ale Tmbinarilor sunt mai mari la durata de presare de 4 ore comparativ cu
cea de 2 ore. Ordinea descrescatoare a eficientei tratamentelor prealabile este aceeasi in toate
cazurile: A5, A2, Al, A3, A4.

4.1.3. Determinarea rezistentei la descleiere

Aceasta determinare s-a efectuat conform prevederilor SR EN 302-2:2004, standard
care stabileste metoda de evaluare a rezistentei la descleiere sau delaminare a Imbinarilor
realizate cu adezivi destinati structurilor portante din lemn. Metoda nu este destinata
evaluarii adecvarii adezivilor pentru fabricarea panourilor pe baza de lemn.

Pentru determinarea rezistentei la descleiere a celor patru compozitii adezive studiate
s-au realizat cate patru piese lamelare din lemn de risinoase. In prealabil, acestea au fost
conditionate timp de 7 zile la temperatura de (20 = 2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65
+ 5)%. Conform figurii 39a, fiecare piesa lamelara a fost obtinuta prin incleierea a sase lamele
cu lungimea de 400 mm, latimea de (150 + 5) mm si grosimea de (30 = 1) mm, avand aceeasi
orientare a inelelor anuale de crestere.

Parametrii regimului de Incleiere au fost urmatorii:

> tEMPETAtUTA c..vvevvvere e e, 23°C

» timp deschis de asamblare a lamelelor .....5 minute;
» timp inchis de presare a lamelelor . ....... 4 ore;

» presiune specifica.............oevviiininnn. 0,6 N/mm?,

Consumul specific de adeziv a variat intre 100 si 185 g/m?, In functie de continutul de
substanta uscata al fiecdrei compozitii adezive analizate. Din fiecare piesa lamelara obtinuta s-
au debitat cate doua epruvete, prin tdiere perpendiculard pe suprafata piesei, la o distantd mai
mare de 50 mm fata de extremitdti. Forma si dimensiunile finale ale acestora, prezentate in
figura 39b, au fost de 75 x 150 x 180 mm.

Inaintea efectudrii incercarilor, pentru fiecare epruveti s-a determinat lungimea totala
a zonelor de incleiere de pe suprafetele de capat.

Evaluarea rezistentei la descleiere a celor patru compozitii adezive studiate s-a realizat
prin supunerea epruvetelor la cele doud tratamente de impregnare cu apa/uscare prevazute in
SR EN 302-2:2004. Impregnarea cu apa s-a efectuat prin imersarea epruvetelor in apa la
temperatura de 20°C, in conditii alternative de vacuum si presiune ridicata.

Instalatia utilizatd pentru aceste tratamente, prezentatd in figura 40, a fost alcatuita
dintr-o autoclava (1) rezistentd la o presiune absolutd de minimum 625 kPa, o pompa de vid
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(4) capabila sa reduca presiunea sub 30 kPa si un compresor (5) care sa asigure o presiune
absoluta de cel putin 600 kPa.

Uscarea epruvetelor dupa impregnarea cu apa s-a realizat in conditii de umiditate
relativa redusd si circulatie fortatd a aerului, utilizind o camera de climatizare cu ventilatie
FEUTRON TYPE 3423/16. Aceasta a permis mentinerea constantd a parametrilor de uscare
in doua regimuri: temperatura de (28 + 1)°C, umiditatea relativa de (30 + 5)% si viteza aerului
de (2,25 + 0,25) m/s, respectiv temperatura de (65 + 5)°C, umiditatea relativa sub 15% si
aceeasi viteza de circulatie a aerului de (2,25 £ 0,25) m/s.

Conform SR EN 302-2:2004 pentru fiecare grup de epruvete s-au realizat cate 2 cicluri
de incercari, conform urmatoarele procedee:
= procedeul la temperatura inalta, aplicabil adezivilor structurali de tip I
= procedeul la temperatura joasa, aplicabil adezivilor structurali de tip II

400 7s
— _—
180 SR 180
~ 1 .
—
7
") ]
d
a b

Fig.39 Configuratia constructivd si dimensiunile piesei lamelare (a) si ale epruvetelor (b) folosite
pentru determinarea rezistentei la descleiere a adezivilor studiati (Varodi, 2010).

In autoclava a fost introdus de fiecare datd cate un lot de epruvete, dispuse astfel inct
sd fie mentinuta o distanta intre acestea, dupa care s-a adaugat apa la temperatura de 20°C in
cantitate suficientd pentru imersarea completa a epruvetelor.

Fig.40 Aparatura utilizatd pentru tratamentul de impregnare a epruvetelor in apd alternativ la presiune
inalta si vacuum/uscare: 1- autoclavd; 2-manometru presiune inalti; 3- manometru vacuum; 4- pompd de
vid; 5- compresor; 6- camera de climatizare FEUTRON TYPE 3423/16 (Varodi, 2010).
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Procedeul la temperatura inalta a cuprins:
e asigurarea unui vid in autoclava la (25+5) kPa timp de 5 minute;
e atingerea unei presiuni absolute prestabilite in autoclava de (600+25)kPa timp de 1 h.

Cu epruvetele mentinute complet imersate in apa, ciclul de impregnare s-a repetat,
obtinandu-se o durata totala de 130 de minute pentru cele doua cicluri aplicate.

e uscarea probelor timp de 22 de ore in camera climatica la temperatura de (65 = 5) °C

cu min. 15% umiditate relativa a aerului si cu circulatia aerului cu o viteza de (2,25 +

0,25)m/s.

Pentru realizarea unei durate totale de Incercare mai mari de 3 zile, ciclul de
imersie/uscare a fost aplicat suplimentar de doua ori.

Procedeul la temperatura joasa a constat in:
e asigurarea unui vid in autoclava la (25+5)KPa timp de 15 minute;
e atingerea unei presiuni absolute prestabilite in autoclava de (600+25)KPa timp de 2 h.

Cu epruvetele mentinute complet imersate, ciclul de impregnare s-a repetat incd o data,
obtinandu-se o durata totala de aproximativ 4 h 30 de minute, respectiv 2 cicluri.

e uscarea probelor timp de 91 h 30 minute in camera climatica la temperatura de (28 +
1)°C, cu (30 £ 5)% umiditate relativd a aerului si cu circulatia aerului cu o vitezi de

(2,25 £0,25) m/s.

Pentru realizarea unei durate totale de incercare de 8 zile, ciclul de imersie/uscare a
fost aplicat inca o data.

Masurarea lungimii desprinderilor admisibile, exprimate in milimetri, s-a efectuat in
maximum o ord de la scoaterea epruvetelor din camera de climatizare. Determindrile au fost
realizate pe aceleasi doud suprafete de capat ale epruvetelor, utilizand o iluminare
corespunzatoare, un subler electronic si o lupa cu marire de 10x

In figura 41 sunt prezentate aspecte ale desprinderilor apirute in zonele de incleiere
dintre lamele, dupa efectuarea incercdrii de rezistentd la descleiere pentru compozitiile
adezive studiate:

a b
Fig.41 Aspecte ale desprinderilor din zonele de incleiere dintre lamele dupd efectuarea incercdrii: a
— compozitia adezivi de referinta UR/IRs; b — compozitia adezivd pe bazd de rasind furanicd mixtd cu alcool
Sfurfurilic FC2/NH.CI-20 (Varodi, 2010).

Rezistenta la descleiere a imbinarilor, exprimata prin procentul de desprindere totalad
(D), a fost determinatd pentru fiecare epruvetd incercatd sub forma raportului definit prin
relatia (5):

ltot. despr
_ tot.despr,

D= 100 [%] )

tot.incl
in care:
D - procentul de desprindere totala, in %;
liot despr. - lungimea totald a imbinarilor descleiate de pe cele 2 fete de lemn, in mm;
liotincl. - lungimea totala a imbinarilor de pe cele 2 fete de lemn, Tn mm.
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Rezultatele experimentale obtinute In urma determindrilor efectuate sunt prezentate
sintetic in tabelul 33, (Varodi, 2010).

Tabelul 33.
Rezistenta la descleiere a celor 4 compozitii adezive studiate pe elemente lamelare din lemn de risinoase
Indicativele Rezistenta la descleiere a imbinarilor, D, %.
e afi(:‘;lil\t 21(1%1;[1)0(11; Procedeu la temperatura inalta Procedeu la temperatura joasa
: risind/Tip de Prevederi SR EN Valori obtinute Prevederi SR EN Valori obtinute
Z catalizator) 301:2006 experimental 301:2006 experimental
Adeziv | Adeziv Adeziv | Adeziv
tip I tip 11 tip I tip 11
1 UR/IRs 24,40 27,60
2 | UR/FC2/NH4Cl1 -20 6,50 11,40
3 FC2/NH4CI - 20 ) max 3 1,05 max 10 - 0,90
4 UR/FR3/H2S04-20 89,90 98,40

Pe baza rezultatelor prezentate in tabelul 33 se constatd cd, din punct de vedere al
rezistentei la descleiere, compozitia adezivd de referintdi UR/IRs nu poate fi incadratd in
categoria adezivilor structurali de tip I sau II. Valorile determinate depasesc limitele maxime
admisibile prevazute de SR EN 301:2006 cu aproximativ 388% pentru procedeul la
temperatura inalta si cu aproximativ 176% pentru procedeul la temperaturd joasa

Nici compozitia UR/FR3/H2S0O4-20 nu indeplineste conditiile de incadrare in clasele
de adezivi structurali tip I sau II, valorile rezistentei la descleiere fiind considerabil mai mari
decét cele obtinute pentru compozitiile adezive prezentate anterior.

Compozitia adeziva UR/FC2/NH4CI-20, realizatd pe bazd de amestec masic egal de
rasind ureicd URELIT R si rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, nu
indeplineste nici ea conditiile de incadrare in categoria adezivilor structurali de tip I sau II,
conform aceluiasi standard. Rezistenta la descleiere determinatd experimental depaseste
valorile maxime admisibile cu aproximativ 30% in cazul procedeului la temperatura inalta si
cu aproximativ 14% in cazul procedeului la temperatura joasa.

Compozitia adezivd FC2/NH4Cl-20, pe baza exclusiva de rasind furanicd mixta cu
alcool furfurilic URELIT FC2, este singura care poate fi incadrata ca adeziv structural de tip I,
deoarece valorile rezistentei la descleiere determinate sunt mult sub limitele maxime
admisibile prevazute de standard. Reducerea fata de aceste valori limita este de aproximativ
79% pentru tratamentul la temperaturd inaltd si de aproximativ 90% pentru tratamentul la
temperatura joasa.

4.1.4. Influenta atacului acid asupra fibrelor lemnului, in urma tratamentelor ciclice de
temperatura si umiditate, asupra rezistentei la tractiune transversala

Aceasta determinare s-a efectuat conform prevederilor SR EN 302-3:2004 si SR EN
302-3:A1:20006, care stabilesc metoda de evaluare a influentei deteriorarii fibrelor lemnului
asupra rezistentei imbindrilor, ca urmare a actiunii acizilor generati de adezivi in timpul
ciclurilor climatice. Metoda are ca obiectiv principal stabilirea eventualului efect negativ al
adezivului asupra rezistentei lemnului dupa incleiere, determinat de actiunea sa chimica, fara
a fi destinata evaludrii adecvarii acestuia pentru fabricarea panourilor pe baza de lemn.

In acest scop, imbinirile realizate intre doua piese de lemn utilizand fiecare dintre cele
patru compozitii adezive mentionate anterior au fost executate cu un strat de adeziv de
grosime constanta si supuse unor cicluri controlate de temperatura si umiditate. Ulterior,
acestea au fost incercate la tractiune transversala pana la rupere.

Pentru realizarea determinarilor s-au confectionat initial patru elemente lamelare din
lemn de rasinoase, cu inele anuale cu grosimea mai mica de 2 mm si orientate la aproximativ
45° fata de suprafetele pieselor. Elementele au avut dimensiunile de 400 mm lungime, 60 mm
latime si 60 mm grosime.
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Fiecare element lamelar a fost apoi despicat longitudinal in doud piese egale, cu
sectiune dreptunghiulara, acestea fiind conditionate intr-o camera climatica la temperatura de
(20 + 2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65 + 5)% pana la atingerea masei constante.

Inainte de incleiere, suprafetele perechi ale pieselor conditionate au fost slefuite usor
cu hartie abraziva cu granulatia P100. Separat au fost confectionate garnituri de etansare din
carton, cu dimensiunile de 60 x 45 x 0,5 mm, care au fost amplasate echidistant la (35 £ 0,5)
mm pe una dintre suprafetele de incleiere ale fiecarei perechi de piese pregatite anterior, cu
lungimea orientata transversal fata de latimea taieturii.

Pe suprafata lemnoasa ramasa libera intre garniturile de etansare s-a aplicat un strat de
adeziv cu grosimea egald cu cea a garniturilor de carton. Ulterior, peste aceastd piesd a fost
asezata cealaltd jumadtate a elementului lamelar, mentinand aceeasi orientare reciproca a celor
doua componente ca inainte de despicare.

Ansamblul astfel realizat a fost presat la temperatura mediului ambiant timp de 4 ore,
la o presiune specifica de (0,6 £ 0,1) MPa, dupa care a fost conditionat timp de 7 zile intr-o
camera climatica la temperatura de (20 £ 2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65 £ 5)%.

Ulterior, in planul imbinarii, de-a lungul elementului de lemn incleiat, au fost
executate gauri cu ajutorul unui burghiu cu diametrul de 25 mm. Centrele acestora au fost
dispuse alternativ la distante de (50 £ 0,5) mm si (30 £ 0,5) mm, conform figurii 42, astfel
incat sa se obtind lungimi ale zonelor de imbinare de (25 + 1) mm.

In etapa finald, ansamblul de lemn incleiat si prelucrat prin gaurire a fost rindeluit
simetric pand la dimensiunile de (50 £ 0,5) mm X (50 + 0,5) mm, dupa care au fost debitate
epruvetele de incercare cu lungimea de (60 = 1) mm.

Pentru determinarea influentei atacului acid asupra fibrelor lemnului si implicit asupra
rezistentei la tractiune transversald a compozitiilor adezive studiate s-a utilizat un dispozitiv
de Incercare in care, conform figurii 43, epruveta a fost asezatd liber inainte de aplicarea
sarcinii. In vederea efectuarii determinirii, marginile zonelor concave ale epruvetelor au fost
prelucrate prin frezare, astfel incat sa corespundd formei interioare a dispozitivului de
incercare (figurile 43 si 44).

Forta necesara producerii ruperii in planul de incleiere a fost determinata cu ajutorul
unei masini universale de incerciri fizico-mecanice tip VEB THURINGER
INDUSTRIEWERK RAUENSTEIN, prin aplicarea unei sarcini constante cu viteza de (10 + 1)
kN/min. Durata unei determinari a fost de minimum 15 secunde.

Inaintea determinirii rezistentei la tractiune transversald, epruvetele au fost supuse
unui tratament climatic alcatuit din 4 cicluri, conform prevederilor SR EN 302-3:2004.
Fiecare ciclu a cuprins trei etape succesive, notate A, B si C, conditiile de expunere climatica

fiind prezentate centralizat in tabelul 34 (Varodi, 2010).
Tabelul 34
Conditiile de expunere climatica ciclica a epruvetelor pentru evaluarea atacului acid asupra
rezistentei la tractiune transversali a lemnului.

Etapa Durata, h Temperatura, °C Umiditatea relativa, %
A 24 50+2 87,542,5
B 8 10+2 87,5+2,5
C 16 5042 <20

Dupa incheierea tratamentelor ciclice de expunere climatica, epruvetele au fost

conditionate in camera de climatizare FEUTRON TYPE 3423/16 la temperatura de (20 +
2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65 £ 5)% pana la atingerea masei constante. Conform
standardului, alte 5 epruvete provenite din zone neinvecinate ale ansamblului incleiat au fost
pastrate in aceleasi conditii, fiind utilizate ca probe martor.
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05

50

Fig.42 Esantionarea si debitarea epruvetelor din Fig.43 Forma finald a epruvetei si pozitionarea acesteia in
ansamblul de lemn incleiat pentru determinarea dispozitivul de incercare pentru evaluarea influentei
influentei atacului acid asupra rezistentei la tractiune atacului acid asupra rezistentei la tractiune transversald
transversala (Varodi, 2010).. (Varodi, 2010).

Rezultatul determindrii a fost exprimat prin valoarea rezistentei la tractiune
transversald calculata pe baza a 8 incercari valide, fiind excluse epruvetele la care ruperea s-a
produs in lemn la valori mai mici decat limita minima prevdzutd in SR EN 301:2006 sau la
care s-a constatat vizual o aplicare necorespunzitoare a adezivului. De asemenea, a fost
evaluat vizual modul de rupere al Imbinarii, exprimat procentual cu o precizie de 10%.
Ruperea a fost clasificata ca tip A atunci cand s-a produs in stratul de adeziv, cu fibre de
lemn vizibile, indicand deteriorarea acestora, respectiv ca tip B atunci cand s-a produs in
masa lemnului, suprafata planului de incleiere fiind acoperitd partial sau total cu fibre de
lemn.

a

Fig.44 Aspecte ale ruperilor unor epruvete dupa incercarea privind influenta atacului acid asupra rezistentei
la tractiune transversali: a — UR/IRs; b — FC2/NH.CI-20., (Varodi, 2010).

Rezistenta la tractiune transversald ca urmare a atacului acid al fibrelor de lemn, notata
in SR EN 302-3:2004 cu fi, s-a calculat cu relatia (6) :

Fmax
fi=— (Nmn] (6)

in care:

fi -rezistenta la tractiune transversali ca urmare atacului acid al fibrelor de lemn, in N/mm?;
Fmax —sarcina maxima de rupere, in N;
A -aria suprafetei incleiate, in mm?.

in figura 44 sunt prezentate aspecte ale ruperilor de tip A, obtinute pentru epruvetele
incleiate cu compozitia adezivd de referintd, si ale ruperilor de tip B, corespunzatoare

compozitiei adezive pe baza de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2.
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Rezultatele experimentale obtinute pentru cele patru compozitii adezive analizate sunt

prezentate centralizat in tabelul 35, (Varodi, 2010).
Tabelul 35
Rezistenta la tractiune transversali a compozitiilor adezive studiate in urma atacului acid asupra fibrelor
lemnului, pentru epruvete in stare uscata si supuse tratamentelor ciclice conform SR EN 302-3:2004 si SR
EN 302-3/A1:2006

Nr Indicativele Rezistenta la tractiune transversali, fi, N/mm? Tipul Proportia
crt compozitiilor Prevederi SR EN 301:2006 | Valori obtinute experimental | ruperii medie a
adezive (Tip de in stare Dupi In stare Dupi suprafetei
rasind/Tip de uscati tratamentele uscati tratamentele acoperita
catalizator) (martor) climatice (martor) climatice cu fibre de
ciclice ciclice lemn, %
1 UR/IR; min. 80% din 1,79 0,80 A 40
2 | UR/FR3/H,S04-20 min. 2 valoarea medie 1,17 0 A 0
3 | UR/FCy/NH4CI-20 obfinutd pe 1,96 1,62 B 76
4 | FC/NH,CI-20 proba martor 2,69 2,32 B 82

Analiza datelor prezentate in tabelul 35 evidentiazd diferente importante intre
comportarea compozitiilor adezive studiate. Astfel, in cazul compozitiei adezive de referinta
UR/IRs, in stare netratata, rezistenta la tractiune transversald este cu aproximativ 10% mai
mica decat valoarea minima de 2 N/mm? prevazuta de SR EN 301:2006.

Dupa aplicarea tratamentelor climatice ciclice, aceastd valoare se reduce cu
aproximativ 44% fatd de limita admisa, ruperea fiind de tip A, cu aproximativ 40% din
suprafata acoperita cu fibre de lemn.

Compozitia adeziva UR/FR3/H2S0s-20, pe bazd de amestec masic egal de rasina
furanica URELIT FR3 si rasind ureicdi URELIT R, prezinta in stare uscata o rezistenta la
tractiune transversald cu aproximativ 41% mai mica decat limita minima admisa si nu rezista
la aplicarea tratamentelor climatice ciclice.

In cazul compozitiei UR/FC2/NH4Cl1-20, pe bazi de amestec masic egal de risini
furanica URELIT FC2 si rasina ureica URELIT R, rezistenta la tractiune transversald in stare
uscatd este cu aproximativ 2% sub limita minima prevazuta de standard. Dupa tratamentele
climatice ciclice, aceasta depaseste insa limita admisa cu aproximativ 3%, ruperea fiind de tip
B, cu aproximativ 76% din suprafatd acoperita cu fibre de lemn.

Cea mai buna comportare a fost obtinuta pentru compozitia adeziva FC2/NH4Cl-20, pe
baza exclusiva de rdsina furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2. Aceasta prezinta, in
stare uscata, o rezistenta la tractiune transversald cu aproximativ 34% mai mare decat limita
minimd impusa de SR EN 301:2006. Dupa aplicarea tratamentelor climatice ciclice, rezistenta
ramane superioara limitei admise cu aproximativ 8%, ruperea fiind de tip B, cu aproximativ
82% din suprafatd acoperita cu fibre de lemn

4.1.5. Determinarea influentei contragerii lemnului asupra rezistentei la forfecare

Aceastd determinare a fost realizatd conform prevederilor SR EN 302-4:2008, care
stabileste metoda de evaluare a reducerii rezistentei imbindrilor incleiate ca urmare a
tensiunilor generate de contragerea lemnului in procesul de uscare. Metoda are ca scop
aprecierea capacittii adezivului de a prelua aceste tensiuni fara aparitia unor pierderi
inacceptabile de rezistentd si nu este destinatd evaludrii adecvarii acestuia pentru fabricarea
panourilor pe baza de lemn.

Aceastd incercare este utilizatd in special pentru obtinerea datelor de performanta
necesare clasificarii adezivilor destinati realizarii structurilor portante din lemn, in functie de
posibilitatea utilizarii acestora in diferite conditii climatice.

Principiul metodei consta in realizarea unei imbinari in cruce cu dubla suprapunere din
lemn de rasinoase, supusd ulterior unui tratament de uscare si incercatd la forfecare prin
compresiune pana la rupere.
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Pentru efectuarea determinarii, conform standardului mentionat, s-a realizat initial un
ansamblu alcatuit din piese de lemn incleiate cu fibre orientate incrucisat, de tipul celui
prezentat in figura 45d. In acest scop au fost pregitite sase piese de suprapunere din lemn de
rasinoase, cu dimensiunile de 400 mm lungime, 140 mm latime si (20,0 = 0,5) mm grosime.
Inelele anuale de crestere (A) ale acestora au fost orientate aproximativ tangent fatd de
suprafata, avand raze cuprinse intre 60 si 140 mm, conform figurilor 45a si 45¢

Separat au fost pregétite trei piese centrale din lemn de rasinoase, cu dimensiunile de
400 mm lungime, 140 mm latime si (40,0 £ 0,5) mm grosime. Inelele anuale de crestere (B)
ale acestora au fost orientate sub un unghi cuprins intre 30° si 60° fatd de suprafata, conform
figurilor 45a si 45b.

Piesele au fost conditionate intr-o camera climatica la temperatura de (20 + 2)°C si
umiditatea relativa a aerului de 75-80%, pana la atingerea unei umiditati a lemnului cuprinse
intre 16 si 18%. Cu 8 ore inainte de realizarea incleierii cu cele patru compozitii adezive
studiate anterior, suprafetele de incleiere au fost slefuite cu hartie abraziva cu granulatia P100.

Ansamblurile incleiate au fost realizate conform figurii 45¢, prin dispunerea initiald a
pieselor de suprapunere cu convexitatea inelelor anuale de crestere orientatd in sens opus
suprafetelor de incleiere si cu fibrele dispuse incrucisat fatd de piesa centrald, conform
figurilor 45b si 45d.

Pe fiecare fatd a piesei centrale a fost amplasat cite un cadru de distantare din
aluminiu (figura 45¢), cu grosimea de 0,5 mm, destinat delimitarii unei suprafete de incleiere
cu dimensiunile de 100 X 100 mm

Gh=R =140

Fig.45 Ansamblu din piese de lemn cu fibre incrucisate, utilizat la evaluarea influentei contragerii
lemnului asupra rezistentei la forfecare a imbinarilor adezive (Varodi, 2010).

Incleierea pieselor din lemn de rdginoase cu cele patru compozitii adezive analizate s-a
efectuat la aceiasi parametri tehnologici prezentati anterior, dupa cum urmeaza:
> temperatura ...........ccccoeeeeeeninennnnnnn...20°C
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> presiunea specifici...............................0,6 N/mm?
» durata de presare..........oceeveerievieneeienieennns 4 ore

Consumul specific de adeziv a fost stabilit in functie de tipul compozitiei adezive
utilizate, astfel incat sa se asigure o grosime constanta a stratului de adeziv de 0,5 mm.

Dupa realizarea incleierii, ansamblurile au fost conditionate timp de 7 zile intr-o
camera climatica la temperatura de (20 £+ 2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65 + 5)%.
Ulterior, acestea au fost supuse uscarii intr-o camera de climatizare la temperatura de (40 +
2)°C si umiditatea relativa a aerului de (30 = 2)%, pana la atingerea unui continut mediu de
umiditate de (8 £ 1)%, determinat prin metoda gravimetrica

Intr-o etapa ulterioari, dupa uscarea ansamblurilor incleiate, cele doui piese de
suprapunere au fost indepartate prin taiere, iar pe piesa centrala au fost incleiate alte patru
piese suplimentare din lemn de rasinoase, cu dimensiunile de 220 mm lungime, 130 mm
latime si 30 mm grosime. Acestea au fost dispuse astfel incat sa asigure o incarcare uniforma,
mentindndu-se intre ele un joc de aproximativ 3 mm, necesar pentru a permite deplasarea
liberd in timpul ncercérii la compresiune. Forma si dimensiunile finale ale epruvetei de
incercare sunt prezentate in figura 46.
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Fig. 46 Forma si dimensiunile finale ale epruvetei de incercare pentru evaluarea influentei contragerii
lemnului asupra rezistentei imbindrilor la forfecare prin compresiune (Varodi, 2010).

Epruvetele astfel realizate 1n laborator au fost rigidizate suplimentar prin fixarea celor
patru piese aditionale de pe piesa centrald, utilizdnd cate un sistem de prindere cu suruburi si
piulite in patru puncte.

Ulterior, toate epruvetele au fost conditionate din nou intr-o camerd climaticd, in
atmosfera standard, la temperatura de (20 = 2)°C si umiditatea relativa a aerului de (65 £ 5)%,
timp de 14 zile.

Incercarea la forfecare prin compresiune a fost efectuati pe cite patru epruvete
realizate separat pentru fiecare compozitie adeziva studiata, utilizdnd o masina universald de
incercari fizico-mecanice tip LLOYD LS 100 PLUS (figura 47), aflatd in dotarea
Laboratorului de Incerciri Mecanice al Facultitii de Inginerie Mecanici din cadrul
Universitatii Transilvania din Brasov.

Masina de incercéri a fost echipata cu un dispozitiv special destinat aplicarii unei forte
de compresiune pani la ruperea epruvetei. Incircarea s-a realizat cu o vitezd constanti de
crestere a sarcinii de (20 + 5) kN/min, durata necesara producerii ruperii fiind de minimum 70
de secunde.

Rezistenta la forfecare prin compresiune, Tc, s-a calculat cu relatia (7) :

Fumax ) (7
Te= " [N/mm’]
A
in care:
T.  -rezistenta la forfecare prin compresiune, in N/mm?;
F  -sarcina maxima de rupere, in N;

A -aria suprafetei incleiate, in mm?.
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a b

Fig.47 Masina universald de incercari fizico-mecanice tip LLOYD LS 100 PLUS utilizati la determinarea
influentei contragerii lemnului asupra rezistentei la forfecare prin compresiune: a — epruvetd inainte de
incercare; b — epruvetd in timpul solicitarii (Varodi, 2010).

Figura 48 prezinta aspecte ale ruperilor unor epruvete dupa incercare, acestea fiind, in
majoritatea cazurilor, de tip mixt, cu propagare partiala in stratul de adeziv si partial in lemn.

a b

Fig.48 Aspectul ruperilor unor epruvete dupdi determinarea influentei contragerii lemnului asupra rezistentei
la forfecare prin compresiune: a — vedere frontald; b — vedere de sus (Varodi, 2010).

Rezultatul final al incercarii a fost exprimat prin rezistenta medie la forfecare prin
compresiune, determinata in N/mm?, precum si prin evaluarea vizuald a proportiei suprafetei
de rupere in lemn, apreciata cu o precizie de 10%.

In tabelul 36 sunt prezentate centralizat valorile rezistentelor medii la forfecare
determinate experimental si procentele suprafetelor de rupere localizate in masa lemnului

(Vaodi, 2010).
Tabelul 36.

Rezistenta la forfecare prin compresiune si procentul suprafetelor de rupere in masa lemnului pentru
compozitiile adezive analizate.

Nr Indicativele Rezistenta la forfecare Valori obtinute experimental
crt compozitiilor adezive prin compresiune Rezistenta medie la | Proportia de suprafati
(Tip de rasina/Tip de (prevederi conform forfecare prin incercata acoperita cu

catalizator) SR EN 301:2006), compresiune, fibre de lemn, %
N/mm? N/mm?

1 UR/IR 0,964 79,16

2 UR/FR3/H2S04 min 1,5 0,753 40,00

3 UR/FC2/NH4C1 - 20 1,215 87,50

4 FC2/NH4Cl - 20 1,682 90,83
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Datele prezentate in tabelul 36 evidentiaza faptul ca, pentru compozitia adeziva de
referinta UR/IRs, rezistenta medie la forfecare prin compresiune este cu aproximativ 35% mai
mica decat valoarea minima impusd de SR EN 301:2006. De asemenea, compozitia adeziva
UR/FR3/NH4CI-20, pe baza de amestec masic egal de rasind furanica mixtd cu alcool
furfurilic tip URELIT FR3 si rasina ureica tip URELIT R, prezinta o rezistenta cu aproximativ
49% sub limita admisa.

In cazul compozitiei UR/FC2/NH.CI-20, realizati pe bazi de amestec masic egal de
rasind furanicd tip URELIT FC2 si rasind ureicd tip URELIT R, rezistenta medie la forfecare
prin compresiune este inferioara valorii minime prevazute de standard cu aproximativ 19%.

Spre deosebire de acestea, compozitia adezivd FC2/NH4CI-20, pe baza exclusiva de
rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, este singura care depaseste
valoarea minima admisa de 1,5 N/mm?, cu aproximativ 12%. Totodata, aceasta prezinta si cea
mai mare proportie a suprafetei de rupere acoperitd cu fibre de lemn, de aproximativ 90,83%,
evidentiind o buna capacitate de transmitere a solicitarilor prin imbinare.

4.2. Adezivi structurali cu reticulare la cald

Avand 1n vedere rezultatele obtinute anterior privind caracteristicile calitative ale
adezivilor structurali pe baza de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, cu
reticulare la temperatura mediului ambiant, s-a considerat necesard extinderea cercetarilor si
asupra unor compozitii adezive structurale cu reticulare la cald, utilizand acelasi tip de rasina
furanica.

In acest scop, au fost selectate doud compozitii adezive de referinta pe baza de rasini
ureo-formaldehidice, recomandate de SC VIROMET SA Victoria si utilizate in industria
lemnului la fabricarea placajului de interior din lemn de fag cu rezistentd imbunatatita la apa.
In aceste compozitii, adaosurile de risini fenol-formaldehidica si, respectiv, melamin-
formaldehidica au fost Inlocuite integral cu rasind furanica mixtd cu alcool furfurilic tip
URELIT FC2.

Efectul acestor substitutii a fost evaluat comparativ prin determinarea rezistentei
imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald ale noilor compozitii adezive,
evidentiindu-se astfel influenta celor trei tipuri de rasini sintetice asupra comportirii la
actiunea apei.

4.2.1. Adeziv structural pe baza de amestec de rasina ureo-formaldehidica tip ADEZIV
G si rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2

In acest scop, au fost studiate initial proprietatile fizico-chimice si de rezistentd ale
doud compozitii adezive cu reticulare la cald, avind ca liant de bazad rasina ureo-
formaldehidica tip ADEZIV G, respectiv:

Compozitie de referintd pe bazd de rasind ureo-formaldehidica ADEZIV G +
6,67% rasina fenol-formaldehidici FENOFOR XP102, reticulatd la 130°C, notata
AG-F/NH.Cl;

- Compozitii modificate pe baza de rdsina ureo-formaldehidicd ADEZIV G + 6,67%
ragind furanicda URELIT FC2, reticulate la 130°C (AG-FC2/1/NH4Cls) si 110°C
(AG-FC2/2/NH4CIy).

Alegerea temperaturii de reticulare de 110°C este justificatd de faptul ca rasina
furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 este o rasind ureicd modificatd, nu o
rasind fenol-formaldehidica, aceasta din urma necesitind temperaturi de reticulare mai
ridicate (130-160 °C).

Pe baza continutului teoretic de substantd uscatd, fenol si formaldehida libera,
respectiv alcool furfurilic liber, valorile caracteristicilor teoretice ale celor trei compozitii
adezive studiate sunt prezentate in tabelul 37, (Varodi, 2010).
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Datele prezentate in tabelul 37 evidentiazd modificari importante ale compozitiei
chimice a adezivului obtinut prin inlocuirea rasinii fenol-formaldehidice cu rasina furanica
mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2. Astfel, noua compozitie adeziva nu mai prezinta
fenol liber in structura sa, ceea ce reprezintd o diferentd semnificativd fatd de compozitia
adeziva de referinta pe baza de rasind fenol-formaldehidica.

In schimb, continutul de formaldehida libera se mentine la o valoare apropiati de cea
determinata pentru proba de referinta, ceea ce indica o influentd redusa a substitutiei efectuate
asupra acestui parametru. Totodatd, compozitia modificatd prezintd un continut de
aproximativ 1,22% alcool furfurilic liber, component specific rasinii furanice introduse in
amestec.

Avand in vedere mecanismul de reticulare al rasinilor furanice si conditiile de lucru
utilizate, respectiv temperatura ridicata si mediul acid de reactie, este posibil ca o parte din
alcoolul furfurilic liber sa participe la reactii secundare de autopolicondensare in timpul
procesului de intarire. Ca urmare, concentratia acestuia poate sd se reducd progresiv pe
parcursul reticularii, contribuind la formarea unei structuri polimerice mai complexe si la
diminuarea cantitatii de compus liber ramas in adezivul solidificat. Acest comportament este
in concordanta cu particularitatile chimice ale rasinilor furanice si cu observatiile prezentate

anterior in capitolul 3 al lucrérii.
Tabelul 37
Valorile teoretice ale continutului de substanta uscata, fenol liber, formaldehida libera si alcool furfurilic
liber pentru compozitiile adezive analizate

Nr. Caracteristici fizico-chimice UM Indicativele compozitiilor adezive (Tip de
Crt. rasini/ Tip de catalizator)
AG- AG-FC2/1/NH4Cls /
F/NH4Cls AG-FC2/2/NH4Cls

1 Continut de substanta uscata % 59,57 60,42

2 Continut de fenol liber % 0,20 -

3 Continut de formaldehida libera % 0,31 0,40

4 Continut de alcool furfurilic liber % - 1,22

Pentru toate compozitiile adezive studiate s-a utilizat acelasi adaos de 24% faina de
secard, cu rol de diluant-plastifiant, precum si un adaos constant de 1,8% clorurd de amoniu
solida, utilizata ca agent de intdrire, ambele cantitati fiind raportate la masa rasinii ureice tip
ADEZIV G.

Compozitia acestor adezivi cu reticulare la cald, caracteristicile fizico-chimice,
parametrii regimurilor de incleiere aplicate si valorile rezistentelor imbinarilor la forfecare
prin tractiune longitudinala determinate experimental sunt prezentate centralizat in tabelul 38,
(Varodi, 2010).

Datele prezentate in tabelul 38 evidentiazd faptul cd noua compozitie adeziva care
contine rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 prezinta valori ale pH-ului
initial si final considerabil mai reduse comparativ cu proba de referintd. De asemenea, aceasta
are un timp de scurgere mai mare cu aproximativ 27%, in timp ce timpul de gelificare la
temperatura de 130 °C este redus cu aproximativ 32%.

In schimb, timpul de gelificare determinat la temperatura de 110°C, precum si timpul
de solidificare la temperatura mediului ambiant, se incadreazd in limitele admisibile
corespunzatoare adezivilor ureici clasici cu reticulare la cald. Un aspect important il
reprezintd si consumul specific de adeziv, care in cazul compozitiei modificate este mai redus
cu aproximativ 20% fata de cel al compozitiei de referinta.

Determinarea rezistentei imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinala s-a
realizat conform prevederilor SR 6643-96, prin incleierea unor placute din lemn de fag cu
dimensiunile de 180 x 150 x 5 mm, utilizdnd cele doud compozitii adezive studiate si
aplicand temperaturi de reticulare de 130 °C si 110 °C. Incercirile s-au efectuat la presiuni
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm?, mentinand o duratd constanta de presare de 9 minute.
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prezentate anterior.

Forma si dimensiunile epruvetelor obtinute prin debitarea placutelor incleiate sunt cele
prezentate in figura 20, iar modul de fixare si solicitare la tractiune longitudinald in masina
universala de Incercari fizico-mecanice corespunde celui ilustrat in figura 21.
Rezistenta experimentald a imbindrii la forfecare prin tractiune longitudinald, tfe,
exprimatd in N/mm? precum si rezistenta calculatd, tfc, corespunzitoare unui consum
specific de 100 g/m? adeziv absolut uscat, au fost determinate utilizand relatiile (3) si (4)

incleiere si rezistentele incleierii la forfecare obtinute.

Tabelul 38

Componentele compozitiilor adezive realizate, caracteristicile lor fizico-chimice, parametrii regimului de

Indicativele compozitiilor adezive

z-l; Specificatii tehnice UM N I;;l"(ljll)sde raslna/:‘g)_ de catallzator)AG_
FC2/1/NH4Cls FC2/2/NH4Cls
1. | Componentele compozitiilor adezive:
- ragina ureo-formaldehidica tip ADEZIV g 150 150 150
G (AG);
- ragind fenol-formaldehidica tip g 10 - -
FENOFOR XP 102 (F);
- ragina furanica mixta cu alcool g - 10 10
furfurilic tip URELIT FC-2 (FC2);
- clorurad de amoniu solida (NH4Cls); g 2,7 2,7 2,7
- faina de secard; g 36 36 36
- api. cm’ 36 36 36
2. Caracteristicile pH initial - 9,00 5,00 5,00
i sbinie e | it .
adezive: Timp de scurgere S 36 46 46
prin cupa FORD
A8mm, la 20°C
Timp de gelificare, S 89 60 -
tg, 1a 130°C
Timp de gelificare, S 101 - 70
tg, 1a 100°C
Timp de S 300 88 88
solidificare, ts, la
20 °C
Viabilitatea, la 20 Ore 48 20 20
°C
3. Parametrii Temperatura °C 130 130 110
regimului de Presiunea specifica | N/mm? 1,5 2,0 1,5 2,0 1,5 2,0
incleiere: Durata de presare Min 9 9 9
Consum specific g/m? 134 106 106
4. Rezistenta in stare uscata N/mm? 15,72 20,62 16,66 | 21,57 17,89 | 24,57
incleierii la
forézze;irsnzrm dupa 24h imersie N/mm? 8,16 | 12,92 | 821 14,40 | 9,51 | 18,42
longitudinala in apd la
. temperatura de
determinata o
. 20°C
experimental, Tr
5 Rezistenta in stare uscata N/mm? 19,69 25,83 26,01 33,68 | 27,93 | 38,36
incleierii la
forfecare prin
tractiune : : 2
longitudinala dupaﬂ 24h}mer51e N/mm 10,22 16,18 12,82 | 22,48 14,85 | 28,76
- in apa la
calculatd, tr; temperatura de
20°C
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In figura 49 sunt prezentate comparativ valorile rezistentelor calculate ale imbinarilor
la forfecare prin tractiune longitudinald, tfc, pentru compozitiile adezive cu reticulare la
temperaturile de 130 °C si 110°C, aplicand presiuni specifice de 1,5 si 2,0 N/mm?>
Determinarile au fost efectuate atat pe epruvete testate In stare uscatd, cit si pe epruvete
supuse unei imersii in apd timp de 24 de ore la temperatura de 20 °C.

Win stare uscata min stare uscata
W dupa 24h imersie in apa |26.01 B dupa 24h imersie in apa |33.66
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p=1,5Nimm? Indicativ adeziv (Tip de rasina/Tip de catalizator) p=2,0 Nimm? Indicativ adeziv (Tip de rasina/Tip de catalizator)

Fig.49 Rezistenta calculatai la forfecare prin tractiune longitudinald a compozitiilor adezive pe baza de ADEZIV G

modificate cu ragsind fenol-formaldehidicdi FENOFOR XP102 si rasina furanicd URELIT FC2, la presiuni
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm? (Varodi, 2010).

Analiza comparativa a rezultatelor prezentate in tabelul 36 si a reprezentarilor grafice
din figura 49 evidentiaza faptul ca, indiferent de presiunea specificd aplicatd, compozitiile
adezive modificate cu 6,67% rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2
prezintd valori ale rezistentei calculate la forfecare prin tractiune longitudinald superioare
celor obtinute pentru compozitia adeziva cu adaos echivalent de rasind fenol-formaldehidica
tip FENOFOR XP102.

Diferentele de performantd dintre cele doud tipuri de adaosuri rdsinoase sunt
evidentiate mai sugestiv in figura 50, unde este prezentata variatia procentuald a rezistentelor
calculate la forfecare prin tractiune longitudinald ale compozitiilor AG-FC2/1/NH4Cl; si AG-
FC2/2/NH4Cls in raport cu compozitia adezivad de referinta AG-F/NH.Cl,. Rezultatele
confirmad influenta favorabild a rasinii furanice URELIT FC2 asupra capacitatii de incleiere a
adezivului ureo-formaldehidic modificat.

Pentru ambele presiuni specifice analizate, epruvetele testate in stare uscata prezinta
cresteri ale rapoartelor procentuale ale rezistentelor calculate, de aproximativ 30-32% in
cazul reticularii la 130°C si de aproximativ 42—48% pentru reticularea la 110°C.
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Fig.50 Variatiile procentuale ale rezistentei calculate la forfecare prin tractiune longitudinald ale compozitiilor AG-
FC2/1/NHCI; si AG-FC2/2/NHCI; raportate la compozitia de referintd AG-F/NH:Cl;, la presiuni specifice de 1,5 si

2,0 N/mm? (Varodi, 2010).
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Dupa imersia 1n apa timp de 24 de ore la temperatura de 20°C, diferentele procentuale
se mentin si chiar se accentueaza, valorile acestora ajungand la aproximativ 25-39% pentru
temperatura de reticulare de 130°C si la aproximativ 45-79% pentru cea de 110°C.
Rezultatele evidentiazd astfel comportarea superioard a compozitiilor modificate cu ragina
furanicd URELIT FC2, inclusiv dupa expunerea la actiunea apei.

Influenta apei asupra rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala este
evidentiata prin raportul dintre valorile determinate In stare uscatd, tru, $i cele obtinute dupa
24 de ore de imersie in apa la temperatura de 20°C, trim. Evolutia acestui raport pentru fiecare
compozitie adeziva, temperaturd de reticulare si presiune specifica aplicatd este prezentatd
grafic in figura 51.

Analiza reprezentarilor grafice indica faptul ca, la presiunea specifica de 1,5 N/mm?,
raportul dintre rezistentele determinate in stare uscata si dupa imersia in apa prezinta variatii
reduse pentru toate compozitiile studiate.

In cazul aplicarii presiunii de 2,0 N/mm2, se observi insi o diminuare progresivi a
acestor rapoarte, ceea ce evidentiazd o comportare Imbunatititd la actiunea apei a
compozitiilor adezive modificate cu rasina furanicad mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT
FC2, comparativ cu compozitia de referintd care contine un adaos similar de rdsina fenol-
formaldehidica tip FENOFOR XP102.

in figura 52 este prezentatd variatia rezistentei calculate la forfecare prin tractiune
longitudinald pentru aceleasi compozitii adezive studiate, exprimatd prin raportul dintre
valorile determinate la presiunea specifica de 2,0 N/mm?, T2, si cele obtinute la presiunea de
1,5 N/mm?, 1115, atit in stare uscatd, cat si dupa 24 de ore de imersie 1n apa la temperatura de
20°C.

Analiza reprezentarilor grafice din figura 52 evidentiaza mai clar influenta favorabila a
presiunii specifice de 2,0 N/mm? asupra rezistentei imbindrilor adezive. Astfel, pentru
epruvetele supuse imersiei in apd timp de 24 de ore, valorile rezistentelor la forfecare prin
tractiune longitudinald obtinute la aceastd presiune sunt superioare celor determinate la
presiunea de 1,5 N/mm?, ceea ce indica o imbunatatire a calitatii imbinarii prin aplicarea unei
presiuni de presare mai ridicate.
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Fig.51 Raportul rezistentei calculate la forfecare prin  Fig.52 Raportul rezistentei calculate la forfecare prin

tractiune longitudinala uscat/imersie 24 h in apa la tractiune longitudinala la presiunile de 2,0 si 1,5
20°C pentru comporzitiile adezive studiate, la presiuni N/mm? pentru compozitiile adezive studiate, in stare
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm?, (Varodi, 2010). uscatd si dupa imersie 24 h in apa la 20°C

(Varodi, 2010).

Aceste rezultate confirma, de asemenea, comportarea superioara la actiunea apei a
adaosului de rasind furanicd comparativ cu adaosul de rasind fenol-formaldehidica, efectul
favorabil fiind mai pronuntat pentru temperatura de reticulare de 110°C decat pentru cea de
130°C.
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4.2.2. Adeziv structural pe baza de amestec de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT
P~ si rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2

Intr-o etapa ulterioari a cercetarilor au fost analizate caracteristicile fizico-chimice si
de rezistentd ale altor trei compozitii adezive destinate aceluiasi domeniu de utilizare, avand
ca liant de baza rasina ureo-formaldehidica tip URELIT PN cu reticulare la cald, respectiv:

e 0 compozitie adezivd pe bazd de rasind ureo-formaldehidicd tip URELIT PN, in
amestec cu 13,54% rdsind melamin-formaldehidica tip VIMEL 911, reticulatd la
temperatura de 110°C si utilizata ca proba de referinta, notata generic UP-V/NH4Cl;

e 0 compozitie adezivd pe baza de ridsind ureo-formaldehidicd tip URELIT PN,
modificatd cu 13,54% rasina furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
reticulatd la 110°C si simbolizata UP-FC2/1/NH4Cl;

e 0 compozitie adeziva similara celei anterioare, pe baza de rasind ureo-formaldehidica
tip URELIT PN si 13,54% rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
reticulatd la 110°C si notatd UP-FC2/2/NH4Cl,, la care, spre deosebire de primele
doud compozitii, au fost eliminate adaosurile de apa si solutie de amoniac 25%.
Eliminarea amoniacului din ultima compozitie a fost realizatd avand in vedere faptul

cd, pentru adezivii modificati cu rdsini furanice, valoarea pH-ului final trebuie sa se situeze in
domeniul 3,5-4,0, corespunzator conditiilor optime de reticulare.

Luand n considerare continutul teoretic de substantd uscatd, formaldehidd libera si
alcool furfurilic liber corespunzator celor trei tipuri de rasini sintetice analizate initial, au fost
determinate valorile teoretice ale acestor caracteristici pentru noile compozitii adezive

obtinute, acestea fiind centralizate in tabelul 39, (Varodi, 2010).
Tabelul 39
Valorile teoretice ale continutului de substanta uscati, formaldehida libera si alcool furfurilic liber pentru
compozitiile adezive analizate

Nr. Caracteristici fizico-chimice U/M Indicativele compozitiilor adezive (Tip de rasina/
Crt. Tip de catalizator)
UP-V/NH4Cls UP-FC2/1/NH4Cls /
UP-FC2/2/ NH4Cls
1 Continut de substanta uscata % 64,96 64,96
Continut de formaldehida libera % 0,99 0,86
3 Continut de alcool furfurilic liber % - 2,48

Datele prezentate in tabelul 39 evidentiaza faptul ca utilizarea rasinii furanice mixte cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2 conduce la obtinerea unei compozitii adezive cu un continut
mai redus de formaldehida liberd comparativ cu cea de referintd. In acelasi timp, aceasti
compozitie prezintd un continut de aproximativ 2,48% alcool furfurilic liber, component
specific raginii furanice introduse. Avand in vedere comportarea chimica a acestuia in conditii
de policondensare la cald si in mediu acid, este posibil ca o parte din alcoolul furfurilic liber
sd participe la reactii de autopolicondensare, determindnd reducerea cantitatii sale in produsul
final solidificat.

Compozitia componentelor, caracteristicile fizico-chimice, parametrii regimurilor de
incleiere utilizate si valorile rezistentelor imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala
determinate experimental pentru aceste compozitii adezive cu reticulare la cald sunt
prezentate centralizat in tabelul 40 (Varodi, 2010).

In cazul tuturor compozitiilor adezive studiate s-au utilizat aceleasi cantititi de
adaosuri auxiliare, respectiv 25% faina de secara cu rol de diluant-plastifiant si 1,67% clorura
de amoniu solida ca agent de intdrire, valorile acestora fiind raportate la masa rasinii ureo-
formaldehidice tip URELIT Px.

Datele prezentate in tabelul 40 evidentiaza faptul cd pH-ul initial si final al
compozitiei adezive modificate cu rasind furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2
este, de asemenea, inferior celui corespunzator compozitiei de referinta.
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Duratele de gelificare determinate la temperatura de 100 °C si timpul de solidificare la
temperatura mediului ambiant prezintd valori apropiate de cele ale probei de referinta,
incadrandu-se in limitele admisibile pentru adezivii ureici clasici cu reticulare la cald.

Tabelul 40
Compozitia, caracteristicile fizico-chimice, parametrii de incleiere si rezistentele la forfecare ale adezivilor
studiati
Indicativele compozitiilor adezive
chl; Specificatii tehnice UM VN Ig:g)l sde rasini/ "Il“jlll))_de catallzator)UP_
FC2/1/NH4Cls | FC2/2/ NH4Cls
1. | Componentele compozitiilor adezive:
- ragind ureo-formaldehidica tip URELIT g 96 96 96
Px (UP);
-rasind melamin-formaldehidica tip g 13 - -
VIMEL (V);
- rasina furanica mixta cu alcool g - 13 13
furfurilic tip URELIT FC-2 (FC2);
- clorura de amoniu solida (NH4Cls); g 1,6 1,6 1,6
-uree ; g 15 15 15
-solutie de amoniac 25% ; cm? 2 2 -
- faina de secara ; g 24 24 24
- api. cm? 18 18 -
2. Caracteristicile pH inifial - 10 3 6
fizico-chimice ale
compozitiilor pH final ) 7 6 4
adezive realizate: | Timp de scurgere S 38 37 50
prin cupa FORD
A8mm, la 20°C
Timp de gelificare, S 59 66 60
tg, la 100°C
Timp de S 76 86 78
solidificare, ts, la
20°C
Viabilitatea, la 20 Ore 6 6 4
°C
3. Parametrii Temperatura °C 110 110 110
re?1m91“1 de Presiunea specifica | N/mm? 1,5 2,0 1,5 2,0 1,5 2,0
incleiere:
Durata de presare Min 9 9 9
Consum specific g/m? 117 117 117
4. Rezistenta in stare uscata N/mm? 12,06 13,81 15,27 15,62 17,69 | 17,95
incleierii la
foifzz?irsn;;rln dupa 24h imersie N/mm? 6,40 9,58 10,09 | 11,44 | 12,16 | 13,76
longitudinala in apa la
. temperatura de
determinata o
. 20°C
experimental, T
5 Rezistenta in stare uscata N/mm? 18,56 | 21,25 23,50 24,04 | 24,02 | 24,37
incleierii la
forfecare prin dupa 24h imersie | N/mm? 9,85 14,74 15,53 17,61 16,51 18,68
tractiune inapd la
longitudinald temperatura de
calculata, T 20°C

Determinarea rezistentei imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald pentru
aceste compozitii adezive s-a efectuat, de asemenea, conform prevederilor SR 6643-96, prin
incleierea unor placute din lemn de fag cu dimensiunile de 180 x 150 x 5 mm. Procesul de
incleiere s-a realizat la temperatura de 110°C, cu o durata de presare de 9 minute si la presiuni
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm?.

1
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Forma si dimensiunile epruvetelor obtinute prin debitarea ulterioard a placutelor
incleiate, precum si modul de fixare si solicitare la tractiune longitudinald in masina
universala de Tncercari fizico-mecanice au fost aceleasi cu cele prezentate la punctul 4.2.1.

Rezistenta calculatd a 1imbinarii la forfecare prin tractiune longitudinala,
corespunzatoare aceluiasi consum specific de 100 g/m? adeziv absolut uscat aplicat, a fost
determinata utilizand relatia (4) prezentata anterior.

In figura 53 sunt prezentate comparativ valorile rezistentelor calculate la forfecare prin
tractiune longitudinala, tr, pentru compozitiile adezive analizate, determinate la presiunile
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm?. Valorile au fost obtinute atat pentru epruvetele testate in stare
uscatd, cat si pentru cele supuse unei imersii in apa timp de 24 de ore la temperatura de 20°C.

Atat datele prezentate in tabelul 40, cat si reprezentdrile grafice din figura 53
evidentiazd faptul ca, pentru ambele presiuni specifice analizate, compozitiile adezive
modificate cu un adaos de 13,54% de rasinad furanica mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT
FC2 prezinta valori ale rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinald superioare celor
obtinute pentru compozitia de referintd care contine aceeasi proportie de rasind melamin-
formaldehidica tip VIMEL 911.
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Fig.53 Rezistenta calculata la forfecare prin tractiune longitudinald a compozitiilor adezive pe bazi de URELIT

Pn modificate cu rasind melamin-formaldehidica VIMEL 911 si rasina furanici URELIT FC2, la presiuni
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm? (Varodi, 2010).

Superioritatea caracteristicilor de rezistentd ale mbinarilor adezive modificate cu
rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 este evidentiatd mai clar in figura
54, in care este prezentatd variatia procentualda a raportului dintre valorile rezistentelor
calculate la forfecare prin tractiune longitudinald, Treup-Fc2/1/NH4CIs $1 Tte UP-FC2/2/NH4cIs fatd de

cea a raginii de referinta Tfcup-v/NH4CIs.

Win stare uscata Win stare uscata ‘ 126
170 m dupa 24h imersie in apa 130 mdupa 24h imersie in apa
N
= 125
=
* 120
115
110
105
100
95
90

160

*100 %

150

130

120

110

Treup-vi
Treup-v/

100

Treup-reanss Treup-re2

Treup-Fc2iss

90

UP-VINH4CIs UP-FC2/1/NH4CIs UP-FC2/2/NH4CIs

l:] -l Indicativ adeziv (Tip de rasina/Tip de catalizator)

Fig.54 Variatiile procentuale ale rezistentei calculate la forfecare prin tractiune longitudinald ale compozitiilor
UP-FC2/1/NH.CI, si UP-FC2/2/NH.CI; raportate la compozitia de referinta UP-V/NH.Cl,, la presiuni specifice de
1,5 s5i 2,0 N/mm? (Varodi, 2010).
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Pentru ambele presiuni specifice analizate, epruvetele testate in stare uscata prezinta
cresteri ale rapoartelor procentuale ale rezistentelor calculate, cu valori cuprinse aproximativ
intre 13-26% pentru compozitia adeziva care contine amoniac si intre 19-29% pentru
compozitia fard amoniac.

Este important de remarcat faptul ca, dupa imersia in apa timp de 24 de ore la
temperatura de 20°C, diferentele procentuale devin mai accentuate comparativ cu cele
determinate in stare uscatd. Astfel, variatiile acestor rapoarte ating valori de aproximativ 19—
57% pentru compozitia adeziva cu amoniac si de aproximativ 26—-67% pentru compozitia fara
amoniac, evidentiind comportarea superioara la actiunea apei a compozitiilor modificate cu
rasina furanicd URELIT FC2.

Variatia raportului dintre rezistenta calculata la forfecare prin tractiune longitudinala
in stare uscatd, Tru, Si cea determinatd dupa 24 h de imersie in apa la 20°C, Tfim, pentru
compozitiile adezive si presiunile specifice studiate este prezentata grafic in figura 55.
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Fig.55 Raportul rezistentei calculate la forfecare prin  Fig.56 Raportul rezistentei calculate la forfecare prin

tractiune longitudinala uscat/imersie 24 h in apa la tractiune longitudinala la presiunile de 2,0 si 1,5
20°C pentru comporzitiile adezive studiate, la presiuni N/mm? pentru compozitiile adezive studiate, in stare
specifice de 1,5 si 2,0 N/mm? (Varodi, 2010). uscatd si dupa imersie timp de 24 h in apa la 20°C
(Varodi, 2010).

Reprezentarile grafice din figura analizatd evidentiazd faptul cd raportul dintre
rezistentele calculate la forfecare prin tractiune longitudinala determinate in stare uscatd si
cele obtinute dupa 24 de ore de imersie 1n apa la temperatura de 20 °C are valori mai ridicate
in cazul aplicarii presiunii specifice de 1,5 N/mm? comparativ cu presiunea de 2,0 N/mm?.

Diminuarea valorilor acestui raport indicd o pierdere mai redusd a rezistentei dupa
expunerea la apa si confirmd astfel o comportare Imbunatatitd la umiditate a compozitiei
adezive modificate cu rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, in
comparatie cu compozitia de referintd care contine un adaos echivalent de rasind melamin-
formaldehidica tip VIMEL 911.

In figura 56 este prezentata variatia raportului dintre valorile rezistentei calculate la
forfecare prin tractiune longitudinald determinate la presiunea specifica de 2,0 N/mm?, tg2,0, si
cele obtinute la presiunea de 1,5 N/mm?, t+1,5, pentru aceleasi compozitii adezive analizate.
Reprezentarea a fost realizatd atat pentru epruvetele testate in stare uscata, cat si pentru cele
supuse imersiei timp de 24 de ore in apa la temperatura de 20 °C.

Analiza graficelor confirma faptul ca utilizarea presiunii specifice de 2,0 N/mm?
favorizeaza obtinerea unor valori mai ridicate ale rezistentei la forfecare prin tractiune
longitudinald comparativ cu presiunea de 1,5 N/mm?, efectul fiind mai evident in cazul
epruvetelor supuse imersiei in apa timp de 24 de ore la temperatura de 20 °C.

4.3. Concluzii

4.4.1. Avand in vedere cerintele de calitate impuse de standardul SR EN 301:2006
pentru adezivii structurali utilizati la fabricarea structurilor portante din lemn destinate
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utilizarii in diverse conditii de expunere climatica si necesare clasificarii acestora ca adezivi
de tip I sau II, rezultatele cercetarilor experimentale efectuate in aceastd etapd permit
formularea urmatoarelor concluzii:

Compozitia adezivi UR/IRs (de referintd), avand la baza rasina ureica URELIT R,

nu poate fi incadrata in categoria adezivilor structurali de tip I sau tip II, deoarece

rezultatele incercirilor au evidentiat neindeplinirea criteriilor de performanta
impuse de standardul SR EN 301:2006, respectiv:

—Rezistentele medii ale imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala, determinate
experimental pentru tratamentele prealabile A2, A4 si AS, se situeaza, in general, cu
aproximativ 1-16% sub valorile minime prevazute de standard pentru durata de presare
de 2 ore, iar in cazul tratamentului A4 sunt cu aproximativ 8% sub limita minima pentru
durata de presare de 4 ore. Prin urmare, din punctul de vedere al acestui criteriu de
performantd, compozitia adezivd ar putea fi incadratd in categoria adezivilor
structurali de tip II doar in cazul utilizirii unei durate de presare de 4 ore, cu
conditia indeplinirii si a celorlalte cerinte prevadzute de standard;

—Valorile determinate experimental pentru rezistenta la descleiere a imbindrilor se situeaza
cu aproximativ 176% peste limita maxima admisa pentru adezivii structurali de tip I si
cu aproximativ 388% peste limita maxima admisa pentru adezivii structurali de tip 1I;

—Rezistenta medie a imbinarii incleiate la tractiune transversald, determinata in stare uscata,
este cu aproximativ 10% mai mica decat valoarea minima admisa, iar dupa aplicarea
tratamentelor ciclice, diferenta fata de limita impusa creste la aproximativ 44%;

—Rezistenta medie a imbinarii incleiate la forfecare prin compresiune este cu aproximativ
35% mai micd decat valoarea minima admisa prevazutd de standard.

Compozitia adezivi UR/FR3/H:SOs-20, obtinuta pe baza unui amestec masic egal de

rasind ureicA URELIT R si rasina furanica mixta cu alcool furfurilic URELIT FR3,

nu poate fi clasificatd ca adeziv structural de tip I sau II, intrucit rezultatele
experimentale au evidentiat neconformitati fatd de cerintele de performanta impuse
de SR EN 301:2006, dupa cum urmeaza:

—Valorile medii ale rezistentei Imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala,
determinate experimental pentru toate variantele de tratament prealabil aplicate, se
situeaza, in general, cu aproximativ 3—33% sub limitele minime de performanta prevazute
de standard, evidentiind neindeplinirea acestei cerinte de clasificare pentru adezivii
structurali de tip I sau II;

—Valorile determinate experimental pentru rezistenta la descleiere a imbinarilor se situeaza
cu aproximativ 884% peste valoarea maximd admisda de standardul de referintd pentru
adezivii structurali de tip I si cu aproximativ 1700% peste limita stabilitd pentru adezivii
structurali de tip I, ceea ce indicd neindeplinirea cerintei privind rezistenta la descleiere
pentru aceste clase de adezivi;

—Rezistenta medie a imbindrii incleiate la tractiune transversald in stare uscatd este
inferioara cu aproximativ 41% valorii minime admise. Dupa supunerea la tratamente
ciclice, Imbindrile nu mai prezintd rezistentd masurabila la tractiune transversala;

—Rezistenta medie a Tmbinarilor incleiate la forfecare prin compresiune se situeaza cu
aproximativ 49% sub valoarea minimd admisa de standardul de referintd, indicand
neindeplinirea cerintei de performanta corespunzatoare acestui criteriu de evaluare.
Compozitia adeziva UR/FC2/NH4Cl-20, pe baza de amestec masic egal de rasina
ureicd URELIT R si rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic URELIT FC2, nu
poate fi clasificata ca adeziv structural de tip I sau II, in pofida valorilor favorabile ale
rezistentei la forfecare prin tractiune longitudinala obtinute pentru toate tratamentele
prealabile aplicate, care depasesc limitele minime admise cu aproximativ 1-31% la
durata de presare de 2 ore si cu aproximativ 6-84% la durata de presare de 4 ore,
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deoarece rezultatele celorlalte incercari de caracterizare nu satisfac integral criteriile
impuse de SR EN 301:2006, dupa cum urmeaza:

—Valorile determinate experimental pentru rezistenta la descleiere a imbinarilor depasesc
cu aproximativ 14% limita maxima admisa de standardul de referintd pentru adezivii
structurali de tip I si cu aproximativ 30% limita stabilita pentru adezivii structurali de tip
II, evidentiind neconformitatea compozitiei adezive din punctul de vedere al acestui
criteriu de clasificare;

— Rezistenta medie a imbindrilor incleiate la tractiune transversald, determinatd in stare
uscatd, este cu aproximativ 2% sub limita minima admisa prevazuta de standard, iar dupa
aplicarea tratamentelor ciclice, diferenta fatd de valoarea minimd admisd creste la
aproximativ 35%;

— Rezistenta medie a imbindrilor incleiate la forfecare prin compresiune se situeaza cu
aproximativ 19% sub limita minimd admisa prevdzuta de standard.

e Compozitia adezivd FC2/NH4Cl-20, pe baza exclusiva de rasini furanica mixta cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2, este singura compozitie analizatd care poate fi
clasificata ca adeziv structural de tip I si, respectiv, de tip II, deoarece rezultatele
experimentale obtinute pentru toate criteriile de evaluare previazute de SR EN
301:2006 confirma indeplinirea cerintelor de performantd impuse, dupa cum
urmeaza:

—Valorile medii ale rezistentei mbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala,
determinate experimental pentru toate variantele de tratament prealabil aplicate, depasesc,
in general, valorile minime impuse de standardul de referintd cu aproximativ 9—-80% in
cazul unei durate de presare de 2 ore si cu aproximativ 16—-127% pentru durata de presare
de 4 ore, confirmand indeplinirea acestei cerinte de performanta;

—Valorile determinate experimental pentru rezistenta la descleiere a imbinarilor se situeaza
cu aproximativ 91% sub valoarea limitd maxima admisa prevazutd de standardul de
referintd pentru adezivii structurali de tip I si cu aproximativ 79% sub limita stabilitd
pentru adezivii structurali de tip II, ceea ce confirmd indeplinirea cerintei privind
rezistenta la descleiere pentru aceste clase de adezivi;

—Rezistenta medie a imbinarilor incleiate la tractiune transversala in stare uscata prezinta
valori superioare cu aproximativ 34% fatd de limita minimd admisa, iar in urma supunerii
la tratamente ciclice, aceasta ramane cu aproximativ 8% peste valoarea de referinta.
Ruperea s-a produs de tip B, cu o proportie medie a suprafetei acoperite cu fibre de lemn
de aproximativ 82%, ceea ce evidentiazd caracterul predominant al cedarii in masa
lemnului si nu la nivelul liniei de adeziv;

—Rezistenta medie a Tmbindrilor incleiate la forfecare prin compresiune prezinta valori
superioare cu aproximativ 12% fatd de limita minimad admisd, iar analiza modului de
rupere evidentiazd o proportie medie a suprafetei acoperite cu fibre de lemn de
aproximativ 90,83%, ceea ce confirma caracterul predominant al cedarii in masa lemnului
si buna performanta a liniei de incleiere.

4.4.2. Cercetarile privind caracteristicile de calitate ale adezivului structural pe baza
de rasina ureica tip ADEZIV G, modificat cu rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip
URELIT FC2, cu reticulare la cald, au evidentiat urmatoarele concluzii:

e Compozitia adeziva constituitd din rasina ureo-formaldehidica tip ADEZIV G, cu
adaos de 6,67% rasina furanicad mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, prezinta
urmaitoarele caracteristici de performanta:

—Compozitia adezivd se caracterizeaza prin valori ale pH-ului initial si final inferioare
celor ale probei de referintd cu adaos similar de rasind fenol-formaldehidica tip
FENOFOR XP102. Parametrii de reactivitate, exprimati prin duratele de gelificare la
100°C si 130°C si prin timpul de solidificare, se situeaza in domeniul admis pentru
adezivii cu reticulare la cald destinati industriei lemnului. Vascozitatea asigurd o
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aplicabilitate corespunzitoare pe utilajele de incleiere, iar consumul specific de adeziv
inregistrat este redus cu aproximativ 20% fatd de compozitia adeziva de referinta.

—alorile rezistentei 1mbindrilor incleiate la forfecare prin tractiune longitudinala,
determinate experimental si recalculte pentru un consum specific identic de 100 g/m?
adeziv absolut uscat aplicat, evidentiazd o superioritate semnificativa fatd de rezultatele
obtinute in cazul compozitiei adezive de referinta.

—Pentru aceeasi temperatura de presare de 130°C, variatiile rapoartelor procentuale ale
rezistentei imbinarilor incleiate la forfecare prin tractiune longitudinald, calculate in
raport cu valorile obtinute pentru proba de referinta, evidentiaza, pentru ambele presiuni
de presare analizate, cresteri de aproximativ 30-32% in cazul epruvetelor testate in stare
uscatd si de aproximativ 25-39% pentru epruvetele supuse incercérii dupa 24 de ore de
imersie in apa la temperatura de 20°C.

—La temperatura de presare de 110°C se constatd un efect favorabil mai accentuat al
modificarii compozitiei adezive, valorile rapoartelor procentuale ale rezistentei
imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald, raportate la proba de referinta,
crescand cu aproximativ 42-—48% pentru epruvetele testate in stare uscatd si cu
aproximativ 45-79% pentru cele evaluate dupd 24 de ore de imersie in apa la 20°C.
Aceste rezultate evidentiazd faptul cd introducerea rasinii furanice mixte cu alcool
furfurilic tip URELIT FC2 in rasina ureo-formaldehidica tip ADEZIV G contribuie in
mod deosebit la imbunatatirea comportarii la umiditate a Imbindrilor incleiate.

—Cresterea presiunii specifice de presare de la 1,5 la 2,0 N/mm? determina o Imbunatatire a
rezistentei Tmbindrilor Incleiate la forfecare prin tractiune longitudinala, efectul fiind
evidentiat atat in conditii de stare uscata, cat si mai accentuat dupa expunerea epruvetelor
timp de 24 de ore la imersie in apa la temperatura de 20°C.

—Pe baza rezultatelor obtinute, se evidentiaza faptul cd adaosul de 6,67% rasina furanica
mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 in compozitia adeziva pe baza de rasina ureo-
formaldehidica tip ADEZIV G conduce la obtinerea unui adeziv structural cu o
comportare la apd net superioara celei corespunzatoare adaosului similar de rasina fenol-
formaldehidica tip FENOFOR XP102.

4.4.3. Cercetarile experimentale privind caracteristicile calitative ale adezivului
structural pe baza de rasind ureica tip URELIT Py, modificat cu rdsind furanicd mixta cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2 si cu reticulare la cald, au evidentiat urmatoarele concluzii:
e Compozitia adeziva constituita din rasinid ureo-formaldehidica tip URELIT Pn, cu

adaos de 13,54% rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
prezinta urmatoarele caracteristici de performanta:

—Compozitia adeziva se caracterizeaza prin valori ale pH-ului initial si final considerabil
inferioare celor corespunzatoare probei de referintd cu adaos similar de rdsind melamin-
formaldehidicd modificatd tip VIMEL 911. Parametrii de reactivitate, exprimati prin
durata de gelificare la 100°C si timpul de solidificare, se situeaza in domeniul admis
pentru adezivii ureici clasici cu reticulare la cald. Vascozitatea asigurd o aplicabilitate
tehnologica corespunzatoare, iar consumul specific de adeziv este egal cu cel determinat
pentru adezivul de referinta.

—alorile rezistentei imbindrilor incleiate la forfecare prin tractiune longitudinala, atét cele
determinate experimental, cat si cele raportate la un consum specific constant de 100 g/m?
adeziv absolut uscat, confirmé superioritatea compozitiilor modificate fata de adezivul de
referintd. Cresterea performantei este evidentiatd atdt in stare uscatd, unde valorile
calculate depasesc cele ale probei de referinta cu aproximativ 13-26% pentru compozitia
cu amoniac si cu 19-29% pentru compozitia fara amoniac, cat si dupd expunerea la apa
timp de 24 de ore la 20°C, cand avantajul creste la aproximativ 19-57%, respectiv 27—
67%.
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—Modificarea compozitiei adezive pe baza de rasind ureo-formaldehidica tip URELIT Pn
prin adaos de rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 conduce la o
imbunatatire semnificativa a comportarii la actiunea apei, comparativ cu comportarea in
stare .

—Cresterea presiunii specifice de presare de la 1,5 la 2,0 N/mm? determind, si in cazul
acestei compozitii adezive, o crestere a rezistentei imbindrilor la forfecare prin tractiune
longitudinald, efectul fiind mai evident dupa expunerea epruvetelor timp de 24 de ore la
imersie in apa la temperatura de 20°C.

—Avand in vedere rezultatele prezentate anterior, se poate concluziona cd o compozitie
adeziva pe baza de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT PN, modificata prin adaosul a
13,54% rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, de tipul celei
denumite generic UP-FC2/2/NH4Cl;, fara adaos de apa si amoniac, reprezintd un adeziv
structural cu o rezistenta la actiunea apei superioara comparativ cu compozitia obtinuta
prin adaosul unei cantitati similare de rasind melamin-formaldehidica tip VIMEL 911.

Cap.5. Concluzii generale. Perspective si directii viitoare de cercetare.

5.1. Concluzii generale

5.1.1. Analiza tehnico-documentard realizatd in primul capitol al lucrdrii a permis
evidentierea urmdtoarelor aspecte relevante:

Dintre cele 12 variante de rasini ureo-formaldehidice, 8 sunt destinate cu precadere
aplicatiilor din industria lemnului, respectiv productiei de placi aglomerate si stratificate pe
bazd de lemn. Pentru dezvoltarea acestor sortimente s-a urmarit n mod prioritar reducerea
continutului de formaldehida libera, astfel incat produsele pe baza de lemn obtinute cu
ajutorul acestora sid respecte cerintele actuale privind emisiile de formaldehida pe piata
interna si externd. In acest context se remarca sortimentele de rasini ureo-formaldehidice
cu emisii reduse de formaldehida libera, respectiv KV 110U, ADEZIV G, UREFOR XP1
st UREFOR XP3, caracterizate printr-un continut maxim de formaldehida libera de 0,25%,
precum si sortimentele URELIT PN, URELIT PS si UREFOR XL 341, pentru care
continutul maxim de formaldehidd libera este de 1%

SC VIROMET SA Victoria are in fabricatie si promoveazad pentru utilizarea in industria
lemnului o rasind melamin-formaldehidicd modificatd de tip nou, denumitd generic
VIMEL M 911, destinata utilizarii ca adaos in compozitiile adezive ureo-formaldehidice,
in vederea obtinerii de produse stratificate din lemn, precum lamele si placaje, cu rezistenta
sporitd la actiunea apei.

Agentul economic mentionat anterior reprezinta in prezent singurul producator industrial
din Romania de rasini furanice. Gama de produse include rasinile furanice mixte cu alcool
furfurilic URELIT FR1, URELIT FR3 si URELIT FR4, de tip ureo-formaldehid-furfurilic,
precum si rasina URELIT FR9, de tip ureo-fenol-formaldehid-furfurilic. Aceste produse
sunt utilizate ca lianti pentru amestecurile de formare si de miez din industria de turnatorie,
prin reticulare la temperatura mediului ambiant, fiind destinate obtinerii pieselor turnate
din fontd, otel si aliaje neferoase. Principalele caracteristici ale acestor rasini furanice sunt
urmatoarele:

—natura chimica neutra a produsului;

—continutul semnificativ mai redus de substantd uscatd, de aproximativ 30-32%,
comparativ cu rasina ureica tip URELIT R, al cérei continut de substantd uscata este de
aproximativ 70%;

— continutul semnificativ mai redus de formaldehida liberd, cuprins in intervalul 0,22—
1,70%, comparativ cu valoarea de aproximativ 3,5% inregistrata pentru rasina ureicd tip
URELIT R;

120



RASINI FURANICE — O ALTERNATIVA PENTRU ADEZIVII CONVENTIONALI Al LEMNULUI — Anca Maria VARODI

—dezvoltarea unor rezistente superioare ale probelor specifice de amestec de formare,
evidentiate dupa 1-2 ore si, cu precadere, dupa 4 ore de la preparare, ca urmare a
procesului de reticulare progresiva a liantului;

—fatd de rasina ureica tip URELIT R, al carei termen de garantie este limitat la 45 de zile
de la data fabricatiei, rasinile furanice mixte cu intarire la rece se caracterizeaza printr-o
duratd de depozitare mai mare, respectiv 6 luni pentru URELIT FR1, URELIT FR3 si
URELIT FRO si 4 luni pentru URELIT FR4, evidentiind o stabilitate superioard in
conditii de pastrare.

Résinile furanice mixte cu intdrire la cald URELIT FC2 si URELIT FC4 se diferentiaza
prin natura chimicd si domeniul de aplicare. Astfel, URELIT FC2, de tip ureo-
formaldehid-furilic, este destinata fixarii abrazivilor pe suport, iar URELIT FC4, de tip
ureo-fenol-formaldehid-furilic, este utilizata ca liant pentru obtinerea amestecurilor de
miez in procesele de turnare. Caracteristicile de interes ale acestor tipuri de rasini furanice
sunt urmatoarele:

—raginile furanice mixte cu intirire la cald se caracterizeazd printr-un continut de
substantd uscatd cuprins intre 63 si 68%, valoare aproximativ dubld fatd de cea
corespunzatoare rasinilor furanice mixte cu intarire la rece (30-32%). Din acest punct
de vedere, acestea prezintd caracteristici similare rasinilor ureo-formaldehidice cu
reticulare la cald tip URELIT P, ADEZIV G, ADEZIV KV-110U, UREFOR XP1 si
UREFOR XP3, utilizate pe scara larga in aplicatiile de incleiere a lemnului;

—din punct de vedere al caracterului chimic, rasina furanica mixta tip URELIT FC2 se
situeaza In domeniul neutru, in timp ce URELIT FC4 prezinta un caracter bazic, aspect
care poate influenta comportarea la reticulare si compatibilitatea cu diferite sisteme de
intarire;

— continutul de formaldehida libera, de aproximativ 3,5%, a rasini furanice mixta prezinta
valori comparabile cu cele ale rasinii ureo-formaldehidice cu reticulare la rece tip
URELIT R;

—valoarea rezistentei la incovoiere de minimum 5 N/mm?, obtinutd dupa aproximativ 1
ord de la prepararea amestecului de formare, evidentiazd o dezvoltare mai rapida a
rezistentei mecanice comparativ cu rasinile furanice mixte cu intérire la rece, pentru
aceeasi proba specifica de evaluare;

— comparativ cu termenul de garantie de 3045 de zile de la data fabricatiei, specific
rasinilor ureo-formaldehidice cu intarire la cald mentionate anterior, raginile furanice
mixte cu intdrire la cald prezintd o stabilitate la depozitare mai ridicatd, respectiv un
termen de garantie de 3 luni pentru tipul URELIT FC2 si de 2 luni pentru tipul URELIT
FC4.

Analizand caracteristicile fizico-chimice ale celor 6 tipuri de rasini furanice mixte cu

alcool furfurilic fabricate in prezent la SC VIROMET SA VICTORIA se constatd ca un

interes aparte 1l prezintd pentru aceasta lucrare de cercetare doar cele de tip URELIT FR3
si URELIT FRO cu reticulare la rece si respectiv cea tip URELIT FC2 cu reticulare la cald.

5.1.2. Cercetdrile experimentale desfasurate la nivel de laborator in etapa initiald a studiului
au permis evidentierea urmatoarelor aspecte relevante:

Studiul solubilitatii a evidentiat faptul ca rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic
analizate initial prezintd comportare diferita in functie de natura solventului. Astfel, acestea
sunt usor solubile in alcool etilic si partial solubile in solventi organici uzuali, iar in raport
cu apa se remarca o comportare distinctd: URELIT FR9 prezinta solubilitate partiala, in
timp ce URELIT FR3 si URELIT FC2 sunt insolubile.
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tip URELIT FR9 si URELIT FC2 pot fi amestecate in proportii variate cu unele ragini
sintetice fenolice si aminice, precum si cu dispersia apoasd de poliacetat de vinil,
mentindnd o compatibilitate corespunzatoare in domeniul rapoartelor de amestec 9:1-1:1.
Réasina URELIT FR3 prezintd o compatibilitate limitatd, fiind corespunzitoare numai
pentru raportul de amestec 9:1.

e Studiul comportarii la temperatura a evidentiat caracterul termoreactiv al rasinilor furanice
mixte cu alcool furfurilic analizate, acestea prezentand, la temperaturi cuprinse intre 100 si
178°C, valori ale timpului de reactivitate situate in intervalul 5-18 minute. Avand in
vedere particularititile procesului de reticulare, aceste rasini nu pot fi utilizate ca
inlocuitori directi ai rasinii fenol-formaldehidice tip FENOFOR XP 102, aplicatd in prezent
pentru fabricarea placajului destinat utilizarii in conditii de exterior.

e Analiza continutului de alcool furfurilic liber evidentiaza faptul ca rasina furanicad mixta cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2 prezintd valori considerabil mai scazute, diminuarea
fiind de aproximativ 64% in raport cu URELIT FR3 si de aproximativ 72% comparativ cu
URELIT FR9. Acest aspect reflectd un grad diferit de consum al alcoolului furfurilic in
procesul de formare a structurii rasinii.

e In conditiile utilizrii unor adaosuri maxime admisibile (AMA) de catalizator, respectiv
4,5-6,0% pentru solutiile de acid clorhidric, intaritorii STM 20 si SBM 20 si 9,5-11%
pentru solutia de acid sulfuric 20%, rasinile furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT
FR3 si URELIT FRY prezinta timpi finali de gelificare cuprinsi intre 80 si 157 minute.
Gelificarea are loc in conditii controlate, fara aparitia unor efecte secundare nedorite,
precum degajarea de caldura, formarea de gaze sau expandarea masei de rasind dupa
reticulare.

e Depasirea nivelurilor de adaos maxim admisibil ale catalizatorilor acizi conduce la
accelerarea excesiva a procesului de reticulare, timpul de gelificare reducandu-se la circa
9-15 minute. Astfel de conditii sunt incompatibile cu utilizarea acestor rasini in aplicatii de
incleiere a lemnului, datoritd viabilitatii tehnologice insuficiente si riscurilor asociate
procesului de intarire. Aceste domenii de adaos sunt incadrate ca adaosuri maxim
periculoase (AMP) si adaosuri maxime foarte periculoase (AMFP). Reticularea in
aceste conditii are loc cu degajare accentuata de caldurd si gaze cu miros caracteristic de
alcool furfurilic si formaldehida, fiind asociata cu o expandare rapida a produsului gelificat.

e Procesul de reticulare la temperatura mediului ambiant al rasinilor furanice mixte cu alcool
furfurilic, catalizat cu acizii mentionati anterior, se diferentiazd de comportarea rasinii
ureice tip URELIT R utilizatd curent la Incleierea lemnului in aceleasi conditii. Evolutia
procesului evidentiaza existenta a doud faze distincte de intarire, clar delimitate temporal,
respectiv:

—faza de gelificare, caracterizata prin cresterea progresiva a vascozititii sistemului
adeziv si trecerea acestuia din starea fluida in starea de gel;

—faza de solidificare propriu-zisa, in care are loc dezvoltarea structurii finale
reticulate si atingerea proprietitilor mecanice caracteristice materialului intarit.

— Faza de gelificare prezinta o evolutie progresiva, fiind initiatd la timpul initial de
gelificare (tig), moment care corespunde declansarii reactiilor de autopolicondensare
ale alcoolului furfurilic liber, cu formarea structurilor furilice simple, concomitent cu
desfasurarea reactiilor de policondensare ale componentelor furanice propriu-zise.

In urma procesului de gelificare se formeaza initial un produs cu aspect de gel lipicios,
care, prin continuarea reactiilor de reticulare la temperatura mediului ambiant, se
transformd intr-o structurd compactd si elasticd, fard caracter adeziv superficial.
Momentul corespunzitor acestei transformari a fost denumit timp final de gelificare
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(trg), deoarece indica sfarsitul etapei de gelificare si trecerea catre faza de solidificare
propriu-zisa.

— Faza de solidificare propriu-zisa, distinct observabila, are loc dupa depasirea fazei
de gelificare, intr-un interval suplimentar de aproximativ 90-120 minute pentru
adaosurile maxime admisibile (AMA) de catalizator si de 1-9 minute pentru
adaosurile maxim periculoase (AMP) si maxime foarte periculoase (AMFP). In
aceasta etapa se definitiveaza procesul de reticulare, iar produsele gelificate 1si pierd
complet elasticitatea, trecind in starea de rezitd. Materialele obtinute prezintd o
structura solidd, compacti, opaca si durd, cu culoare neagrd, fiind insolubile si
infuzibile, dar mentinand un caracter necasant.
Procesul de reticulare completa la temperatura mediului ambiant al celor doua tipuri
de rasini furanice mixte cu alcool furfurilic se desfisoara intr-un interval de
aproximativ 3—4 ore pentru adaosurile maxime admisibile (AMA) de catalizator. Prin
cresterea concentratiei catalizatorului acid, corespunzitoare domeniilor AMP si
AMFP, durata finald de reticulare se reduce semnificativ, atingind valori de
aproximativ 40 de minute, respectiv 20 de minute.
Studiul autopolicondensarii alcoolului furfurilic chimic pur, considerat produs de referinta,
in conditii de temperatura ambiantd si In prezenta catalizatorilor acizi pe bazd de acid
clorhidric si acid sulfuric 20%, pentru domeniile de adaos AMA, AMP si AMFP,
evidentiazd desfasurarea procesului de reticulare prin aceleasi etape distincte identificate in
cazul formarii rasinii furilice simple.
Analiza parametrilor de reactivitate si de reticulare indica faptul cé rasina furanica mixta
cu alcool furfurilic tip URELIT FR9 nu este adecvata pentru utilizarea directa, ca atare, in
procesele de incleiere a lemnului la temperatura mediului ambiant. Aceastd concluzie se
bazeaza pe reactivitatea redusa (timp de aproximativ 5 ore la 178 °C), continutul ridicat de
alcool furfurilic liber (65,87%), complexitatea structurii chimice de tip ureo-fenol-
formaldehid-furfurilic si durata extinsd a gelificarii finale (80—140 minute) in prezenta
adaosurilor maxime admisibile de catalizatori acizi.
In ciuda avantajelor determinate de continutul mai redus de alcool furfurilic liber (51,02%)
si de structura chimicd mai putin complexd, de tip ureo-formaldehid-furfurilic, rasina
URELIT FR3 nu prezinta caracteristici favorabile pentru utilizarea directd ca adeziv de
incleiere a lemnului la temperatura mediului ambiant. Aceasta apreciere este sustinutd de
reactivitatea scazuta (aproximativ 17 ore la 135°C) si de timpul final de gelificare ridicat
(90-157 minute la adaosurile maxime admisibile ale catalizatorilor acizi analizati).
Reducerea timpului de gelificare la temperatura mediului ambiant pana la valoarea de 45
minute, consideratd limita maxima admisa pentru reticularea rasinii ureo-formaldehidice
tip URELIT R, se realizeazd, pentru adaosurile maxime admisibile (AMA) ale
catalizatorilor acizi analizati, numai prin combinarea acesteia cu rasinile furanice mixte cu
alcool furfurilic tip URELIT FR3 si URELIT FR9Y, in proportii de 40-60%. Totusi, aceste
sisteme de rasini nu prezinta interes practic pentru incleierea lemnului, deoarece
introduc in compozitie, concomitent cu compusii fenolici si aldehidici, cantitdti ridicate de
alcool furfurilic liber, cu efect nefavorabil asupra caracteristicilor de utilizare si sigurantd
ale adezivului
Desi rasina furanica mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 este destinatd, conform
recomandarilor producatorului, reticularii la cald, studiile experimentale au evidentiat
posibilitatea gelificarii acesteia si la temperatura mediului ambiant, in prezenta unor
catalizatori pe bazi de siruri minerale. In acest scop pot fi utilizati intaritorul tip IR, sub
forma solidd sau solutie apoasd de concentratie 25%, precum si clorura de amoniu, solida
sau sub formd de solutie apoasd de concentratie 20%. Procesul de policondensare la
temperatura mediului ambiant prezintd o evolutie etapizatad, caracterizatd prin trecerea
progresiva de la starea de gel lipicios la un produs fara adezivitate superficiald, apoi la un
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material lipsit de elasticitate, cu structura finalad solida, opaca, compacta si durd, de culoare
portocalie, dar necasanta.

Rezultatele experimentale demonstreaza ca un adaos de 5% din cei patru catalizatori
studiati asigurd gelificarea rasinii URELIT FC2 intr-un interval de 31-47 minute, iar
pierderea completd a lipiciozitatii gelului se produce dupd 19-30 minute de la initierea
procesului de reticulare. Influenta tipului de catalizator se manifesta mai evident asupra
fazei de solidificare: clorura de amoniu, utilizata in proportie de 5% sub forma solida sau
solutie apoasa 20%, determina solidificarea In 2—-3 ore, 1n timp ce intdritorul IR, in aceleasi
conditii de utilizare, conduce la timpi de solidificare mai mari, de aproximativ 3—4 ore.
Compozitiile adezive pe baza de rasina furanica mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
catalizate cu saruri minerale in stare solida, se reticuleaza la temperatura mediului ambiant
in aproximativ 2,5-3,5 ore, avand un consum specific de adeziv redus cu circa 35% fata de
proba de referinta. Rezistentele la forfecare prin tractiune longitudinald sunt superioare
celor obtinute cu rasina ureica tip URELIT R, cresterile fiind de 21-104% 1n stare uscata si
de 14-40% dupa 24 ore de imersie In apa la 20°C. Presiunea specifica de 0,4 N/mm?
conduce la valori mai ridicate ale rezistentei Incleierii comparativ cu cea de 1,2 N/mm?.
Compozitiile pe baza de amestec masic egal de rasina ureo-formaldehidica tip URELIT R
si rdgina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, catalizate in special cu saruri
minerale in stare solida, se reticuleaza la temperatura mediului ambiant In aproximativ 2—
2Y ore, avand un consum specific de adeziv redus cu circa 38% fatd de proba de referinta.
Rezistentele la forfecare prin tractiune longitudinala sunt superioare celor ale rasinii ureice
martor, cu cresteri de 20-83% 1n stare uscatd si de 20-44% dupa 24 ore de imersie in apa
la 20°C. Presiunea specifica de 0,4 N/mm? asigura valori mai ridicate ale rezistentei
incleierii comparativ cu cea de 1,2 N/mm?.

5.1.3. Avand in vedere cerintele de calitate prevazute in standardul SR EN 301:2006 pentru
adezivii structurali de tip I si II utilizati la realizarea structurilor portante din lemn destinate
exploatarii in diferite conditii climatice, cercetdrile experimentale desfasurate in aceastd etapa
au evidentiat urmatoarele concluzii:

Compozitia adeziva de referintd pe baza de rasina ureica tip URELIT R, notata
generic UR/IRs, nu poate fi clasificata ca adeziv structural de tip I, deoarece nu
satisface integral cerintele de performanta impuse de SR EN 301:2006, dupa cum
urmeaza:

—rezistentele medii ale imbindrii la forfecare prin tractiune longitudinala
determinate experimental sunt mai mici fatd de limitele admise cu cca. 1-16% pentru
tratamentele prealabile tip A2, As, si As la durata de presare de 2h si cu cca. 8% pentru
tratamentul A4 la cea de 4h. Ea ar putea fi in schimb considerata din acest punct de
vedere doar un adeziv structural de tip II numai in cazul utilizirii unei durate de
presare de 4 ore, intrucat rezistentele medii ale imbinarii la forfecare prin
tractiune longitudinald determinate experimental pentru tratamentele prealabile
A1, Az, si Az sunt mai mari fatd de limitele prevazute cu cca. 28-51%.

— valorile medii ale rezistentei imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinala,
obtinute experimental, nu ating limitele minime admise pentru clasificarea ca adeziv
structural de tip I in cazul tratamentelor prealabile A2, A4 si AS la o duratd de presare
de 2 ore, fiind mai reduse cu aproximativ 1-16%, respectiv pentru tratamentul A4 la
durata de presare de 4 ore, cu aproximativ 8%. in schimb, la o durati de presare de 4
ore, compozitia adeziva poate fi incadrata in categoria adezivilor structurali de tip
II pentru tratamentele prealabile A1, A2 si A3, in cazul céarora rezistentele determinate
experimental depasesc valorile limitd prevdzute cu aproximativ 28-51%
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—valoarea rezistentei la descleiere a imbinarilor este mult superioara limitelor maxime
admise de SR EN 301:2006, depasind cu aproximativ 176% cerinta corespunzatoare
adezivilor structurali de tip I si cu aproximativ 388% pe cea aferenta tipului II;

— valorile medii ale rezistentei incleierii la tractiune transversala nu satisfac cerintele
minime admise, fiind mai reduse cu aproximativ 10% in cazul probelor testate in stare
uscatd si cu aproximativ 44% dupa supunerea acestora la tratamente ciclice;

—valoarea medie a rezistentei incleierii la forfecare prin compresiune nu indeplineste
cerinta minimd admisa, fiind mai redusa cu aproximativ 35% fata de limita prevazuta de
standardul de referinta;

e Compozitia adeziva UR/FR3/H:SQ04-20, realizata pe bazi de amestec masic egal de
rasind ureica tip URELIT R si rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT
FR3, nu poate fi consideratd adeziv structural de tip I sau II, ca urmare a
neindeplinirii tuturor criteriilor de calitate impuse de standardul SR EN 301:2006,
respectiv:

—rezistentele medii ale imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinala,
determinate experimental pentru toate tipurile de tratamente prealabile aplicate, prezinta
in general valori inferioare limitelor admise, cu aproximativ 3—33%;

—rezistenta la descleiere a imbindarilor prezinta valori mult superioare limitelor maxime
admise, depasind cu aproximativ 884% cerinta corespunzatoare adezivilor structurali de
tip I si cu aproximativ 1700% pe cea aferenta adezivilor structurali de tip II;

— valorile rezistentei medii a incleierii la tractiune transversald nu satisfac cerintele
minime admise, fiind mai reduse cu aproximativ 41% in stare uscatd. Acest
comportament indicd actiunea distructiva a catalizatorului acid utilizat, acidul sulfuric
determinand o deteriorare severd a structurii fibroase a lemnului; In consecintd, dupa
supunerea la tratamente ciclice, rezistenta la tractiune transversald a imbindrilor se
anuleaza practic;

— valoarea medie a rezistentei incleierii la forfecare prin compresiune este mai redusa
cu aproximativ 49% fata de limita minima admisa.

e Compozitia adeziva obtinutad prin amestecarea in proportii masice egale a rasinii
ureice tip URELIT R si a rasinii furanice mixte cu alcool furfurilic tip URELIT FC2,
notatd generic UR/FC2/NH4CI-20, nu poate fi consideratd un adeziv structural de tip |
sau II, in pofida faptului cd, pentru toate tratamentele prealabile aplicate, valorile medii ale
rezistentei imbinarilor la forfecare prin tractiune longitudinald depasesc limitele minime
admise cu aproximativ 1-31% la durata de presare de 2 ore si cu aproximativ 6-84% la
durata de presare de 4 ore, intrucét:

— Valoarea rezistentei la descleiere a imbinarilor este superioard limitelor maxime
admise de standardul de referinta, depasind cu aproximativ 14% cerinta corespunzatoare
adezivilor structurali de tip I si cu aproximativ 30% pe cea aferentd adezivilor
structurali de tip 1I;

— Valorile medii ale rezistentei incleierii la tractiune transversala nu satisfac cerintele
minime admise, fiind mai reduse cu aproximativ 2% in stare uscata si cu aproximativ
35% dupa supunerea epruvetelor la tratamente ciclice

— Valoarea medie a rezistentei incleierii la forfecare prin compresiune este mai redusa
cu aproximativ 19% fata de limita minima admisa;
e Dintre compozitiile adezive analizate, numai cea pe baza de rasind furanica mixta cu
alcool furfurilic tip URELIT FC2 (FC2/NH4Cl-20) satisface cerintele necesare
clasificarii ca adeziv structural de tip I si II, intrucat:
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— Pentru toate tipurile de tratamente prealabile analizate, valorile medii ale rezistentei
imbindrilor la forfecare prin tractiune longitudinald sunt superioare limitelor
minime admise, cu cresteri cuprinse intre aproximativ 9-80% la presarea de 2 ore si 16—
127% la presarea de 4 ore

— Valoarea rezistentei la descleiere a imbinarilor satisface cerintele impuse pentru
clasificarea ca adeziv structural, fiind sub limita admisa cu aproximativ 91% pentru
tipul I si cu aproximativ 79% pentru tipul II;

— Valorile medii ale rezistentei incleierii la tractiune transversald satisfac cerintele
minime admise, fiind superioare cu aproximativ 34% in stare uscatd si cu aproximativ
8% dupa tratamentele ciclice. Modul de rupere de tip B confirma caracterul favorabil al
imbindrii, suprafata de rupere prezentand o acoperire medie cu fibre de lemn de
aproximativ 82%;

— Valorile medii ale rezistentei incleierii la forfecare prin compresiune sunt superioare
limitei minime admise cu aproximativ 12%, iar caracterul favorabil al Tmbinarii este
confirmat de proportia ridicatd a suprafetei acoperite cu fibre de lemn, de aproximativ
90,83%.

5.1.5. Cercetarile experimentale efectuate asupra caracteristicilor calitative ale compozitiilor
adezive pe baza de rasini ureice tip ADEZIV G si URELIT Pn modificate cu rasina furanica
mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2, prin reticulare la cald, au condus la urmatoarele
concluzii:

Modificarea rasinilor ureo-formaldehidice tip ADEZIV G si URELIT Py cu résind furanica
mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 conduce la obtinerea unor valori mai reduse ale
pH-ului initial si final fatd de compozitiile de referintd modificate cu rasind fenol-
formaldehidica tip FENOFOR XP102, respectiv cu rasina melamin-formaldehidica tip
VIMEL 911.

Valorile duratelor de gelificare ale acestor compozitii adezive, determinate la temperaturile
de 100°C si 130°C, corespund cerintelor tehnologice admise pentru adezivii structurali cu
reticulare la cald destinati industriei lemnului.

Caracteristicile reologice, exprimate prin valorile vascozititii, asigura aplicarea
corespunzatoare a acestor compozitii cu echipamentele industriale de aplicare a adezivului.
Consumul specific de adeziv este diminuat cu aproximativ 20% comparativ cu proba de
referintd pentru compozitia pe baza de ADEZIV G si este similar celui de referintd pentru
compozitia pe baza de URELIT Px.

Valorile rezistentelor incleierii la forfecare prin tractiune longitudinald, determinate
experimental i raportate la un consum specific constant de 100 g/m? adeziv absolut uscat,
evidentiazd performante superioare ale compozitiilor adezive modificate comparativ cu
probele de referinta.

— Pentru temperatura de presare de 130°C, compozitia adeziva ADEZIV G modificata cu
URELIT FC2 prezinta cresteri ale rezistentei incleierii la forfecare prin tractiune
longitudinald fatd de proba de referintd de aproximativ 30-32% 1n stare uscatd si 25—
39% dupa 24 ore de imersie In apa la 20°C, pentru ambele presiuni studiate;

— La temperatura de presare de 110°C se evidentiaza un efect favorabil mai pronuntat, cu
cresteri ale rezistentei Incleierii de aproximativ 42—48% in stare uscatd si de 45-79%
dupa imersia in apd timp de 24 ore la 20°C, comparativ cu proba de referinta.

—Pentru compozitia URELIT Pn modificata cu URELIT FC2, valorile rezistentei
incleierii la forfecare prin tractiune longitudinala in stare uscata depasesc valorile probei
de referintd cu aproximativ 13-26% in cazul compozitiei cu amoniac si cu 19-29% in
cazul celei fara amoniac, indiferent de presiunea de presare utilizata.
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— Dupa 24 de ore de imersie in apd la 20°C, compozitiile modificate prezinta cresteri ale
rezistentei incleierii fatd de proba de referintd de aproximativ 19-57% pentru varianta
cu amoniac si de 27-67% pentru varianta fara amoniac.

Rezultatele evidentiazd faptul ca adaosul de 6,67% URELIT FC2 1in rasina ureo-
formaldehidica tip ADEZIV G conduce la obtinerea unui adeziv structural cu rezistenta la
apa superioard comparativ cu adaosul similar de rasind fenol-formaldehidica tip

FENOFOR XP102, permitdnd in acelasi timp reducerea temperaturii de presare de la

130°C la 110°C.

Rezultatele demonstreaza cd adaosul de 13,54% rasind furanica mixta cu alcool furfurilic

tip URELIT FC2 in rasina ureo-formaldehidica tip URELIT Py conduce la obtinerea unui
adeziv structural cu rezistentd la apa superioara fatd de sistemul de referintd modificat cu
ragind melamin-formaldehidica tip VIMEL 911, chiar in absenta adaosurilor de apa si
amoniac.

Cresterea presiunii specifice de presare de la 1,5 la 2,0 N/mm? determind, pentru ambele
compozitii adezive analizate, o Imbunatitire a rezistentei incleierii la forfecare prin
tractiune longitudinald, efectul fiind mai evident dupd expunerea epruvetelor timp de 24 de
ore in apa la temperatura de 20°C.

5.1.8. Concluzii finale.

*

Dintre cele trei tipuri de rasini sintetice furanice considerate, numai rasina furanica
mixtd cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 poate fi recomandatd, in conditiile
cercetarilor efectuate in cadrul prezentei lucrari, pentru utilizarea ca adeziv destinat
incleierii lemnului;

Compozitia adeziva pe bazd de rasind furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT
FC2, utilizdnd clorura de amoniu ca agent de intarire si notatd generic FC2/NH4CI-20,
indeplineste cerintele corespunzitoare unui adeziv structural de tip [. Capacitatea
acesteia de a reticula la temperatura mediului ambiant reprezintd un avantaj tehnologic
important, deoarece permite realizarea Tmbinarilor lemnoase farad utilizarea presarii la
temperaturi ridicate;

Compozitiile adezive pe baza de rasini ureo-formaldehidice tip ADEZIV G si URELIT
Pn, modificate cu rasina furanicd mixta cu alcool furfurilic tip URELIT FC2 in proportii
de 3,33%, respectiv 13,54%, prezintad caracteristici care permit utilizarea lor la
fabricarea placajului de interior din lemn de fag cu rezistenta crescuta la apa.

Comparativ cu compozitiile adezive de referintd modificate cu adaosuri similare de
rasind fenol-formaldehidica tip FENOFOR XP102 si rasind melamin-formaldehidica tip
VIMEL 911, sistemele adezive pe bazd de URELIT FC2 conduc la obtinerea unor
produse cu caracteristici fizico-mecanice superioare si cu o comportare imbundtatita a
imbinarilor 1n conditii de expunere la apa.

5.2. Perspective si directii viitoare de cercetare
Prezenta lucrare de cercetare stiintificad constituie un prim demers privind investigarea

indigena in domeniul industriei lemnului. Desi rezultatele experimentale obtinute la nivel de
laborator si pilot au demonstrat potentialul acestor rasini pentru realizarea unor produse pe
baza de lemn cu caracteristici calitative Tmbundtitite, se apreciazd necesitatea continuarii
cercetarilor in vederea aprofundarii cunostintelor privind comportarea si optimizarea acestor
sisteme adezive.

Directiile principale de cercetare viitoare vor avea in vedere, in special
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— Efectuarea unor studii experimentale la nivel de laborator si industrial privind utilizarea
compozitiei adezive pe bazd de rasind furanicd mixtd cu alcool furfurilic, la fabricarea
lemnului lamelat incleiat din rasinoase, in conditiile tehnologiei aplicate de un agent
economic specializat. Cercetdrile viitoare pot avea ca obiectiv determinarea
caracteristicilor calitative ale produselor obtinute si analiza comparativa a acestora cu cele
ale lemnului lamelat incleiat realizat cu adezivi structurali clasici pe baza de rasini fenolice,
poliuretanice si/sau epoxidice, in scopul validarii performantelor compozitiei adezive si
confirmarii incadrarii sale in clasa adezivilor structurali de tip [;

— Extinderea cercetarilor la nivel industrial pentru fabricarea placajului din lemn de fag
si/sau alte specii lemnoase cu ajutorul compozitiilor adezive pe bazd de rasina furanica
mixta cu alcool furfurilic, fara adaos de apa si amoniac, prin reticulare la temperatura de
presare de 110°C, in scopul evaludrii performantelor fizico-mecanice si, in special, a
rezistentei produselor obtinute la actiunea apei;

— Investigarea posibilitatilor de utilizare a noilor compozitii adezive pe baza de rasini
furanice mixte cu alcool furfurilic la fabricarea produselor aglomerate (PAL, OSB, PFL), a
produselor stratificate pentru utilizare in exterior si a altor materiale pe baza de lemn, prin
tehnologii de incleiere la cald sau la temperatura mediului ambiant;

— Evaluarea potentialului rasinilor sintetice furanice ca materiale peliculogene destinate
finisarii, protectiei si ameliorarii proprietatilor lemnului. Aceasta directie de cercetare este
sustinuta de rezultatele preliminare obtinute prin aplicarea rasinilor furanice tip URELIT
FR3 si URELIT FRY, care au evidentiat perspective favorabile privind utilizarea acestora
in tratamente de suprafatd pentru produsele lemnoase.
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138. xxx ST 1/2000: Specificatia tehnica pentru rasina ureo-formaldehidica tip UREFOR
XL-341, S.C VIROMET S.A Victoria, Romania;

139. xxx ST 5/1999: Specificatia tehnica pentru ragina ureo-formaldehidica tip UREFOR
XP-1, S.C VIROMET S.A Victoria, Romania;

140. xxx ST 13/1997: Specificatia tehnica pentru rasina melamin-formaldehidica
modificatd tip VIMEL M-911, S.C VIROMET S.A Victoria, Romania;

141. xxx STAS 11294/2-79: Intiritori pentru rasini furanice pentru turnitorie;

142. xxx STAS 12593/2-87: Intaritori pentru rasina furanica cu intirire la cald pentru
abrazivi;

143. xxx STAS 11294/1-86: Rasini furanice cu intarire la rece pentru turnatorie;

144. xxx STAS 12593/1-87: Résini furanice cu intarire la cald pentru abrazivi;

145. xxx STAS 9017-81: Adezivi fenol-formaldehidici pentru industria lemnului;

146. xxx STAS 6643-96: Rasini ureo-formaldehidice si intaritori;
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