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Riassunto

Oggetto della ricerca:

La presente ricerca si inserisce nell'ambito di una collaborazione italo-francese volta ad
ampliare le conoscenze sugli adesivi per usi strutturali. La ricerca è stata condotta
integrando la sperimentazione di nuovi sistemi collanti (migliorati 0 no attraverso l'uso di
additivi) con la formulazione, la sintesi e la caratterizzazione di specifiche resine MUF
prodotte in laboratorio.

Obiettivi della ricerca:

L'incollaggio deI legno è uno dei principali mezzi che la modema tecnologia mette a
disposizione per valorizzare questa importante materia prima, ecologica e rinnovabile. La
scelta del sistema adesivo e della specifica tecnologia d'incollaggio condiziona perà
sempre pesantemente la qualità, il costa e l'impatto ambientale dei prodotti. Le crescenti
esigenze deI mercato indirizzano quindi l'attuale ricerca scientifico-tecnologica verso
l'introduzione di collanti efficac~ economici e compatibili con l'ambiente. In tale contesto
si inserisce il presente lavoro i cui obbiettivi riguardano proprio la messa a punto di
adesivi e sistemi d'incollaggio innovativi allo scopo di ottenere un migliore equilibrio tra
qualità, ecocompatibilità e costa dei prodotti realizzati con l'incollaggio.

Più in dettaglio sono stati affrontate quattro differenti linee di ricerca:

1. Formulazione, sintesi e caratterizzazione di nuove resine amminoplastiche MUF
(me1ammina-urea-formaldeide) di aite prestazioni e limitato impatto ambientale.

2. Sviluppo di un innovativo sistema d'incollaggio bi-componente ad indurimento rapido
a temperatura ambiente, che consenta per la prima volta l'impiego di resine MUF pure.

3. Sperimentazione di nuovi additivi in grado di potenziare e di abbassare il grado di
tossicità di resine MUF di produzione industriale.

4. Valutazione delle prestazione e dei limiti di tre differenti sistemi collanti (pU, MUF
PRF) utilizzati nell'assemblaggio deI legno caratterizzato da e1evate umidità
d'equilibrio igroscopico.

Risultati conseguiti:

1. La caratterizzazione chimico-fisica delle resine formulate e prodotte in laboratorio, ha
messo in evidenza che il metodo di sintesi adottato nel corso deI presente studio,
favorisce la preparazione di MUF aventi ottime caratteristiche chimiche e di resistenza
meccanica. In re1azione alla composizione chimica dei prodotti è stato verificato che le
migliori prestazioni si ottengono utilizzando la MUF di formulazione n.l avente un
rapporto molare [F/(M+U)]=1.9 e un rapporto in peso M:U=47:53. A riguardo deI
comportamento termico e meccanico delle resine collanti è stato invece appurato che i
cambiamenti nei valori di rigidezza dei sistemi legno-colla, testati a tassi costanti
d'incremento della temperatura, riflettono alcune importanti variazioni nella struttura
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molecolare dei polimeri. Tali variazioni, possono essere quindi seguite e studiate in
dettaglio utilizzando la TMA.

2. 1 risultati della sperimentazione di nuovi additivi hanno dimostrato che l'introduzione
di specifici prodotti quali il Metilale e l'Etilale all'intemo di resine MUF, puè>
migliorame sensibilmente le prestazioni favorendo una contemporanea diminuzione
deI grado di tossicità e dei costi di produzione di materiali incollati. L'innovazione
introdotta è quindi di estrema importanza in quanto consente un'eccellente
valorizzazione dei materiali, una diminuzione degli sprechi e un considerevole
incremento dei profitti industriali.

3. La sperimentazione condotta su gli adesivi di tipo honeymoon, ha consentito
l'introduzione di un innovativo sistema collante prodotto unicamente con resine MUF
avente ottime caratteristiche di resistenza alle sollecitazioni e all'umidità. E' stato
dimostrato, che tale sistema possiede tutti i requisiti economici e applicativi atti a
garantime il futuro successo in molteplici applicazioni industriali orientate verso la
produzione di e1ementi strutturali di alta qualità, quali ad esempio travi lamellari e
giunti a dita.

4. Le prove d'incollaggio sullegno ad elevate umidità hanno infine dimostrato che tutti e
tre i sistemi testati ( PU, MUF, PRF) possono essere utilmente applicati per questi
specifici scopi. L'unico che riesce tuttavia a superare a pieno le specifiche (resistenza e
% di frattura dellegno) richieste dal BS 1204 è il sistema honeymoon realizzato con
resine MUF pure. Tale risultato appare essere scientificamente interessante anche se la
scarsa reattività e quindi gli elevati costi di applicazione dello stesso, rendono il
sistema inutilizzabile su larga scala industriale.

Contesto internazionale:

Il presente studio, è stato condotto nell'ambito di una stretta collaborazione italo­
francese che ha stimolato 10 sviluppo di proposte ascrivibili ad un settore scientifico e
tecnologico nuovo ed emergente. li coinvolgimento dei due paesi ha quindi consentito un
prezioso interscambio di competenze e di informazioni multidisciplinari. La ricerca è stata
ino1tre accompagnata da una attività di divulgazione intesa a promuovere e a valorizzare i
risultati conseguiti.
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Résumé

Résumé

Objet de la recherche:

Cette recherche se situe dans le cadre d'une collaboration franco-italienne visant à
développer les connaissances sur les adhésifs pour usages structurels. La recherche a été
conduite en intégrant l'étude de nouveaux systèmes d'agents collants (améliorés ou non à
travers l'utilisation d'additifs) par le biais de la formulation, de la synthèse et de la
caractérisation des résines spéciales MOF produites en laboratoire.

O~;ectifs de la recherche:

Le collage du bois constitue l'un des principaux moyens proposés par les nouvelles
technologies pour la valorisation de cette importante matière première, écologique et
renouvelable. Toutefois le choix du système adhésif et de sa technique de collage
sanctionnent toujours la qualité, le coût et l'impact sur l'environnement des produits. C'est
pourquoi les exigences croissantes du marché orientent la recherche technique et
technologique actuelle vers l'introduction de collants efficaces, économiques et compatibles
avec l'environnement. Cette recherche intervient à l'intérieur de ce contexte et a pour but la
mise au point d'adhésifs et de techniques de collage innovants permettant d'obtenir un
meilleur équilibre entre qualité, compatibilité avec l'environnement et coûts de production
réalisés par collage.

Voici plus en détailles quatre lignes de recherche abordées:

1. Formulation, synthèse et caractérisation de nouvelles résines aminoplastiques MUF
(mélamine-urée-formaldéhyde) à hautes performances et faible impact sur
l'environnement.

2. Développement d'une nouvelle technique de collage bi-composant et durcissement
rapide à température ambiante, permettant pour la première fois l'emploi de résines
MUFpures.

3. Test de nouveaux additifs capables d'augmenter les performances et de diminuer le
degré de toxicité des résines MOF de production industrielle.

4. Évaluation des performances et des limites des trois différentes techniques de collage
(PU, MUF, et PRF) utilisées pour l'assemblage du bois caractérisé par une haute
humidité d'équilibre hygroscopique.

4



Résumé

Résultats obtenus:

1. La caractérisation chimique et physique des résines formulées et produites en laboratoire
a mis en évidence que la méthode de synthèse et la séquence d'addition des composants
adoptées au cours de cette étude, favorisent la préparation de MUF aux excellentes
caractéristiques chimiques et à grande résistance mécanique. En relation à la
composition chimique des produits, nous avons pu constater que les meilleures
performances ont été obtenues en utilisant la MUF de formulation n.1 avec un rapport
molaire [F/(M+U)]=1.9 et un rapport en poids M:U=47:53.
En ce qui concerne les comportements thermique et mécanique des résines collantes,
nous avons constaté que le changement des valeurs de résistance à la flexion des
systèmes bois-colle, testé à des taux constants d'incrément de la température reflètent
des variations importantes de la structure moléculaire des polymères. Par conséquent
ces variations peuvent être suivies et étudiées plus amplement en utilisant la TMA

2. Les résultats obtenus dans le domaine des nouveaux additifs ont démontré que
l'introduction de produits spéciaux tels que le méthylal et l'éthylal à l'intérieur des
résines MUF, peut senSlblement améliorer les performances en favorisant aussi bien la
diminution du degré de toxicité que les coûts de production des matériaux collés.
L'innovation introduite est donc d'une extrême importance puisqu'elle permet une
excellente valorisation des matériaux, une diminution coûts de production industriels.

3. Les tests menés sur des adhésifs de type "lune de miel" ont permis l'introduction d'une
nouvelle technique de collage produite uniquement avec des résines MUF dotées
d'excellentes caractéristiques de résistance aux contraintes et à l'humidité. Nous avons
démontré que ce système remplit toutes les conditions économiques et d'application
requises afin d'en assurer un succès futur dans de nombreuses applications industrielles
orientées vers la production d'éléments structurels de haute qualité, comme par exemple
les poutres en lamellé collé et les joints à entures multiples.

4. Les tests de collage sur bois à haute humidité d'équilibre ont enfin démontré que les trois
techniques testées ( PU, MUF, PRF) peuvent être utilement appliquées pour ces usages
particuliers. Toutefois la seule technique en mesure de satisfaire pleinement les
exigences spécifiques (résistance et % de fracture du bois) demandées par le BS 1204
est représentée par le système "lune de miel" réalisé avec des résines MUF pures. Bien
que ce résultat apparaissent intéressant d'un point de vue scientifique, la faible réactivité
et donc les coûts importants pour son application rendent ce système inutilisable à
grande échelle industrielle.

Contexte international:

Cette étude a été menée dans le cadre d'une étroite collaboration franco-italienne qui a
stimulé le développement de propositions se rapportant à un secteur scientifique et
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technologique nouveau et émergent. La participation des deux pays a donc permis des
échanges précieux de compétences et de connaissances multidisciplinaires. En outre la
recherche a été accompagnée par une activité de divulgation visant à promouvoir et à
valoriser les résultats obtenus et à réaliser le transfert des informations dans les domaines
technique et industriel.
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Conclusions et réflexions à propos des résultats obtenus et exposés au chapitre m.l:
Analyses des résines collantes

Le processus de caractérisation des MUF synthétisées en laboratoire a été mené en
utilisant les méthodes associées d'analyse physique et chimique des produits. Cette étude
avait pour but d'évaluer la qualité des résines formulées et produites et d'approfondir de
manière générale les connaissances en matière de MUF. A cet effet, nous avons recueilli de
nombreuses informations concernant:

1. Les effets de la composition chimique des résines collantes sur les propriétés des
produits de réaction.

2. L'analyse du comportement thermique et mécanique des polymères termodurcissables et
la construction des diagrammes CHT.

3. L'analyse des effets dus aux variations de la proportion du durcisseur et des extraits secs
des résines collantes sur le comportement des matériaux testés.

Sur la base des résultats obtenus, nous pouvons affirmer que la méthode de synthèse et
la séquence d'addition de constituants (urée-mélamine-urée) adoptées au cours de cette
étude, favorisent la préparation de MUF aux excellentes caractéristiques chimiques et de
résistance mécanique. En effet, le schéma de synthèse adopté se base sur la connaissance
des principes de réactivité spécifique des composants, qui permettent d'exploiter au
maximum les performances des produits utilisés.

1. A propos de la composition chimique des résines collantes, nous avons constaté que
les meilleurs résultats sont obtenus en employant la MUF de formulation n.1. En diminuant
progressivement la proportion de formaldéhyde, la densité de réticulation ainsi que la
stabilité thermique et dimensionnelle des polymères durcis décroissent. Les analyses TMA et
ABES ont mis en évidence que les valeurs de résistance mécanique aux contraintes des
échantillons collés avec les MUF, décroissent en fonction du rapport molaire [F/(M+U)] des
résines. Toutefois le phénomène décrit est accompagné par une réduction probable des
émissions de formaldéhyde et donc par nne amélioration de la compatibilité des produits
avec l'environnement.

Nous avons constaté la même tendance, bien que moins marquée, au cours de l'analyse
des résines MUF caractérisées par le même rapport molaire [F/(M+U)] et différents
rapports en poids M/U. L'étude des spectres BC NMR ont, en effet, révélé qu'il existe des
dlfférences essentielles dans la nature des produits de réaction. Cependant la corrélation
entre les caractéristiques de ces derniers et les propriétés des matériaux collés par les
résines, semble légèrement plus compliquée par rapport au cas décrit précédemment.
Les résultats de la TMA et de la ABES ont démontré que la diminution de la proportion de
mélamine provoque, comme nous le supposions, une diminution générale du module
d'élasticité et de la résistance à la traction des échantillons collés avec les différentes MUF.
Il est évident que ces résultats sont influencés par le choix de paramètres spéciaux d'analyse
et/ou par l'apparition de phénomènes physiques qui conditionnent les performances finals
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des échantillons testés. Nous avons vérifié que le choix d'une basse température de
durcissement de l'adhésif (analyses ABES) et l'importante capacité de dispersion des
contraintes de la ligne de colle (analyses TMA), peuvent aplatir toutes les variations
observées. C'est-à-dire que les résines MUF, caractérisées par des rapports variables en
poids M:U donnent lieu aux même résultats. D'ailleurs les valeurs de m, calculées en
fonction de la flèche minimum de déflexion obtenue en TMA, démontrent que la densité du
réseau polymérique durci, décroît progressivement en passant de la MUF n.1 (M:U=47:53)
à laMUF n.7 (M:U=lü:9ü).

L'analyse globale des résultats décrits suggère donc que la résistance maximale aux
contraintes des matériaux collés avec cette série de résines MUF sera élevée et dans une
certaine mesure semblable. Toutefois la diminution de la densité de réticulation, associée à
d'autres facteurs, détermine une baisse sensible de la stabilité de ces derniers aux variations
thermiques et hygrométriques de l'environnement d'utilisation. L'augmentation de la
proportion de groupes chimiques impliquant l'urée et sensibles à hydrolyse accentuera ce
phénomène en provoquant une augmentation du risque de hautes émissions de
formaldéhyde des produits.

2. A propos du comportement thermique et mécanique des résines collantes, nous
avons vérifié que les changements des valeurs de résistance à la flexion des systèmes bois­
colle, testée à des taux constants d'incrément de la température, reflètent d'importantes
variations de la structure moléculaire des polymères. Par conséquent le processus de
polycondensation et les changements de l'état de l'adhésif qui en découlent peuvent être
facilement suivis en utilisant la TMA De plus, cette méthode d'analyse permet la
construction des diagrammes CHT, instruments d'exploration utiles du comportement de
l'adhésifpendant les processus d'application industrielle.

En outre, les résultats des analyses thermiques et mécaniques (TMA) ont démontré
qu'en utilisant la même résine MUF, la vitesse d'augmentation de la température
conditionne fortement les performances de l'adhésif durci en présence du bois. En effet, le
choix de gradients élevés provoquent une rapide immobilisation de la MUF dans un réseau
covalent tridimensionnel à basse rigidité d'où une diminution importante du module
d'élasticité des échantillons. Ce phénomène semble très important puisqu'il nous fournit des
informations précieuses sur le choix des paramètres de production industrielle capable de
maximaliser les performances des matières de synthèse.

D'autre part, nous avons obtenu d'importantes informations supplémentaires sur le
comportement thermique de l'adhésif en provoquant son durcissement dans des conditions
isothermes. A ce sujet, les résultats des analyses ABES ont démontré que le choix de la
température conditionne, encore une tbis, aussi bien la rapidité de développement des forces
que les valeurs de résistance maximale des échantillons, sollicités à traction. Il est clair qu'il
existe une relation proportionnelle entre les valeurs de résistance maximale obtenues et la
température choisie. Cependant nous avons constaté qu'au-dessus de 14üoC, les résines
et/ou le substrat subissent une dégradation thermique qui baisse les performances des
échantillons.
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3. Enfin, nous avons vérifié dans le contexte des VariatIons de la proportion du
durcisseur et de l'extrait sec des résines collantes que des proportions de~Cl supérieures
à 3% n'améliorent pas les valeurs de résistance maximale des échantillons testés en utilisant
l'ABES. De plus, une dilution excessive du mélange collant, provoquée par des doses
importantes de durcisseur, entraîne une baisse nette des performances des résines collantes.
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Conclusions et réflexions àpropos des résultats obtenus et exposés au chapitre IlL 2:
Additifs pour résines MUF

Sur la base des résultats obtenus, nous avons constaté que l'introduction de nouveaux
additifs peut augmenter les performances des résines MUF disponibles sur le marché et faire
baisser leur degré de toxicité.

Parmi les additifs testés, le Méthylal et l'Éthylal ont donné lieu aux incréments les plus
importants des modules d'élasticité des systèmes bois-colle analysés en TMA. La fiabilité
des indications obtenues en TMA a été démontrée concrètement à travers la fabrication et la
caractérisation d'une série limitée de panneaux de particules, réalisés avec des quantités
décroissantes d'une résine MUF industrielle, améliorée par l'addition du Méthylal . Les
résultats des essais de résistance à la traction transversale (V2ü norme DIN 52365/65),
menés sur ces matériaux ont révélé qu'avec la même quantité de MUF, l'addition du
Méthylal incrémente de façon importante les performances des panneaux de particules. De
plus, les panneaux ne subissent aucune modification après l'emploi de l'additif malgré un
décrément de 20 à 30% de la proportion de la résine collante.

Les résultats obtenus apparaissent importants sous le profil de la réduction des coûts de
fabrication industrielle et de la compatibilité avec l'environnement des matériaux collés. La
substitution d'une proportion importante de résines MUF par des produits non toxiques et à
bas coût, tels que le Méthylal et l'Éthylal, détermine une nette amélioration écologique et
économique des procédés de fabrication industrielle. En vue d'une future diminution de
l'impact des adhésifs pour bois sur l'environnement, ces produits pourraient augmenter les
performances d'une nouvelle catégorie d'additifs caractérisés par un taux faible de
composants toxiques telle que le formaldéhyde. Par conséquent la réduction des matières
toxiques entraînerait une nette amélioration des conditions de travail dans les chaînes de
production industrielle et garantirait la compétitivité de nombreuses entreprises,
actuellement en danger en raison des futures restrictions pour la protection de
l'environnement.

En outre, nous avons vérifié que le principal mécanisme responsable des effets
d'accélération et d'incrément des forces des adhésifs obtenu est lié de quelque manière à
l'augmentation de la fonctionnalité et de la solubilité de la Mélamine présente dans la résine
MUF. D'autres facteurs semblaient entrer en jeu rôle mais que nous ne pouvions pas
déchiffier sur la base des informations recueillies jusqu'alors.

En conclusion, l'innovation introduite est donc d'une extrême împortallce parce qu'elle
permet une meilleure valorisation des matériaux et la diminution des coûts de fabrication
industrielle. Cependant elle nécessite des approfondissements supplémentaires afin de définir
la gamme des champs d'application possibles et d'expliquer les processus d'interaction
chimique et physique entre les additifs et les différentes classes d'adhésifs pour bois.
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Conclusions et réflexions à propos des résultats obtenus et exposés au chapitre Ill.3:
Systèmes de collage "Lune de miel"

Sur la base des résultats obtenus dans cette série approfondie de recherches, nous
pouvons affirmer que les résines MUF pures sans aucun ajout de résorcine peuvent être
utilisées avec succès dans la préparation des systèmes de collage "lune de miel". Celles-ci
peuvent être employées dans la production industrielle d'éléments de haute qualité faisant
partie des structures portantes en bois comme par exemple les poutres en lamellés-collés et
les joints à entures multiples.

Les essais de cisaillement par compression et de délamination menés sur les poutres en
lamellés-collés ont mis en évidence que les meilleurs résultats sont obtenus en utilisant la
MUF n.l, caractérisée par des contenus élevés de formaldéhyde et de mélamine. En outre,
le système produit avec cette résine permet la formation des joints à entures multiples très
résistantes lorsqu'elles sont soumises à la flexion.

En relation à l'étude des paramètres influençant les performances maximales et les
limites du système conçu, nous avons constaté que la composition chimique des résines
MUF, influence aussi bien la résistance finale des échantillons collés que la réactivité du
système de collage. En ce qui concerne la relation entre la variation de la proportion de F
dans les résines MUF utilisées et la résistance au cisaillement par traction des échantillons
collés avec le système" lune de miel ", on a vérifié que la diminution de F (diminution du
Lm. [F : (M+U)] ) entrafue toujours une réduction de la résistance aux contraintes de la
ligne de collage. Les cycles de vieillissement en eau froide et eau bouillante accentuent ce
phénomène. Les variations les plus importantes sont aussi accompagnées d'une faible
diminution du pourcentage de rupture du bois. La même tendance se manifeste de façon
encore plus marquée quand les collants" lune de miel" sont réalisés par des résines MUF
caractérisées par un r.m. [F : (M+U)] = 1.9 et différents rapports en poids entre M et U.
Dans ce cas, la diminution du contenu en M influence surtout la résistance à l'eau de la ligne
de collage.

Par contre, le pH et la distribution des masses molaires des résines ne déterminent des
variations importantes que dans la vitesse de durcissement des systèmes testés. Nous avons
également vérifié que le système offre une tolérance extrêmement élevée aux variations de
viscosité des deux composants et de l'extrait sec des MUF d'où une grande efficacité,
même dans des conditions d'utilisation extrêmement difficiles.

Au sujet des émissions de formaldéhyde, typiques des matériaux collés avec des résines
aminoplastiques, les résultats de l'analyse des gaz ont démontré que la quantité de
fûfmaldéhyde érr,ise par les poutres en lamellés-collés est basse et donc que le degré de
toxicité du système lié à ce facteur est extrêmement limité.

La comparaison avec les autres systèmes lune de miel constitués par des résines PRF
(phénol-résorcine-formaldéhyde) révèle clairement que le système conçu offre l'avantage
d'être plus simple et plus économique puisqu'il ne contient aucune trace de résorcine,
substance à grand impact sur l'environnement. De plus, le système lune de miel MUF a été
conçu afin de concentrer complètement la substance adhésive dans l'un des deux
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composants alors que les adhésifs bi-composants PRF traditionnels sont composés par deux
résines collantes qu'il faut appliquer séparément sur les deux surfaces du joint. Par
conséquent le système lune de miel MUF permet d'utiliser 50% en moins de colle et de
réduire de façon importante les coûts de production des matériaux collés.
En plus des avantages du système, précédemment cités, nous devons ajouter que
l'utilisation des résines MVF, permet la formation d'une ligne de collage transparente, très
appréciée sous le profil commercial. Les MVF sont également faciles à appliquer et
s'adaptent bien au collage de nombreuses essences de bois. Enfin, dernier avantage et non
des moindres, elles peuvent compter sur un réseau européen important de distribution. En
effet, les résines aminoplastiques sont les colles pour bois les plus utilisées en Europe.

En conclusion, la nouveauté introduite apparaît très intéressante sous le profil
économique et applicatif Elle réunit toutes les conditions pour garantir son succès dans le
domaine de nombreuses applications industrielles actuelles et futures.
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Conclusions et réflexions à propos des résultats obtenus au chapitre IDA: Systèmes de
collage pour bois à haute humidité

Les processus de collage du bois à haute humidité posent de nombreux problèmes liés à
la chimie de réaction des adhésifs et au développement des contraintes dues aux variations
naturelles des dimensions du bois. Au stade actuel, il n'existe ni collants spécifiques et ni
standards européens pour l'évaluation de la qualité du collage sur bois humide.

Nous avons remarqué de nombreux éléments intéressants en analysant les résultats
obtenus à partir de notre recherche sur trois différents systèmes de collage (pRF, MUF et
PU) selon les modalités établies par le BS 1204. Premièrement, nous avons vérifié, comme
supposé, que l'augmentation de l'humidité du bois provoque une diminution générale de
l'efficacité des systèmes de collage testés à sec et après les cycles de vieillissement en eau
froide et bouillante. Le polyuréthane (PU), présente l'incontestable avantage d'être
extrêmement réactif en présence d'eau, alors que les résines phénol-résorcine-fmmaldéhyde
(PRF) et celles mélarnine-urée-formaldéhyde (MUF) demandent des temps prolongés
d'immobilisation en presse pour atteindre les mêmes performances. D'autre part, nous
avons constaté la faible résistance aux variations thermiques et hygrométriques du PU, et
l'apparition de phénomènes de fluage observé en l'MA, qui dans l'ensemble rendent ce
produit inadapté à la réalisation de matériaux structurels.

En conclusion, il semble évident que les trois produits testés sont en mesure de coller le
bois à des taux élevés d'humidité. Néamnoins le seul qui réussit à satisfàire pleinement les
conditions ( résistance et % de fracture du bois) du BS 1204 est le système lune de miel
réalisé avec des résines MUF. Ce résultat est d'un point de vue scientifique intéressant
même si la faible réactivité et donc les coûts élevés d'application de celui-ci le rende
inutilisable sur grande échelle industrielle.
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1.1 Notizie Storiche sugli adesivi naturaii e sintetici, tendenze attuali e
previsioni future.

Sin dai tempi dell'mtigianato egiziano fino a poco tempo fa le industrie lavoratrici deI

legno dipendevano intermnente dagli adesivi naturali che venivano impiegati in tutte le

varie forme di incollaggio. Queste applicazioni, anche in tempi più recenti, rimasero

preminenti a causa deI lare basso costa rispetto agli adesivi sintetici derivati dal petrolio.

Da quando, perà, il volume e j'utilità dei prodotti in legno assemblati con miscele collanti

aumentarono enonnemente e la continua disponibilità di adesivi sintetici inizià a divenire

sempre più incelta, presero via numerose ricerche' sulle risorse rinnovabili per la

produzione di adesivi naturali e sul miglioramento delle lare prestazioni.

C'è un riferimento che risale a circa 70 anni fa che dà un chiaro quadro delle scelte

operate dalle industrie deI legno sugli adesivi nel periodo che va dalla rivoluzione

industriale, ne! 1700, fino a circa il 1930. Il bollettino deI 1929 deI Dipartimento

dell'Agricoltura tramite T.R Truax intitolato "1l1e Gluing of Wood" defini 5 classi di

adesivi usati principalmente durmte questo arco di tempo. Queste includevano colle

animali, colle liquide, colle a base di proteina vegetale e caseina, colle d'amido, colle a

base di sangue e albumina. Pel' quanta riguarda le colle liquide queste consistevano in colle

di pesce 0 colle di animali stabilizzate con acido durmlte il lungo periodo

d'immagazzinamento in forme già pronte per l'uso. Furono fatti anche riferimenti fugaci su

altre "sostanze adesive" come silicato di sodio, mucillagini, composti fenolo-aldeidi,

asfalti, mastici, paste, gomme e gomme lacca che erano usate occasionalmente per

l'incollaggio dellegno.

A quei tempi, adesivi capaci di fornire una durabilità ad esposizioni esteriori non

esistevano. Tuttavia, certe colle naturali basate sulla caseina in ambiente alcalino e sul

smlgue animale sviluppavano una significativa resistenza all'acqua. Con un'adeguata

protezione superficiale esse potevano essere impiegate per un uso esterno. Questi erano gli

adesivi utilizzati, principalmente, fine alla prima guerra mondiale.

Fu a questo punto che sorse un bisogno urgente di colle durevoli per legno in grade di

fornire delle prestazioni elevate per poter essere impiegate in campo militare come, ad

esempio, per la fabbricazione di eliche 0 di altri componenti per aerei.
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In assenza di migliori alternative sia le colle a base di sangue che quelle a base di

caseina furono ulteriormente migliorate nella durabilità tramite 1'alterazione delle loro

proteine con vari denaturanti chimici e tramite l'applicazione di calore durante le fasi

d'indurimento. In questo modo questi adesivi servirono molto bene alla sforzo di guerra

degli alleati, e nel frattempo ponevano le basi per 10 sviluppo di una tecnologia avanzata

applicabile ad essi negli anni successivi.

La seconda guerra mondiale, fu infatti caratterizzata dall'uso estensivo di colle a base di

proteine vegetali in ambiente alcalino e di colle a base di sangue nella produzione di

compensati. Questo contribui pesantemente al successo logistico in tempo di guerra.

DaI 1930 al 1990, colle a base di caseina furono usate con successo per la fabbricazione

di travi lamellari e di archi per ambienti intemi 0 estemi ma copelii. Fino al 1900, colle a

base di caseina venivano usate per la fabbricazione di travi lamellari facenti parte di

strutture pOlianti più semplièi.

Colle animali e d'amido, caratterizzate da un col6';re tenue e dalla sel11plicitâ

d'applicazione su giunti anche di forma complessa, furono gli adesivi impiegati,

principall11ente, nella produzione di mobili e di armadi, dai giorni coloniali fino all'avvento

degli adesivi sintetici, dopo la seconda guen'a mondiale. Ovviamente l'uso di questi adesivi

era fondal11entall11ente limitato ad ambienti interni.

Questi sono alcuni esempi che possono essere citati per dare un'idea sull'uso degli

adesivi naturali da parte delle industrie dellegno.

La sfida della seconda guetTa mondiale dette come risultato l'incontro fortunato fra la

grande disponibilità di petrolio grezzo e le industrie petrolchimiche.

La pressione economica volta a sviluppare nuovi sbocchi per questa capacità produttiva

fu tremenda. Le industrie di resine sintetiche e plastiche come le conosciamo oggi

sembrano essere state create allora da questa pressione. In realtà resine resorciniche furono

utilizzate durante la guena per l'incollaggio delle strutture degli spazzamine (unità della

marina militare equipaggiate per il dragaggio delle mine) in quercia bianca e per le

impiallacciature di betulla per le pale degli elicotteri al fine di venire incontro alle

emergenze nazionali; in questo caso il costa non aveva alcuna rilevanza.

E' anche vero che resine fenolo-formaldeide, erano impiegate sin dal 1930, inizialmente

come "films" umidi su calia e più tardi come resine liquide per la fo=ulazione di adesivi.

Comunque il costa dei materiali chimici grezzi per produrre queste resine sintetiche era
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sufficientemente alto durante questo periodo per limitare illoro usa in applicazioni speciali

o militari. La situazione call1bià cOl11pletall1ente con il dopoguerra quando il basso costa di

questi materiali si affiancà alla loro enorme disponibilità. Già si sapeva che le resine

fenoliche davano degli ottil11i risultati in fatto di durabilità che non potevano essere

comparati con quelli degli adesivi naturali 0 con qualsiasi altro tipo di adesivo esistente.

Questo fatto rappresentava un forte stimolo per le ricerche cOl11merciali volte ad

ottimizzare le prestazioni delle resine fenoliche ed estenderne le applicazioni. Rimaneva

solo che il prezzo deI fenolo, resorcina e formaldeide diventasse abbastanza basso affinché

le resine basate su questi composti prendessero un largo sviluppo nell11ercato dei prodotti

inlegno.

Questo avvenne tra il 1945 e il 1950. Inizialmente solo il mercato dei prodotti destinati

ad ambienti esterni risenti l'avvento delle resine sintetiche. 1 prodotti incollati per interni

continuarono ad essere il dominio di adesivi naturali fino agli inizi dei 1960 (per 10 più

caseina, sangue e soia), a causa deI loro tempo di pressatura molto corto e deJla loro

capacità di essere pressati a freddo. A questo punto perà il prezzo dei prodotti

petro1chimici diventà cosi basso, a causa delle pressioni competitive mondiali, che si

poteva usufruire di colle sintetiche sia per usi interni che esterni.

Per esempio, diventà più sel11plice ed economico acquistare una pressa a caldo per

raggiungere un livello di produzione di compensati garantito fino ad allora dall 'utilizzo

delle colle a base di proteine a rapido indurimento.

Grazie a questo cambiamento la conversione alle resine sintetiche era completata.

Una storia simile per quanta riguarda 10 sviluppo tecnico, la riduzione dei costa dei

materiali grezzi e l'ottill1izzazione degli adesivi puà essere indicata per le resine

amminoplastiche. Soprattutto a causa della loro capacità di indurire sia a freddo che a

caldo, il loro sviluppo portà alla sostitnzione, in larga scala, degli adesivi naturali. La

rapida crescita nel dopoguerra delle resine amminoplastiche assieme alle colle fenoliche e

ai vinili è chiaramente indicata nella tahella sottostante

Anno Resine Fenoliche Ammino Resine Resine Viniliche Totale

1942 26 - 1.5 4.]

]945 22 30.4 ]3 65.4

1950 31.5 85.6 ]5.5 ] 32.6
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1955 166.7 106.7 37.7 311.1

1959 209.6 134.1 59.5 403.2

L'utilizzo di questi tre tipi di resine pOlio ad afferm31'e un'industria di prodotti in legna

fondata, inizialmente sugli adesivi naturali e successivamente su resine sintetiche in grada

di farnire delle prestazioni fino ad allora irraggiungibili.

Le industrie dei legno, ora convertite quasi totalmente al sintetico, crebbero e

prosperarono per circa un decennio tra il 1963 e il 1973. Poi la crisi mondiale deI petrolio

castrinse rapidamente i fornitori di prodotti petrolchimici a collocare i loro prodotti ad

assegl1aZlone.

L'impossibilità di accedere illimitatamente ai derivati dei petrolio e il loro conseguente

aumento deI prezzo sconvolse profondamente le industrie deI legno; basti pensare che nel

1973 per il 70% dei prodotti inlegno si faceva ricorso a resine fenoliche.

La minaccia nei confronti del mercato esistente era molto estesa e profonda. Le

industrie reagirono alla crisi cercando immediatamente altre altemative. ln moIti casi, i

vecchi adesivi naturali furona ripresi e utilizzati (erano ancora approvati da agenzie di

certificazione ed erano ancora utilizzabili); in altri casi le uniche strade percorribili erano la

riduzione della produzione 0 la cessazione dell'attività. La crisi dei petrolio dei 1973 è

ormai passata ma il ricordo di cio è rimasto indelebile nelle industrie deI legno. Casa

accadrebbe se ci fosse un altro impedimento nei confronti dei petrolio? Cosa accadrebbe se

le riserve di petrolio si riducessero fortemente in un futuro non molto distante e le industrie

energetiche si appropriassero delle riserve rimaste?

Quindi, sia a causa di una potenziale interruzione delle forniture che di un possibile

aumento dei prezzo, le industrie del legno favoriscono fortemente la ricerca di materiali

grezzi rinnovabili e di pratici sistemi ades!vi basati su questi materiali.

Le ricerche enfatizzate dalle industrie si dividono in 5 categorie La prima categoria

rigu31'da il recupero 0 la produzione di materiali grezzi, per la preparazione di resine

sintetiche, direttamente da risorse rinnovabili 0 da sottoprodotti delle industrie che

utilizzano tali risorse. Alcuni esempi possono essere:

• recupero di fenoli, creasoli e guaiacoli tramite estrazione dalliquore nero;

• la pirolisi a vapore deI petrolio grezzo per prodUITe composti fenolici tramite una

decomposizione termica;
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• l'estrazione e la successiva modificazione chimica di composti resorcinici dalla

corteccia di vari alberi, gusci di noci, e altri residui natmali;

• la produzione di metanoli tramite fennentazione 0 idrogenazione di monossidi di

carbonio;

g l'ossidazione di metano a fonnaldeide;

• l'estrazione di emicellulose e pentosani dalla biomassa legnosa e la lorD

conversione a composti furanici;

• la diretta fissazione di azoto atmosferico e sua conversione in aml110nia, poi urea,

poi melaml11ina.

La lista potrebbe proseguire. Tutti i punti hanno comunque un denol11inatore comune; il

prodotto ricercato in questa categoria è un composto organico specifico utilizzabile per la

produzione dei polimeri adesivi sintetici che noi conosciamo e usiamo oggi.

La seconda categoria riguarda 10 sviluppo di resine sintetiche con ottime prestazioni

basate su una parziale 0 totale sostituzione del fenolo con un composto organico funzionale

derivato da risorse rinnovabili. Alcuni esempi sono:

• l'introduzione di una lignina chimicamente modificata in sostituzione totale 0

parziale dei fenolo nella sintesi delle resine PF (fenolo-fonnaldeide). Questo

potrebbe includere in particolar modo nuove forme di lignina ottenute con una

minima alterazione strutturale;

• la sostituzione totale a parziale deI fenolo con carboidrati modificati nella sintesi

delle resine PF;

• la reazione di tannini isolati da risorse naturali con la formaldeide per produrre

adesivi termoindurenti a basse temperature; queste resine possono essere utilizzate

da sole 0 in combinazione con le convenzionali resine RF 0 PRF( fenolo-resorcina­

formaldeide);

• l'incorporazione di proteine animali 0 vegetali nelle resine fenoliche per produlTe

adesivi ad indurimento rapido e caratterizzati da una buona durabilità

all'esposizione in ambienti caratterizzati da fmii variazioni termo-igrometriche;
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• 10 sviluppo di adesivi basati sull'interazione di isocianati con polimeri naturali

come la lignina, le proteina e i carboidrati.

La terza categoria, che è particolarmente interessante per le industrie deI legno,

riguarda 10 sviluppo di adesivi totalmente basati su nuovi concetto includendo anche

pretrattamenti sulla superficie deI legno per aumentare le capacità leganti degli adesivi

convenzionali. Questo includerebbe il tentativo, di autoadesione del legno con se stesso.

Alcuni esempi sono:

• l'adesione di superfici in legno tramite prettrattamenti chimici sul1e superfici e

probabilmente con attivazione tramite calore;

• il recupero e la riattivazione di adesivi naturali 0 polimeri.

Esempi di questi sono:

• attivazione lignina;

• conversione di carboidrati in resine furaniche grezze ;

• recupero di bioadesivi marini;

• conversione di cellulosa 0 derivati della cellulosa in adesivi durabili per legno.

La qumia categoria è rivolla ad aumentare le prestazioni di adesivi naturali già

affermati per legno con 10 scopo di raggiungere una durabilità equivalente a quella degli

adesivi sintetici. Questo è molto importante poiché gli adesivi naturali presentano già dei

vantaggi nei confronti delle resine sintetiche come tempi di pressatura più corti. A!cuni

esempi sono:

• colle a base di sangue resistenti permanentemente al calore e alla muffa;

• colle a base di soia, caratterizzate da limitati tempi di pressatura a freddo, alla

durabilità in ambienti esterni e resistenza alla muffa;

• colle a base di caseina per laminati resistenti alle intemperie e alla muffa;

Attualmente alcuni adesivi natnrali sono in generale usati per 10 più a causa delle

proprietà che le resine sintetiche attualmente non forniscono. Alcuni dei correnti usi sono:

• sangue di animale parzialmente insolubilizzato utilizzato come agente schiumoso

per l'estensione delle colle fenoliche per compensati;
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• adesivi a base di soia e caseina per l'assemblaggio di porte incassate con tempi

d'indurimento cOlti e a temperatura ambiente;

• sangue d'animale completamente solubile in urea per la produzione di compensati

di legno duro con 10 scopo di migliorarne la resistenza all'acqua;

Come indicano questi suggerimenti ed esempi, è evidente che le industrie deI legno

dimosh'ano una certa speranza in questi adesivi e nella loro potenzialità perfino in questa

era deI sintetico. E' chiara che le industrie continueranno a rivolgersi alle resine sintetiche

senza freno finché disponibilità e prezzo 10 permetteranno.
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1.2 Colle per l'industria dellegno

In base alla natura chimica dei prodotti di reazione le principali colle per legno possono

essere suddivise in tre importanti categorie:

• Resine Amll1inoplastiche: resine UF (urea-formaldeide), MF (ll1elammina ­

formaldeide) e MUF (ll1elammina-urea-formaldeide)

• Resine prodotte con materiali fenolici

a. di sintesi: resine PF (fenolo-formaldeide), RF (resorcina-formaldeide) e PRF

(fenolo-resorcina-fOlmaldeide)

b. naturali: resine a base di T (tannino) e altri polifenoli di origine natnrale.

• Isocianati: MDI e PU (poliuretani)

Il principale vantaggio delle resine PF e PRF, è la straordinaria resistenza alle variazioni

termo-igrometriche degli ambienti di messa in opera dei materiali incollati. Il mercato di

questi prodotti è soprattutto concentrato negli Stati Uniti, nel nord Europa ed in Germania.

Il colore scuro della linea d'incollaggio è inoltre poco gradito sotto il profilo commerciale.

Le resine UF sono quindi di gran lunga più utilizzate. Esse sono caratterizzate da costi

contenuti, limitati tempi di pressatura ed inoltre danno luogo a linee d'incollaggio

totalmente incolore. l principali svantaggi di queste resine sono da ascriversi alla scarsa

resistenza all'umidità [30] e al rilascio di formaldeide da parte dei materiali incollati.

Quest'ultimo problema è stato considerevolmente ridotto attraverso l'introduzione di nuove

categorie di resine UF a limitatissimo rilascio di formaldeide (resine collanti denominate

El).

Le resine MF uniscono ai vantaggi delle UF anche quello dell'elevata resistenza alle

variazioni termo-igrometriche di messa in opera [48]. L'elevata reattività della melammina

nei confronti della formaldeide, riduce ulterionnente il problema delle emissioni da parte

dei materiali incollati. L'elevato prezzo della melammina e l'eccessiva rigidità della linea di

colla, restringono tuttavia gli impieghi delle resine MF idonee a scopi unicamente

decorativi.
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Le resine MUF, rappresentano quindi da sempre una soluzione di compromesso tra

qualità, costo ed ecocompatibilità dei materiali incollati. Esse presentano un buona

resistenza all'acqua e peI questa ragione sono utilizzate nella produziane di materiali

destinati ad esposizione esteliori 0 semi esteriori.

t:i"<

02::J ~
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No,of we1-dry cyt'les

Figura 1. l Rigonfiarnento dopa i cicli d'invecchiamento in acqua di pannelli di particelle prodotti COn resine
MF, MUF e PF. [44][42]

Il PMDI (4,4'-difenil metano diisocianato) è più recente nel dominio delle resine

tennoindurenti. Esso trova importanti applicazioni nella produzione di schiume

termoindmenti e nell'assemblaggio di materiali legnosi con plastiche e metalli in

combinazione con il PVA. Tali prodotti sono quindi in grada di garantire delle buone

prestazioni esteriori e dei tempi di pressatura limitati. Il loro costo è tuttavia molto elevato,

ma non si hanno emissioni di formaldeide anche se la presenza di gruppi N=C=O puà

essere pericolosa per la salute sia deI personale operante nelle linee d'incollaggio

industriale sia pel' il consumatore finale. Per l'utilizzazione deI PMDI è inoltre necessario

adattal'e e modificare le installazioni industriali dato che possono insol'gere dei problemi di

adesione dei materiale collante sui piatti delle presse. Il consumo di PMDI peI la

fabbricazione di pam1elli di particelle, MDF e OSB sono in continuo aumento in paesi

quali l'Italia, la Francia e la Germania.
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Le colle a base di tannino sono conosciute da lungo tempo e largamente utilizzate in

Australia, nei paesi deI Sud America e de! Sud Africa. Il loro impiego è in espansione

anche in Europa. Esse possono essere utilizzate nella produzione di pannelli di qualità

este110re caratterizzati da tempi di pressatura corti ed emissioni di formaldeide poco

importanti. L'effetto di accelerazione della reazione di indUl1mento sulle resine PF è ben

conosciuta.
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I.3 Le resine MF[44][42]

La melammina fu scoperta da Liebig nel 1834 e la fabbricazione industriale delle resine

melammina-formaldeide è cominciata all'inizio degli anni trenta.

Le resine MF presentano un colore bianco 0 trasparente simile a quello delle resine UF,

La resistenza all'acqua bollente di questi prodotti è tuttavia simile a quella delle resine PF

(fenolo-fonnaldeide), almeno nelle plime fasi di esposizione.

In ragione dei prezzo elevato l'utilizzazione delle resine MF è tuttavia limitato alle

finiture e a scopi decorativi.

1.3.1 Sintesi delle resine MF

La melammina reagisce con la formaldeide in modo molto simile a quello dell'urea.

~rHCH20H

Nr'll

H2f'l)~]-l)"'''' ~lrIC~j20:

~iHCH2Q,,"! liiHCH.1 v;-;

-\>0- . r:·~"J·""I: 1-.,7" [;[
. ..)~ ./'....... ).~ )'..-
H2U N tIHCP.~OCH~,Nf-r 'li ....1,JH~H20'-1

,t'::CH:10H ';IHCHZOH

J..,,,.,0-... ,, 1:17';·...·1;1
-~ 1 li' i"

H2~j/'~·:·/...· l'ii-!ç;~::~r"-"'-··:~I··';·""" .....~ICH:,O.c;

Nella pnma fase la formaldeide attacca i gruppi amminici della melammina con

conseguente formazione di gruppi metiloli. La reazione di addizione della fOl'maldeide
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sulla me1ammina è tuttavia più rapida rispetto a quella dell'urea. La condensazione delle

me1ammine metilo1ate avviene cos! come per l'urea attraverso l'eliminazione di acqua e di

formaldeide. La melammina è tuttavia meno so!ubile in acqua rispetto all'urea ed i prodotti

idrofobici di reazione si fOlmano quindi prima. Le due reazioni (addizione e

condensazione) sono inoltre spesso più comp!icate a causa dell'e!evata reattività della

me1ammina nei confronti della formaldeide.

La condensazione delle resine MF avviene, infatti, sia in condizioni di pH acido che

neutro e alca1ino, mentre nelle resine UF si verifica solo in ambiente acido.

L'indurimento delle resine MF non produce mo1ta fom1a!deide.

Tomita (1977) propose una teOlia sulla cinetica di reazione della me!ammina con la

forrnaldeide. Egli dimostro che rapporti mo1ari inizia1i MlF esercitano una grande

influenza sulla distribuzione dei prodotti metilolati: con un rappOlto molare inferiore a 3 si

ottiene una miscela di mono, di e trimetilo1me1ammina. Quando il rapporto è più e1evato

(supe110re a 10), si fonDa l'esametilolme1ammina.

La retico1azione delle resine MF necessita di una temperatura minima di 65°C. ln realtà

ta1i resine possono polil11erizzare a tel11perature più basse se catalizzate con elevate

proporzioni di acido, ma ne consegue una linea d'incollaggio fragile con una resistenza a

tagho dei palmelli mediocre.

Cos! come le resine UF anche le resine MF sono utilizzate nella fabbricazione dei

pannelli ad temperature e1evate. L'addizione di un induritore (un acido 0 un sale in grado di

1iberal'e un acido) è necessaria per produrre una rapida retico1azione della colla.

Nella struttura retico1ata delle resine MF, gli anelli di melammina sono collegati tra loro

da ponti metilene 0 dimetilene etere.

Le proporzioni di questi due tipi di legal11! dipende da1 rappolto mo!are della MF.

Rapporti elevati favoriscono, infatti, la formazione di ponti dil11etilene-etere.
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1.3.2 CinetÎca della reazione delle resÎne MF

La cinetica di reazione delle resine MF è differente da quella delle reSll1e UF.

L'idrossimetilazione iniziale è molto rapida ed i composti si formano spontaneamente a

temperatura al11biente e a temperature eIevate, fatta eccezione per le condizioni di pH

acido. La reazione è reversibile nel completa intervallo di pH.

Le l11etiloll11elaml11ine forl11ano dei dil11eri per condensazione con la l11elammina in

condizioni di pH neutro e acido (T=70°C). Questo processa è irreversibile.

La velocità dell'idrossimetilazione è proporzionale al rapporto [melammina]2 [HCHü] e

quando il rapporta [acidi mineraIi]/[melammina] è pmi a 0.0:1.0 il tasso di avanzamento

della reazione è:

1) kmo[MH] [HCHO] + kj[MH/][HCHü] + kMH2+[MH/] [MH] [HCHü] +

k~1I_I[MH]2[HCHO]

In assenza di acidi aggiunti, quindi quando il rapporta [acidi mineraIi]/[l11elal11mina] è

uguale a 0

2) kmo[MH][HCHO] + kMH [MI--I]2[HCHü]

dove MH è la melammina e MH2+ rappresenta l'acido coniugato.
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lA Le resine Melammina-Urea-Formaldeide [44][42]

Come già descritto precedentemente le resine MUF rappresentano lma soluzione di

compromesso tra resistenza all'acqua e costo dei materiali adesivi. Esse possono infatti

considerarsi come prodotti aventi caratteristiche intermedie tra quelle delle resine UF e

MF.

1.4.1 Principi llellafabbricaziolle delle resine MUF

La sintesi delle resine MUF pua essere condotta per semplice miscelazione di una resina

UF con una resina MF. Questo tipo di resina presenta tuttavia un basso tasso di co-reazione

tra i due prepolimeri utilizzati e il rapporto prestazione costa dei prodotto è spesso molto

basso.

Per ottenere un vero copolimero melammina-urea-formaldeide è necessario miscelare i

singoli composti nel corso di una medesima reazione di sintesi. E' stato inoltre ampiamente

dimostrato che gli intervalli di pH , di tel11peratura e la sequenza di addizione dei

costituenti condizionano le prestazioni delle resine collanti [34].

Vi sono tre possibili tipi di sequenza dei costituenti:

3) sequenza MUU: cioè melammina-urea-urea Figura 1. 2

4) sequenza UUM: cioè urea-urea-melammina Figura r. 3

5) sequenza UMU: cioè urea-melammina-urea Figura r. 4

Quando le proporzioni di melammina adottate sono basse, non sussistono differenze

evidenti tra le prestazioni delle resine fabbricate con procedimento MUU e UMU.

A delle percentuali interl11edie di melammina (50%), le fOffimlazioni UMU sono

migliori delle MUU.

Per proporzioni di melammina superiori (60%), le forl11ulazioni MUU sono migliori

delle forl11ulazioni UMU, ad indicare che si tratta principalmente di resine di tipo MF nelle

quali l'urea partecipa solo marginalmente alla forl11azione deI reticolo covalente

tridimensionale della resina indurita.
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Figura r. 2 Metodo di sintesi MUU [34]

Figura L 3 Metodo di sintesi UUM [34J
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Figura L 4 Metodo di sintesi UMU [34]
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E' inoltre interessante osservare a quali rapporti molari [F/(M+U)] le resine danno luogo

alle più alte prestazioni. A basse percentuali di melammina il rapporto molare che dà luogo

ad una buona resistenza dei pannelli di particelle sottoposti a cieli di invecchiamento in

acqua è pari a [F/(M+U)]=1.6. La resistenza dei pannelli di particelle testati a secco

A medie percentuali di l11elammina (50%) la resistenza a secco dei panneIIi continua ad

aumentare in funzione della proporzione di formaldeide. E' stato tuttavia osservato che

rapporti molari [F/(M+U)] l11aggiori di 1.6, 1.8 non modificano in aJcun modo la resistenza

all'acqua dei l11ateriali incollati [34].

1.4.2 Sintesi di resine MUF

Resine MUF di buona qualità possono essere sintetizzate con un procedimento che pua

essere definito sequenziale.

Per valori intermedi delle percentuali di melammina le reazione pua essere condotta

facendo prereagire l'urea con la fonnaldeide e aggiungendo di seguito la melammina ed in

ultimo la seconda urea. La melammina che è molto più reattiva nei confronti della

fonnaldeide reagirà sulle catene lineari UF dando luogo alla formazione di ponti di

reticolazione. La successiva addizione della seconda urea serve fondamentalmente per

abbassare il rapporto molare della resina e per assorbire la formaldeide in eccesso.

Una certa quantità di urea libera dovrà essere inoltre presente all'interno della resina

prodotta. Essa sarà utile per tamponare le emissioni di formaldeide che si verificheranno

durante i processi d'indurimento a caldo degli adesivi, ed in seguito a causa dei processi di

degradazione chimica degli stessi.

30



r. Studio Bibliografico

1.5 Materiali legnosi prodotti attraverso l'incollaggio

1.5.1 1pannefli a base di legno.

l pannelli prodotti a base di legno sono principaJmente di tre tipi:

1. Pannelli compensati e paniforti

2. Pannelli di particelle

3. Pannelli di fibre (alta e media densità)

Tali pannelli si distinguono fondamentalmente per il procedimento pnmano di

trasformazione della materia prima legno ( sfogliati, paliicelle oppure fibre).

J. l Compensati sono costituiti da tre 0 più strati di legno sfogliato, sovrapposti con

fibratura incrociata e resi solidali tra di loro mediante incollaggi a base di resine

sintetiche e pressatura a caldo. l paniforti hanno gli strati esterni in legno sfogliato, ma

la parte centrale, "anima" è costituita dal listelli di legno massiccio. Possono essere

ottenuti diversi livelli di resistenza all'umidità tralnite la scelta di adesivi appropriati.

2. l pannelli di particelle sono prodotti utilizzando come materie prime diversi materiali

cellulosici, come il legno, gli steli di canapa, la paglia, il lino, la bagassa ed altri.

Questi materiali sono trasformati meccanicamente in particelle di determinate

dimensioni; esse vengono essiccate, trattate con un legante a base di resine sintetiche

termoindurenti e poi uniformemente distribuite su di una superficie, in modo da

formaIe un materasso che è sottoposto a pressatura a caldo per essere portato alla stato

di pannello. l pannelli di particelle utiJizzati nell'industria deI mobile hanno una massa

volumica che è genericamente nell'ordine di 550+750 kg/m3 Inclusi all'interno della

categoria dei pannelli di particelle ci sono gli OSB, ossia i palmelli a scaglie orientate.

'Questi ultimi sono nonnalmente formati da tre strati: le scaglie degli strati esterni sono

orientate approssimativamente nella direzione longitudinale deI pannello, mentre
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quelle dello strato cenh·a!e sono disposte 111 direzione trasversale. Si tratta di una

specie di pannello truciolare.

3. l pa.11nelli di fibra sono invece composti da fibre di legno che possono essere ottenute

per sfibratma meccanica in pressione di vapore e a temperatura elevata. Si fabbricano

diversi tipi di pa.11.11elli di fibra, differenziati dal processo di formazione (umido 0

secco), dalla qua.11tità e dalla natura deI legante, dalla massa volumica determinata

dalle condizioni di pressatura. Tutti i pal1l1elli di fibra hanno una struttura omogenea,

risulta.11te dalla formazione di un unico strato, 0 in più stati sovrapposti, nonché

dall'u.11iformità della compattezza attraverso ]0 spessore dei pan.11elli. Tra i pannelli di

fibra ci sono g]i MDF ossia i pannelli a media de.11sità ottenuti con procedimento

"secco". Le fibre sono cioè essiccate prima della formazione deI materasso da

pressare; le temperature di pressatura adottate in questo caso sono inferiori a quelle

che caratterizzano la pressatura dei feltri "umidi". La coesione delle fibre, data dai soli

componenti naturali de] legno, non sarebbe sufficiente; quindi per la fabbricazione

degli MDF si applica alle fibre un legante a base di resina sintetica telmoindurente. Le

esperienze condotte dalle industrie deI mobile hanna dimostrata che ]'MDF unisce i

vantaggi e le proprietà dei pannelli di fibra semiduri e del trucio]are e ha caratteristiche

meccaniche, tecnologiche e fisiche che sono paragonabili a quelle dellegno naturale e

puà essere adoperato in moIti casi come sua sostituta.
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1.5.2 Incollaggio dellegno pel' usi strutturali: le travi lamellari

Le travi lamellari sono elementi compositi in legno costituiti di tavole sovrapposte 0 in

qualche caso affiancate, di spessore relativamente esiguo rispetto alla sezione dell'intero

elemento. Queste tavole 0 lamelle sono unite a formare una sezione solidale per mezzo di

adesivi in grado di garantirne resistenza e durevolezza nel tempo. Il lare impiego nelle

strutture presenta notevoli vantaggi dal punta di vista tecnico-economico ma si rivela

interessante soprattutto da] punta di vista ambientale. La messa a punta di elementi

strutturali in legno dalla tecnologia innovativa con un ottima resistenza al fuoco, ha infatti

reso possibile la creazione di grandi coperture impiegando pezzi di lunghezza contenuta

trasportabili e assemblabili con facilità.

Rispetto aile tradizionali travi in legno maSS1CClO le travi lamellari possono essere

realizzate in lunghezze maggiori, con un rapporto base / altezza più favorevole ai fini della

resistenza meccanica e con forme non necessariamente rettilinee.

Una struttura in legno lamellare ha un buon comportamento a flessione e compressione,

una ridotta dilatazione termica, una grande resistenza agli attacchi chimici e biologici, e

caratteristiche di resistenza meccanica poco variabili in funzione della temperatura.

Nelle grandi strntture, illegno lamellare consente di coprire luci molto ampie con pesi

assai contenuti (470 kg/m3). L'eccellente rapporta tra peso e resistenza meccanica, rende

infatti il legno lamellare competitivo con l'acciaio e con il cementa armato; inoltre deve

essere tenuta in considerazione la sua elevata resistenza alla corrosione la scarsa

conducibilità termica. Il legno, pur essendo un materiale combustibile, è infatti resistente al

fuoco ed ha un comportamento comunque prevedibile (velocità di penetrazione della

carbonizzazione: 0.7 mm/min secondo la UNI 9504). La trave lamellare non si piega a

scheggia aile alte temperature e conserva una e1evata resistenza meccanica ( in proporzione

alla sezione incombusta) fino al momento della completa carbonizzazione: risulta quindi

possibile progettare le travi in modo da garantire elevati livelli di sicurezza in casa di

incendio.

Nell'economia globale di una costruzione, la maggior leggerezza deI Jegno lamellare

incide inoltre positivamente sui costi totali, sulla struttura e sull'entità delle defonnazioni;
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per queste ultime sono infatti impolianti ilminor peso proprio e Je ridotte dimensioni delle

sezioni resistenti [7].
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1.5.3 L 'incollaggio delle travi lamellari: i sistemi ad indurimento rapido a temperature
ambiente di tipo honeymoon.

Il processo d'incollaggio delle travi lamellari puà essere estremamente delicato data la

difficoltà con cui il caJOl'e penetra all'interno degli strati legnosi per poi raggiungere la

linea di colla. Per questa ragione è spesso necessario utilizzare fonti di riscaldamento a

radiofrequenza 0 in alternativa impiegare materiali collanti in grado di indurire

rapidamente a temperatura ambiente.

Notevoli progressi nell'industria di produzione delle travi lamellari sono stati compiuti

attraverso l'introduzione dei sistemi adesivi di tipo "honeymoon". Si tratta di miscele

collanti bi-componenti variamente costituite nelle quali unD dei composti funziona da

induritore, ossia da acceleratore deI processo di polimerizzazione dell'altro componente,

con il quale viene a contatto solo nell'istante in cui gli elementi da incollare vengono uniti.

Tali sistemi richiedono ovviamente l'impiego di due linee di spalmatura separate.

l sistemi honeymoon sono tradizionalmente prodotti utilizzando resine collanti di tipo

PRF (fenolo-resorcina-formaldeide) capaci di garantire ottime caratteristiche di prestazioni

e durata [1][23][51]. La matrice resorcinica di cui sono composti questi materiali è tuttavia

estremamente costosa. La linea d'incollaggio è di colore scuro e quindi per questa ragione

poco gradita sotto il profilo commerciale dei prodotti.

Nel corso degli anni sono stati proposti numerosi sistemi alternativi. Uno dei più

promettenti riguarda la sostituzione totale 0 parziale deI fenolo e della resorcina attraverso

l'impiego di polifenoli di origine naturale quali ad esempio i tannini estratti dalla corteccia

e dai frutti di numerose specie vegetali [24][26][25][39][40][42][50]. Questi sistemi, basati

sull'introduzione di prodotti derivanti da risorse naturali e rinnovabili, consentono di

migliorare la compatibilità ambientale dei materiali assemblati con l'incollaggio. La Iinea

d'incollaggio permane tuttavia di colore scuro, ma la resistenza alle variazioni termo­

igrometriche dei materiali è elevata ed il costa degli adesivi è estremamente ridotto.

Recenti innovazioni sono state introdotte da altri autori che hanno proposto l'impiego

combinato di resine PRF e di materiali collant] di origine naturale, quaJe ad esempio la soia
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(Kreibich ne! 1994). Tali sistemi hanno dato esiti incoraggianti anche quando adoperati

nell'incollaggio de! legno avente un'umidità superiore al 30% [49], In questo caso il

sistema necessita tuttavia di una fonte di riscaldamento aggiuntivo 0 di prolungate

esposizioni a temperatura ambiente per sviluppm'e soddisfacente resistenza,

Altre varianti sul tema riguardano i sistemi basti sull'utilizzo di resine melamminiche

combinate alla resorcina [16] e l'utilizzo di resine prereagite per produrre sistemi

d'incollaggio rapido a temperatura ambiente in grado di incollare il legno ad elevate

umidità d'equilibrio [47].

A seguito degli studi bibliografici condotti e della breve descrizione dei presente

pm'agrafo emergono due importanti fattori che devono essere tenuti in alta considerazione:

J. La ricerca in questo settore è stata e continua ad essere molto attiva.

2. Tutti i sistemi ideati, caratterizzati da indici di efficienza piCl 0 meno elevati sono

accomunati da un unico denominatore: quello di riduD'e al massimo il volume della

costosissima resorcina promuovendo nello stesso tempo un miglioramento della

compatibilità ambientale dei prodotti.
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1.6 Le resine amminoplastiche: il problema delle emissioni di formaldeide

Nel passato i più importanti criteri di scelta degli adesivi per legno erano le proprietà

tecniche, i comportamenti durante i processi d'incollaggio ed in ultimo non certo in ordine

d'importanza, i costi. Negli ultimi anni è stato introdotto lm nuovo criterio di scelta dei

prodotti: gli aspetti ambienta.li e quelli di tutela della salute hanno infatti assunto un

carattere plioritario[8][9J[32J[44].

La f0l111aldeide è un composto avente formula chimica HeHO ampiamente presente in

natura. Essa fu sintetizzata per la prima volta da une scienziato Russo nel 1859 ma la vera

produzione industriale comincià alla fine dell'ottocento. Nei decenni successivi le proprietà

della fOlmaldeide furono investigate in dettaglio e la sua reattività nei confronti di

numerose altre sostanze fu ampiamente determinata. Attualmente la formaldeide è

utilizzata nella produzione di matel~ali a base di legno, e nei prodotti impiegati nella

coibentazione di mur] e soffitti. La formaldeide è presente anche nelle tende, nella carta da

parati e nelle moquette. Viene usata come conservante anche in alcuni prodotti come i

cos1l1etici, il sapone, 10 shampoo, il dentifricio, le vernici e per il trattamento di alcuni

tessuti (Tabella r. 1 ).

Proprietà Valore a descrizione

Peso molecalare 30.05

Stato fisico a 20°C gas

Punto di ebollizione -21°C

Densità 0.815g/crn'

Densità reIativa (aria~l) 1.03

Salubilità Acqua, alcol, etere, acetone

TabeUa 1. 1 Descrizione delle proprietà fisiche della fonnaldeide [32]

La formaldeide è anche uno dei costituenti principali delle più utilizzate resine collanti

per legno. L'instabilità e quindi le e1l1issioni di questo composto, che aU1l1entano in

presenza di calore e u1l1idità, rappresentano indubbiamente il peggiore difetto di tutti gli

adesivi di natura amminoplastica (resina UF, MF e MUF). A temperatura ambiente la

formaldeide si presenta come un gas incolore avente una densità leggermente più alta di
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quella dell'aria. Essa è infiall1mabile, ed è solubile in acqua, alcol ed altri solventi organici.

Se inalata la formaldeide provoca infatti irritazione degli occhi, deI naso e deI tratto

respiratorio; edell1a e spasmo laringeo, disfagia, bronchite, polmonite. Altri sintomi da

contatto cutaneo sono: initazione, necrosi da coagulazione, dermatite. Esposizioni di lungo

termine possono inoltre avere effetti di natura cancerogena. Attualmente esistono quindi

importanti restrizioni a tuteJa dell'ambiente e della salute pubblica che fissano i valori

massimi ammissibili, sia delle emissione di formaldeide da parte dei prodotti, sia delle

concentrazioni della stessa negli ambienti di lavoro.

Il tasso di emissione di forrnaldeide da parte dei materiali incollati è fortemente

condizionato da numerosi fattori. In prima analisi esso dipende dal tipo di resina collante

utilizzata. E' noto ad esempio che gli adesivi UF sono maggiormente soggetti al rilascio di

formaldeide rispetto agli adesivi MF e MUF. La maggiore reattività e la resistenza

all'idrolisi dei legami formati dalla melammina riducono infatti sensibilrnente il problema.

Altro fattore che deve essere considerato, riguarda il rapporto molare delle resine collanti.

Il tasso di emissione di formaldeide liberata dai materiali incollati è infatti strettamente

dipendente dalla proporzione di composto presente all'interno della specifica resina

collante. A pmi composizione chimica il tasso di emissione di formaldeide varia inoltre a

seconda deI metodo di preparazione della resina collante e della quantità di colla utilizzata

nei processi di fabbricazione dei ll1ateriali.

Il rilascio di formaldeide da parte dei materiali incollati è un fenomeno che assume

proporzioni importanti dm'ante le fasi di pressatura a caldo dei pradotti e nelle prime

quarantotto ore successive la fabbricazione degli stessi. Emissioni di formaldeide inferiori

accompagneranno tuttavia l'intera vita dei materiali incollati. Il fenomeno è accentuato

dalle variazioni termiche ed igrometriche degli ambienti di messa in opera. Queste ultime

causano infatti degradazione chimica della rete covalente tridimensionale delle resine

indurite e di conseguenza il rilascio di formaIdeide. Altri fattori da considerare sono il

ricambio e la velocità di movimento dell'aria.
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In ultimo è necessario aggiungere che le emissioni di formaldeide sono condizionate da

fattori legati alla natura propria dei prodotti legnosi quali ad esempio la tipologia, la

stmttura, e l'eventuale rivestimento degli stessi.

A riguardo della tipologia dei materiali è possibile affermare che i pannelli di particelle

e di fibre offrono maggiori vie di fuga della formaldeide e quindi danno luogo a maggiori

emissioni rispetto a pannelli compensati ed altri materiali nobilitati 0 comunque rivestiti

esternamente.
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1.6.1 Metodi di determinazïone dei rilascio di Formaldeide

l metodi di determinazione dei rilascio di formaldeide sono stabiliti da vigenti normativi

europee.

Tra i metodi più comuni possono essere ad esempio citati il metodo della camera, il

metodo dell'analisi dei gas, ilmetodo de! perforatore e il metodo dell'emissione in vaso.

1.6.1.1 Il metodo della camera: EN 717-1 (norma europea sperimentale)

La determinazione delle specifiche emissioni di formaldeide dai prodotti a base di legno

a specifici valori di temperatura, umidità, e tasso di scambio dell'aria, necessita di un

ambiente in cui questi parametri sono esattamente controllati. Quando questo ambiente è

UllO spazio confinato, esso è normalmente denominato camera 0 camera di esposizione.

Il metodo della camera misura dinamicamente l'emissione di formaldeide dei prodotti

legnosi sotto condizioni che simulano quelle ambientali. Le potenziali emissioni di

formaldeide sono quindi determinate spettroscopicamente per reazione della stessa con

acetilacetone [11].

Il metodo specifica tre opzioni di camere di prova, i risultati sono ovviamente restituiti

mppm.

Esempio di scbemo dl costruzloo.e di una camera, grande di proV<! con nusso dl :lli:I p:!r.J.!lelo
~_enda ..

1. Camera dl pl'OVll ~ Iniezlcl1e di vapore per il m~lenlmento
,g 6ccc:a di entrata delraria del!'umldià relaliva

~ Venlilatore ~ 80= di IJsd:a ciel!'aria
::: SlrumenlazlOf""oE' per:l manlenimenlo Z Prollini

della lernpera!lJra

Figura 1. 5 Esempio della schema di costruzîone di una camera grande. EN 717-1
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1.6.1.2 Il metodo dell'analisi dei gas: EN 717-2

Il metodo dell'analisi dei gas è ideale per determinare il rilascio di formaldeide da parte

dei pannelli di particelle, dei panaeJli compensati e dei palmelli di fibre a media densità

(MDF).

l provini tagliati alle dimensioni di 40xS cm, vengono posti all'interno di una cella

caratterizzata da valori noti di temperatura, umidità, ventilazione e pressione. L'aria della

cella miscelata alla formaldeide emessa dai provini viene calnpionata in continuo; il

l'ilascio di formaldeide è quindi determinato spettroscopicamente pel' reazione della stessa

con acetilacetone. l risultati sono ripOliati in funzione della superficie deI provina e deI

tempo (mg/h * m2 )[12].
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_~ Oi:;.::x.;i[Nç pnr;:\ mie'Jf;r;!Qn.,

? Û<l11w.ra ci~
~ S~$)fItiti;i;::i nsC'aki~rr,t!n\>O

Teml<l-$/;;JJ<l
lq t!.",~,i.,;<."",

:1.:1 1:"9'_<:$:;0 6c'ti;V;;t ;I"jill earnnt<,':. ê:: pro\l".(;l

1?," t:~;Cll::l il.... :Iuid':l' di r'.,.-,'::.':::l~,er:ro

1'" L~'ta i:!<lU';iiitl ~ fOrbY:'i.
i~ 1;:-~le!lSl:l &01 f!uiôtl rji ,~rl;:>mci'i!tr
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1! [)Q;>pi;t~~...
.1J! 1!l9fœ~d<.1H'.::l'1n.tI;>lkt~'!~.tI
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!!} E!d~JvOI;l vi !:F<.ll11O
?fi, Tt;'bl:1 di <::ulieçameniw
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Figura J. 6 Apparecchiatura di prova per l'analisi dei gas. EN 717-2
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1.6.1.3 Il metodo del perforatore: EN 120

Il metodo deI perforatore è stato sviluppato negli anni settanta dalla Europian

Particieboard Association. A partire dal 1984 esso è stato riconosciuto daIIa nonna europea

EN 120 [10).

Sicuramente più facile ed economico da realizzare rispetto al metodo deIIa camera, esso

consiste neIIa estrazione della formaldeide da provini di piccole dimensioni attraverso l'uso

deI toluene in eboIIizione. Essa è poi trasferita in acqua distiIIata 0 dernineralizzata. La

concentrazione è quindi determinata con metodo spettrofotometrico.
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mg di formaldeide Il GOg di pannello allo stato anidro. Esistono delle conelazioni tra i

valori determinati con il metodo della camera e quello deI perforatore sui pannelli di

particelle e pannelli compensati.

1 dati delle analisi deI perforatore sono calcolati a dei valori di umidità dei pannelli deI

6.5%. Differenti valori di umidità provocano variabili valori di emissione di formaldeide;

per questa ragione è necessario applicare un faUore di correzione utilizzando l'equazione

seguente:

F= (- O.133U +1.86)

Con

F= valore di emissione di formaldeide

U= umidità dei panne110

1.6.1.4 Il metodo dell'emissione in vaso: EN 717-3

La nonna specifica un metodo per determinare il rilascio di formaldeide dai pannelli a

base di legno non rivestiti:

Principio: provini di massa nota sono sospesl sull'acqua 111 un recipiente chiuso,

mantenuto a temperatura costante.

La formaldeide emessa per un tempo prestabilito passa in soluzione acquosa. La

concentrazione di fonnaldeide è quindi determinata con metodo fotometrico. Il risultato si

esprime in mg/kg di pannello anidro [13].
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1.7 Definizione di adesivo: fenomeni di adesione e coesione

Un adesivo è un materiale non metallico in grado di assemblare degli elementi per

aderenza. In questo processo la struUura degli elementi in assemblaggio rimane immutata.

Nell'assemblaggio di due materiali qualwlque la resistenza finale dipende quindi da quella

deI substrato, dall'adesivo e dall'interfaccia. La resistenza globale è allora determinata dalla

più debole delle tre. Quando il giunto è sottoposto a sollecitazione meccanica al valore di

resistenza massima corrisponderanno la rottura deI substrato, dello strato adesivo 0

dell'interfaccia. L'adesione totale dipende quindi da un insieme di forze caratteristiche

dell'assemblaggio. Queste forze sono determinate convenzionalmente dall'adesione e dalla

coesione. L'adesione agisce al livello di contatto tra il substrato e l'adesivo mentre la

coesione agisce all'interno deI substrato 0 dell'adesivo [37][31][46].

Il termine adesione è quindi utilizzato per descrivere l'insieme di forze adesive che

agiscono allivello della superficie di contatto tra due superfici, identiche 0 meno.

Nel corso dell'applicazione di un adesivo allo stato liquido, l'adesione agisce in modo

uniforme. Le molecole dell'adesivo sono portate a debole distanza dalle molecole della

superficie deI substrato. Seconda la natma delle superfici e proprietà fisiche dell'adesivo, si

pua avere una bagnabilità soddisfacente 0 meno. Le molecole dell'adesivo sono infatti

trattenute sulla superficie, grazie aile forze di adsorbimento. Queste forze agiscono quando

le molecole si trovano ad una distanza inferiore di 5 x lO-8 cm.

Quando l'adesivo è indmito, l'adesione tra le superfici solidificate dell'adesivo e deI

substrato è ormai stabilita. In questo casa intervengono delle forze di legame aventi natura

fondamentalmente fisica.

Nel corso degli anni sono state formulate numerose teorie al fine di conferire una

spiegazione dei fenomeni che intervengono nell'adesione. Si è parlato per lungo tempo

della teoria dell'ancoraggio meccanico, della teoria riguardante le formazione di legami

chimici covalenti, la teoria della diffusione, e quella termodinanlica dell'adesione. Ognuna

di loro offre una spiegazione almeno parzialmente valida dei fenomeni di adesione.

L'argomento è tuttavia complesso e ricco di controversie non ancora sanate. Le proprietà

dell'interfaccia sono infatti condizionate, sia dalla natura e dalla composizione chimica deI

legno, sia da quella della resina collante. Esse variano inoltre ampiamente in funzione di



parametri puramente applieativi quali ad esemplO,

d'indurimento dell'adesivo.
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metodi di distribuzione e

Con il termine eoeSlOne si intendono inveee l'insieme delle forze che asslcurano il

legame tra le molecole presenti all'interno di uno stesso materiale. La coesione dipende

quindi anche dalla temperatura ed è determinata dallo stato di aggregazione dei materiali.

Mentre una fOlie coesione conduee allo stato solido e favorisce la resistenza interna dei

materiali, bassi valori di coesione determinano la dislocazione della struttura sino allo stato

liquido 0 gassoso. In easi particolari essa puà facilitare la degradazione chimica dei

prodotti. A parità di substrato incollato la eoesione è determinata sia dalla tenaeità

dell'adesivo durante i processi di messa in opera, sia dalla sua resistenza eonseguente i

proeessi d'indurimento[46].
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1.7.1 Proprietà delle resine amminoplastiche elle condizionano le caratteristiche
tecniche e le prestazioni dei materiali incollati.

Nella produzione dei materiali legnosi incollati la scelta dell'adesivo deve essere

condotta in funzione delle caratteristiche dei materiali e degli specifici processi di

produzione industriale utilizzati.

1 parametri di scelta delle resine amminoplastiche che condizionano la natura dei

prodotti finiti sono discusse di seguito.

1.7.1.1 Rapporto molare

Il rapporta molare è il rapporto tra il numero di moli dei singoli costituenti presenti

all'interno di una resina collante. Elevati rapporti molari [F/(M+U)] nel casa delle resine

MUF a [FIU] nel caso delle UF e [F/M] nel casa delle MF, danno luogo ad elevate

el11issioni di formaldeide (soprattutto nel casa delle UF) ma anche ad elevate caratteristiche

di resistenza e durata dei prodotti. Sono altresi normalmente basse la suscettibilità

all'idrolisi ( e quindi la degradazione chimica della colla), l'assorbimento di acqua ed il

rigonfiamento dei materiali sottoposti a cicli d'invecchiamento in acqua fredda e bollente

[5].

1.7.1.2 Viscosilà

La viscosità della miscela collante è condizionata dalla viscosità della resma

(fortemente dipendente dal grado di condensazione e dall'estratto secco) e dalla

cOl11posizione chil11ica della miscela collante (induritore, farine vegetali ecc.). Quando la

viscosità della miscela è molto bassa, una grande proporzione di essa tende a penetrare

all'interno deI substrato legnoso, causando la formazione di una linea d'incollaggio

"magra". In queste condizioni non esiste una reale linea di colla e di conseguenza non si

verifica l'incollaggio.

Quando al contrario la viscosità della miscela è troppo alta, si ha una scarsa bagnabilità

e insufficiente penetrazione dell'adesivo all'interno delle superfici. Anche in caso la qualità

dell'incollaggio sarà scm·sa.
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1.7.1.3 Comportamento di fiusso

La capacità della resina di fluire liberamente sulle superfici legnose è dipendente dalla

viscosità, dall'estratto seceo e quindi dalle variazioni di viscosità generate da temperature

elevate utilizzate per l'indurimento della stessa. Capacità di flusso troppo basse 0 troppo

elevate determinano rispettivamente scarsa 0 eccessiva penetrazione dell'adesivo e di

conseguenza formazione di materiali di qualità scadente.

1.7.1.4 Tensione superficiale e bagnabilità delle superjici.

La bagnabilità delle superfiei è una manifestazione macroscopica di un fenomeno di

interazione molecolare tra un liquido e un solido posti a diretto contatto. Esso si verifica

quando la distanza tra i due è tale da essere compresa nel raggio d'azione delle forze di

attrazione intennoleeolari. La bagnabilità è normalmente espressa in funzione dell'angolo

formato da una goccia di liquido posato su di una superficie solida. Nel presente caso è

l'angolo formato da una goceia di colla posata su di un substrato legnoso. Esso è

ovviamente funzione della tensione superficiale della resina collante che è a sua volta

condizionata sia dalle caratteristiche chimiche e fisiche della stessa, sia da quelle deI

substrato.

1.7.1.5 Reattività della resina col/ante

Dno dei principali obiettivi perseguiti nello sviluppo di nuove resine collanti è quello di

ottenere materiali ad aIta reattività in grado di indurire rapidamente a temperature di

applicazione industriale. L'elevata reattività conduce pero spesso alla formazione di resine

collanti aventi una vita utile di stoccaggio limitata e quindi inaccettabile sotto il profilo

dello sfruttamento industriale dei prodotti.

La reattività della miscela adesiva è spesso condizionata dai seguenti fattori:

• Tipo di resina collante

• Composizione chimica e metodo di sintesi della stessa (rapporto molare, grado di

condensazione ecc.).



• Tipo e ammontare d'induritore

• Presenza di altri additivi

• Temperature d'indurimento

• Proprietà delle superfici legnose.
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I.7.2 Proprietà della sllpeT:ficie dellegno che condizionano le caratteristiche tecniche e
le prestazioni dei materiali incollati.

L'adesivo agIsce al livello delle superfici, per questa raglOne le proprietà fisiche e

chimiche delle stesse sono esüemamente importanti per garantire le buone prestazioni dei

giunti incollati. In generale le superfici dellegno devono presentarsi come piatte, levigate e

prive di irregolaritài e di sostanze estranee generate durante i processi di preparazione delle

stesse.

Le caratteristiche deI legno che influenzano le proprietà dei materiali finiti possono

essere suddivise in due importanti categorie: caratteristiche fisiche e chimiche

1.7.2.1 Caratteristiche fisiche:

I.7.2.1.1 Densità:

Il legno è lm materiale eterogeneo costituito da tessuti cellulari variamente formati e

orientati. Con il termine di massa volumica apparente 0 densità si intende la massa

dell'unità di volume[2]. A pari valori di umidità d'equilibrio igroscopico deI legno, essa

varia significativamente in funzione della struttura anatomica dello stesso. Di conseguenza

essa dipende sia dalla specie legnosa sia dalle condizioni specifiche di accrescimento della

pianta.

La forza di un giunto incollato cresce in funzione dell'aumento della densità dei legno

all'interno di un intervallo compreso tra 0.7+0.8 g/cm3 (muidità d'equilibrio dellegno dei

12%). Al disopra di tali valori le forza deI giunto e la percentuali di frattura deI legno

decrescono in modo importante.

Materiali legnosi aventi elevata densità sono difficili da incollare per varie ragioni.

AlUTIentando la densità dei legno, cresce anche 10 spessore delle pareti cellulari e di

conseguenza diminuisce la capacità dell'adesivo di penetrare all'interno della superficie

legnosa. La profondità di penetrazione dello stesso è infatti spesso limitata ad un solo 0 al

massimo due strat! di cellule legnose. Sono quindi necessarie elevate pressioni per

assicurate m1a soddisfacente superficie di contatto e di ancoraggio meccanico dell'adesivo
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al legno. Pressioni d'incollaggio eccessive determinano tuttavia la formazione di una linea

di colla di spessore insufficiente a garantire una buona coesione.

Un altro fenomeno strettamente correlato ai materiali legnosi aventi elevata densità, è la

presenza di eIevate quantità di estrattivi, che compromettono ulteriormente i processi

d'incollaggio.

Le variazioni di umidità in legni caratterizzati da alti valori di densità determinano

inoltre l'insorgenza di forti tensioni interne che sollecitano negativamente ed intaccano

profondamente la tenuta della linea di colla.

Al contrario i rnateriali Iegnosi aventi un bassa densità possono dar luogo ad eccessiva

penetrazione dell'adesivo e di conseguenza alla formazione di una linea d'incollaggio

magra. Le percentuali di frattura dei legno sono generalmente elevate ed i valOl-i di

resistenza dello stesso possono risultare insoddisfacenti.

1.7.2.1.2 Lafibratura dellegno

La fibratura è la caratteristica dellegno individuata dalla direzione generale prevalente

degli assi degli elementi cellulari longitudinali costituenti il tessuto legnoso; in ogni punto

dellegno essa ne identifica la direzione anatomica longitudinale propriamente detta [2].

La direzione della fibratura dei legno assume particolare importanza nel processl

d'incollaggio dello stesso. Essa influenza infatti la resistenza meccanica e la stabilità

dimensionale deI legno. La fibratura ideale dovrebbe essere assiale e parallela in tutto il

tronco. In realtà anche nel caso degli assortimenti più regolari, la naturale rastremazione

dei fusti comporta inevitabilmente lm andamento della fibratura più 0 meno convergente

verso il midollo_ Oltre a tale leggera deviazione possono sussistere spesso anomalie ben

più gravi in cui la direzione della fibratura si allontana in modo significativo dalla

direzione geometrica dei tronco. A seconda deI tipo di anomalia si parlerà quindi di

fibratura elicoidale, fibratura intrecciata, fibratura irregolare.

Conseguenze dirette di anomalie più 0 mena marcate della fibratura sono: difficoltà

nella lavorazione dei materiale e una notevole diminuzione della resistenza meccanica in

direzione assiale. A causa dell'anisotropia dei ritiro volumetrico, i materiali incollati
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tendono inoltre a deformarsi in conseguenza delle variazione termiche ed igrometriche,

sottoponendo a fOlii tensioni la linea di colla la cui efficienza è estremamente limitata.

1.7.2.1.3 Rugosità

La rugosità è uno degli indici della qualità della finitura superficiale deI legno ed è

largamente influenzata sia dalle caratteristiche anatomiche dei materiali ( tessitura,

durezza, umidità, regola.rità della fibratura, ecc.) sia dagli effetti della lavorazione

meccanica adottata. Gli elementi dei vasi, le cellule dei raggi ed i canali resiniferi, quando

sono sezionati durante i processi di preparazione dei materiali creano delle aperture 0 delle

porosità sulla superficie legno. Esse possono avere degli effetti positivi e negativi

sull'incollaggio. L'aumento della superficie Incrementa infatti la penetrazione e

l'ancoraggio meccanico dell'adesivo. D'altro canto l'eventuale aria intrappolata puà limitare

il contatto tra le due superfici legnose sovrapposte, causando incollaggi di cattiva qualità.

Superfici parallele, piatte e levigate consentono all'adesivo di fluire liberamente e

permettono la fOlmazione di una linea d'incollaggio uniformemente distribuita su materiali.

Lo schiacciamento delle cellule e la bruciatura delle superfici inibiscono al contrario la

penetrazione meccanica dell'adesivo.

Le caratteristiche delle superfici legnose sono quindi profondamente condizionate dai

metodi di preparazione delle stesse. A parità di materiale legnoso i processi di manifattura,

di taglio, di essiccazione, di sfogliatura, possono infatti drasticamente mutare la natura

delle superfici. Esse condizioneranno cosi come già indicato la bagnabilità, il flusso

superficiale, la penetrazione e l'ancoraggio meccanico dell'adesivo.

I.7.2.1.4 Ul71idità dellegno

L'umidità delle superfici legnose rappresenta una componente estremamente impoliante

nel condizionamento della qualità dei materiali incollati. Essa influenza infatti la

bagnabilità, il flusso, la penetrazione e l'indurimento degli adesivi [28J.
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GeneraImente i valori di umidità deI legno ideaIi per l'incollaggio sono quelli compresi

tra il 6 e il 14%, Gli ottimali valori di umidità sono tuttavia determinati dalla esperienza

pratica e dalle specifiche condizioni di produzione dei materiali,

Generalmente gli adesivi tendono a disidratarsi quando vengono utilizzati su legno

avente una Ulllidità inferiore al 6%. L'acqua viene assorbita coSI rapidanlente dei legno da

impedire la penetrazione dell'adesivo stesso anche ad elevate pressioni, Una umidità

inferiore deI 3%, rende al contrario il legno impermeabile, La bagnabilità delle superfici

diviene infatti insoddisfacente a causa della carenza di acqua necessaria per esercitare

attrazione molecolare nell'adesivo,

Quando il legno contiene al contrario eccessiva umidità il processo di assorbimento

dell'acqua presente nell'adesivo è reso estremamente difficoltoso, Ne consegue una

eccessiva mobilità dell'adesivo che tende a fuoriuscire dalle superfici sottoposte a

pressatura, Il fenomeno assume particolare importanza durante i processi d'indurimento a

caldo degli stessi, L'elevata quantità di acqua presente nellegno puà infatti invertire il sua

movimento in direzione della linea di colla e causarne degradazione e forti ritardi

nell'indurimento,

Quando si decide d'incollare il legno ad elevate umidità è necessario considerare le

tensioni interne da ritiro generate in conseguenza di natmali cambiamenti nell'equilibrio

igroscopico dello stesso,
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1.7.2.1.5 Chimica delle superfici

La superficie dellegno è un complesso di polimeri eterogenei composti essenzialmente

da cellulosa, emicellulose, e lignina. Essa è influenzata dalla morfologia dei polimeri, dalla

chimica degli estrattivi ecc. [15].

La superficie deI legno pua essere chimicamente modificata attraverso processi di

contaminazione chimica, ossidazione e pirolisi deI legno, ed impregnazione con sostanze

preservanti e ingniritardanti. Alcuni di questi fattori, spesso difficili da individuare,

rappresentano un serio problema nel corso dell'incollaggio delle superfici legnose. Essi

interferiscono sia allivello di adesione e causando problel11i all'interfaccia legno-colla, sia

allivello delle caratteristiche di coesione propri dell'adesivo.

A esel11pio l'essiccazione eccessiva dei materiali legnosi causa tra gli altri effetti anche

la l11igrazione in superficie degli estrattivi e il collasso delle cellule con conseguente

chiusura ÎlTeversibile dei lumi cellulari. La presenzadi elevate qual1tÎtà di acidi grassi

saturi ed il1saturi, quali sono gli estrattivi, altera significativamente le proprietà delle

superfici. Essi danno luogo ad una insoddisfacente bagnabilità e fi.mgono inoltre da

catalizzatori chimici incontrollabili della reaziol1e d'indurimento degli adesivi di natura

fenolica.
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1.8 Analisi e caratterizzazione delle resine collanti

L'a11alisi e la caratterizzazione chimica e fisica degli adesivi è spesso necessaria per

comprendere e prevedere fenomeni che si verificheranno allivello macroscopico.

Le principali caratteristiche degli adesivi determinate sperimentalmente sono: l'estratto

secco, la viscosità, il punto di gel, il pH, la solubilità e il grado di miscibilità in acqua del1e

stesse.

Per comprendere le proprietà fisiche meccaniche e reologiche degli adesivi è necessario

inoltre avere una completa descrizione della distribuzione di masse molari dei polimeri.

Tali informazioni possono essere ottenute utilizzando il metodo della cromatografia per

permeazione di gel (GPC).

Lo spettroscopio RNM CJ3 chiarisce invece, la struttura delle molecole organiche

fomendo info1111azioni dettagliate a riguardo del10 scheletro carbonioso. L'uso di questo

strumento è molto utile per prevedere e per interpretare fenomeni che si verificano a livello

macroscopico. Le caratteristiche dei co-costituenti, fonnati durante la simultanea reazione

dell'urea e della melammina con la formaldeide sono note. L'assegnazione degli

spostamenti chimici rilevati attraverso le analisi C13 RMN, è inoltre ben documentata in

letteratura.

La scelta della formulazione chimica, dei processo di sintesi e dello schema d'addizione

sequenziale dei costituenti, condiziona tuttavia la natura dei prodotti di reazione e di

conseguenza la struttura generale degli spettri C13 RMN. Recenti studi, hanno dimostrato

l'esistenza di una stretta relazione tra alcune caratteristiche di questi ultimi, e qualità dei

pannelli di particelle fabbricati con le resine MUF. Il metodo di correlazione, proposto e

adottato con successo anche nelle amminoplastiche di tipo UF, è basato sul principio della

interdipendenza reciproca dei gruppi chimici presenti all'interno delle resine liquide. Anche

se l'abbondanza assoluta di tali gruppi non puà essere stabilita attraverso gli spettri C 13

R.,'V1N, il rapporto esistente tra le aree sottese da paliicolari gruppi chimici, rappresenta

infatti un dimostrato indice di fenomeni che si verificheranno nella realtà sperimentale. A

pari metodo di sintesi delle resine, l'analisi degli spettri Cil RMN puà essere quindi
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condotta al fine di prevedere e confrontare la qualità delle MUF, 111 funzione della

composizione chimica delle stesse [36][33].

Figura 1. 8 Tipico spettro C 13 RMN di una resina MUF
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1.9 Comportamento termico dei polimeri Termoindurenti

Un polimero termoindurente è un mateliale nel quale il processo di polimerizzazione è

arrestato ad un certo livello prestabilito della sintesi attraverso il raffreddamento delle

miscele e la regolazione adeguata deI pH. Nel caso delle resine amm-inoplastiche che

induriscono in al11biente acido la policondensazione è arrestata portando il pH di tali

materiali in un range alcalino. L'indurimento successivo deI prepolimero COS! preparato

sarà condotto per riscaldal11ento e acidificazione delle miscele collanti. Il processo di

reticolazione dei prepolimeri farà intervenire quindi le stesse reazioni chimiche che hanno

condotto alla sintesi dello stesso.

La caratterizzazione di un adesivo tennoindurente puà essere effettuata in tre tempi:

l) Prima dell'indurimento, per conoscere tutte le caratteristiche d'impiego

2) Durante l'indurimento

3) Dopo l'indurimento, per assicurarsi che l'incollaggio sm confOlme alle classi di

servizio dei prodotti.

Nella fase precedente l'indurimento, il polimero si compOlia come un liquido viscoso

avente una resistenza praticamente nulla. Durante l'indurimento esso passerà alla stato

fisico di gOlmna non gelificata. A seguito di un ulteriore aumento della temperatura,

l'adesivo passa dallo stato fisico di gomma non gelificata a quello di gomma gelificata.

Questo punto, definito come punto di gel, segna una fase irreversibile ed estremal11ente

critica deI percorso di policondensazione della colla. Al di là deI punto di gel, l'aumento

deI grade di policondensazione e dunque la crescita di massa molare, conducono ad un

addensamento e una conseguenteimmobilizzazione della rete polil11erica. La vetlificazione

deI sistema, corrispondente al passaggio dallo stato liquido 0 caotico allo stato vetroso,

rappresenta una conseguenza diretta di questo fenomeno [38][l4][4l][53][54][29].

Un materiale tennoindurente completamente polimerizzato, non possiede quindi più

alcuna fluidità e non puà essere messo più messo in fOlma né trasformato in oggetto

utilizzabile. L'ulteriore aumento della temperatura non puà causare nient'altro che

degradazione dello stesso.
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La fase che intercorre tra il tempo di gel e quelle di totale reticolazione deI sistema è

quindi estremamente critica. Una reticolazione troppo lenta 0 troppo rapida pua rivelarsi

nefasta sulle proprietà dei prodotti finali. Ad esempio nel corso della produzione di un

termoindurente espanso, la struttura pua afflosciarsi se la formazione deI gel si verifica

trappo lentamente. Al contrario nella produzione di materiali stratificati 0 rinforzati, le

forze di coesione rischiano di essere troppo deboli se la reticolazione si produce

rapidamente.

l prepolimeri utilizzati presentano normalmente delle masse molari c01l1prese tra 500 e

5000 e possono essere allo stato liquido 0 solido.

l poli1l1eri ter1l10indurenti sono quindi classificati in classe A, B, e C secondo il tasso di

avanzamento della reazione p attesa per rapporto a pc, avanzamento della reazione al punto

di geL l polimeri corrispondono allo stato A se p<pc e alla stato se il sistema è vicino al

punto di gel (pc) e allo stato C se si trava al di la deI pll11tO di geL l polimeri di tipo A sono

normalmente solubili e fusibili, quelli di tipo B sono ancora fusibili ma scarsamente

solubili. 1 polimeri che hanno raggiunto 10 stato C sono altamente reticolati, insolubili e

non fusibili. l trasformatori utilizzano normalmente prepolimeri allo stato B ed in qualche

caso allo stato A [35].

l precursori dei termoindurenti (in genere appellati resine), possono essere classificati

ulteriormente in due gruppi: il primo comprende i polimeri dove la sintesi e la reticolazione

sono effettuate con la stessa reazione chimica, il seconda assomigliano a dei prepolimeri

per i quali due differenti tipi di reaZlOl11 chimiche sono impiegate. In generale i

termoindurenti più anziani falIDo appello alla reticolazione statica di monomen

bifunzionali con altri monomeri aventi una funzionalità superiore a due. La

polimerizzazione è quindi favorita attraverso l'al1111ento di temperatura e l'utilizzo di

catalizzatori. l termoindurenti moderni fanno appello a dei prepolimeri concepiti in modo

più specifico. Questi polimeri reticolano in una seconda tappa per l'intervento di una

reazione chimica differente a quella della prima tappa. Dato che i processi chimici delle

due tappe sono differenti, non ci si preoccupa molto delle considerazioni relative al pc

della prima tappa. Tali polimeri presentano dei vantaggi che normalmente consentono un
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miglior controllo della policondensazione reticolata ed in paliicolare, casa capitale della

struttura finale dei prodotti [35].

Il comportamento dei polimeri termoindurenti pu6 essere studiato utilizzando strumenti

di allalisi quali ad esempio la TMA (thermo-mechanical analysis), la DMA (dynamic

mechanic analysis) e la ABES machine (automated bonding evaluation

system) [21 ][18] [19] [27][20]. Ognuno di 10ro è in grado di misurare 10 sviluppo di forze

degli adesivi in funzione dei tempo e della temperatura. Tali strumenti passono quindi

essere impiegati per analizzare ed interpretare fenomeni che si verificheranno nella realtà

sperimentale.
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ILl Formulazîone e sintesi delle resine MUF

ll.l.1 Tipi di Resine collanti prodotte

Nel corso dei presente studio sono state formulate e di seguito sintetizzate 7 differenti

resine MUF variabili per contenuto di Formaldeide e di Melammina. Le caratteristiche

delle resine MUF pradotte sono indicate in Tabella II. 1.

Viscosità Vita di

Metodo di
Rapporto Rapporto

Estratto 20giri/min stoccaggio
Formulazionc molare in peso pH

sintesi secco (%) T=20°C (a tempo
[F/(M+U)] M:U

(mPa.s) ambiente)

MUFn.l 1.9 47:53 300

MUFn.2 1.7 47:53 180

MUFn.3 1.5 47:53 239

Se<[uenziale
MUFn.4 1.9 40:60 63,5+68 254 7 giomi 9.0+9.5[19][25]

MUFn.5 1.9 30:70 176

MUFn.6 1.9 20:80 182

MUFn.7 1.9 10:90 160

TabeUa il. 1 Caratteristiche delle resine MUF prodotte in laboratorio
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II.1.2 Formulaziolle chimica delle resine MUF

La Tabella Il. 2 indica le proparzioni dei reattivi nelle farmulazioni delle resine MUF

pradotte in laboratorio:

Costituenti (parti in
MUF formulazione n.

peso)

1 2 3 4 5 6 7

fonnurea (UFC) * 132.49 118.54 104.6 138.93 148.14 157.34 166.54

I) Urea (1 'D) ]5.02 17.16 19.29 18.7 23.95 29.20 34.46

1) H,O 30.03 34.31 38.59 37.39 37.84 43.81 43.07

Melammina (M) 47 47 47 40 30 20 10

II) H,O 26.19 25.12 24.05 17.35 ]4.78 6.7 5.3

ll) Urea (2"D) 7.5 8.58 9.64 9.35 11.98 14.60 17.23

Dimeti!formammide (DMF) 1 1 1 0.85 0.64 0.42 0.21

TabeUa Il. 2 Rappresentazione sehematiea dei eostituenti chimiei delle 7 fonnulazioni di resine MUF

sintetizzate. *La formurea (Ufe) utilizzata è costituita da: 54% di f+ 23% di U+ 23% di H,O
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n.1.3 Metoda di Sintesi delle resine MUF

H.1. 3.1. Materiali utilizzati

Le resine MUF sono state sintetizzate (Figura II.l), utilizzando un refrigeratore ed un

pallone in vetro a 2 aperture posto su di un agitatore magnetico munito di un sistema di

riscaldamento elettrico. li controlIo della temperatura e deI pH è stato eseguito durante

tutto il corso della sintesi.

-

Figura il. 1 Strumentï utilizzati per la sintesi delle resine MUF. 1: Refrigeratore, 2: Terruometro, 3:Maguete
4: Agitatore munito di sistema di riscaldamentn.

H.U.2. Metodo di sintesi

Le resme MUF sono state preparate utilizzando un processo di sintesi di tipo

sequenziale[19][25]. Tale procedimento, schematizzato in FiguraII.2è descritto di seguito:

• Una miscela composta di H20, UFC (formurea) e eu, è posta alI'interno deI pallone

sormontato da! refrigeratore. li pH della soluzione è quindi innalzato ad un valore di

10.0+10.4, mediante l'aggiunta di NaOH (NaOH in soluzione a! 33%).
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• La miscela cos! preparata è omogeneizzata e riscaldata sino al raggiungimento della

temperatnra di 90°C; tale momento è considerato come il tempo 0 della reazione.

• La temperatura della miscela è mantenuta costante durante l'intero corso della reazione,

mentre il pH è progressivamente abbassato utilizzando NH4Cl (NH4Cl in soluzione al

20%).

• Dopo 90min dall'inizio della reazione, il pH della soluzione ha ormai raggiunto il

valore di 5.70. Esso è mantenuto costante per altri 5min.

• Il pH viene quindi di nuovo aumentato e regolato a 9.50 mediante aggiunta di NaOH.

In questa fase si addizionano la M pre-miscelata con l'H20 e la DMF

(dimetilformarnmide). A partire da questo rnomento, il controllo del pH (che non deve

mai scendere al di sotto di 7.20), e della tolleranza all'H20 sono eseguiti ogni 5min.

• Quando la tolleranza all'H20 diviene pari a 300% (in questa fase il pH è uguale a 7.60­

7.70), il pH è di nuovo innalzato a 9.5 ed è aggiunta la 2'U.

• Dopo l'aggiunta della 2'U, la tolleranza all'acqua è testata ogni 2min e la reazione di

sintesi si considera conclusa quando essa è pari a 150%. La resina è quindi raffreddata

a temperatura ambiente e il pH è successivamente COlTetto al valore definitivo di 9.0.

2.5

FiguraII.2 Metodo di sintesi di una MUF sequenziale (25J.
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II.2 Caratterizzazione delle resine coIIanti

II.2.1 Determinazione dell'estratto secco

L'estratto secco è stato detenninato secondo le modalità stabilite dalla nonna EN 827:

1±0.1 g di resina è posto ad essiccare per un ora in uua stufa ventilata e telmostatata a

120±1°C. Al temine di questa operazione i contenitori all'intemo dei quali si trovava la

resina anidra, sono stati messi a raffreddare in un essiccatoio e sono stati successivamente

pesati. L'estTatto secco è stato calcolato secondo la seguente fonnula:

Es= [(m3-m1)/(m2-m1)] *100

Con: ml = peso dei contenitore

m2= peso dei contenitore e del pradotto prima dell'essiccazione

1113= peso dei contenitore e del pradotto dopa l'essiccazione

II.2.2 Misllra della viscosità

La viscosità è stata determinata impiegando un viscosimetro digitale Brookfield DVII+.

E' stato utilizzato un disco 821, una rapidità di rotazione di 20giri/min ed una temperatura

costante pari a 20°C.

II.2.3 1I1isllra della tolleranza all'acqua

Il punto di tolleranza all'acqua è stato detenninato ponendo 375 ml di resina all'interno

di una provetta graduata, mantenuta alla temperatura di 40745°C e sottoposta ad agitazione

permanente. Dell'acqua è stata quindi gradualmente aggiunta alla resina fino ad ottenere la

fonnazione di un precipitato bianco colore latte. Il punto di tolleranza all'acqua è stato

allora calcolato utilizzando la seguente formula:

Punto di Tolleranza all'acqua = (ml di H 20 / ml di colla)*lOO
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TI.2.4 Analisi 1MA e costruzione dei tliagrammi CHr

Tutte le resine amminoplastiche MUF, preparate con il processo di sintesi sequenziale

precedentemente illustrato, sono state caratterizzate mediante analisi termomeccanica.

L'analizzatore termomeccanico è stato utilizzato nella modalità flessione su tre punti ed i

test sono stati condotti su ogni MOF variando la temperatura da 2S0C a 2S0°C ed

utilizzando gradienti costanti d'incremento della stessa pari a: SOC/min, 7.SoC/min,

10°C/min, 20°C/min, 30°C/min, 40°C/min, SO°C/min, 6O°Clmin.

l risu1tati delle praye TMA eseguite sulle tre resine MUF di fonnrilirzione 1,2 e 3, sono stati u1terionnente

e1aborati al fine di costruire e confrontarne i re1ativi diagrammi cm (continuous heating

transfonnation)[28][24] [23] [12].

Figura II. 3 Analizzatore tennomeccanico. Descrizione schematica dell'apparecchio

ll.2.4.1. L'analizzatore termomeccanico lMA.: descrizione dell'apparecchio e
delle procedure sperimentali

Un analizzatore termomeccanico permette di misurare le variazioni dimensionali di un

provino pasta in un ambiente termico controllato. Seconda il metado utilizzata

(compressiane, penetraziane, trazione 0 flessione), e seconda il carica applicata (statico 0

dinamico), è possibile dedurre i compartamenti re1ativi aile variazioni dimensionali.
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Queste ultime possono essere analizzate per ricavame il coefficiente di espansione termica,

la temperatura di transizione veu'osa, la viscosità, il modulo di Young ecc.

11.2.4.2. Descrizione dell'apparecchio

L'apparecchio utilizzato in questo studio è un analizzatore termomeccanico, Mettler

TMA 40, collegato ad un processore TC 11 e ad un computer che permette di registrare il

termogramma ottenuto, per l'ulteriore trattamento dei dati sperimentali. La Figura lU

mostra una rappresentazione schematica di questo apparecchio.

L'insieme sonda-supporto-provino è piazzato 111 un forno dove la valiazione di

temperatura pua essere programmata da 25°C a 1000°C, con un gradiente massimo di

100°C/min. Nel corso dell'analisi, la sonda e il supporto sono riscaldati alla stessa

temperatura deI provino studiato; anch' esse subiscono quindi delle variazioni dimensionali.

Al fine di minimizzare questo fenomeno, la sonda e il supporto sono realizzati in quarzo,

materia1e di basso coefficiente di dilatazione termica.

Il.2.4.3. Preparazione dei provini

Due provini di forma rettangolare licavati da sfogliati di Fagus sylvatica L. aventi

umidità d'equilibrio pari a 11.03%, sono stati incollati con 30mg di MUF addizionata con

2% di induritore (NH4Cl in soluzione acquosa al 20%). l campioni cos! ottenuti, aventi

dimensioni complessive di 21 x 6 x 1.2mm con spessore dello strato di colla liquida di

350fLm, sono stati quindi posti nel forno dell'analizzatore termomeccanico al fine di essere

testati.

II.2.4.4. Applicazione dei carico

Nel corso deI presente studio, l'analizzatore termomeccanico è stato utilizzato nella

modalità flessione su tre punti, con applicazione di un carico dinamico di 0.3 ±0.2N e

periodo pari 6 secondi. La Figura Il. 4 rappresenta un particolare degli accessori TMA per

le prave a flessione su tre punti:
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• Un pOlia provino

• Un cilindro che permette di applicare nnifol111emente il carico su tutta la larghezza dei

prOVlllO

• Un provino da analizzare costituito da due placchette di sfogliato di legno unite da uno

strato adesivo inizialmente liquido

- Sonda

- Cilindro
- Provino

- Porta-provino

- Supporto

Figura II. 4 Particolari accessori TMA

La Figura [1. 5 e Figura n. 6 schematizzano le condizioni alle quali è sottoposto il

provino nel corso di un'analisi TMA: una forza F è applicata dalla sonda di misura in

corrispondenza di tm punto situato al centro di L (distanza tra gli appoggi). Questa forza F

provoca la defonnazione dei provino, quantificabile attraverso la misura della fj-eccia di

inflessione in mezzeriaf; e 10 sviluppo di due forze di reazione F/2 al livello dei punti di

contatto lra il provino e gli appoggi. Ogni 6 secondi, le forza permanente Fstat (assunta

uguale a a.3N) è modificata da una componente dinamica Fd;n (assunta uguale a a.2N). Il

carico totale applicato passa quindi da a.IN (Fm;n= Fstat-Fd;n) a a.5N (Fmax= Fstat+ Fdin).

F
.lJ

~
l, ,1

t

Figura II. 5 Rappresentazione schematica det provino sottoposto a flessione su tre punti,

L'allalizzatore termomeccanico registra le modificazioni della freccia di inflessione 6f

generata da 6F, differenza delle due forze Fmax e Fm;n sopra indicate (L'>F = (Fmax-Fmin) =

2"Fdin = aAN).
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Figura II. 6 Freccia di detlessione

11.2.4.5. Misura della deflessione

Nel corso dell'aumento della temperatura e di conseguenza dell'indurimento

dell'adesivo, viene dnnqne misurata la modificazione della freccia di inflessione c"f

generata da c"F.

La Figura [J_ 7 schematizza l'inflessione in funzione della temperatura: la farza applicata

è minima nei punti A e C e massima nel punto B.

FA= Fc = Fmin eFs=Fmax=Fmin+c"F

..
c
o

"'"'..
't
Cl

A
" ...c

Temperatura

Figura Il. 7 PaJ1icaiari della fi-eccia di deflessiane rilevata dalla strumenta.
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Se chiamiamo f1,fS efc le frecce rispettive ai plmti A, BeC, il!nel punta B sarà allora:

j\fB

Tuttavia, per effettuare una misura valida delmadulo relativo, è necessaria cansiderare

le variaziani dimensionali della sonda di misura e dei supporto. Questi valari, che devona

essere sattratti alla defarmazione dei provino, sono assunti pali a 3.15 !lm (istulzioni

Mettler, 1989).

Da cui:

(enLim).. . - ~ .

11.2.4.6. Elaborazione dei dati sperimentali

L'analizzatore termomeccanica restituisce i dati sperimentali in farmato.TXT. Un

programma scritta in Turbo Pascal (v. 7.0, Barland Ed) ad opera di R. Garcia, permette di

rielaborare i risultati per ottenere nuovi file descriventi:

• Il modulo di elasticità relativo e il modulo di elasticità apparente in funzione della

temperatura

• L'evoluzione della deflessione in funziane della temperatura e dei tempa

• La deflessione minima e la temperatura corrispondente

Il successivo trattamento dei dati sperimentali mediante il programma Origin (v.5.0,

Microcal Ed.) permette di ottenere le curve deI modulo di elasticità relativo, dei modulo di

elasticità apparente e delle corrispondenti funzioni derivate.
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H.2.4.7. Calcolo dei modulo di elasticità apparente

Pel' un provino appoggiato agli estremi e sollecitato da un cm·ico centrale, il modulo di

elasticità 0 Modulo di Young è costituito da:

con 1: distanza dagli appoggi (l7mm)

b: larghezza deI provino (6mm)

h: spessore deI provino

Il sistema legno-adesivo non è tuttavia un materiale elastico; esso puà essere piuttosto

ritenuto un materiale viscoelastico. Il sua comportamento meccanico dipende dal legno,

dalla stato dell'adesivo, dalla temperatura e dai tempi di misura. Per queste ragioni nel casa

delle analisi TMA è preferibile chiamare il modulo di elasticità, definito dall'equazione

sovrastante, come modulo di elasticità apparente. In agni caso questo modulo di elasticità

apparente dipende in parte dal modulo della resina e in parte da quello deI supporta

utilizzato (nel casa specifico legno). Al fine di minimizzare l'influenza della variabilità deI

legno ed esmninare il ruolo dell'adesivo nell'evoluzione deI modulo di elasticità deI

sistema, è stato utilizzato il modulo di elasticità relativo E, definito seconda la seguente

equazione:

Er: modulo di elasticità relativo ad una data temperatura T

E-E·
E mm----=-

r Emax - Emm

con E: modulo di elasticità apparente alla temperatura T

modulo di elasticità apparente massimo, dell'ordine di Clfca

5000MPa

Emin (-Eu): modulo di elasticità apparente minimo, nell'ordine di circa IOOOMPa
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modulo di elasticità apparente a temperatura ambiel1te

Il modulo relativo Er è proporzionale al modulo di elasticità e il sua valere varia h'a 0 e

1. Nel corso dell'analisi di un provino, i1F e L sono costanti. Restano costanti anche la

IlUlghezza b e 10 spessore dei provino h.

Il modulo relativo E, alla temperatura T puà allora espril11ersi:

F- ,.

1
~ ...."----_._.

i1f (T) 11/", j,
1 --'---"-"''''-.

/~J' .
- !T! Hl

,-----_.

avec !~j{T) : Deflessione alla temperatura T

t\i;njn: Deflessione minima

,Ô/~,.-..'(.: DefJessione massima

lndurimento

;/",c"'"r.;''''X'C",OOOco""-,,j

! Post-indurimento

,. !
~?

?o

1
p

(..i c.:;::-cc.-:r.:'X;:':C':O':':"':.C-:'~:Qi.:;,=:,:>:;.·:F'

Prma deU'indurimento

1

Temperatura

Figura II. 8 Rappresentazione schematica di un termogramma T'MA (modulo d'elasticità relativo)

II.2.4.8. Caratterizzazione della reazione di vetrificazione

La reazione di induril11ento dell'adesivo puà essere cos! seguita ed espressa in funzione

dei cambial11enti nella rigidezza deI gilmto legno-adesivo.
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La Figura n. 8 e la Figura II. 9, rappresentano rispettivamente un termogral11ma TMA e

l'andamento del conispondente modulo relativo. Su queste figure è possibile osservare tre

porzioni ben distinte:

• Prima dell'indurimento della resina, con fOlte deflessione e basso modulo relativo

• L'indurimento stesso, con dil11inuzione della deflessione e aumento dei modulo relativo

• Una parte rappresentante il post-indurimento, con deflessione debole e modulo relativo

elevato.

JPrima delJ'indurimento "'i l '(-'!!lin ~ -r 1

\ Post-indurimento

Temperatura

Figura [J. 9 Termagramma TMA (evaluziane della freccia di deflessiane)

11.2.4.9. Il processo di policondensazione seguito attraverso le analisi TMA

La reazione di induril11ento dell'adesivo, puà essere seguita ed espressa attraverso 10

studio dei cambiamenti nella rigidezza dei giunto legno-colla in funzione della temperatura

(Figura lI. 10 ). Le evoluzioni del modulo di elasticità apparente e della corrispondente

:6mzione derivata prima, riflettono infatti al livello macroscopico i cambiamenti nella

struttura molecolare della materia polimerica. Essi possono essere cioè utilizzati per

individuare i punti di Pseudo-gel, Gel, 1nizio e Totale Vetrificazione dei

sistema[22][23] [24] [28] [29] [17).
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Speed lO°C/l1lin

.'
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'"
Figura II. 10 Rappresentazione di un termogramma di una resina MUF: Modulo d'elasticità apparente,
Derivata prima e evoluzione della fi-eccia di deflessione espresse in funzione deI tempo e della temperatura.

Recenti studi [26][3], hanno inoltre dimostrato l'esistenza di una relazione matematica

tra la misura della freccia d'inflessione ottenuta in TMA, e i valori di specifici parametri

applicabili nello studio dei fenomeni di formazione delle reti polimeriche,

In particolaTe è stato osservato che il processo di policondensazione delle resine collanti

puà essere seguito attraverso la determinazione dei numero medio di gradi di libertâ /11 dei

segmenti dei polimeri compresi tra i nodi della rete polimerica, Attraverso l'impiego della

TMA a gradienti costanti d'incremento della temperatura, è possibile infatti castruire

un'equaziane correlante il valore minima della freccia di deflessiane con l'energia

d'interaziane tra i nadi della rete indUlita e /11,

Can:

f = deflessiane minima attenuta in TMA (J.llll)

/11= grada di libertâ media tra i nadi della rete

E= energia d'interaziane segmenta/segmenta espressa in Kcal/mole
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K= costante dipendente dalle dimensioni deI provino e dalla condizioni d'impiego della

TMA (in generale k=±16)

0:= coefficiente di ramificazione di Flory [21]

Nell'equazione sopra indicata il parametro più difficile da determinareè E. Sono state

quindi messe a punto altre equazioni più semplici da utilizzare. Queste equazioni correlanti

direttarnente ni con E e ni con f sono derivate da analisi condotte su resine collanti indurite

di tipo PF (fenolo-fonnaldeide), MF (melanilllina-formaldeide), e TF (tannino­

formaldeide). E' stata individuata una funzione lîneare deI tipo:

m=(a*a*f)-b [1]

dove a e b sono coefficienti di regressione lineare.

Nel casa di un materiale composito legna-colla, coefficienti sono indicati

nell'equazione sottostante:

l1l = O.919*a *f - 0.579 [2]

segue che:

E = k*m/ (0.1081*m +0.683) [3]

L'equazione [1] presenta validità generale e puà quindi essere utilizzata per reti

covalenti ottenute attraverso reazioni di tipo differente, non solo peI policondensazione.
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11.2.4.10. Diagrammi CHT (continuous heating transformation)

Un diagramma CHT (Figura II. Il ) riassume in modo schematico l'evoluzione dei

cambiamenti di stato di un adesivo nel corso dell'indurimento a differenti gradienti di

incremento della temperatura. Per una singola analisi TMA condotta a riscaldamento

continuo e a tasso costante di incremento della temperatura, esso esprime la relazione

esistente tra tempo e temperatura richiesti dall'adesivo al fine di raggiungere simili eventi

(pseudo-gel, gelificazione e vetrificazione).
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Figura II. Il Diagramma CHT di Llna resina amminaplastica di tipa MUF [24J

II.2.4.l1. Costruzlol1e dei diagrammi CHT

1 punti di pseudo-gel, di gel e di totale vetrificazione dell'adesivo individuati mediante

l'uso dei modulo di elasticità relativo e della corrispondente funzione derivata prima, sono

stati utilizzati per cosinlÎre i diagrammi CHT delle tre resine MUF formu!azione 1, 2 e3.
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II.2.S Analisi ABES

Le resine amminoplastiche MUF, sintetizzate in laboratorio, sono state ulteriormente

camtterizzate mediante l'impiego della ABES machine (Figura II. 12 ). Le analisi sono state

condotte sulle MUF alle temperature di 80°C, 90°C, 100°C, 120°C, 140°C e 180°C. Per

ogni temperatura, la resistenza massima dei provini è stata testata dopo tempi di pressatura

compresi tra 10 e 300 secondi, con incrementi di 10, 20 e 50 secondi. L'effetto della

proporzione d'induritore sulle prestazioni delle resine collanti è stato verificato eseguendo

una serie supplementare di analisi della MUF n.1, catalizzata con 10 0.5%, 1.5%,3%, 5% e

7% di NH4Cl.

Figura lI. 12 Rappresentazione della ABES machine.

11.2.5.1. La ABES machine

L'Automated Bonding Evaluation System (Figura fI. 12 ), è unD strumento che permette

di esplorare 10 sviluppo di forze di un'ampia gamma di combinazioni di adesivi e di

aderenti in funzione della temperatura[13][16]. Esso fornisce quindi una serie di

infonnazioni utili nel confronto di differenti materiali collanti, e nella va1utazione della

risposta degli stessi alle variazioni di temperatura nel corso dei processi di manifattura

industriale.

Il principio di funzionamento dell'apparecchio è rappresentato schematicamente in Figura

II. 13 • Due provini di legno cosparsi di adesivo vengono posizionati nel sistema che
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detetmina l'indurimento della linea di colla in condizioni altamente controllate di

temperatura, tempo e pressione di cat·ico. Immediatatnente dopo la pressatura, il giunto

incollato è sollecitato a sforzo di taglio per trazione sino a rottma (Figura II. 14 ). Il carico di

tensione e l'allungamento deI provino, sono monitorati durante l'intera esecuzione deI test

al termine deI quale è calcolata la resistenza massima deI giunto espressa in MPa.

Risc<11danlt?llf0 e Pressione

~ Ad""""

--~/j---tlTi.V~-
Legna

Riscaldf!mento e Prcssionc

Figura fI. 13 Meccanismo di funzionamento della strumento

Figura II. 14 Prova di taglio per trazione di lin provino di legno incollato

I1.2.5.2. Selezione dellegno e preparazione dei provini

l test sono stati condotti utilizzando sfogliati di Acero americano dura (Acer nigrum M.,

Acer saccharum M) della spessore di 0.03.,.0.04 inches (pari a 0.75"'0.8mm). l pravini

sono stati tagliati alle dimensioni di 4.6 x 0.8 inches (pari a 116.93 x 20.35mm), e sono
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stati post! III cella alla temperatura di 20°C e 65% di umidità. L'umidità media di

equilibrio deI legno, calcolata (su alcuni provini a perdere) con il metodo gravimetrico, è

risu1tata dopo tale trattamento pari a 11.75%. Per evitare cambiamenti di umidità, ogni

provino è stato prelevato dalla cella solo al momento dell'esecuzione dell'analisi.

Le due superfici 1egnose sono state quindi cosparse con 13mg di MUF addizionata nella

prima serie di analisi con un 3% di induritore (NH4CI in soluzione acquosa al 20%). 1

campioni cosi ottenuti, aventi una superficie di sovrapposizione incollata pari a 0.14 x 0.8

inches (pari a 3.7 x 2ü.35mm), sono stati immediatamente analizzati.

II.2.5.3. Preparazione delle resine

La TabeUa II. 3 e la TabeUa II. 4, descrivono le caratteristiche delle resine testate, le

proporzioni di induritore utilizzato e le correzioni di acqua apportate al fine di ottenere

MUF aventi sempre 10 stesso estratto secco:

pH Estratto secco della MUF Proporzione di NH4C\ (in
MUFn. prima dell'aggiunta

dell'induritore soluzione al 20%)

1
65%

2 64%

3 65.6%

9.0+9.3 30/0

4 63.4%

5 63%

6 68%

TabeUa n. 3 Caratteristiche delle resine MUF lestale con un 3% di induritore
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MUF formulazione n.l

Proporzione di NH,CI
Correzione di H20 (

Estratto secco della
aggiunto in % sul solido

aggiunta in % sul
MUFprima Estratto secco delle

della resina (NH 4CI in dell'aggiunta misceJe MUF analizzate
soluzione al 20%) solido della resina)

dell'induritore (%)

0.5% no 64.5%

1.5% no 63.5%

3% no 62.1%

5% no 60.4%

7% no 58.8%

65%

0.5% si 58.8%

1.5% si 58.8%

3~o si 58.8%

5% si 58.8%

7% no 58.8%

Tabella fI. 4
secco

Caratteristiche della resina MUF testata COll proporzioni variabili di induritore e di estratto
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II.2.6 Spettroscopia 13C NMR in fase liquida

La spettroscopia BC NMR è uno strumento molto importante in quanto permette di

chiarire le struttura delle molecole organiche fomendo informazioni dettagliate a riguardo

dello scheletro carbonioso [18][22].

Ne1 corso deI presente studio, gli spettri dei campioni in soluzione BC NMR sono stati

registrati su di une spettrometro Bruker MSL 300 FT-NMR. GIi spostamenti chimici sono

stati calcolati in relazione al TMS (Tetrameti1silano (CH3)3 Si(CH3)3 S03Na) in D20.

GIi spettri sono apparsi a 62.90 MHz, per un numero di trasmissioni pari a 1000, un

tempo di distensione di 5s e una precisione di 1ppm. l provini sono stati diluiti in D20 con

un rapporto 1:4.

II.2.7 Spettroscopia 13C NMR in fase solida

Le analisi CPIMAS BC NMR, sono state condotte su campioni di resina MUF indurita

attraverso l'addizione di una proporzione pari all'1.5% di N:fI4CI (proporzione calcolata in

funzione dell'estratto secco della resina). Gli spettri sono stati ottenuti ad un frequenza di

75.45MHz con una rapidità di rotazione dei campioni di 3.5kHz. Essi sono stati quindi

registrati su di una spettrometro Bruker MSL 300 FT-NMR. GIi spostamenti chimici sono

stati calcolati in re1azione al TMS ( Tetrametilsilano (CH3)3 Si(CH3)3 S03Na ). l tempi

d'acquisizione sono stati di 0.026 con un numera di transienti pari a circa 1000.

L'accuratezza degli spettri è di 1ppm [14][3].

II.2.S Spettroscopia 1H NMR

Le percentuali d'idrolisi deI Metilale, Etilale, 1.3 dioxolano, utilizzati nella

sperimentazione degli additivi per resine amminoplastiche di tipo MUF, sono state seguite

e determinate in un periodo di 5h alla temperatura di 20°C, attraverso analisi IH NMR. Le

soluzioni acide a pH = 0, 1 e 2, sono state preparate utilizzando il D2S04 (97%) e il D20

(99.5%). La concentrazione di tutti e tre i prodotti era dei 5% (valore espresso in peso)

[15].
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Per il Propilale e il Butilale è stata utilizzata una concentrazione deI 2% ed è stato

irnpiegato il C2DSOD corne cosolvente. Data la lorD scarsa solubilità la loro idrolisi è stata

prolungata per un periodo pari a 15 giorni.

II.2.9 Cromatografia perpermeazione di gel GPC

Ogni campione di MUF analizzato è stato preparato dissolvendo la colla in

Dimetilforrnammide (DMF ) e facendo passare tale soluzione attraverso un filtra di

0.45Ilm.

Nello svolgimento delle analisi è stata utilizzata una sola colonna di tipo styragel HRI,

la cui precisione è massima in un intervallo di massa molecolare in peso Mw compresa tra

100 e 5000. L'identificazione è stata effettuata utilizzando lm rifrattornetro differenziale di

tipo Waters 410.
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II.3 Additivi Sperimentati

E' stato sperimentato l'effetto dell'aggiunta degli additivi sulle prestazioni di resme

amminaplastiche di tipa MUF. Le caratteristiche degli additivi, prodotti e commercializzati

dalla LAMBlüTTE - Belgio, sono riportate nella tabella sottostante.

Tipi di additivo

Proprietà
Metila!e Etila!e Dioxolano Propila!e

Butilale
(C,RsO,) (C,R12O,) (C,H,O,) (C7H16O,)

Forma fisica
Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido
volatile volatile volatile volatile volatile

Colore Trasparente TTasparente Trasparente Trasparente Trasparente

Peso rnolecolare 76.1 104.17 74.06 132.20 -

Punto di ebollizione (Jatm) 42.3°C 87.5°C 74-5°C 137.20°C 180.5 oC

Densità (20°C) 0.86 g/ern' - 1.06 g/ern3 0.83 glcm3 O.83g/cm3

Viscosità
0.325 eps 7.697E-7

(30°C) - -
111

2
/5

-

Solubilità in aequa g/1 OOml a 00 6.3 - 0.4 lnsolubile
20°C

J)

Temperatura di 237°C 174°C - - no°cautoignizione

Punto di Flash -18°C -SoC 2°C 26°C 62°C
(open eup) (c1osed eup) (c1osed eup) (elosed eup)

TabeUa Il. 5 Caratteristiehe degli additivi testati (Larnbiotte- sehede di sieuTezza dei rnateriali).
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Sperimentazione di Sistemi d'incollaggio
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lIA Sistemi di incollaggio di tipo tlhoneymoon tl rea!izzati con resine
MUF

Nel corso dei presente studio, è stata indagata per la prima volta la possibilità di

pradUlTe innovativi ed efficienti sistemi d'incollaggio "honeymoon", utilizzando

esclusivamente resine amminaplastiche di tipo MUF catalizzate per mezzo di una

soluzione acida. Le 7 resine MUF fonnulate e sintetizzate in laboratoria sono state quindi

impiegate nella preparazione di questi sistemi d'incollaggio denominati sistemi

"honeymoon MUF pura". Al fine di verificare se l'aggiunta di resorcina (R ) determini 0

meno miglioramenti nella funzionalità globale dei sistemi ideati, 5 ulteriori adesivi "Luna

di Miele" sono stati prodotti e sperimentati. Questi ultimi, denominati "honeymoon MUF

modificati con R" differiscona dai precedenti per l'aggiunta dei 4% di resorcina nel

componente B dei si stema.

lIA.1 Sistemi "honeymoo/l MUFpura"

Dopo un'ampia serie di praye preliminari, non riportate per praticità nel presente studio,

si è deciso di preparare i due componenti deI sistema honeymoon nel modo seguente:

Componente A: una resina amminoplastica MUF di pH compreso tra 9.0-9.5,

contenuto in solidi 72-75% e viscosità a 2QoC di 2000-2500mPa.s. Nessuna cal'ica è stata

aggiunta.

Componente B: 1.01 parti in peso di CMC (carbossimeti1cellulosa) è stata dissolta in

55 parti di acqua. La soluzione è stata quindi posta ad idratare per 24h a temperatura

ambiente dopo di che sono state aggiunte 27 parti in peso di HCOOH (acido formico).

lIA.2 Sistemi"honeymoo/l MUF modificati con R"

Cinque delle sette resine MUF prodotte in laboratorio, ed in particolare quelle di

formulazione n.2, 3, 5, 6, 7, sono state utilizzate nella preparazione di questi sistemi

88



Ir. Materia]; e Metodi

d'incollaggio modificati mediante l'aggiunta di resorcina CR). La composizione chimica dei

due componenti è riportata di seguito:

Componente A: una resina amminoplastica MUF di pH approssimativamente pari a

9.0, contenuto in solidi 72-75% e viscosità di 2000-2500mPa.s

Componente Ba: Alla miscela B preparata secondo le modalità precedentemente

illustrate è stato addizionato i14% (sul peso globale di B) di resorcina (R).

89



If. Materia!i e Metodi

II.4.3 Altri sistemi d'illcollaggio sperimelltati

Lo studio sulle potenzialità adesive dei sistemi "honeymoon MUF pura" nell'incollaggio

dei legno ad alta umidità è stato condotto, testando a scopo comparativo due ulteriori

sistemi adesivi. Sono stati saggiati un tradizionale sistema "honeymoon PRF" ed un

adesivo di natura poliuretanica di produzione industriale.

IrA.3.1. Sistemi "honeymoon PRF"

Questi sistemi sono stati preparati utilizzando una resma PRF (fenolo-resorcina­

formaldeide) industdale catalizzata mediante l'aggiunta di idrossido di sodio. La

cOl11posizione chimica dei due componenti è riportata di seguito:

COl11ponente A: Una resina PRF di pH approssimativamente pm'i a 9A5 e contenuto in

solidi deI 58%, alla quale sono addizionati un 20% di (CH2)n (paraforl11aldeide) ed un 2%

di farina di cocco. La viscosità della miscela, misurata alla temperatura di 20°C, è stata

abbassata a 2800m.Pa.s medimlte l'aggiunta di 1.U1 8% di metanolo (utilizzato in soluzione

de120%).

Componente B: Una miscela composta dalla resina PRF alla quale è stato addizionato il

6.81 % di farina di legno (Picea excelsa 1. ), cata1izzata a pH Il.53 mediante l'aggiunta di

NaOH (NaOH in soluzione al 33%), avente viscosità a 20°C pari a 2500m.Pa.s

11.4.3.2. Adesivi poliuretanici (PU)

L'adesivo poliuretanico (PU) utilizzato è una colla monocomponente di produzione

industriale, indicata per impieghi strutturali e per l'incollaggio di materiali resistenti aile

variazioni termoigrometriche dell'ambiente di messa in opera. l test sono stati condotti con

modalità simili a quelle utilizzate pel' i sistemi honeymoon.
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n.s Valutazione dei sistemi di incollaggio Luna di miele

La valutazione della qualità dei sistemi d'incollaggio honeymoon ideati è stata condotta

secondo le modalità stabilite dalla BS 1204[1] [2). Questa n0l111a definisce i requisiti ed i

metodi di test per quattro tipi di adesivi, di cui tre per usi esterni ed uno per usi interni.

IL5.1 Preparazione dei provini e incollaggio

l provini in legno di Fagus sylvatica L. aventi umidità di equilibrio pari a 10±2.5% sono

stati tagliati alle dimensioni di 120 x 3.2 x 25 mm1 l due componenti dei sistemi adesivi

honeymoon sono stati applicati separatamente sulle facce dei suddetti provini utilizzando

un pennello. Le due superfici incollate sono state quindi poste in contatto e il giunto cos]

formato (Figura II. 15 ), è stato immobilizzate per mezzo di un apposito morsetto in grado di

calibrare con esattezza la dimensione della superficie incollata ( 25 x 25 mm). La pressione

generata dalla 1110rsa della strumento è pari a 450N e 10 spessore deI film adesivo formato è

minore di 0.15mm.
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Figura fl. 15 Forma e dirnensione dei provini realizzati seconda il BS 1204:1993[2].

1 l proyini realizzati sono leggermente più lunghi di quelli previsti dalla nonl1a le cui dimensioni dovrebbero
essere 115 x 3.2 x 25
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Trascorsi sette giomi da! momento dell'incollaggio i provlm sono stati sottoposti a

prove di invecchiamento acce!erato in acqua fredda e acqua bollente. La resistenza finale

della linea di colla indicata in kN è stata determinata attraverso prove di taglio per trazione.

La Tabel1a Il. 6 sottostante definisce i limiti ammessi dalla norma :

Trattarnenti

numero di provini Secco dopa sette giorni di Dopa 24h di immersione Dopa 20re di immersione
stabiIizzazione e T. in aequa fredda (kN) in acq ua ballente (kN)

amblente (kN)

5 2.5* 2.2 1.3

Tabel1a II. 6 [;mit; rlparlati dalla naflna BS 1204:1993. 'BS 1204: ]979 pOlte 2.

Le prove sulla rapidità di indurimento dei sistemi collanti sono state eseguite su provini,

preparati secondo le modalità precedentemente illustrate, e testati a trazione ad intervalli

rego!ari a paJiire da! primo quarto d'ora successivo al momento dell'incollaggio.
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II.S.2 Test sui sistemi adesivi utilizzati nell'incollaggio dellegno ad alti !!alOl'i di
umidità di equilibrio

Data l'assenza di una specifica norma europea per la caratterizzazione degli adesivi

adatti all'incollaggio deI legno ad 21h21 umidità di equilibrio, l'applicabilità dei sistemi

honeymoon ideati è stata saggiata seguendo le metodologie indicate dal BS 1204 [1] [2].

II.5.2.1. Preparazione dei provini e incollaggio

l provini in 1egno di Fagus sylvatica 1. tag1iati alle dimensioni di 120 x 3.2 x 25mm,

sono stati posti a condizionare in cella a 20°C e 93% di LU11idità relativa dell'aria.

Quando il legno ha raggiunto un'umidità di equilibrio di n±l% i provini sono stati

prelevati dalla cella ed immediatamente incollati. l giunti cosi preparati, immobilizzati

per mezzo dell'apposito morsetto in grado di generare una pressione di 450N, sono

stati messi.ad asciugare in cella a 20°C e 65% umidità. l test previsti dallo standard BS

1204 sono stati eseguiti quando i gilmti incollati hanno raggiunto una umidità di

equilibrio dei 12±0.5%.
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Realizzazione di Travi lamellari, giunti a dita e pannelli
di particelle
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11.6 Realizzazione delle Travi lamellari

1 sistemi adesivi "honeYll100n", realizzati utilizzando le resine MUF di formulazione l,

2 e 3, sono stati impiegati per produrre travi lamellari orizzontali. Le travi lamellari, sono

stati fabbricate seguendo le prescrizioni stabilite dalla EN 386 deI 1995 [8]e sono state

caratterizzate mediante prove di resistenza a taglio per compressione e prove di

delaminazione secondo le ll10dalità delle EN 391 e 392 dei 1995[10][9]. Il rilascio di

formaldeide (F) da parte dei ll1ateriali prodotti, è stato determinato attraverso il metodo

dell'analisi dei gas indicato dalla norma europea EN 717-2 deI 1996[11].

La Tabella II. 7, descrive le caratteristiche dei materiali impiegati e le condizioni

specifiche di produzione delle travi lamellari.

1) Specie legnosa lltiIizzata Pinus sylvestris

2) Umidità d'equilibrio dellegno 12±2%

3) N. di travi realizzati pel' agni sistema d'incollaggio 2

4) N. di lamelle per trave 4

5) N. di linee di iucollaggio presenti in agni trave 3

6) Dimensione delle lamelle in mm J50x400x24

7) A: area della sezione trasversale delle lamelle mm:! 3600

8) Tipo di sistema collante impiegato "honeymoon A1UF pura"

9) Tipi di resine coilanti utilizzate MUF: fonnulazione 1,2, 3

10) Grammatura della resina collante 350glm-

Il) Temperatura della pressa 25'C

12) Pressione di serraggio 0.6 N/mm-

13) Tempo di pressatura 12h

14) Tempo di stabilizzazione delle travi fabbricati 7 giorni (T~20'C e U=65%)

Tabella rI. 7
lamellari.

Caratteristiche dei materiali il11piegati e condizioni specifiche di fabbricazione delle travi
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II.6.1 Prove di delaminazione

Le travi lamellari prodotte sono stati caratterizzate mediante test di delaminazione

eseguiti in conformità alla norl11a europea EN 391 dei 1995. Tale standard specifica tre

differenti metodi di delaminazione destinati al controllo, in corso di produzione,

dell'integrità dei giunti d'incollaggio nei travi lamellari. La delaminazione dei provini, è

valutata attraverso la misura delle porzioni di distacco dei giunti al tem1ine dei test ciclici

d'invecchiamento artificiale. A seconda delmetodo scelto e deI nUl11ero di cieli considerati,

il tasso di delaminazione di ogni provino deve essere sempre infeliore ai valori indicati

nella Tabella IL 8 (EN 386:1995):

Tasso di delaminazione tot. max al termine deI cielo n.:
Metodi di Tipo di adesivo

delaminazione corrispondente
1 2 3

A Tipo] - 5 10

B Tipo 1 4 8 -

C Tipo2 10 - -

TabeUa Il. 8 Tassi massimi di delaminazione ammessi dalla norma EN 386: 1995. 'Per ogni metodo
adottato il tassa max di delaminazione dovrà essere inferiore 0 uguale al 40%.

Nel corso deI presente studio

7Sx130x96mm.

prOV1l11 sono stati tagliati alle dimensioni di

l cicli di invecchiamento artificiale sono stati condotti secondo le modalità specificate

dal metodo A della norma, di seguito descritto:

o l provini sono stati posti an 'intemo dell'autoclave, totalmente immersi in acqua alla

temperatura compresa tra 10 e 20°C. E' stata creata una depressione di 70.,.8SkPa (cioè

una pressione assoluta di IS.,.30kPa) mantenuta per Smin. La pressione è stata quindi

aumentata ad un valore compreso tra 500 e 600kPa (pressione assoluta da 600 a

700kPa) e mantenuta a tali valori per lh. Questo cielo di impregnazione in acqua è

stato ripetuto ancora una volta per una durata totale de] trattal11ento pari a 13 Omin.
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• Al termine deI trattamento i provini sono stati posti ad asciugare in stufa per 22h ad nna

temperatura compresa tra 60 e 70°C ed umidità relativa dell 'aria inferiore al 15%.

Il tasso di delaminaziol7e totale (1) e quello di delaminazione massima (2) sono stati

quindi calcolati per ogni provino utilizzando le rispettive formule:

(1) (Dtot) = (Ltot. delominazion,/L ,ot.giunt;) *100

(2) (Dm,,) =(Lm". del,minazione/Lgiuntn) *100

con:

Lm". del,minazion, =Lunghezza massima della delaminazione di uno dei giunti di incollaggio

deI provino (in mm)

Lgiunto = Lunghezza di uno dei giunti di incollaggio deI provino, generalmente uguale a b

(larghezza della sezione trasversale in mm)

L,ot. del'mioazione = Lunghezza della delaminazione dell'insieme dei giunti di incollaggio deI

provino (in mm)

L toto giuot; = Lunghezza dell'insieme dei giunti di incollaggio, sulle due sezioni trasversali

de1 provino, misurato in mm.
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II.6.2 Prove di taglio pel' compressione

Le prove di taglio per compressione, sono state esegnite sui provini (Figura Il. 16 ) ricavati

dalle travi !amellari prodotte in laboratorio, seguendo le modalità indicate dalla norma

emopea EN 392 dei 1995. Le dimensioni e il numero di provini testati per agni sistema

adesivo sono ripoiti in Tabella II. 9.

t,,-/:,

Piano di Taglio
'"~-"'-"'-"-'-"'-- ,

.b, 1

"-:~i

Figura II. 16 Praye di tagJio peT compressione

1) Dimensione de; provin; (mm) 40x40x96

2) 1: lunghezza dei provini (mm) 96

3) b: larghezza (mm) 40

4) t: spessore (m m) 40

5) A: Area della superficie soliecitata a taglio per compressione (mm') 1600

6) n. di provini testati per agni sisteroa adesivo 5

7) ll. di linee di incoBaggio saggiate per provino 3

Tabelia Il. 9 Numero e dimensioni dei provini so!1ecitati a tagHo per compressione
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Il valore di resistenza equivalente al taglio Iv è stato calcolato secondo la seguente

formula:

Iv = k*(Fu/A)

con:

Fu: carico di rotlura in N

A= area di taglio

k = è un fatlore di correzione: k= 0,78 + 0,0044 t

t = spessore in mm

La nonna europea EN 386 deI 1995 stabilisce che la resistenza a taglio di ogni piano di

incollaggio deve essere superiore a 6.0MPa. Per i provin:i realizzati con legno di conifere e

di pioppo, una resistenza al taglio di 4.0MPa deve essere considerata accettabile se il tasso

di rottura deI legno cOlTisponde al 100%. La Tabella Ir. 10 sotlostante indica i tassi di

rotlura minima dellegno in rapporto ai valori di resistenza a taglio peT compressione:

Valori medi Valori individuali

Resistenza a taglio/.. MPa* 6.0 8.0 211.0 4.0.;-6.0 6.0 ;0, 10

Tasso minimo di rottura dellegno % 90 72 45 100 74 20

TabeUa II. 10 valori di resistenza a taglio e percentuali di rottura deI legno stabiIiti dalla EN 386:1995. *
Per i valori medi il tassa minima di rottura nellegno è = 144-(9 Iv). Per i valori indivîdualî e di resistenza a
taglio;;. ;o,6.0MPa, il tasso minima di rottura nellegno è =I53,3-(13,3j;)
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II.6.3 Determinazione dell'ilascio difor111aldeide (F)

Data l'assenza di uno standard europeo specifico per travi lamel1ari, le emissioni di

fonnaldeide sono state stimate attraverso il metodo dell'analisi dei gas, indicato per

pannelli compensati dalla norma EN 717-2 de11996. Al fine di adattare tale standard alle

necessità poste dal caso in esame, i campioni ricavati dalle travi lamellari, sOnO stati

tagliati in modo da ottenere provini simili a pannelli compensati, aventi cioè ogni linea di

colla racchiusa tra due strati di legno dello spessore ridotto a Smm. La forma e le

dimensioni dei provini analizzati sono indicate in Figura n. 17 .

IOOmln

Figura Il. 17 Dimensione e forma dei provini preparati per la determinazione dei rilascio di F

l provini cos! preparati, sono stati posti all'interno di una camera caratterizzata da valori

noti di temperatura, ul11idità, ventilazione e pressione. L'aria della camera miscelata alla

fonnaldeide emessa dai provini è stata campionata in continuo; il rilascio di formaldeide è

stato quindi deterl11inato spettroscopical11ente per reazione della stessa con acetilacetone.

Tipo di pannello Metodo Class! Va lori Unità

A < 3.5 mg/(h*m')

Compensati EN 712-2 B <8 mg/(h*m')

C ,,8 mg/(h*m')

Tabella n. Il Classi di emissioni dei pannelIi compensati seconda la standard europeo EN 1084

100



n. Materiali e Metodi

La Tabella Il. II indica le classi di emissione (A, BeC) dei pamlelli compensati seconda

la standard europeo EN 1084. Per il metodo dell'analisi dei gas i risultati sono espressi in

funzione della superficie e deI tempo (mg/(h*m 2
)).

101



JI. Materia1i e Metadi

11.7 Realizzazione di finger-joints

Il sistema "honeymoon MUF pura" , realizzato con la resina MUF n.l, è stato utilizzato

nell'incollaggio di giunti a dita; tali giunti sono stati tagliati e assemblati seguendo le

specifiche indicate dalla nonna europea EN 385 deI 1995 [7]. l materiali prodotti sono stati

successivamente sottoposti a prove di resistenza a flessione su 4 punti Figura Il. 18 secondo

le modalità indicate dalla nOtma NF B 51-021 [20].

?
1
Y

Figura Il. 18 Praye di flessione su quattro punti

La Tabella II. 12 sottostante indica le caratteristiche dei materiali impiegati e le

specifiche condizioni di produzione dei giunti a dita:

l. Specie legnosa utilizzata PinllS sylvestris

2. n. di giunti a dita realizzati 20

3. Umidità di equilibrio dei Iegna 12±2%

4. LI = LUTIl!hezza totale dei provini in mm (il giunto è situato a L/2) 375
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5. b = Larghezza della sezione trasversale (mm) 100

6. h = Altezza della sezione trasversale (mm) 25

7. 1= Lunghezza dei giunti (mm) 4

8. Tempo di assemblaggio h da 0.5h a24h

9. Temperatura di assemblaggio 23±2%

10. Sisteroa d'incollaggio utilizzato "honeymoon MUF pura"

11. Resina utilizzata MUF formulazione n.]

12. Prove eseguite Flessione su 4 puot!

Tabella Il. 12 Caratteristiche dei materiali impiegati e condizioni specifiche di fabbricazione dei giunti a
dita.

La resistenza (nH) di agni giunta a dita sollecitato flessione, espressa in MPa, è stata

ca1colata utilizzano la seguente formula:

I1H =(3 * P * c)lb*h2 =(3* P *L)/(4*b*h2
)

con: P= espresso in N è il carieo totale applicato

c =L/4

L= espressa in mm è la distanza tra gli appoggi

b = espressa in mm è la largbezza della sezione trasversale de] provino

h = espressa in mm è )'altezza deI provino

103



II. MateriaU e Metodi

n.s Produzione di panneIli di particelle

Una sene limitata di pannelli di particelle è stata prodotta in laborat0l10 al fine di

verificare l'effetto dell'aggiunta deI Metilale sulle prestazioni delle resine MUF utilizzate. l

vantaggi ed i limiti derivanti dall'impiego dell'additivo, sono stati evidenziati comparando

le prestazioni dei quattro tipi di paJmelli, preparati utilizzando quantità progressivamente

decrescenti di colla. La Tabella II. 13 ripOlia le percentuali di colla, di induritore e di additivo

utilizzate durante il processo di fabbricazione.

Proporzione Proporzione
Proporzione

Numero di di MetilaleTipo di
ripetizioni Colla

Rapporto Rapport di MUF (in % di NH,CI*(in
(in %

pannello
pel' agni utilizzata

molare o in peso sul peso delle % sull'estratto
sull'estratto

n. [F/(M+Ull M:U particelle di seCCQ della
tipo legno) MUF) secco della

MUF)

1 la 2 .

2 la 2 la
2 Mur' 1.1.5 47:53

3 8 2 la

4 6 2 la

Tabella Il. 13 Proporzione di colla, induritore e Metilale nei 4 tipi di pannelli di particelle prodotti in
laboratorio. *NH4C1 in so\uzione acquosa al 20%

2 Resina collante prodotta e commercializzata dalla Sadepan Chimica - ltalia
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IL8.1 Caratteristiclte delle particelle e processo difabbricazïone dei pannelfi

Sono stati fabbricati pmmelli di tipo omogeneo, costituiti cioè da un unico strato di

particelle omogeneamente ripartite nel senso della spessore deI pmmello stesso. E' stata

utilizzata una miscela di particelle, avente umidità di 3±0.5%, e composta da un 70% di

legno di conifere e da un 30% di legno di latifoglie. l pannelli, aventi dimensioni di 350 x

310 x 14mm, sono stati prodotti ad una temperatura compresa tra 190 e 195°C, attraverso

un processo di pressatura di durata pari a 3min (12.8s/mm). Essi sono stati pressati

inizialmente ad una pressione massima di 28 Kg/cm1 alla quale ha fatto seguito un ciclo di

pressatura a pressione decrescente.

l pannelli cos! preparati, aventi densità di 695±700 Kg/ml [4] sono stati sottoposti a

levigatura superficiale, e sono stati tagliati aIle dimensioni di 50 x 50 x 14mm.

II.8.2 Test eseguiti sui panne/li di particelle

La caratterizzazione dei pannelli di particelle è stata eseguita attraverso prove di

resistenza a trazione trasversale realizzate in confonnità alla norma DIN 52365/65 [5].

Sono stati eseguiti due tipi di test:

a. Esecuzione deI test V20

l provini tagliati alle dimensioni di 50 x 50 x 14mm sono stati condizionati in cella alla

temperatura di 20±2°C e 65±5% di umidità relativa dell'aria sino al raggiungimento deI

peso costante. Sono stati quindi incollati a mezzo di una colla termoplastica su due

supporti metallici (Figura Il. 19 J, dopo di che sono stati testati a trazione perpendicolare.

b. Esecuzione deI test VI 00 modificato

l provini sono stati immersi in acqua bollente per una durata di tempo pari a due ore. A

seguito di questo trattamento sono stati posti ad asciugare in stufa alla temperatura di

!o5°e. Trascorse 16h sono stati estratti dalla stufa, incollati sui due supporti metallici e di

seguito testati.
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Il carico unita1'io (espresso in MPa) necessario per distaccare 10 strato centrale di pmiicelle

costituenti il pannello è stato determinato utilizzando la seguente equazione:

cr" =PIA

con: P: Cm-ico di rottura espresso in N

A: Area della sezione di prova espressa in mnl

Figura Il. 19 Preparazione dei provini per i test di trazione trasversale.

La Tabella II. 14, descrive i valori di resistenza minima a trazione trasversale, clipendenti

dallo spessore e dalla densità dei pannelli, indicati dalla norma DIN 68761/82 [6].
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Trazione perpendicola,·e (MPa)

Spessore deI pannello (mm) Densità (Kg/m' )

V20 VIOO

<8
750

0.4 0.15

8-13 700 0.4 0.15

13-20 680 0.35 0.15

20-25 600 0.30 0.15

25-32 600 0.24 0.1

32-40 550 0.20 0.1

>40 550 0.20 0.07

Tabella 11.14 Valori minimi di resistenza a trazione trasversale indicati dalla norma DIN 68761/82.
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11.9 Determinazione dell'umidità di equilibrio dellegno

L'umidità media di equilibrio dei legno dei provini di vana forma e dimensione

utilizzati nel corso del presente studio, è stata determinata speri111entalmente attraverso il

metodo gravimetrico. A seguito di una prima pesata alla stato u111ido i provini sono stati

posti ad essiccare in stufa ventilata e tennostatata a lüü±lüSoC sino al raggiungi111ento dei

peso costante, assunto come peso anidro dellegno.

L'U111idità deI legno in equilibrio igroscopico con l'ambiente circostante è stata qllindi

calcolata utilizzando la seguente formula:

u =«p-po) / Po) * 100 [%]

con: p = peso llmido

po = peso anidro
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II.I0 Modelli matematici utilizzati per approssimare l'andamento dei
valori sperimentali

1 dati ottenuti dalle analisi ABES sono stati approssimati utilizzando un modello

sigmoide deI tipo:

y=(a *(1-exp(-b*x» ,"c)

1valori dei singoli coefficienti sono riportati in appendice.

1 dati relativi alle praye di resistenza a trazione in funzione deI tempo dei sistemi

d'incollaggio testati sono stati approssimati utilizzando il modello sigmode di Boltzman

avente fUl1zione:

y = A2 + (AI-A2)/(1+exp((x-xO)/dx»

Anche in questo caso i valOli dei singoli coefficienti sono stati ripoliati in appena
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Risultati e Discussioni 1IlL 1 Analisi e caratterizzazione delle resine MUF prodotte in laboratorio

IlLl Analisi e caratterizzaziane delle resine MUF pradotte in Iaborataria

La caratterizzazione delle resine MUF prodotte in laboratorio è stata eseguita utilizzando

gli strul11enti d'analisi l11essi a disposizione dalle più moderne tecnologie. Questo studio, ha

quindi coinvolto tre differenti laboratori di ricerca, distribuiti in Europa e negli USA, dei quali

è doveroso ringraziare la collaborazione.

Data l'ampio volume di materiale raccolto, si è deciso di suddividere questo capitolo in tre

sezioni dedicate rispettivamente, alla presentazione e alla discussione dei risultati delle ana1isi

condotte utilizzando la TMA, la ABES e la spettroscopia RNM C13.

l primi due, sono strumenti norl11almente utilizzati nella caratterizzazione fisica degli

adesivi. Essi permettono di esplorare i cambiamenti di stato e 10 sviluppo della resistenza dei

sistemi legno-colla in funzione della temperatura.

Lo spettroscopio RNM C J3 chiarisce invece, la struttura delle 1110lecole organiche fornendo

inforl11azioni dettagliate a riguardo dello scheletro carbonioso. L'uso di questo stnunento è

molto utile per prevedere e per interpretare fenomeni che si verificano a livello l11acroscopico.

AI tennine deI capitolo, è ripOltato un paragrafo di conclusioni nel quale sono riassunte le

principali caratteristiche delle resine MUF, determinate attraverso la valutazione globale dei

risultati ottenuti.

IILl.l Sezione uno: analisi termomeccanicfze

Le resine amminoplastiche MUF preparate in laboratorio, sono state caratterizzate

mediante analisi termomeccanica. L'analizzatore termomeccanico, è stato utilizzato in modo

flessione su tre punti e i test sono stati condotti su ogni MUF, aumentando la temperatura da

2SoC a 2S0°C ed utilizzando gradienti costanti d'incremento della stessa pari a: SOC/min,

7.5°C/min, 10°C/min, 20°C/l11in, 30°C/min, 40°C/min, SO°C/min, 60°C/min.

l risultati delle praye TMA eseguite sulle tre resine MUF di farmulazione 1, 2 e 3, sono

stati ulteriormente elaborati al fine di costruire e confrontarne i relativi diagrammi CHT

(continuous heating transformation).
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HLl.1.1. Il processo di policondensazione seguito attraverso le onalisi TMA

La reazione d'indurimento dell'adesivo, puà essere seguita ed espressa attraverso 10 studio

dei cambiamenti nella rigidezza del giunto legno-colla, in fUl1zione della temperatura. Le

evoluzioni deI modulo d'elasticità relativo 1 e della corrispondente funzione derivata prima,

riflettono infatti allivello macroscopico i cambiamenti nella stmttura molecolare della materia

polimerica. Recenti studi, hanno inoItre dimostrato l'esistenza di una re!azione matematica tra

la misura della freccia d'inflessione ottenuta in TMA, e i valori di specifici parametri

applicabili nello studio dei fenomeni di formazione delle reti polimeriche [24]. La TMA

rappresenta dtmque, lUl attuale ed efficace metodo d'analisi deI processo di policondensazione

delle resine collanti in presenza di un substrato legnoso.

00

Inizio VetrificaZiOn\
................................................. ;p-~H.

o. cf ~r:;LtI
.. '--". . ·1·,.····d---._-- 0.04
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Temperatura (oC)

Figura Hl.1.1.1 Rappresentazione di Er e El" ' di una resîna amminaplastica MUF analizzata in TMA COll un
gradiente di incremento della temperalura di 7.5°C/min.

1 Il modulo di elaslicità reJativo E, è oltenuto utilizzando la seouente formula· E = (E-E . )/(E -E·) conCI • r mm max mm
E::::::modulo d'elasticità apparente, Emin= valore minima deI modulo d'elasticità apparente, EI1l~x =vaJore massimo
dei modulo d'elastici!à apparente [29].
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Osservando la Figura II!. 1.1.1 , rappresentante E, ed Er' di una resina amminoplastica MUF, è

possibile notare una fase iniziale dell'analisi, in cui l'adesivo si compOlia ancora come un

liquido, avente modulo d'elasticità praticamente nullo. Esso è cioè incapace di trasferire le

sollecitazioni tangenziali generate dalla flessione tra i due strati di legno incollato. Di

conseguenza, la rigidezza deI provino conisponde essenzialmente a quella dei due strati di

legno sovrapposti. In questa fase, l'adesivo è ancora costituito da Lm insieme di oligomeri

aventi struttura lineare.

Aumentando gradualmente la temperatura, la resina perde la sua fluidità e passa dallo stato

liquido a quello di gomma non gelificata, con conseguente incremento di Er. Tale stato, è

definito nel presente studio come pseudo-gel. La struttura molecolare dell'adesivo osservato

alla temperatura di pseudo-gel è quella di una rete aggrovigliata formata da polimeri lineari

aventi alto peso molecolare [21][13].

Il fenomeno di formazioni delle reti aggrovigliate di polimeri lineari, e quindi la prima

variazione di pendenza nel tratta ascendente di Er, riflette Ull comportamento tipico delle

resine di policondensazione, i cui polimeri crescono all'inizio in modo lineare e solo in

seguito reticolano per formare una struttura tridimensionale. Il meccanismo di formazione di

queste reti, dipende dal bilancio relativo esistente tra incremento lineare nella lunghezza dei

polimeri , e concentrazione degli stessi all'interno della resina. All'avanzare della reazione di

policondensazione, la lunghezza dei polimeri aumenta, il solvente acquoso è

progressivamente rimosso dalla linea di colla, e di conseguenza cresce anche la

concentrazione polimerica.

Quando saranno raggiunti determinati valori critici nella lUllghezza e nella concentrazione

dei polimeri lineari, il fenomeno descritto avverrà [21J[13J[6].

A seguito di un ulteriore aumento della temperatura, l'adesivo passa dallo stato fisico di

gomma non gelificata a quello di gomma gelificata. Questo punto, definito come punto di gel,

segna una fase irreversibile ed estremamente critica deI percorso di policondensazione della

colla. Esso rappresenta infal1i, l'istante in cui ha inizio il processo di reticolazione della resina;

la formazione cioè di una rete ordinata di polimeri tridimensionali [6J [21] [13]. Al livello

macroscopico, la gelificazione è quindi sempre accompagnata da una diminuzione della

flessibilità deI giunto, anche se i segmenti tra i ponti di ramificazione sono ancora
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sufficientemente fJessibili, per conferire al materiale proprietà simili a quelle di un

elastomero. Lo stato descritto, corrisponde all'inizio della seconda oscillazione della curva deI

modulo rappresentata in Figura ml. 1.1.

Al di là deI punto di gel, l'aumento deI grade di policondensazione e dunque la crescita di

massa molm'e, conducono ad un addensamento e una conseguente immobilizzazione della rete

polimerica. La vetrificazione deI sistema, conispondente al passaggio dalla stato liquido a

caotico alla stato vetroso, rappresenta una conseguenza diretta di questo fenomeno. Il punto

d'inizio di vetrificazione è dunque quello, nel quale il tasso d'incremento del modulo

raggiunge il suo massimo [29].

Al di sopra della temperatura di transizione vetrosa, la rigidità deI giunto continua tuttavia

ad aumentare. Gli arrangiamenti finali nella struttura molecolare dei polimeri, dovuti

principalmente alla trasformazione dei ponti metilene-etere in ponti metilene, determinm10

infatti un ulteriore crescita deI modulo di elasticità apparente. Quest'ultimo raggiunge il

massimo alla temperatura è indicata come quella di totale vetrificazione deI sistema.

La diminuzione di modulo osservabile a pmiire dal punta di totale vetrificazione deI

sistema, è infine attribuibile a degradazione deI supporto ligneo e/o della resina

m11minoplastica MUF.

III.I.l.2. Confi'onto dei moduli di elastieità apparente di dif(erenti resine MUF

Il massimo modulo di elastieità apparente di un sistema legno-colla, è un indice della

rigidità finale dei provini incollati. Esso dipende, infatti, dal valore della freccia di inflessione

e quindi, dalla deformazione dei materiali sollecitati nel corso dell'analisi. A parità di

condizioni sperimentali (gradienti d'incremento della temperatura, natura dimensioni e forma

dei provini di legno utilizzati), quest'ultima varia in funzione della quantità e della qualità

dell'adesivo impiegato. Per questa ragione, la valutazione dei massimi moduli di elastieità

apparente, pua favorire il confronta tra resine collanti di differente natura.

Recenti studi [31] [10] [lI], hanno dimostrato l'esistenza di una conezione lineare, tra i

valOli di resistenza a trazione dei pmmelli di particelle prodotti con una specifica resina, e la

J 17
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deflessione minima della stessa ottenuta in TMA. Lo strumento, puà quindi essere utilizzato

come un rapido e affidabile mezzo di previsione delle prestazioni materiali incollati, ancora

prima della produzione degli stessi.

La deflessione minima ottenuta in TMA, puà essere inoltre utilizzata per calcolare il valore

di 111, ossia il grado di libertà medio dei segmenti delle catene di polimero comprese tra due

nadi covalenti tridimensionali della rete di policondensazione [24]. Questo parametro, è molto

importante in quanto esprime la densità dei legami d'incrocio e quindi la rigidità dei polimeri

formati, nell'intervallo compreso tra il punto di gel e il totale indurimento dei sistema.

Per esempio:

Il contributo dei gradi cli libelià vibrazionali:

è normalmente trascurabile in una rete covalente. Il contributo principale è infatti cli natura

rotazionale (contributo clei ponti ~CH2- ):

Dato che i nocli clella rete sono convenzionalmente consiclerati come fissi, cioè in posizione

immutabile, 111=5 corrisponclerebbe acl esempio acl una situazione cli questo genere:
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]
,~

IL

m =5

+~-
1/2 1

-+-'n
1/2

1/2

Con m dei ponti adiacenti al nodo é considerati per convenzione come uguali ad Y, a causa

della scarsa mobilità rotazionale dovuta alla presenza deI nodo.

In un sistema complesso quale quello delle resine MUF è possibile perà ipotizzare che

anche i ponti =C-NH dell'Urea e della Melammina siano dotati di una certa mobilità

contribuendo in quaIche modo am. Quantificando la bassa mobilità degli stessi (in principio i

ponti mm11idici e aml1linici legati a un carbonio presentante un doppio legan1e di qualsiasi tipo

dovrebbero considerarsi non rotabili come conseguenza della delocalizzazione deI doppio

Iegame pel' risonanza) con un valore pari ad Y, - cioè considerandoli come solo parzialmente

mobili come se nel casa della presenza di un nodo, un assunzione corretta se si tiene conta

della severa ma incompleta limitazione causata dalla delocalizzazione deI doppio legmne sui

legami adiacenti - un valore di m=5 corrisponderebbe in realtà ad una densità di reticolazione

maggiore di quella determinata sperimentalmente. Questo fenomeno potrebbe quindi indicare

che gli elevati valori di m descritti di seguito corrispondono a polimeri aventi una densità

effettiva dei legami d'incrocio e quindi della rigidità decisamente più elevata di quella

calcolata.
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1 dati riportati in Tab. m.1.!.] e Tab.III.1.!.2, indicano chiaramente che il massimo valore deI

modulo di elasticità apparente, è ottenuto dai provini incollati con la resina MUF di

formulazione n.l, caratterizzata da un rapporto molare [F/(M+U)] =1.9 e da un rapporto in

peso M:U=47:53.

Relativamente alla relazione esistente tra vanaZlOne nel contenuto di F (Tab. III.!.!.l)

ail 'interna delle MUF e i valori dei massimi modull di elasticità apparente, é stato verificato

che la diminuzione deI tenore di F nelle MUF, è sempre accornpagnata da un aumento deI

valore minimo della freccia d'inflessione. 1 sistemi legna-colla, si deformano cioè

maggiorll1ente quando sollecitati a sforzo di flessione. Come conseguenza di questo fatto,

anche i valori dei massimi 7110dull di elasticità apparente diminuiscono sensibilmente.

Rapparto Rapporta Modulo di

MUFn. molare in peso !(Ilm) elasticità aPl Pc [21 r [2J 111 [1}

[F/(M+U)I M:U apparente (MPa)

J !.9 47:53 21.28 3432 0.30 0.55 0.98 5.36

2
1

1.7 47:53 22.50 3245 0.34 0.58 0.87 6.44

3 1.5 47:53 23.16 3153 0.38 0.62 0.77 7.60

Tabella IILl.l.I Confronta tra i valori deI massima modulo di e1asticità apparente di resine MUF aventi
variabili rapporti molari. Le analisi sono state condotte in TMA utilizzando un gradiente d'incremento della
temperatura di lO°C/min.fCllm): valore minima della freccia d'inflessiane, 171: grada di Iibelià media tra i nodi di
una rete polimerica.

La diminuzione deI contenuto di F determina anche un progressive aumento di m, ossia deI

grado di libertà medio tra i nodi di una rete polimerica. Il valore di questo parametro è molto

importante; esso indica, infatti, la lunghezza delle catene che congiungono e immobilizzano i

polimeri lineari, nella finale rete tridimensionale. Più alto è il valore di m, minore sarà quindi

la densità dei legami d'incrocio nei polimeri della resina indurita.

Osservando la Tabella 1ll.1.!.I, appare allora evidente che, la dill1inuzione di F favorisce la

formazione di una rete tridimensionale di densità inferiore e quindi meno efficiente dal punto

di vista delle prestazioni meccaniche (rigidità e stabilità dill1ensionale) attese [31].

[2J Il valore di m è stata determinata utilizzando l'equazione di regressione lineare m~O.919*a *1-0.579 [24]. Con:
f= freccîa di deflessione ottenuta in TMA, a=coefficiente di ramificazione di Flory. Ne! presente studio è 5tato
assunto che a=pc2

. Trattandosi di un sîstema complessa Pc è stato calcolato utilizzando la formula di Durand­
Bruneau (Odian, 1994) p,=[l/(r*(f",.• -I)*(f•.h -1)"1/2] con fw., e L.. b rappresentanti le funzionalità medie di
gruppi di tipo A e B definite come: f",,=IFA*N,IIf,*NA [4][18]. .
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Per quanto concerne le analisi condotte su MUF aventi il medesimo Lm. [F:(M+U)]=1.9 e

variabile rapporto in peso M:U, i risultati in Tabella Ill. 1. 1.2 mostrano che la diminuzione nel

contenuto di melammina, detel111ina un aumento della freccia di inflessione solo nel passaggio

dalla MUF 47:53 alla 40:60.1 valori della freccia e quindi deI modulo, restano infatti stabili a

partire dalla MUF di formulazione n.4.

Rapporto Rapporto Modulo di

MUFn. molare in peso f(flm) elasticità a,[2] Po [2] r [21 11l [2J

[Ff(M+U)1 M:U apparente (MPa)

1 1.9 47:53 21.28 3432 0.30 0.55 0.98 5.36
0"

1

2994 0.31 0.56 1.02 6.484 1.9 40:60 24.81

5 1.9 30:70 24.00 3043 0.32 0.57 1.08 6.52

6 1.9 20:80 24.35 2999 0.34 0.58 1.14 7.01

7 1.9 10:90 24.33 3002 0.36 0.60 1.21 7.53

Yabella rrI.1.1.2 Confronta tra i valeri dei massimo modulo di elasticità apparente di resine MUF
aventi il medesimo rappOlto molare e caratterizzate da quantità decrescenti di me!ammina. Le analisi sono state
condotte in TMA utilizzando un gradiente d'incremente della ternperatura di 10°C/min.f(J..Lm): valere minimo
della freccia d'inf1essione, m: grade di libertà medio tra i nodi di una rete polimerica.

Osservando la Tabella 111.1. 1.2, è possibile perà costatare che il valore di m continua ad

awnentare progressivamente passando dalla MUF 47:53 alla 10:90. Quest'ultimo, è infatti

collegato alla funzionalità media dei reattivi presenti nel sistema. Modificando il rapporta

M:U a vantaggio dell'U, la resina MUF assomiglierà sempre di più ad lli1a semplice resina

UF, avente una flli1zionalità inferiore e quindi un ln maggiore, e di conseguenza una densità di

reticolazione più bassa.

Diminuendo la densità di reticolazione, aumentano comunque l'elasticità della resma

collante, e con questa anche la capacità di dispersione degli stress da parte della linea di colla.

1 risultati ottenuti, potrebbero cos! rappresentare gli effetti dovuti all'azione congiw1ta di

questi due fenomeni. Da un lato il calo di M dovrebbe favorire un aumento della freccia di

deflessione e quindi una diminuzione deI modulo, dall'altro perà, la capacità di dispersione

degli stress da parte della linea di colla, compenserebbe la variazione dovuta proprio aile

differenti densità di reticolazione.

E' inoltre ipotizzabile che diminuendo la proporzione di melammina migliori anche

l'efficienza dell'urea. 1 due composti competono sempre e tuttavia in modo impari, nei
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confronti dell'utilizzo della formaldeide. La melammina presenta infatti una reattività molto

più elevata nei confronti della fol'maldeide rispetto all'urea. Pel' questa ragione modificando il

rapporto percentuale tra i due costituenti a vantaggio dell'urea migliora la probabiIità che essa

entri a far parte in modo più attivo della l'ete covalente tridimensionale dei polimeri induriti.

L'ipotesi fOl111lilata, potrebbe essere tuttavia smentita considerando l'elevato rappOlio molare

[F/(M+U)] delle MUF, e quindi ]'eIevata disponibilità di Formaldeide all'interno di sistemi

analizzati. Quest'ultimo fenomeno, potrebbe a sua volta contribuire ad un ulteriore

appiattimento dei dislivelli tra resine, condizionando l'andamento dei risultati osservato in

Tabella 111.1.1.2.

In conc1usione, è intuitivamente affermabile che le prestazioni dei materiali che potrebbero

essere prodotti con quest'ultima serie di MUF analizzate, saranno elevate ed entro certi limiti

simili, nei riguardi della resistenza massima alle soIIecitazioni. L'abbassamento della densità

di reticolazione determinerà tuttavia, un netto calo della stabilità degli stessi alle variazioni

tenno-igrometriche dell'ambiente di messa in opera. Le resine Sal'anno infatti soggette ad

importanti riarrangiamenti molecolari a seguito dei quali si verificheral1110 fenomeni di

degradazione.

Al contrario, le caratteristiche di resistenza aile sollecitazioni e all'umidità dei materiali

prodotti utilizzando la prima serie di MUF analizzate, diminuiranno contemporaneamente al

calo di F.
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III.1.1.3. Evoluzione dei modulo di elasticità apparente infimzione della
temperatura

Le CUlve dei moduli di elasticità apparente, ottenute mediante l'analisi TMA ed espresse in

funzione del tempo e della temperatura, indicano che esistono impolianti differenze di

compOliamento quando una stessa resina MUF, è indurita a differenti gradienti di

temperatura. Osservando i dati ripOliati in Tabella m.1.1.3, ed il grafico3 in Figura Ill. 1.1.2,

rappresentante le curve dei moduli di elasticità apparente in funzione della temperatura di

una delle resine MUF 47:53 analizzata in TMA, è possibile notare che:

1. Esiste una relazione di proporzionalità inversa tra i massimi valori dei moduli di elasticità

apparente e i gradienti di incremento della temperatura utilizzati .

2. Più lento è il tasso di incremento della temperatura, maggiore è il tempo necessario per

raggiungere il valore massimo deI modulo di elasticità apparente.

3. Il valore di m, ossia deI grado di libelià medio tra i nodi della l'ete polimerica, calcolato

ne! punto di totale vetrificazione del sistema, cresce all'am11entare deI gradiente d'incremento

della temperatura.

MUF n.3

Tasso
Modulo di

d'incrernento Rapporta Rapporta
elasticità

l1l [2Jdella molare in pesa fÙ1m) a[2J p, [2J r [21

Temperatura [F/(M+U)] M:U
apparente

(OC/min)
(MPa)

5°C/min 1.5 4-7:53 23.75 3075 0.38 0.62 0.77 7.81

7.5°C/min 1.5 47:53 24.05 3037 0.38 0.62 0.77 7.92

10°C/min 1.5 47:53 23.16 3153 0.38 0.62 0.77 7.60

20°C/min 1.5 47:53 27.33 2672 0.38 0.62 0.77 9.08

30°C/min 1.5 47:53 28.91 2526 0.38 0.62 0.77 9.63

40°C/min 1.5 47:53 30.36 2405 0.38 0.62 0.77 10.15

50°C/min 1.5 47:53
1

30.80 237J 0.38 0.62 0.77 10.30

60°C/min 1.5 47:53 31.86 2292 0.38 0.62 0.77 10.68

Tabella TIL1.l.3 Valori della fi'eceia di deflessione f ("m), dei modulo di elastieità apparente, di 111 e della
temperatura corrispondente al punta di totale vetrificazione dei sistema nella resina MUF n.3 analizzata in TMA
a differenti tassi dtincremento della temperatura.

3 l grafici TMA relativi a tutte Je MUF analizzate a differenti gradienti di temperatura sono riportati nell'alJegato
inserito al temine deI capitolo ItConclusioni generali".
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Questi risultati, confermano quanto già descritto in passato da aItri autori [21J[13J ed

evidenziano che a parità di resina collante analizzata, la scelta deI gradiente d'incremento

della temperatura, condiziona fOliemente le prestazioni degli adesivi induriti in presenza di un

substrato legnoso. A bassi tassi di Incremento della temperatura, i polimeri harmo infatti il

tempo di crescere attraverso lilla ottimale utilizzazione degli spazi vuoti disponibiE. Il

processo di policondensazione, condurrà cosi alla fOl1l1azione di polimeri induriti, aventi una

densità di reticolazione più elevata (bassi valori di m) rispetto a qnella ottenuta ad alti

gradienti di temperatura. Tali polimeri, saranno più rigidi e caratterizzati da nna migliore

stabilità dimensionale, rispetto a quelli aventi una bassa densità di reticoIazione.

L'entità dell'effetto descritto nel caso in esame è considerevole: in conseguenza della

rapida immobilizzazione della resilla MUF in Ulla rete tridimensionale covalente di scm'Sa

densità, il massimo vaIore deI modulo ottenuto a GO°C/min conisponde a -2300MPa. Al

contrario, quello ottenuto con un gradiente di 5°C/min è pmi a -3100MPa.

3500,-;:===::;--------------1

3000

2500

2000 - ."

1500

1000 .'

-- SO'C/min
-...,..,,- 50'C/mln

-- 40'Clmin
-- 30'C!min
-- 20'Cfmin
--10'C/min
--- 7.soC/min
-- 5'Clmin

oi,~-r~-,~,.~..,~,___~_,_~_,~,_~,,.,_,~---r~-_r_,,--.,..-1,
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temperatura Cc)

Figura Ill.1. 1.2 Svi1uppo dei modulo d'elasticità relative in funzione della Temperatura, relativi alla MUF n.3,
anailzzata in TMA a differenti tassi d'incremento della temperatura.
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IILl.l.4. 1 Diagrammi CHT di differenti resine MUF

Un diagramma CHI (continuous heating transformation), riassume in modo schematico

l'evoluzione dei cambiamenti di stato di 1.111 adesivo, nel corso dell'indurimento a differenti

gradienti di incremento della temperatura. Per una singola analisi IMA, condotta a tasso

costante di incremento di T. (oC), esso esprime la relazione esistente tra tempo e temperatura

richiesti dall'adesivo al fine di raggiungere i diversi stati (pseudo-gel, punto di gelificazione,

totale vetrificazione).

Lo studio dei diagrammi CHI di una specifica resina indurita in presenza di un substrato

legnoso rappresenta quindi lm interessante stmmento di esplorazione deI compOliamento

dell'adesivo, durante i processi di applicazione industriale. A parità di resina collante, le

eventuali differenze nella natura deI substrato legnoso faranno slittare verso l'alto 0 verso il

basso, i tempi e le temperature ai quali saranno raggiunti i medesimi eventi, ma lasceranno

completamente invariato l'andamento deI CHI (13]. l diagrammi CHI, costlUiti per un celio

tipo di resina collante, presentano quindi il vantaggio di avere un carattere di validità

generale.

La struttura dei CHI delle resine MUF, è stata recentemente investigata e descritta [22].

Cio che appare comunque di estremo interesse e che resta ancora da chiarire, riguarda proprio

l'influenza di a1cwli parametri di manifattura delle resine collanti, aventi alto significato

tecnologico nei processi di applicazione degli adesivi.

Il presente paragrafo propone cosi i risultati di uno studio volta a confrontare la posizione

delle curve di pseudo-gel, di gel e di totale vetrificazione, dei CHI relativi a tre differenti

MUF. Queste ultime, sono state prodotte inlaboratorio utilizzando un unico metodo di sintesi

(sintesi di tipo sequenziale [22]) e variano solo nei confronti deI contenuto di formaldeide. La

costruzione dei diagrammi, è stata eseguita elaborando i risultati delle analisi TMA (condotte

a differenti gradienti di temperatura), secondo le metodologie indicate nel paragrafo II!.I.I.].

Le Figure Ill. 1.1A, Tf!.1.I.5 e fl!.1.1.6, rappresentano i particolari delle curve di

totalvetrificazione, di gel e di pseudo-gel, ottenute dai CHI caratteristici4 delle tre resine

MUF di formulazione n.1, 2 e 3 aventi rispettivo rapporto mo1are F/(M+U) di 1.9,1.7 e 1.5.

41 diagrammi CHT delle tre resine sono disponibjJj in allegato al termine de] capitolo l'Canclusioni generali"
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Osservando la Figura l1J.l.1.3 è possibile notare che il punto di massimo delle curve

(inversione di tendenza della curva) di totale vetrificazione deI sistema, dovuto all'inversione

deI movimento dell'acqua nel giunto[21] [22], si verifica comparabilmente alla stessa

temperatura. Al contrario, il tempo necessario per raggiungere il simile evento, diventa tanto

più lU11g0 quanto più basse è il rapporto molare della resina Jl.1UF. Altre differenze,

riguardano il maggiore salto verso l'alto della MUF n.3, e la marcata discesa verso il basso

della MUF n.1 rispetto aile altre due. Questo andamento potrebbe significare che minore è il

rapporto molal-e della resina, più lungo è il tempo a cui l'inversione dei trasferimento

dell'acqua dei giunto si verifica, oppure, e cio conduce a simili conclusioni, minore è la

reattività della resina. L'effetto descritto, diviene meno evidente incrementando il rapporto

molare e quindi aumental1do, sia la reattività specifica della resina, che la sua possibilità di

formare reti polimeriche indurite di alta densità.
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o MUF n.1 r.m. FJ{M+U}=1.9
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Figura IlL1.1.3 Particolare deI diagramma CHT rappresentante le curve di totale vetrificazione di tre sistemi
analizzati.

L'andamento di dipendenza dal tempo indicato per le curve di totale vetrificazione_ è

riscontrabile, anche se in modo meno marcato, nel diagrarmna relativo aile curve di gel (Figura

III.1.1.4) dei tre sistemi analizzati. In questo caso, si possono osservare sensibiE variazioni

soprattutto nei valori della massima temperatura raggiunta, che passa da 130 a 122 e quindi a
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l17°C, aumentando il rapporto molare e quindi di conseguenza la reattività della reS1l1a

MUF.
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Figura III. 1. 1. 5 Particolare deI diagramma CHT rappresentante le curve di pseudo-gel di tre sistemi analizzati.

Per quanto concerne Je tre curve rappresentanti 10 stato di pseudo-gel dei sistemi (Figura

Ill. 1.1. 5), non è stata osservata a!cuna dipendenza dal tempo. Le uniche variazioni riscontrate

riguardano unicamente il valore di massima temperatura raggiunto dalle differenti resine. Da
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questo punto di vista, l'andamento deI diagramma è molto simile a quello rappresentante le

curve di gel deI sistema; la massima temperatura raggiunta passa infatti da 108 alOI e quindi

a 94°C, aumentando il rapporto molare della resina.

In seguito ai risultati descritti, appare quindi evidente, che la proporzione di formaldeide

condiziona in modo esplicito la reattività dei sistemi analizzati e quindi la posizione delle tre

curve rappresentanti 10 pseudo-gel, il gel e la totale vetrificazione del sistema. Cosi come

inh'odotto nella parte iniziale deI paragrafo, le variazioni osservate non modificano

l'andamento generale deI CHI. Esse consentono tuttavia, l'approfondimento e la riflessione a

riguardo di alcuni aspetti aventi alto significato tecnologico, nei processi di applicazione

industriale degli adesivi.
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III.1.2 Seziolle due: analisi ABES

Le resine amminoplastiche MUF, sintetizzate in laboratorio, sono state ulteriormente

caratterizzate mediante l'impiego della ABES machine. Le analisi sono state condotte sulle

MUF alle temperature di 800 e, 90°C, 1000 e, 120°C, 140°C e 180°C. Per ogni temperatura, la

resistenza massima dei provini è stata testata dopo tempi di pressatura compresi tra 10 e 300

secondi, con incrementi di 10, 20 e 50 secondi. L'effetto della proporzione d'induritore sulle

prestazioni delle resine collanti è stato verificato eseguendo una serie supplementare d'analisi

della MUF n.l, catalizzata con 10 0.5%,1.5%,3%,5% e 7% di NH4Cl.

III.l.2.1. Lo sviluppo della resistenza degli adesivi infunzione dei tempo e della
tel11peratura

L'Automated Bonding Evaluation System (ABES), è uno strumento che permette di

esplorare 10 sviluppo di resistenza di un'ampia gamma di combinazioni d'adesivi e di aderenti

in funzione della temperatura [8][7][1][9]. Cosi come la TMA esso fornisce quindi, una serie

d'infol111azioni utili ne! confronto di differenti materiali collanti, e nella valutazione della

risposta degli stessi aile variazioni di temperatura nel corso dei processi di manifattura

industriale. 11 principio di funzionamenta della SU1.1mento è descritto nel paragrafa 11.3.5.1.

Il grafica in Figura m.1.2. 1, rappresenta l'evoluzione della resistenza a trazione dei giunti

incollati con la MUF n.l, in funzione della temperatura e deI tempo di pressatura.

L'andamento dei punti sperimentali è stato approssimato utilizzando un curva sigmoidale

avente equazione: y=(a*(l-exp(-b*x)Yc)5 Osservando tale figura è possibile notare che:

• per ogni temperatura utilizzata, la resistenza a taglio per trazione dei provini aumenta in

funzione deI tempo, sino al raggiungimento di un valore massimo. Un ulteriore estensione

deI tempo di pressatura, non determina aleun miglioramento delle prestazioni dei giunti

incollati, la cui resistenza si stabilizza su di un valore costante. Tale valore, corrispondente

allo stato di totale vetrificazione dell'adesivo, è raggiunto tante più velocemente quanta

più e!evata è la temperatura di settaggio dello strumento. Appare evidente inoltre, che a

5 l coefficienti dei modelli utilizzati nel corso deI presente studio per rappresentare ]'andamento dei punti
sperimentali, sono ripOJ1ati in allegato.

129



Risultatî e Discussioni / rn.l AnaHsi e caratterizzazione delle resine MUF pradatte in labaratorio

basse temperature (80 e 90°C ), l'inten'allo di tempo preso in considerazione (da 0-i-300

secondi ), è trappo breve per garantire la formazione della definitiva rete covalente

tridimensionale, tipica della stato di totale vetrificazione dei polimeri tem1oindurenti.

Come conseguenza di qnesto fatto, il valore resistenza dei pravini, ossen'ato in

corrispondenza delle curve approssimanti randaITlento dei punti sperünentali a 80 e 90°C,

cresce progressivamente durante ['intera arco temporale.
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Figura III.1.2. 1 Resistenza a taglio per trazione di provini il1col1ati con la MUF di formulazione n.1: Lm.

F/(M+U)=1.9, rapporta in peso M.U=47:53.

Il confi:onto tra i valori di massima resistenza a trazione dei provini pressati a differenti

temperature suggerisce inoltre, che le prestazioni dei giunti crescano a mana a mana che le

temperatura aumenta dagli 80°C ai 140°C (Figura I1I.U. 1). Al di sopra dei 140°C, i fenomeni

di degradazione termica della resine e/o dei substrato legnoso, determinano una diminuzione

della sviluppo massimo delle resistenze ottenibili.

A riguardo della funzione matematica utilizzata, è necessario inoltre puntualizzare che si

tratta di un madella paliicolarmente rigido, efficace nella descrizione dell'andamento media
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dei punti sperimentali in funzione della temperatura, ma ineapace di esprimere il lieve e per

eerti versi signifieativo balzo verso l'alto dei punti sperimentali, in corrispondenza delle zone

in cui il valore di massima resistenza a trazione è raggiunto (Figura [JI. J .2.2). Questo balzo e il

successivo decremento di resistenza dei provini, evidente alle temperatme superiori a lOOoe,

potrebbe essere sintomatico dei riarrangiamenti nella strottma molecolare della resina, a

seguito della iniziale degradazione termica della rete polimerica indmita a temperature

elevate. l medesimi fenomeni di degradazione, Sal'anno i responsabili deI decremento di

resistenza massima dei provini analizzati a temperatme inferiori ma sottoposti a pressatura

prollmgata, rispetto all'intervallo di tempo preso in considerazione nel corso dei presente

studio.
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Figura III.1.2. 2 Approssimaziolle Sigmoide e Polinomiale dei punti sperimentali ottenuti analizzando la MUF
n.1 alla temperalura di J40°C.

Approssimando con una regresslOne lineare (Figura III. 1.2. 3), l'insieme dei punti

sperimentali precedenti il valore di massima resistenza a trazione, è possibile inoltre costroire

un grafico, rappresentante la rapidità di sviluppo della resistenza della resina MUF, 111

funzione della temperatura adottata (Figura II1.1.2. 4). In considerazione dei fenomeni di

degradazione termica precedentemente descritti, l'analisi di quest'ultimo fartare è di rilevante

importanza. Esso suggerisce infatti, indicazioni preziose a riguardo della seelta dei parametri
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(tempi e temperature) che consentano il massimo sfntttamento delle proprietà delle resine

collanti, utilizzate nei processi di manifattura industriale dei pannelli a base di legno.
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Figura III.1.2. 4 Rapidità di sviluppo delle resistenze della MUF di formulazione n.l

Osservando il grafico ll1 Figura mu. 4 è possibile cos! verificare che la rapidità

d'indurimento e quindi quella di sviluppo della resistenza della MUF analizzata, varia in
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funzione della temperatura con valmi che vanno da 0.013 a 0.81 MPals, passando da 80 a

180a C.

In conclusione, è possibile affennare che nelle resme termoindurenti la temperatura

condiziona fortel11ente le proprietà dei materiali incollati. In paliicolare, aumentando

quest'ultil11a, migliorano anche la reattività ed entro celii limiti, la resistenza l11eccanica dei

sistemi legno-colla [12]. Aumentando la temperatura, diminuiscono tuttavia anche gli

intervalli di tempo ai quali sopraggiungono i fenomeni di degradazione termica della resina

e/o deI substrato. La temperatura ideale d'indurimento dell'adesivo deve quindi essere scelta a

seguito di un'attenta valutazione d'insieme delle condizimù illustrate. Nel caso specifico,

140°C rappresentano quindi il migliore compromesso tra qualità e costo di produzione dei

materiali. Il primo fattore è infatti legato alla resistenza, mentre il secondo è condizionato

dalla rapidità d'indurimento deI film adesivo. La temperatura ottimale d'indurimento della

resina collante non deve essere tuttavia confusa con quella da adottare nel corso dei processi

di manifattura industliale dei mateliali assemblati. l risultati delle analisi ABES si riferiscono

infatti allo studio deI comportamento delle resine collanti inpresenza di un substrato legnoso,

ma trascurano i fenol11eni legati al trasferil11ento effettivo di calore dagli strati legnosi esterni

alla linea di colla centrale. Questi ultil11i possono provocare infatti, la fonnazione di

importanti gradienti termici, assenti per definizione nei materiali testati secondo le

l11etodologie adottate nel corso deI presente studio.

6 La curva è stata troncata in corrispondenza deI punto di tangenza della retta passante per zero sulla curva
sigmoïde (punta d1incrocio della curva sigmoïde con la rispettiva funzione derivata prima).
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III. 1.2.2. Effetto della composizione chimica delle resine MUF

Le analisi condotte sulle MUF sintetizzate in laboratorio, haImo evidenziato che esiste una

stretta relazione tra composizione chimica delle resine e prestazioni dei provini incollati con

le stesse. 1 risultati ottenuti concordano, in linea di principio, con quelli della TMA, anche se

sono state individuate a!cune discordanze attribuibili sostanzialmente alle differenti

metodologie d'analisi.

1 grafici riportati in Figura m.l.2. 1 e Figura m.1.2. 6 si riferiscono a!le evoluzioni nei valori

di resistenza a taglio per trazione di provini incollati con la pl~ma serie di resine MUF

(formulazioni n.l, 2 e 3), caratterizzate dal medesimo rappOlio in peso M:U=47:53 e rapporto

molare [F/(M+U)] variabile.
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Figura HU.2. 5 Evoluzione dei valori medi di resistenza massima a trazione dei provin! in funzione della
temperatura d'indurimento degli adesivi, in tre resine MUF caratterizzate da] medesimo rapporta in peso
M:U=47:53 e val'jabile rapporta molare [F/(M+U)J.

Il grafico indicato in Figura III. 1.2. 5, riassume l'andamento globale dei valOl·i medi di

resistenza massima7 delle tre resine MUF, in funzione della temperatura d'indurimento

adottata. Osservando tale grafico è possibile notare che:

7 Il valere media di resistenza massima è individuato attraverso le curve approssimanti l'andamento dei punti
sperimenlali.
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1. Per og11l resina analizzata il valore di resistenza a taglio per trazione, aumenta

passando dalla temperatura di 80°C a quella di 140°C. l fenomeni di degradazione termica

della resina e/o deI substrato, detenninano i cali di prestazione osservabili in corrispondenza

della temperatura di 180°C.

2. Per ogni temperatura presa in considerazione, il valore di resistenza della resina MUF

n_l, è sempre superiore a quello delle altre due. Questo risultato conferma, ancora una volta,

che esiste una relazione di proporzionalità tra quantità di formaIdeide presente all'interno della

resina e prestazioni dei materiali incollati. E' importante sottolineare inoltre, che i

miglioramenti nella resistenza attribuibili alle variazioni di rapporto molare, sono

particolarmente marcati passando dalla MUF n.l alla MUF n.2.

3. Un'ulteriore variazione riguarda la temperatura alla quale il valore di resistenza

massima dei provini incollati con le tre resine si stabilizza. Le MUF di fonnulazione n.2 e n.3,

si stabilizzano alla temperatura di circa 120°C, mentre, la resistenza della MUF n.l continua

ad aumentare sinn a 140°C. Tale risultato suggerisce, quindi, che più elevata è la qUillltità di

fOlmaldeide, maggiore sarà la temperatura ideale d'indurimento delle resine; appure, e cio

condurrebbe a simili risultati, minore sarà l'influenza dei fenomeni di degradazione termica,

nell'intervallo di tempo preso in considerazione. Aumentill1do la quantità di formaldeide,

crescerà infatti la densità di reticolazione, e con questa anche la stabilità termica e

dimensionale dei polimeri induriti[18].

4. Il brusco decremento nei valori di resistenza massima a trazione, osservabile nelle tre

resine in corrispondenza delle temperature di 90 e 80°C, è probabilmente dovuto alla scelta

deI tempo massimo di svolgimento delle analisi ( pari a 300 secondi), troppo breve per

garantire il totale indUl1mento dell'adesivo a basse temperature.
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Figura lU. 1.2. 6 Resistenza a taglio per trazione di provini incollati con la MUF di formulazione n.2 e n.3,
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In relazione alla rapidità di sviluppo delle resistenze degli adesivi nelle condizioni

isotermiche prese in considerazione, appare evidente che anche la reattività dei sistemi è

condizionata dal contenuto di formaldeide presente all'interno delle resine MUF. Il grafico in

Figura llI.1.2. 7 evidenzia infatti, che esiste una relazione di praporzionalità tra il rapporto

l110lare della MUF e la rapidità d'indurimento dell'adesivo (rapidità di sviluppo delle

resistenze). L'effetto descritto è particolarmente marcato a temperature elevate e nel

passaggio dalla resina MUF n.l alla n.2. Al contrario, la reattività della resina MUF n.2,

sembra essere'l11olto simile a quella della MUF di fommlazione n.3 .
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Figura IILl.2. 7 Rapidità di sviluppo delle forze in funzione della temperatura di tre resine MUF caratterizzate
dal medesimo rapporta in peso M:U=47:53 e variabile rapporta molare [F/(M+U)J.

A seguito dei risultati conseguiti e descritti in questa prima fase della sperimentazione, è

stato ritenuto opportuno condlllTe le analisi sulla seconda serie di MUF, a temperature

comprese tra 90 e 140°C. Le isotenne di 80 e 180°C, sono state trascurate in quanto

considerate rispettivamente troppo basse e trappo a!te, per offriTe una rappresentazione

significativa delle proprietà delle resine collanti, nell'intervallo di tempo preso in

considerazione.
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l grafici ripoliati in Figura IlLl.2. 9 e Figura IlL 1.2. l, rappresentano i risultati della seconda

serie di analisi ABES relative a quattro MUF (formulazione n. 1,4, 5, e 6) aventi il medesimo

rappOlio molare [F/(M+U)]=1.9, e variabile rapporto in peso M:U. l cambiamenti nei valori

medi di resistenza massima di tali MUF, espressi in funzione della temperatura, sono

rappresentati in figuïa rll.1.2. 8. Osservandotale grafico è possibile verificare che le prestazioni

delle differenti resine collanti, sono approssimativamente equivalenti alle temperature di 90 e

100°C. A temperature superiori, gli effetti dovuti alla valiazione del rapporto in peso tra M:U,

cominciano tuttavia a manifestal·si. Appare cosi chiara che, quando la proporzione di

melammina ( in relazione all'urea) è deI 20%, la temperatura attimale d'indurimento della

resina, è pari a lOOoe. Tale valore è destinato ad aumentare a l200e nelle resine contenenti il

30 e 40% di melammina e a 140°C nella MUF avente il 47% di melammina. Il fenomeno

potrebbe essere collegato ad un maggiore sfruttamento della melammina disponibile,

determinato dall'incremento della temperatura.
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Figura H1.1.2. 8 Evoluzione della resistenza media massima a trazione dei provini in funzione della temperatura
d'indurimento degli adesivi, in quattro resine MUF caratterizzate dal medesimo Lm.[F/(M+U)]=1.9 e variabile
rapporto in peso M:U.
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Relativamente alla rapidità di sviluppo delle resistenze degli adesivi analizzati, il grafico in

Figura Ill. 1.2. la confem1a ancora una volta che la reattività dei sistemi, è fOliemente

condizionata dalla temperatura e dalla composizione chimica delle resine collanti. A riguardo

di quest'ultimo fattore, è stato liscontrato che la diminuzione nella proporzione di melammina,

determina rallentamenti nei processi d'indurimento degli adesivi. L'assenza di variazione, nel

passaggio dalla MUF contenete il 30% a quella contenete il 40% di melammina, indica che si

tratta di due materiali collanti aventi simili prestazioni, quando sollecitati a sforzo di taglio per

trazione, nelle condizioni analitiche descritte.
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Figura lII.1.2. la Rapidità di sviluppo deJle forze in funziene della temperatura delle di quattre resine MUF
caratterizzate dal medesimo r.m.[F/(M+U)] e variabile rapporte in pese M:U.

In conclusione è possibile affermare che la composizione chimica delle resme MUF

condiziona in modo esplicito le prestazioni (resistenza media massima e rapidità

d'indurimento) dei materiali incollati. l risultati descritti nel presente paragrafo, hanno infatti

evidenziato che esiste una relazione diretta tra proporzione di costituenti, quali la formaldeide

e la melammina, e rapidità di sviluppo delle resistenze degli adesivi testati a temperature

superiori a 100De. La medesima relazione, evidente anche a basse temperature, è stata
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individuata a riguardo della resistenza media massima a trazione dei provini, il cui valore

aumenta in funzione della quantità di formaldeide presente all'interno delle resine. A parità di

formaldeide, la proporzione di melammina, determina invece variazioni nei valori di

resistenza media massima dei provini, solo a temperature elevate.
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IILl.2.3. Effetto della proporzione d'induritore

Un ulteriore aspetto utile nella valutazione delle prestazioni delle resine collanti

termoindurenti riguarda proprio la risposta delle stesse alla variazione della proporzione

d'induritore impiegato. Recenti studi condotti in TMA halUlo infatti dimostrato che esiste ,ma

relazione di proporzionalità tra quantità d'induritore e rapidità di sviluppo delle resistenze

degli adesivi. Un'importante quantità di NH4Cl provoca infatti un'accelerazione dei processo

di policondensazione nelle MUF. Tale fenomeno si traduce in un abbassamento della

temperatura di gelificazione e quindi in quella di totale vetrificazione delle resine in presenza

deI substrato legnoso [4][30). D'altro canto aumentando la proporzione d'induritore, utilizzato

in soluzione acquosa, diminuisce progressivamente anche l'estratto secco della resina collante.

E' ipotizzabile che, entro certi limiti, tale riduzione causi una diminuzione delle prestazioni

dei materiali incollati.

Obiettivo di questa parte deI presente studio è proprio la caratterizzazione degli adesivi in

funzione della proporzione d'indmitore utilizzato. Le analisi sono state condotte sulla MUF

n.l, aile temperature di 90, 100 e 120°C. La quantità di NH4CI è stata di volta in volta

calcolata come percentuale in relazione all'estratto secco della resina. Nella prima serie di

sperimentazioni, proporzioni crescenti N&CI in soluzione acquosa sono state addizionate alla

resina senza tenere conta deI progressive abbassamento dell'estratto secco della miscela

collante, che è stata di seguito analizzata. Nella seconda serie di sperimentazioni gli estratti

secchi delle miscele composte da IvlUF + soluzione indurente, sono stati corretti ad un valore

costante, mediante aggÏtmta di acqua, prima dell'esecuzione dell'analisi ABES.

1 grafici rappresentati in Figura lIJ.1.2. 11 e Figura lILI.2. 12, riassumono l'evoluzione dei ValOl"i

medi di resistenza massima dei provini in funzione delle differenti proporzioni d'induritore.

La Figura lTJ. 1.2. ] 1 si riferisce alla prima serie di analisi (l'andamento dei punti sperimentali è

indicato in Figura IIl.1.2. 13 ). 1 valori riportati in parentesi indicano i cambiamenti nell'estratto

secco delle miscele collanti analizzate. Osservando tale grafico è possibile verificare che:

1. Per ogni proporzione d'induritore, i valori di resistenza media massima dei provini

aumentano in funzione della temperatura.
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2. Quantità molto basse di NH4CI (pari a 0.5%), non sono inoltre in grado di promuovere

efficacemente il processo di policondensazione della MUF, nell'intervallo di tempo preso in

considerazione. Ne deriva una resistellZa media massima decisamente ridotta rispetto alle

effettive potenzialità della resina oggetto di analisi.
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Figura Ill.L2. 11 Evoiuzione dei valori di resistenza media massima dei provini incollati in funzione della
proporzione d'induritore e di estratto secco della miscela collante analizzata.

3. Le potenzialità della resina sono al contrario sfruttate al massimo quando, la proporzione

d'induritore è compresa tra 1'1.5 e il 3%. Quantità superiori favoriscono invece una

diminllzione delle prestazioni dei materiali incollati. Il fenomeno descritto pOh'ebbe

rappresentare la conseguenza dell'azione congillnta di più fattori legati alla ecceSSlva

diluizione della miscela. In prima analisi è possibile infatti affermare che l'aggiunta di dosi

massicce di soluzione indurente, determina una diminuzione dell'estratto secco della resina e

quindi della quantità effettiva di materiale collante distribuito sulla superficie de! giunto.

Aumentando la proporzione di soluzione indllrente, si abbassa inoltre la viscosità della MUF,

E' risaputo che quest'ultima condiziona in modo importante le proprietà degli adesivi

termoindurenti [5]. L'iniziale aumenta di temperatura, nelle fasi precedenti l'indurimento della

resina, causa infatti Im'ulteriore diminuzione di viscosità dei prodotti, promllovendo cosl
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un'eccessiva penetrazione degli stessi all'interno della superficie legnosa. Ne consegue la

formazione di una linea d'incollaggio "magra", caratterizzata da una limitata resistenza a

trazione. Parte dell'acqua trasferita inizia11l1ente neglî strati legnosi, pou'ebbe inoltre invertire

il suo movi1l1ento e dirigersi di nuovo verso la linea di colla, provocando cos! una

degradazione supplementare della stessa [12]. Ovviamente quest'ultimo fenomeno sarà tanto

più evidente, quanta maggiore sarà la proporzione di acqua presente all'intemo della miscela

collante utilizzata. In ultima analisi, è necessario aggiungere che studi condotti a proposito

delle resine a1l1minoplastiche di tipo UF, hanno dimostrato che la permanenza di catalîzzatori

acidi non reagiti all'interno della rete covalente tridimensionale indurita, puo rappresentare

un'ulteliore causa di degradazione chimica [5J[17]. E' possibile che cio si verifichi, seppure

con minore entità, anche nelle resine MUF.

L'andamento dei valori di resistenza media maSSlllla 111 funzione della proporzione

d'induritore cambia, rispetto allo schema illustrato, quando ad essere analîzzate sono miscele

collanti aventi il medesimo estratto secco.
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Figura H1.1.2. 12 Evoluzione dei valori di resistenza media m8ssima dei provini ine-ol1ati in funzione della
proporzione d'induritore. L'estrano secco della miscela è stato corretto ad un valore costante pari a 58.8%
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Il grafico in Figura IIL1.2. 12 si riferisce ai risultati della seconda serie di prove speril11entali

condotte sulla MUF di forl11ulazione n.l (l'andal11ento dei punti sperimentali è indicato in

Figura m.u. 14 ). Osservando tale grafico è possibile verificare che a parità d'estratto secco

della miscela collante, quantità d'induritore superiori all'l.5%, non determinano alcuna

variazione nelle prestazioni dei l11ateriali incollati aIle temperature di 100 e 120°C. Appare

chiaro quindi che la diminuzione di resistenza dei materiali precedentemente descritta è

dovuta, cosi come ipotizzato, alla diluizione delle miscele collanti, provocata da dosi

eccessive di soluzione indurente. l risultati delle analisi mostrano inoltre che alla temperatura

di 90°C, la resistenza media massima dei provini cresce in corrispondenza delle aUl11entate

quantità di NH4CI, nell'intervallo compreso tra 0.5 e 5%. L'interpretazione di quest'ultimo

fenomeno, potrebbe essere fatta tenendo presente che a basse temperature la reattività dei

sistemi analizzati è fortel11ente limitata. Saranno quindi, necessarie maggiori quantità

d'induritore per raggiungere il medesimo livello di policondensazione, nel breve intervallo di

tempo ( 0 +300 secondi) preso in considerazione
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Figura rrr.1.2. 13 Evoluzione della resistenza a taglio per trazione in funzione della proporzione d'induritore
della MUF n.! analizzata a differenti temperature. Prima serie di prove, estratto seeeo della miseela non eorretto.

146



Risultati e Discussioni 1HI.l Analisi e caratterizzazione delle resine MUF prodotte in laboratorio

o

250 300

0.5% NH.CI.R'=0.976

1.5% NH.C~R'=O.962

'" 3% NH,Ct.R'=\I.952

". 5% NH,CI.R'=\I.9B4

7% NH,C~R:=\I.967

". .!...- .

~ ••
,'J'

.•..i' .... /. .. ;

. /i' /'

·jiF:
o -,

o 50 100 150 200

Tempo (secondi)

10

-ro 8
~

"-
0
c
0
N 6
~

11.
t
~ 4
••N
C
~

.~
2•oc

ItSO.100°C 1

300

•

250

0.5% NH.C~R:=o.966

1.5% NH,CI.R'=O.969

li 3% NH.C~R'=O.976

T 5% NH.c~R:"O.9BO

7% NH,CI-R'=O.978

20015010050

,
• ~ JI! ~ Jf ".

;~~".
.... ,'],;/// •..............~....

/1. /'..
lil/r . ...-/...... ,

.//i / ./
···/71/ .//.
.,(1 '/ •

. .#!f.~./.,=..:
Fr "
il l ' .'li .. .

.~-

10

-ro
,

~

"-
~
0

·N 6
~•0
,g
~
•
~
c•
".~
oc

0
0

Tempo (secondi)

lso-120·C 1

300250

::. 1.5% NH,CI.R'=O.951

!.> J% NH,CI.R'=O.9J5

5% NH,CI-R'=O.915

7% NH,Ct-R'=O.912

200150100

."' ~ .__ .. _-t'...... . L.~ ~ ~ ! .
~ 0 y ('>

50

10

-ro
~

8"-•c
0

"~ 6•0
g
~

~

• 4
•
~•
".••oc

0
0

Tempo (secondi)

Figura III.1.2. 14 Evoluzione della resistenza a taglio per trazione in funzione della proporzione d'induritore
della MUF n.l analizzata a differenti temperature. Prima serie di prove, estratto secco della miscela corretto.
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Relativamente alla rapidità di sviluppo della resistenza della resina MUF n.l analizzata, il

grafico rappresentato in Figura fll.1.2. 15 indica che la reattività dei sistemi aumenta in funzione

della temperatura e della proporzione d'induritore. Le variazioni nell'estratto secco delle

miscele collanti condizionano la rapidità d'indmimento dei sistemi solo nei casi in cui

vengono utilizzate quantità NH4Cl comprese tra 0.5 e 1.5%.
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Figura lIL1.2. 15 Evoluzione della rapidità di sviluppo delle forze degli adesivi in funzione della proporzione
d'induritore. li! Serie di analisi: estratto secco della miscela collante non corretto. 22 Serie di analisi: estratto
secco deUa miscela collante COlTetto ad un valore costante.

In conclusione, volendo individuare la proporzione d'induritore, che consenta nel pratico

impiego industriale, il massima sfruttamento delle potenzialità della MUF analizzata, è

necessario tenere presente che per quantità di NH4Cl superiori al 3%, SI verificano

decrementi nei valori di resistenza meccanica dei materiali incollati. D'altro canto una

proporzione pari alla 0.5% potrebbe risultare troppo bassa e richiedere cos!, prolungati tempi

di pressatura dei materiali. l risultati conseguiti dimostrano quindi che la scelta della quantità

d'indmitore, condiziona in modo importante le proprietà dei pradotti incollati.Per questa

ragione, essa deve essere condotta in modo altrettanto oculato della scelta di altri parametri di

produzione industriale. Se da un lato, l'addizione di elevate quantità di soluzione indurente,

accelera il tassa di sviluppo della resistenza degli adesivi, dall'altro l'eccessiva quantità di

14R



Risultati e Discussioni 1Il!. 1 Analisi e caratterizzazione delle resine MUF prodotte in labarataria

acqua introdotta nella linea di colla, puà infatti danneggiare la qualità dei materiali cosi come

precedentemente illustrato. 11 confronto tra le due serie di prove condotte suggerisce tuttavia,

che l'eventuale presenza di residui di tipo acido, dovuti all'impiego di dosi eccessive

d'induritore, non peggiora le prestazioni dei materiali testati.
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IIL1.3 Sezioue tre: analisi spettroscopiche 13e NMR

La natura chimica di tutte le MUF prodotte in laboratorio è stata indagata utilizzando la

spettroscopia IlC NMR. L'uso di questo strumento è molto utile nelle fasi di fonnulazione e di

sintesi delle resine, per prevedere e comprendere fenomeni che si verificheranno a livello

macroscopico. Le caratteristiche dei co-costituenti formati durante la simultanea reazione

dell'urea e della melammina con la formaldeide sono note [23]. L'assegnazione degli

spostamenti chimici rilevati attraverso le analisi IlC NMR, è inoltre ben documentata in

letteratura [4] [Il][15][19] [2][25].

La sce1ta della formulazione chimica, deI processo di sintesi e dello schema d'addizione

sequenziale dei costituenti, condiziona tuttavia la natura dei prodotti di reazione e di

conseguenza la struttura generale degli spettri IlC NMR [16]. Recenti studi [19][15] hanno

dimostrato l'esistenza di una stretta relazione tra a!cune caratteristiche di questi ultimi, e

qualità dei pannelli di particelle fabbricati con le resine MUF. Il metodo di correlazione,

proposto e adottato con successo anche nelle amminoplastiche di tipo UF, è basato sul

principio della interdipendenza reciproca dei gruppi chimici presenti all'interno delle resine

liquide. Anche se l'abbondanza assoluta di tali gruppi non puà essere stabilita am-averso gli

spettri l3 e NMR, il rapporto esistente tra le aree sottese da paliicolari gruppi chimici,

rappresenta infatti un dimostrato indice di fenomeni che si verificheranno nella realtà

sperimentale. A pari metodo di sintesi delle resine, l'analisi degli spettri Ile NMR puà essere

quindi condotta al fine di prevedere e confrontare la qualità delle MUF, in funzione della

composizione chimica delle stesse.

Nelle figure che seguono sono rappresentati gli spettri di alcune delle MUF prodotte in

laboratorio, attraverso la medesima procedura di sintesi e variando le proporzioni di

formaldeide e di melammina. L'identificazione dei principali picchi di tutte le MUF è stata

eseguita utilizzando le informazioni disponibili in letteratura [4] [Il] [15] [19]. Gli spostamenti

di segnali calcolati in relazione al (CH3),Si(CH2)3S0,Na sono indicati in Tabella 111.1.3. 1 . La

superficie dei tracciati Ile NMR delle MUF, puà essere suddivisa in quattro importanti

regioni:
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• Una prima regione, relativa aII'aneIIo triazinico della melammina sostituita e non sostituita

e dei gruppi carbonilici dell'urea che trasmettono il segnale neII'intervaIIo compreso tra

16 I.7 e 169ppm.

• Una seconda regione con segnale da 48.9 a 56.8 ppm, attribuibile ai ponti metilenici (­

CH2-) coIIegati direttamente a due gnlppi amminici 0 ammidici.

• Una terza regione, attribuibile ai gruppi metilolo (N-CHrOH) con segnale da 66.6 a 73.4

ppm.

• Una quarta regione dei gruppi metilene-etere (N-CH20CH2 -N) con segnale da 70.8 a 88.8

ppm.
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[F/(M+U)]=19

Spettra De NMR della MUF n.1. Rapporta in peso M:U=47:53 e rapporta molare

In Figura m.u. 1 è rappresentato 10 spettro 13C NMR della MUF di formulazione n.1. Tale

resina è caratterizzata da un rapporto in peso M:U=47:53 e un rapporto mo1are

[F/(M+U)]=I.9. DaII'analisi deIIo spettro, emergono numerosi elementi che 1asciano intuire
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che si tratta di un materiale collante ad alte prestazioni, cos! come per altro dimostrato

dall'evidenza sperimentale. Le caratteristiche salienti deI tracciato sono discusse di seguito:

1. La regione compresa tra 161.7 e l69ppm, indica che la reazione di idrossimetilazione è

avvenuta in modo soddisfacente. La presenza di melammina e di urea non reagita è

segna1ata dai picchi a 169.1 e 165.4ppm. Tali sostanze, normalmente individuabili

a11'intemo delle MUF liquide, sono utili per tamponare le potenziali emissioni di

formaldeide, generate dmante i processi di produzione e d'impiego dei materiali incollati.

D'altro canto, un incremento ne11a proporzione di questi composti, che si verifica sempre a

spese di que11i reagiti, promuove un calo ne11e prestazioni attese dalle resine collanti [15].

Per questa ragione è sempre necessario che sussista un certo equilibrio tra l'insieme dei

componenti, presenti all'interno della prima regione. Nel casa specifico il rapporto tra

l'integrale dei picchi della melammina e dell'mea non reagite con quelli dei medesimi

composti sostituiti (rapporto [(M+U)/( M(MS+BS) +UCMS+BS)] indicato in Tabel1a 111.1.3. 2 ) è

pari a 0.20.

2. L'elevata area integrata dei picchi compresi nella reglone che va da 156 a l58ppm,

rappresenta una indicazione laterale della avvenuta co-reazione tra la frazione ureica e

quella melamminica. Anche se tale regione è attribuibile sostanzialmente agli uroni

(composti ciclici dell'urea) l'elevato numera di segnali (più abbondante di quel10

osservabile nelle resine UF pure) lascia intuire la presenza di strutture miste coinvolgenti

sia la melammina sia l'urea che trasmetterebbero nel medesimo campo.

3. La presenza di formaldeide libera è invece segnalata dal picco delle specie metilen­

glicoliche che trasmettono a 84.77ppm. La proporzione di formaldeide libera all'interno

della resina liquida è correlabile all'integrale deI segnale trasmesso. L'effettivo rilascio di

formaldeide da parte dei materiali fabbricati con una MUF è tuttavia condizionato da un

più vasto insieme di fattori che devono sempre essere considerati in modo congiunto. Tra

questi è possibile menzionare: il rapporto molare della resina [F/(M+U)], il rapporto in

peso M:U, e quindi la proporzione di gruppi chimici instabili alle alte temperature e

all'umidità [15]. E' necessario inoltre considerare che a pari resina MUF, le emissioni di

formaldeide dipenderanno dal tipo di materiale incollato, dagli ambienti di messa in opera
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e dalla scelta degli appositi parametri di produzione industriale (temperatura e tempi di

pressatura).

4. Una ulteriore conferma che l'idrossimelatizione è proceduta in modo soddisfacente è data

dall'elevata area integrata deI picco -NHCH20H rilevato a 66.6ppm. In una MUF liquida,

l'incremento nella proporzione di questo gruppo, si verifica tuttavia a spese dei picchi

denotanti potenziali punti di ramificazione e unità di reticolazione. Per questa ragione, in

una resina collante di buona qualità,· l'integrale di tale pICCO deve essere

approssimativamente conispondente a quella dei gmppi chimici osservati nella prima

regione [23]. Essa deve essere inoltre accompagnata, da una relativa prominenza dei

picchi conispondenti a gruppi metilene, metilene-etere e a gruppi metilolo congiunti ai

ponti metilene. l requisiti descritti sono ampiamente soddisfatti dallo spettro della MUF

n.l, che pua quindi essere considerata un materiale collante di alta qualità.

5. In ultima analisi, è interessante osservaTe l'elevata intensità (testimoniata dell'elevata area

integrata) dei picchi attribuibili ai composti cic1ici dell'urea (uroni sostituiti e non

sostituiti) individuati a 80.55 e 157.4 ppm. La presenza di questi composti è collegata al

rapporto molare [F/(M+U)], al metodo di sintesi della resina e agli intervalli di pH

(maggiore di 6 e minore di 4) ai quali è proceduta la reazione [27][11]. L'osservazione

dello spettro evidenzia quindi che 10 schema d'addizione dei costituenti (urea-melammina­

urea), e i parametri di sintesi delle MUF adottati nel corso dei presente studio, favoriscono

la fOlmazione degli uroni. Tale fenomeno appare essere di rilevante importanza, in

conseguenza deI fatto che esiste una dimostrata relazione tra l'abbondanza di questi

composti all'interno delle resine liquide, e i valOI·i di resistenza a trazione traversale dei

pannelli di particelle fabbricati con le stesse [27].
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Spostamenti di segnale (ppm)

Nome Struttura MUF MUF MUF MUF MUF MUF MUF

n.1 n.2 n.3 nA n.S n.6 n.7

1
169.1 169.02 169.03 J69.02 169.0 169.0 -

=ÇNH,

Nucie; 1
168.19 168.17 168.17 168.2 168.3 168.3 168.36

triazinici =ÇNHCH,-

1
166.91 168.9 166.92 167.0 167.1 167.19-

~ÇN(CH-),-

H,NÇONH, 165.04 165.04 165.04 165.03 165.05 165.08 165.18

Urea residua H,NÇONH(CH,-) 163.33 163.3 163.32 163.32 163.3 163.3 163.47

(- CH,)NHÇONH(CH,-) 161.75 161.73 161.72 ]61.73 161.8 161.79 161.89

-NHÇH,NH- 48.9 48.9 48.9 48.9 48.8 48.8 48.8
Gruppi

-N(CH,-)ÇH,NH- 55.3 55.4 55.4 55.4 55.4 55.4 55.43
metilenici

-N(CH,-)ÇH,N(CH,-) 56.8 56.8 56.8 56.8 56.8 56.85 57.0

Gruppi -NHÇH,OH 66.6 66.6 66.6 66.6 66.6 66.6 66.7

metilolo -N(ÇH,OH), 73.4 73.38 73.4 73.38 73.38 73.39 73.4

Forme -NHÇH20ÇH,NH~ 70.8 70.8 70.8 70.8 70.9 70.8 70.9

dimetilene-
-N(CH,-)ÇH,OCH,NH- 76.65 76.65 76.62 76.64 76.68 76.65 76.68

etere

Metanolo ÇH,OH 52.3 52.4 52.57 52.5 52.5 51.4 51.74

Specie metilen- HOÇH,OH 84.77 84.77 84.739 84.77 84.77 84.77 84.79

gHcoliche HOÇH,OCH, - - - - - 92.35

Forme

emiformaliche
-NHCH,OÇH,OH 88.8 88.8 88.8 88.8 88.8 88.8 88.69

di gruppi

metilolo

HN........çO-NH

1 1

1

157
.4

157.4 157.4 157.49 157.48 157.42 157.4
Uroni

CH~-CH,

Uron-ÇH,OH 80.55 80.51 80.51 80.55 80.57 80.60 80.64

Tabella IlI.1.3. 1 ldentificazione dei principali picchi deg1i spettr; "c NMR delle MUF prodotte in laboratorio.
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A pari metodo di sintesi le variazioni nel contenuto di f01111aldeide (espœsso dal

Lm.[F/(M+U)] ) favoriscono la formazione di resine collanti aventi specifiche proprietà e

condizionano la natura degli spettri 13C NMR. In Figura [JI. J.3.2, è rappresentato 10 spettro della

MUF n.3, caratterizzata da un rapporto in peso M:U=47:53 e da un rapporto molare

[F/(M+U)]=1.5. L'analisi delle principali caratteristiche del tracciato, discusse di seguito,

suggerisce che esistono importanti differenze tra tale resina e la MUF n. l, presentata

precedentemente.
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Figura 111.1.3.2 Spettro della MUF n.3. Rapporta in peso M:U~47:53 e rapporta molare [F/(M+U)J~I.5

1. Osserval1do la prima regione dello spettro è possibile cos! verificare che, diminuendo il

contenuto di formaIdeide, crescerà anche la probabilità che monomeri non reagiti

permangano all'inte1110 della resina liquida. Tale fenomeno, è testimoniato dall'incremento

della proporzione di tali gruppi chimici, rispetto a quelli della melam111ina e dell'urea

sostituita. Il rapporto tra l'Integrale dei gruppi non sostituiti e sostitl1iti, presenti nella

prima regione e pari a 0.20 nella MUF n.!, al1menta infatti ad un valore corrispondente a

0.25 nella :MUF n.2 e a 0.45 nella MUF n.3 (rapporto [(M+U)/( M(MS+BS) +U(MS+BS) )]
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indicato in TabeUa 11I.1.3. 2 ). Quest'ultimo, testimonia comunque un b-uon equilibrio tra i

gruppi, e conferma che la reazione di sintesi è stata condotta in modo razionale e

efficiente.

2. Il processo di idrossimetilazione è inoltre avvenuto in modo soddisfacente, cosa per altro

confennata dall'm'ea integrata dei picco -NHCHzOH rilevato a 66.6ppm.

3, La co-reazione tra la frazione ureica e melmnminica sussiste, anche se l'area integrata dei

picchi rilevati nella regione 156-158 ppm assume proporzioni inferiori rispetto a quella

osservata nello spettro della resina MUF di formulazione n.1.

4. Diminuendo il rapporto molare, decresce anche l'integrale deI picco attribuibile ai gruppi

metilen-glicolici volgarmente denominati come formaldeide libera, e quella dei gruppi

metilene e metilene-etere, condizionanti 10 sviluppo di resistenze da parte degli adesivi

indmiti. Anche l'integrale del segnale trasmesso dagli uroni è meno evidente, il che

conferma che a pari l11etodo di sintesi la proporzione di questi COl11posti, è legata al

rapporto l1101are [F/(M+U)] della l'csina.

ln conclusione, l'impressione che emerge dal confronto delle caratteristiche degli spettri

relativi alle MUF n.1 e 3 è che, a pari metodo di sintesi, la dil11inuzione nel contenuto di

formaldeide determini un calo nella proporzione di gmppi chimici (metilene, metilene-etere,

uroni), sospettati di contribuire ai valori caratteristici di resistenza dei materiali incollati [15].

E' ipotizzabile quindi, che le prestazioni delle resine collanti diminuiscano in conseguenza deI

decrel11ento di rapporto molare [F/(M+U)]. Il fenomeno descritto sarà tuttavia accompagnato

da una riduzione delle potenziali emissioni di fonnaldeide e quindi da un migliormnento della

compatibilità ambientale dei prodotti sintetizzati.
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Integrale dei gruppi chimici calcolati sugli spettri 13C NMR delle differenti MUF
anaIizzate

MUFn.l MUFn.2 MUFn.3 MUFn.4 MUFn.5 MUFn.6 MUFn.7
Gruppi chimici r,m. Lm. Lm. cm. r.m. r,l11. r.m.

[F/(M+U)]= [F/(M+U)]= [F/(M+U)]= [F/(M+U)]=I. [F/(M+U)]= [F/(M+U)]= [F/(M+U)J=

1.9 1.7 1.5 9 1.9 1.9 1.9

Lp. f.p. Lp. r.p. r.p. r.p. r.p.

M:U=47:53 M:U::47:53 M:U=47:53 M:U=40:60 M:U=lO:70 M:U=20:SD M:U=ID:90

M 13 16 27 4 5 3.5 -

MMS 37 38 32 18 27 20 ]0

MBS 2 1.5 a 1 2 1 2

V 3.8 4 6 2 3 0 2.80

UMS 19 20 18 11.5 22 24 17

VBS 25 21 24 13 34 41 57

=M/(MMS+BSl 0.33 0.40 0.84 0.21 0.17 0.17 0

=U1(V"s+Bsl 0.09 0.1 0.14 0.08 0.05 0.05 0.04

=l(M+U)/( M(J\-ts+nsJ 0.20 0.25 0.45 0.14 0.09 0.07 0.03
+ lJ[MS+OSl)]

TabeUa IIL1.3. 2 Integrale dei picchi calcolati sugli spettri delle MUF di formulazione n.], 3, 4, 5, e 7.
M=melammina, MMs=melammina mono-sostituita, Mss=bi-sostituita, U=urea, U,\4S= urea lTIono-sostituita e
Uss= urea bi-sostituita.

Cosl come il rapporto molare, anche le variazioni nella proporzione di melammina

presente all'interno delle MUF, condizionano le caratteristiche degli spettri IlC NMR. 1

tracciati rappresentati nelle Figura m.u. 3, Figura [[1.1.3. 4 e Figura ml.3. 5 , si riferiscono aIle

MUF di formulazione nA, 5, e 7 aventi rispettivamente lm rapporto in peso M:U

corrispondente a 40:60, 30:70 e 10:90. Il rapporto molare [F/(M+U)] è costante in e pari a

1.9.

L'osservazione degli spettri suggerisce che in ognuna delle resine la reazione di sintesi è

stata condotta in modo efficiente. L'integrale dei picchi, testimonianti la reazione di

idrossimetilazione, è infatti elevata nelle tre formulazioni analizzate.
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1. Il confronto tra questi spettri e quelli della MUF n.l, evidenzia tuttavia, che mantenendo

costante il rappOlio molare e diminuendo progressivamente la proporzione di melammina

(in relazione all'urea), decresce anche l'integrale dei picchi attribuibili all'anello triazinico

della melammina sostituita e non sostituita, presenti all'interno della prima regione. Nel

caso limite, indicato dalla MUF n.? (r.p. M:U~10:90), non è infatti presente alcuna traccia

della melammina non reagita (assenza deI picco a -169.02 ppm). Tale fenomeno, legato

all'alta reattività della melammina nei confronti della formaldeide, dimostra che in resine

MUF caratterizzare dal medesimo rapporto molare, un decremento nel rappOlio M:U,

aumenta il tasso di sfmttamento percentua]e della melammina. Diminuirà quindi, la

probabilità che tracce di melammina non reagita permangano all'interno della resina

liquida, cosi come per altro verificato dall'analisi della spettro della MUF n.?

In conseguenza dei fenomeni descritti, il rappOlio tra gli integrali [(M+U)/(M(MS+BSI

+U(MS+BS))] pari a 0.20 nella MUF n.l, si ridurrà ad un valore di 0.]4, 0.09, 0.07 e quindi

0.03, passando dalla MUF nA alla MUF di formulazione n.7 (dati descritti in Tabella fII.l.3.

2 ).

2. Anche l'integrale dei picchi denotanti la co-reaZlOne tra la frazione urelca e quelIa

melamminica decresce naturalmente, in funzione deI rapporto M:U. Resta invece alta, a

testimonianza dell'e]evato rappOlio molare [F/(M+U)], la proporzione degli uroni

trasmettenti segnale a -80.5ppm.

3. Per quanto concerne i picchi attribuibili alla formaldeide Iibera (specie metilen-glicoliche)

presente all'interno delle resine collanti, il confronto tra gli spettri suggerisce che

l'intensità (e j'integrale) di tali segnali è relativamente alta, in ognuna della MUF

analizzate. Il fenomeno descritto, appare essere di rilevante impOlianza soprattutto se

considerato congiuntamente a quello dell'abbassamento deI contenuto di melammina.

Nelle MUF caratterizzate da un elevato rapporto M:U, l'alta reattività della melammina

nei confronti delIa formaldeide, limita infatti il rilascio di quest'ultima da parte dei

materiali incollati con le resine. Per questa ed altre ragioni, l'integrale dei picco della

formaldeide libera non puo essere considerato indicativo delle potenziali emissioni di

fonnaldeide. Quando pero il rapporto M:U si abbassa drasticamente (come ad es. nel casa

della MUF n.7), gli effetti benefici dovuti alla presenza di melammina si minimizzano. Di
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conseguenza la resina collante assomiglierà sempre di più ad una classica UF di alte

prestazioni, ma caratterizzata da una elevata proporzione di gruppi chimici coinvolgenti

l'urea, tipicamente instabili aile alte temperature e all'idrolisi. In tali resine, l'integrale deI

picco della formaldeide libera, rappresenta nn dimostrato indice delle potenziali emissioni

di fonnaldeide da parte dei pannelli di paJ1icelle incollati con le stesse.

In considerazione dei fenomeni descritti, è quindi evidente che a pari area integrata deI

segnale trasmesso a 84.77, la diminuzione deI rappOlio M:U nelle MUF analizzate

aumenterà il rischio di avere resine collanti inaccettabili a causa dell'elevato rilascio di

forl11aldeide. La riduzione di melal11mina causerà anche un probabile calo nei valori di

resistenza aile variazioni temo-igrol11etriche dei materiali collanti induriti.
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Figura m.u. 3 Spettro della MUr n4. Rapporta in peso M:U=40:60 e rapporta molare [F!(M+U)J=1.9
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Appare inoltre impOliante sottolineare che gli spettli della MUF n. 4 e 5 (Figura f1I.1.3. 3

Figura lII.l.3. 4), presentano numerose similitudini a riprova dei fatto che la lieve variazione nel

contenuto di meJammina non condiziona in modo forte la natura dei prodotti chimici di

reazione. E' possibile quindi ipotizzare che le due resine collanti avranno un compoliamento

molto simile a riguardo dei vaJori di resistenza attesi.
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!ILIA CO/lsiderazio/li e conc!llsiol1i a rigllardo dei risllitati ottel111ti

Il processo di caratterizzazione delle MUF sintetizzate in laboratorio, è stato condotto

utilizzando metodi combinati d'analisi fisica e chimica dei materiali. Obiettivi deI presente

studio erano, la valutazione della qualità delle resine formulate e prodotte, ma anche

l'approfondimento generale delle conoscenze in materia MUF. A tal fine, sono state raccolte

nllmerose informazioni concernenti:

1. Gli effetti della composizione chimica delle resine collanti sulle proprietà dei prodotti di

reazlOne.

2. L'analisi deI comportamento termico e l11eccanico dei polimeri terl110indurenti, e

costruzione dei diagraml11i CHI.

3. L'analisi degli effetti dovuti a variazioni nelle proporzioni d'indmitore e negli estratti

secchi delle resine collanti, sulle prestazioni dei materili testati.

Sulla base dei risultati ottenuti è possibile affermare, che il metodo di sintesi e la sequenza

d'addizione dei costituenti (urea-l11elammina-mea) adottati nel corso deI presente studio,

favoriscono la preparazione di MUF, aventi ottime caratteristiche chil11iche e di resistenza

meccanica. Lo schema di sintesi adottato è, infatti, basato sulla conoscenza dei principi di

reattività specifica dei composti, che consentono il massimo sfrllttamento delle potenzialità

dei materiali impiegati.

1. A riguardo della composizione chimica delle resine collanti, è stato verificato che le

migliori prestazioni si ottengono utilizzando la MUF di formlilazione n.l. Diminuendo

progressivamente la proporzione di formaldeide, decresce la densità di reticolazione e con

questa anche la stabilità termica e dil11ensionale dei polimeri induriti. Le aoalisi TMA e

ABES hanno infatti evidenziato che i valori di resistenza meccanica a dei provini incollati

con le MUF, decrescono in funzione deI rapporto molare [F/(M+U)] delle stesse. Il

fenomeno descritto è tuttavia accompagnato da una probabile riduzione delle potenziali

emissioni di formaldeide e quindi da un miglioramento della compatibilità ambientale dei

prodotti.

La medesima tendenza, sebbene meno mm'cata, si evidenzia quando ad essere analizzate

sono resine MUF, aventi il medesimo rappori0 molm'e e variabile rappOli0 in peso M:U,
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Lo studio degli spettri 13e NMR, ha infatti rivelato che esistono sostanziali differenze nella

natura dei pradotti di reazione. La cOlTelazione tra le caratteristiche dei medesimi e le

proprietà dei materiali incollati con le resine, appare tuttavia leggennente più complicata,

rispetto al casa illustrato precedentemente.

1 risultati della TMA e della ABES hanno dimostrato che la diminuzione nella

proporzione di melammina causa, cosi come sospettato, una generale riduzione deI modulo

d'elasticità apparente e della resistenza a trazione dei provini incollati con le differenti

MUF. Appare perà chiara che tali risultati sono influenzabili dalla scelta degli appositi

parametri d'analisi e/o dall'insorgenza di fenomeni fisici condizionanti le prestazioni finali

dei pravini testati. E' stato infatti verificato che la scelta di una bassa temperatura

d'indurimento dell'adesivo (analisi ABES), e l'elevata capacità di dispersione degli stress

da parte della linea di colla (311alisi TMA), possono appiattire tutte le variazioni osservate.

Resine collanti caratterizzate da variabili rapporti in perso M:U danno cioè luogo a

medesime prestazioni. D'altro canto i valmi di ln, calcolati in funzione della freccia minima

di deflessione ottenuta in TMA, dimostnmo che la densità della rete polimerica indurita

decresce progressivamente passando dalla MUF n.1 (M:U=47:53) alla MUF n.7

(M:U=10:90).

L'analisi complessiva dei risultati descritti suggerisce quindi che le prestazioni dei

materiali incollati con questa serie di resine MUF SaI'anno elevate, ed entra certi limiti

simili, nei riguardi della resistenza massima alle sollecitazioni. L'abbassamento della

densità di reticolazione determinerà tuttavia, congiuntamente ad altri fattori, un sensibile

calo nella stabilità degli stessi alle variazioni termo-igrometriche degli ambienti di messa

in opera. L'aumento della proporzione di gruppi chimici coinvolgenti l'urea e sensibili ad

idrolisi accentuerà questo fenomeno, provocando un incremento dei rischio d'alte emissioni

di formaldeide, da parte dei prodotti.

2. Relativamente al comportamento tennico e meccamco delle resine collanti, è stato

verificato che i cmnbiamenti nei valori di rigidezza di sistemi legna-colla, testati a tassi

costanti d'incremento della temperatura, riflettono alcune importanti variazioni nella

struttura molecolare dei polimeri. Il processo di policondensazione, e di conseguenza i

cambiamenti di stato dell'adesivo, possono essere quindi agevolmente seguiti utilizzando

la TMA. Quest'ultima consente inoltre la costruzione dei diagraI11mi eHT, utili strumenti
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d'esplorazione deI cOl11pOlial11ento dell'adesivo dm'ante

industriale.

processi d'applicazione

1 risultati delle aualisi termomeccaniche (TMA) hanno inoltre dil110strato che, a pal~

resina collante, la scelta deI gradiente d'incremento della tel11peratura, condiziona

fortel11ente le prestazioni dell'adesivo indurito in presenza di un substrato legnoso.

Gradienti elevati causano infatti una rapida inm10bilizzazione della MUF in una rete

covalente tridimensionale di scarsa rigidità, deterl11inando COS! una sostanziale diminuzione

deI modulo d'elasticità apparente dei provini. Tale fenomeno appare essere di rilevaute

il11portanza, in quanta suggerisce inforl11azioni preziose a riguardo della scelta di parametri

di produzione industriale, alti a massimizzare le potenzialità dei materiali di sintesi.

Ulteriori importanti informazioni riguardanti il compoliamento termico dell'adesivo,

possono essere ottenute provocando l'indurimento dello stesso in condizioni isotermiche. A

tal proposito i risultati delle analisi ABES hanno dimostrato che la scelta della temperatura

condiziona, ancora una volta, sia la rapidità di sviluppo delle resistenze sia i valori di

resistenza massima dei provini, sollecitati a sforzo di taglio per trazione. Appare chiaro che

esiste una relazione di proporzionalità tra i valori di massima resistenza ottenuti e la

temperatura adottata. Al di sopra dei 140°C sopraggiungono tuttavia fenomeni di

degradazione terrnica delle resine e/o deI substrato, che diminuiscono Je prestazioni dei

materiali incollati.

3. A riguardo delle variazioni nella proporzione d'induritore e dell'estratto secco delle resine

collanti, è stato infine verificato che proporzioni di NH4CI superiori al 3% non migliorauo

i valori di resistenza l11assima dei provini testati utilizzando la ABES machine. lnoltre,

l'eccessiva diluizione della miscela collante, causata da dosi massicce di soluzione

indurente, provoca un netto abbassamento delle potenzialità delle resine collanti.
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III.2 Additivi per resine amminoplastiche di tipo MUF

Lo sviluppo dell'industria dei palmelli derivati dal legno e quella dell'impregnazione

della carta è fortemente legato all'uso di adesivi di natura sintetica: in breve, in assenza di

questi prodotti tale settore industriale non esisterebbe. Negli ultimi dieci anni il consumo

europeo della vasta gamma di pannelli derivati dal legno è aumentato di circa il 30% (dati

lilevati dalla European Panels Federation) . Tale fenomeno, è stato accompagnato da una

costante e attenta attività di ricerca industriale volta a migliorare la qualità dei prodotti,

nell'intento di favorirne un'ulteliore espansione dei campi d'i111piego. Il conte111poraneo

insorgere di nuove restrizioni a tutela dell'ambiente, ha condizionato ed indirizzato le

politiche aziendali verso la sce1ta di processi produttivi e l'utilizzo di 111ateriali collanti

aventi un limitato tasso di impatto ambientale. Sono stati COS! messi a punto sistemi di

recupero e di reintegrazione nei processi produttivi di sostanze inquinanti, altrimenti

riversate nell'ambiente. Notevoli progressi sono stati inoltre compiuti con l'introduzione di

adesivi per pannelli caratterizzati da un limitato rilascio di sostante tossiche e cancerogene,

quali ad esempio la for111aldeide. Allo stato attuale persiste comunque un conflitto di

interessi tra le specifiche di qualitàe costa dei prodotti e quelle di c0111patibilità ambientale

degli stessi. Un'ulteriore inasprimento delle regolamentazioni - dovuto ad esempio

all'introduzione di standard più severi e limitanti - potrebbe inoltre sbilanciare questo

equiliblio precario causando notevoli problemi di natura socioeconomica. La ricerca

scientifico-tecnologica si indirizza quindi al presente· verso l'introduzione di 111ateriali

innovativi, in grado di potenziare le prestazioni e di abbassare nello stesso tempo il grado

di tossicità delle principali resine collanti per legno disponibili sul mercato.

Scopi della ricerca, i cui risultati saranno presentati e discussi nel paragrafi successivi,

riguardano la sperimentazione di nuovi additivi non tossici, che consentano di minimizzare

la quantità di resina collante i\1UF utilizzata nell'incollaggio dei pannel1i di particelle, pur

garantendo le caratteristiche di resistenza e durata degli stessi specificatamente richieste

dalle vigenti normative europee.

Gli additivi sperimentati, prodotti industriahnente e venduti sul mercato europeo come

solventi, sono denominati commercialmente come: Metilale, Etilale, Dioxolano, Propilale
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e Butilale. Le proprietà fisico-chimiche di tali prodotti, sono esposte 111 dettaglio nel

paragrafo lU dei capitolo dedicato ai materiali e metodi.

III.2.1 Fasi della ricerca

La ricerca è stata condotta attraverso tre fasi:

1. Nella prima fase, le potenzialità degli additivi sono state testate analizzando in TMA

(analisi termomeccanica) la rigidità finale dei provini incollati con le miscele resina

MUF+additivo.

2. Nella seconda fase, sono stati realizzati e testati pannelli di particelle incollati con

quantità decrescenti di MUF e quantità costanti dell'additivo considerato più

promettente.

3. Nella terza fase, sono state condotte aleune analisi al fine di fomire una spiegazione

logica deI processo d'interazione chimica tra resine collanti e additivi.
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III. Risultati e Discussioni! IlI.2 Additivi per resine MUF

PrimaJase: Analisi termomeccanicfte (TMA)

Nel corso deI presente studio, l'analizzatore termomeccanico (TMA) è stato utilizzato

per saggiare e comparare i moduli d'elasticità apparente di provini incollati con resine

amminoplastiche pure di tipo MUF e con resine MUF miscelate a variabili proporzioni di

additivo. La TMA è stata impiegata ancora nna volta in modaIità flessione, e le analisi

sono state condotte a tassi costanti d'incremento della temperatura pari a 1DOC/min, in un

intervallo compreso tra 25 e 230°C. Ogni analisi è stata replicata 3 volte; i risultati dei

valOt'i medi dei massimi moduli d'elasticità apparente e della corrispondente frecoia di

deflessione ottenuta in TMA, sono rappresentati in Tabella fI!.2. 1 .

Come già descritto nel capitolo relativo aIle analisi strumentali, il massùno modulo

d'elasticità apparente di un sistema legno-colla, è un indice della rigidità finale dei provini

incollati. Esso dipende, infatti, dal valore della freccia d'inflessione e quindi, dalla

deformazione dei materiali sollecitati nel corso dell'analisi. A parità di condizioni

sperimentali (gradienti d'incremento della temperatura, natura dimensioni e forma dei

provini di legno utilizzati), quest'ultima varia in funzione della quantità e della quaIità di

adesivo impiegato. Per questa ragione, la valutazione dei massimi moduli d'elasticità

apparente puà favorire il confronto tra resine collanti di differente natura. Recenti studi

[5][6J[7], hanno inoltre dimostrato l'esistenza di una cOITelazione lineare, tra i valori di

resistenza a trazione dei pannelli di particelle prodotti con una specifica resina, e la

deflessione minima della stessa ottenuta in TMA. Lo strumento puà quindi essere

utilizzato come rapido e affidabile mezzo di preVlSlDne delle prestazioni dei materiali

incollati ancora prima della fabbricazione degli stessi.
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Valore medio dei Valore media freccia
111assimo modulo minima d'inflessione

Proporzione di d'e/asticità apparente
ottenuta in TMA ("m)

Proporzione di induritore ottenuto in TMA (MPa)
Nome additivo NH4CI

commerciale espresso in % es pressa in %

dell'additivo sull'estratto sull' estratto
testato seeeo della seeco della Rapporta Rapporta Rapporta Rapporto

MUF resina MUF molare molare moIare rnolare
utilizzata della della della della

MUF' MUF' MUF' MUF'
[F/(M+U)] [F/(M+U)] [F/(M+U)] IF/(M+U)!

=1.5 =1.2 =1.5 =1.2

Nessun

1

1.5%
1

2995 2223 24.38 32.85-
additivo

3% 1.5% 3026 2523 24.13 28.94

Metll.le 10% 1.5% 4059 3581 17.99 20.39

20% 1.5% 5231 3733 13.96 19.56

3% 1.5% 3207 2744 22.77 26.61

Etilale 10% 1.5% 3963 4200 18.43 17.39

20% 1.5% 4859 3206 15.03 22.78

3% 1.5% 3564 2442 20.49 29.90

Dioxolano 10% 1.5% 2823 2842 25.87 25.70

20% 1.5% 2893 2831 25.24 25.80

3% 1.5% - 2890 - 25.27

Propil.le 10% 1.5%
1

- 2695 - 27.10

20% 1.5% - 2486
1

- 29.38

3% 1.5% - 2473 - 29.53

Butllale 10% 1.5% - 2302 - 31.72

20% 1.5% - 2013 - 36.28

T.bell. III.2. 1 valori medi dei massimi moduli d'elasticità apparente e delle corrispondenti trecce di
deflessione, ottenuti in TMA per le diverse miscele composte da resina MUF + Additivo.

l risultati delle analisi TMA rappresentati in Tabella Jll.2. l , evidenziano che l'impiego di

alcuni degli additivi testati (Metilale e Etilale), favorisce un netto incremento delle

prestazioni dei sistemi legno-colla e quindi delle resine MUF indurite a tassi costanti

d'incremento della temperatura. In pmiicoJare:

1 Resina MUF pradotta e commercializz.ta dalla Sadepan Chimiea - Italia
2 Resina MUF prodotta e commercializzata dalla Chimica Pomponesco - ftalia
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1. Pel' quanta concerne i test condotti su provini incollati con resine MUF addizionate a

quantità crescenti di Metilale i dati in Tabella IIU. 1 , rappresentati in dettaglio nella Figura

Ir1.2. 1 e nella Figura Ir1.2. 2, sottolineano che l'aggiunta di quantità crescenti di additivo,

detemlinano un aumento consistente dei valOli dei massimi moduli d'elasticità

apparente dei sistemi legna-colla. 1 sistemi sono cioè più rigidi, e danno luogo a

defol'lllazioni inferiori ( minori valori della freccia minima di inflessione) quando

sollecitati a sforzo di flessione. In particolare:

• Nella resina MUF avente un rapporto molare [F/(M+U)]=1.5, il valore dei massimo

modulo d'elasticità apparente aumenta dell'I % del 35% e deI 75%, a seguito

dell'aggiunta di proporzioni di Metilale, rispettivamente pari a13, la e 20%.

• Nella resina MUF avente un rappOlio molat'e [F/(M+U)]=1.2, il valore deI massimo

modulo d'elasticità apparente aumenta invece deI 13%, deI 61 % e dei 68%, a seguito

dell'aggiunta proporzioni di Metilale, rispettivamente pari a13, la e 20%.

5000

4000

3000

2000

1000

--MUF1.5+20%MethyJal
--MUF1.5+1 O%Methylal
--MUF1.5+ 3%Methylal
--MUF1.5

or·-=---~·_·_-=-~~~::-..-r-r-----r~_
50 100 150

Temperatura (oC)
200 250

Figura rn.2. 1 MUF Lm. [F/(M+U)]~l.5 pura e addizionata a quantità crescenti (3%, 10% e 20%) di
Metilale.
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4000

3000

2000

1000

-- MUF1.2+20%Methylal
-- MUF1.2+1 O%Methylal
-- MUF1.2+ 3%Methylal
--MUF1.2

O+---,---~-,.---~--,--_-----,--~---,

50 100 150
Temperatura (~C)

200 250

Figura HU, 2 MUF Lm. [F/(M+U)]~1.2 pura e addizionata a quantità crescenti (3%, 10% e 20%) di
MetiIaJe.

2. Pel' quanto concerne l'uso dell'Etilale, i risultati delle analisi termomeccaniche

rappresentati in dettaglio in Figura I11.2. 3 e Figura 1II.2. 4 , evidenziano che anche

l'aggiunta di questo prodotto deternlina un miglioramento sostanziale delle prestazioni

dei sistemi legno-colla testati in TMA. In paliicolare:

• Nel caso della MUF avente un rapporto molare [F/(M+U)J=1.5, il valore deI massimo

modulo d'elasticità apparente aumenta deI 7, 32 e 62% aggiungendo alla resina

proporzioni di additivo rispettivamente pari a 3, 10 e 20%.

• Nel caso della MUF avente un rapporto molare [F/(M+U)J=1.2, il valore deI massimo

modulo d'elastici/à apparente aumenta deI 23, 89, e 44% aggiungendo alla resina

proporzioni di additivo rispettivamente pari a 3, JO e 20%. In questo seconda casa

appare altresi evidente che diminuendo il rapporta molare della resina decresce anche

la quantità di additivo in grado di massimizzare le potenziaIità della stessa. Il fenomeno

osservato poh'ebbe ascriversi ad un'eccessiva diluizione della resina collante - intesa

come diminuzione critica deI rapporto molare della MUF - oppure più semplicemente

ad un errore di natura sperimentale.
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-;- 5000..
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C 4000E•0­
0­•

1':! 3000
:§

"•..
'0
o 2000
:ij
o

" lDOO

--MUF1.5+20%Ethylal
--MUF1.5+10%Ethylal
--MUF1.5+ 3%Ethylal
--MUF1.5

50 100 150
Temperatura (oC)

zx 250

Figura m.2. 3 MUF Lm. [F!(M+U)]~1.5 pura e addizionata a quantità crescenti (3%, 10% e 20%) di
Et;lale.
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Figura HU. 4 MUF Lm. [F!(M+U)J=l.2 pura e addizionata a quantità crescenti (3%, 10% e 20%) di
Etilale.
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3. Relativamente all'impiego deI Dioxolano i risultati delle analisi TMA (Tabella TIl.2. 1

), hanno messo in evidenza che anche l'addizione di questo prodotto favorisce

increme11ti nei valori dei massimi moduli d'elasticità apparente dei provini incollati

utilizzando la MUF avente un rapporto molare [F/(M+U)]=1.2. Tali valori

aume11tano dei 10, 28 e 27% aggiungendo alla resina proporzioni di additivo pari al

3, 10 e 20%. Nel caso dell'impiego deI Dioxolano come additivo alla MUF avente

un rapporto l110lare [F/(M+U)]=1.5, i valori dei massimi moduli d'elasticità

apparente crescono deI 10% a seguito dell'aggiunta di un 3% di prodotto alla resina.

Aumentando la proporzione di Dioxolano al 10 e quindi al 20%, si sono verificate

perà delle perdite di prestazioni da pmie dei provini incollati il cui modulo

diminuisce rispettivamente del 5 e 3% rispetto a quello della MUF pura.

4. Per quanta concerne gli altri additivi testati (Propilale e Butilale), a1cuni

miglioramenti sono stati ottenuti a seguito dell'impiego deI Propilale. 1 risultati

delle analisi termomeccaniche, dimostrano tuttavia che l'efficacia dell'additivo si

attenua (diminuzione dei vaiori dei mass/mi moduli d'elast/cità apparente dei

provini) aumentando la proporzione dello stesso all'interno della MUF testata. 1

dati rappresentati in Tabella nu. 1 indicano inoltre che l'addizione deI Butilale non

da luogo ad alcun miglioramento significativo delle prestazioni dei sistel11i legno­

colla analizzati. Il fenomeno potrebbe rappresentare una conseguenza diretta della

insolubilità dei prodotto in acqua [9] ed indicare che le reazioni chimiche,

determinm1ti gli osservati migliorml1enti nelle prestazioni delle resine collanti,

avvengono probabilmente in fase omogenea in soluzione acquosa.

Dall'osservazione dei diagraml11i rappresentati nelle Figure !I1.2. 1 ,2,3,4 è possibile inoltre

trarre un'altra importante conc1usione. L'impiego degli additivi quali ad esempio il MetiJaie

e l'Etilale causa, sia un aumento consistente dei massimi moduli d'elasticità apparente dei

provini analizzati, sia un in11alzamento deI tasso d'incremento deI modulo dei sistemi

legno-colla. Questo fenomeno potrebbe indicare che:

- Gli acetali esercitano un ruolo di semplici acceleratori dell'indurimento deI sistema.
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- Gli acetali accelerano la formazione della rete polimerica tridimensionale attraverso

l'incremento della funzionalità di uno dei reagenti.

- Gli acetali reagiscono con la resina e la sua reazione incomincia prima di ogni altra

reazione di reticolazione. Il possibile incremento della energia di dissipazione

viscoelastica, comincia quindi prima della formazione della l'ete polimerica

tridimensionale, e cresce progressivamente durante l'indurimento deI sistema.
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Effetto dell'aggiunta dei Metilale sulle proprietà di resistenza a trazione

trasversale dei pannelli di particelie.

AI fine di canvalidare i risultati attenuti attraversa le analisi termomeccaniche e di

verificare in cancreta gli effetti dell'aggiunta dei Metilale sulle proprietà dei materiali

incallati con una specifica resina di tipa MUF3
, una serie limitata di pannelli di particelle è

stata pradatta in labarataria. Sono stati fabbricati pannelli di tipa amageneo, costituiti ciaè

da lUl lUlico strata di particelle amageneamente ripartite nel sensa della spessare dei

pannella stessa; agni tipalagia di pannella è stata prodatta in due esemplari4 J vantaggi ed

i limiti derivanti dall'impiego dell'additiva, sono stati evidenziati camparanda le

prestaziani dei quattra tipi di pannelli, preparati utilizzanda quantità progressivamente

decrescenti resina MUF, miscelata ad un 10% (quantità calcalata sull'estratta secca della

MUF) di Metilale.

J risultati, delle praye a trazione trasversale eseguite in canfarmità alla DIN 52365/65

[3J (Tabella IIl.2. 2 ), canfermaIla l'attendibilità dei dati attenuti in TMA e dimastrano

chiaramente che il Metilale puà essere utilizzata per patenziare le proprietà di resine

amminaplastiche di tipa MUF.

- A pari proparziane di MUF (pannelli n.l e 2), l'aggiunta dei Metilale determina infatti,

un netta Incrementa delle prestaziani dei pannelli di paliicelle. La resistenza media dei

provini sollecitati a traziane trasversale seconda le madalità stabilite dal V20, aumenta

infatti dei 33,7% a seguita dell'aggiunta dell'additiva.

- L'impiego dei Metilale puà inoltre compensare a pieno una riduziane dei 20% di resina

MUF. Le caratteristiche di resistenza a traziane dei pannelli di particelle restana ciaè

invariate nanostante la diminuziane della quantità di colla utilizzata (pannella n.3).

- Riducendo ulteriormente (ossia dei 40%) la proparzione di resina MUF, i valori di

resistenza media a trazione trasversale decrescono lievemente anche se le prestazioni

dei pannelli di particelle sono ancora sufficientemente elevate tali da superare

ampiamente le specifiche richieste dal V20.

3 Resina MUF prodotta e eommereializzata dalla Sadepan Chimiea - ltalia
<1 Maggiori particolari, concernenti le modalità (spessore, tempo, temperatura e pressione) di fabbricazione
dei pannelli sono dîsponibili nel capitolo dedicato ai "Materiali e metodi".
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Proporzione Proporzione Proporzione Resistenza media a
Resistenza media a

di MUF (in di NH,CI* di Metilale trazione t..asversale
Tipo di Trazione

% sul peso (in % (in % dei pannell; (MPa)
pannello

delle su ll'estratto
trasversale (MPa)

dopa il trattarnento insull'estratto
n. dei panneIli

pmticelle di seeeo della secco della aequa bollente (test

legna) MUF) MUF)
(test V20)

VIOO modifieata)

1 10 2 - 1.01 0040

2 10 2 10 1.34 0.39

0 8 2
1

10 1.03 0.30.0

4 6
1

2 10 0.83 0.18

Tabell. nI.2. 2 Praparziane di calla, induritare (NH,CI) e Metilale nei 4 tipi di pannelli di partieelle
prodotti in laborataria. * NH,CI in soiuzione aequasa al 20%

Dall'analisi dei risultati appare inoltre evidente che l'utilizzo deI Metilale non modifica

la resistenza dei provini sottoposti ad un cielo d'invecchiamento in acqua bollente

(confi-onto tra il pannello n.l e 2). L'abbassamento dei valori osservabile nei pannelli di

tipo 3 e 4, pua essere interpretato come una conseguenza diretta deI forte decremento nella

quantità di MUF e non un come Ulla svantaggio legato all'impiego dell'additivo.

l risultati ottenuti devono inoltre essere eonsiderati come puramellte indicativi; in questa

fase di speril11entazioni preliminari si è voluto dil110strare che l'aggiunta deI Metilale pua

compensare forti riduzioni nella quantità di costase resine MUF utilizzate nell'incollaggio

dei pannelli. D'altro canto, quello che emerge e che potrebbe rappresentare un enorl11e

vantaggio in termini di miglioramento della compatibilità al11bientale degli attuali adesivi

per legno, riguarda la possibilità di utilizzare il Metilale per aumentare le prestazioni di una

nuova categoria di resine collanti, caratterizzate da un basso tel10re di componenti tossici e

cancerogeni quali ad esempio la Formaldeide, norl11almente responsabili delle

caratteristiche di resistenza e durata dei prodotti.
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Analisi de! processo di ilzterazione tra le resine MUF e il Metila!e

In prima analisi è stato ipotizzato che l'efficacia deI Metilale (miglioramento della

resistenza a trazione e della rapidità d'indurimento della resina) poteva essere in qualche

modo collegata ad un'eventuale co-reazione chimica con le resine collanti identificabile

attraverso analisi spettroscopiche. Al fine di verificare la correttezza dell'ipotesi fonnulata,

sono state eseguite quindi delle analisi CP-MAS IJe NMR, sia della resina MUF pura, sia

della resina MUF indurita in presenza di Metilale.

Osservando i grafici rappresentati in Figura I1l.2. 5 e Figura [[1.2. 6 , è possibile pero

verificare che le uniche differenze tra i due sistemi analizzati riguardano: le prominenze a

60- 65ppl11, e l'incremento dell'intensità relativa dei picchi presenti nella regione compresa

tra 54 e 57ppm, rilevabili nello spettro della MUF indurita in presenza di Metilale.

Dato che i gruppi -,ÇH2-O- e a quelli ,ÇHrO- appartenenti al Metilale puro trasmettono

rispettivamente a 99ppm e 57-58ppm, gli incrementi nell'intensità dei picchi presenti nella

regione compresa tra 57 e 58ppm, potrebbero indicare la presenza dell'additivo puro 0 non

ancora reagito all'interno deI sistema analizzato.

Le prominenze a 60 e 65ppm corrispondono invece ai gruppi metilolo (-,ÇHrOH) non

reagiti delle resine MUF [2][16J, ai gruppi metilene-etere (-CHz-O-CH2-) presenti nella rete

tridimensionale indurita della MUF [2][ 16J, e forse anche a ponti -CH2-O-CH2-O-CH2­

ottenuti per transacetalizzazione. Ammettendo la formazione di questi lùtimi gruppi

chirnici all'interno dei sistemi analizzati (e questo non puo essere affermato con certezza

dall'analisi dello spettro), la loro praporzione appare essere comunque trappo limitata per

giustificare i forti incrementi nelle prestazioni dei sistemi MUF+Additivo osservati m

TMA, e confermati dai valOl'i di resistenza dei pannelli di paliicelle prodotti e testati ln

laboratorio.

Gli altri picchi presenti in alnbedue gli spettri sono quelli a l65-l67ppm e 160ppm,

appartenenti rispettivamente all'anello triazinico della Melammina (sostituita e non), e al

gruppo carbonilico dell'Urea presenti all'interno della resina MUF. 1ponti metilene (-NH-
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CH2-NH-), nonnalmente individuabili ne! corso delle analisi di una c1assica resina di tipo

MUF, trasmettono invece il segnale in un intorno di 49ppm [2][16].
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Figura IIL2. 5 Spettro Be NMR della resina MUF pura
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Figura ID.2. 6 Spettro "e NMR della resina MUF indurita in presenza di Metilale
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In conseguenza dei fenomeni descritti e osservati appare chiaro che gli effetti dei

Metilale sulle prestazioni delle resine amminoplastiche di tipo MUF, sono legati a qualche

cosa di completamente differente rispetto alla reazione di transacetalizzazione ipotizzata

nelle fasi iniziali deI presente studio.

Nella seconda fase si è voluto verificare, ancora una volta attraverso analisi 13e NMR

(sia in fase solida che liquida [1][14][2][16]), l'effetto dell'aggiunta deI Metilale su costituenti

base delle resine amminoplastiche MUF, quali la Melammina e l'Urea. l risultati delle

analisi (uno degli esempi deI CP-MAS 13e NMR è riportato in Figura III.2. 7), hanno tuttavia

dato esito negativo. Le caratteristiche degli spettri dei prodotti di reazione

(Melammina+Acqua+Metilale e Urea+Acqua+Metilale) sintetizzati a riflusso alla

temperatura di 4S-S0oe e a pH pari a 3 e Il, sono cioè esattamente corrispondenti a quelle

del1a Melammina e dell'Urea pura.

. j~
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1 ---··T······ ····:-···..-·.,···· ·····r·······-·,-_·········~·__ v ••_--~-.--,-~--!..--.--"_.. ~ ,

~<:'~ ;:::-1) ;;:J.i; ::l(H! ~$:;l .•,r,.i3 )...;,0 iZ'.,.i ;l.!J.îJ 8\~ 60 ."!;; ';:{I v;;,..~~-

Figura ill2. 7 Tipico spettro ep-MAS l3e NMR in fase solida dei precipitato filtrato di Melammina dopo
l'addizione dei 20% di Metilale a pH corrispondente a 3. L'unico picco osservabile a 170ppm appartiene
all'anello triazinico della Melanunina non sostitnita

Nel corso delle sperimentazioni fu tuttavia osservato che l'addizione di Metilale,

aumentava la solubilità in acqua della Melammina (Figura III.2. 8 ). La Melammina è un
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prodotto notoriamente difficile da dissolvere in acqua e il processo di manifattura delle

resine collanti richiede prolungati tempi e alte temperature (>90°C) di reazione in presenza

di Formaldeide, sostanza che agisce determinando l'introduzione di un'elevata quantità di

gruppi metilolo nell'anello triazinico. Tuttavia, anche in presenza di acqua e

dimetilformammide (noto solvente), senza l'azione della formaldeide la componente

melamminica permane in larga parte insolubile. Recenti lavori [13], riguardanti la

solubilizzazione della Melammina attraverso la formazione dei suoi sali organici, hanno

posto in evidenza che l'aumento nella solubilità della stessa determina un forte

miglioramento nelle prestazioni delle resine collanti. Fu dimostrato che tale effetto era

legato all'incremento dei prodotti di reazione della Melammina con la formaldeide, e di

conseguenza ad alcune modificazioni nella natura della rete covalente tridimensionale dei

polimeri induriti. Si concluse quindi, che nei tradizionali approcci di manifattura delle

resine collanti a base di Melammina, anche dopo la reazione con la Formaldeide, permane

comunque nei prodotti di sintesi un'alta proporzione di Melammina inutilizzata, che deve

essere considerata a rigore di logica come sprecata. Migliore è l'azione deI solvente

utilizzato, più elevato è il tasso di sfruttamento della Me1ammina· e quindi maggiore la

compartecipazione di quest'ultima ai legami covalenti tridimensionali, che determinano le

caratteristiche di resistenza e durata della resina collante indurita.
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Figura ill2. 8 Solubililà della Melarnmina in acqua e Metilale alla temperatura di 20°C [8].
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E' probabile quindi, che il meccanismo attraverso il quale gli acetali incrementano le

prestazioni delle resine amminoplastiche MUF, sia in qualehe modo legato all'azione

solvente e co-solvente in acqua esercitata dagli stessi nei confronti della Melammina. Il

casa riferito riguardante i sali di Melammina e la conseguente perdita di efficacia delle

MUF dovuta all'incompleta utilizzazione della Melammina, è utilmente applicabile anche

in questo caso. Quando la Melammina è addizionata agli altri componenti durante il

processo di manifattura della resina, reagisce con gli stessi in fase eterogenea. Parte di essa

si trova cioè in uno stato di equilibrio transitorio tra quello di soluzione e non soluzione; di

conseguenza la sua efficacia è fortemente ridotta.

L'introduzione di un eccellente solvente, fa si che la reazione sia condotta soprattutto in

fase omogenea, determinando un maggiore sfruttarnento della Melammina e quindi anche

un'ottimizzazione dell'andamento della reazione.

Al fine di stabilire se l'efficacia de! Metilele e gli altri additivi testati in TMA fosse in

qualehe modo collegata ad un probabile rilascio di formaldeide, le percentuali d'idrolisi

degli acetali in condizioni controllate di pH e alla temperatura di 20°C, sono state seguite e

determinate attraverso analisi IR NMR.

Percentuali d'idrolisi

pH-O pH~1 pH=2

Metilale (dopo 5 ore) 52% 4% 0%

Etilale (dopo 5 ore) 33% 22% 0%

Propilale (dopo 5 ore) 0% 0% 0%

Prollilale (dopo 15 gioroi) 66% 0% 0%

Butilale (dopo Sore) 0% 0% 0%

Butilale (dopo 15 giorni) 20% 0% 0%

Dioxolano (dopo 5 ore) 9% 0% 0%

Tabella III.2. 3 Percentuali d'idrolisi ottenute attraverso metodi standardizzati sotta il controllo del pH e
della temperatura pari a 20°C [8].

l risultati, rappresentati in TabeIIa ID.2. 3 , indicano che i prodotti analizzati non

rilasciano formaldeide a pH superiori a 1. Appare quindi evidente che questi composti non

possono in aleun modo contribuire aile emissioni di formaldeide da parte dei prodotti

legnosi, incollati tradizionalmente con resine amminoplastiche a pH compresi tra 3 e 4.
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Valori di pH inferiori a quelli appena riferiti sono infatti sconsigliati in quanto favoriscono

la permanenza di residui acidi nei materiali con conseguente degradazione deI substrato

legnoso.

Dall'analisi globale dei risultati ottenuti emerge quindi che l'ipotesi iniziale secondo la

quale l'impiego degli acetali favorirebbero attraverso la reazione di transacetalizzazione, un

aumento dei rappolrto molare della resina MUF senza tuttavia determinare alcun

addizionale incremento delle emissioni di formaldeide, sembra perdere di validità.

Altrettanto improbabile è l'ipotesi che la facile e parziale reazione di transacetalizzazione

(che non arriva alla fase di formazione legami covalenti tridimensionali) e che si trova in

un equiIibrio reversibile di tipo:

Me/ammina-NH-CH20H+CH3-O-CHr O-CH3<:::Melammina-NH-CH2-0-CHr O-R

+CH30H

Me/ammina-NH2 + CH3-0-CH2-O-CH3 <:>Me/ammina-NH-O-CHrO-R + CH30H
(con R=CH3, H)

possa contribuire al considerevole aumento della solubilità della Melammina, che

deterrnina l'incremento di resistenza riscontrato nelle resine collanti. Questa seconda

ipotesi poteva rappresentare un'interessante possibilità che tuttavia non è stata riscontrata

in nessuna delle analisi Be NMR svolte (né in fase liquida che in fase solida).

In conc1usione, è possibile che l'effetto di accelerazione dell'indurimento degli adesivi,

osservato in 1MA sia correlato all'apparente 0 effettivo incremento di funzionalità di uno

dei reagenti presenti all'interno delle resina MUF. La funzionalità della Melammina è

infatti sempre molto bassa e non solo a causa deI problema di solubilità citato. D'altro

canto l'incremento di solubilità favorito dagli acetali, determina anche una maggiore

attivazione della Melammina, sia nelle fasi di preparazione delle MUF, sia durante il

processo d'indurimento delle stesse. Questo secondo fattore potrebbe spiegare, anche se

solo parzialmente, 10 straordinario incremento di resistenze causato dagli additivi e

riscontrato nel corso deI presente studio. Appare altresi evidente l'intervento di altri fattori,

tuttavia non decifrahili attraverso le informazioni disponibili in questa fase della ricerca,
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che deve essere considerata a tutti gli effetti come parte di una più vasta indagine

preliminare avente carattere esplorativo.
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ill.2.S Conclusioni e considerazioni a riguardo dei risultati ottenuti.

L'insieme dei risultati ottenuti ha messe in evidenza che l'introduzione di additivi

innovativi puè> migliorare le prestazioni e abbassare contemporaneamente il grado di

tossicità delle resine amminoplastiche di tipo MUF, disponibili sul mercato.

Tra gli additivi testati, quelli che hanno dato luogo ai più alti incrementi dei massimi

moduli d'elasticità apparente dei sistemi legno-colla osservati in 1MA sono stati il Metilale

e l'Etilale. L'affidabilità delle indicazioni ottenute in 1MA è stata dimostrata in concreto

attraverso la fabbricazione e la caratterizzazione di una limitata serie di pannelli di

particelle, prodotti con quantità decrescenti di una resina MUF di provenienza industriale,

potenziata attraverso l'aggiunta dei Metilale. l risultati delle prove di resistenza a trazione

trasversale, condotte su questi materiali in conformità a quanto stabilito dal V20 ( [3]),

hanno rivelato che a pari quantità di MUF l'addizione dei Metilale incrementa

notevolmente le prestazioni dei pannelli di particelle. A seguito dell'impiego dell'additivo,

queste ultime permangono inoltre inalterate, nonostante un decremento nella proporzione

della resina collante compreso tra il 20 e il 30%.

l risultati conseguiti appaiono essere di rilevante importanza sm III termini della

riduzione dei costi di fabbricazione industriale dei materiali incollati, sia a riguardo dei

miglioramento della compatibilità ambientale degli stessi. La sostituzione di una

proporzione importante di resina MUF con prodotti non tossici [10] e di basso costo, quali

il Metilale e l'Etilale, detennina infatti un netto miglioramento ecologico ed economico dei

processi di manifattura industriale. Un'ulteriore prospettiva, nell'ottica di una futura

diminuzione dell'impatto ambientale degli adesivi per legno, riguarda il possibile utilizzo

di questi additivi per aumentare le prestazioni di una nuova categoria di resine collanti,

caratterizzate da un basso tenore di componenti tossici e cancerogeni, quali ad esempio la

Formaldeide, normalmente responsabile delle caratteristiche di resistenza e durata dei

prodotti. Il decremento nell'uso di materiale tossici migliorerebbe di conseguenza la tute1a

della salute dei personale impiegato nelle linee di produzione industriale, garantendo nello

stesso tempo la persistenza e la competitività di numerose aziende, attualmente in pericolo

a causa di future restrizioni a tutela dell'ambiente.
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Dalle analisi svolte è stato inoltre accertato che il principale meccanismo responsabile

degli effetti di accelerazione di incremento delle resistenze degli adesivi ottenuto, è in

qualche modo correlato a11'aumento della funzionalità e della solubilità della Melammina

presente all'interno delle resina MUF. Appariva altresi possibile l'intervento di altri fattori,

non decifrabili attraverso le informazioni disponibili in questa fase preliminare di ricerca.

In conclusione l'innovazione introdotta è di estrema importanza, in quanta consente una

migliore valorizzazione dei materiali, una diminuzione degli sprechi e dei costi di

produzione industriale. Essa necessita tuttavia di ulteriori approfondimenti volti a definire

la gamma dei possibili campi d'impiego, e a chiarire i processi d'interazione chimico-fisica

tra gli additivi e le varie c1assi di adesivi per legno.
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III.3
Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon
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III.3. Sistemi d'incollaggio "honeymool1 MUF pura"

Gli adesivi impiegati per usi strutturali, devono consentire incollaggi con caratteristiche

di resistenza e durata tali che l'integrità dei collegamento si mantenga per tutta la vita attesa

della struttura. Tali requisiti possono essere garantiti da numerasi adesivi preparati da

sostanze di diversa origine (naturale oppure sintetica) e diversa natura fisico-chimica. La

scelta dei sistema adesivo (legno-colla) e della specifica tecnologia d'incollaggio,

condiziona perà sempre pesantemente i costi di produzione. Per questa ragione, accanto

nella sCelta di un adesivo adeguato, oltre alle caratteristiche di resistenza e durata, la sua

facilità d'applicazione, la sua rapidità d'indurimento e dunque la sua economicità d'impiego

rappresentano da sempre condizioni necessarie a garantirne il successo.

Tutti i requisiti sopra elencati sono pienamente soddisfatti dai sistemi di incollaggio bi­

componenti dei tipo "honeymoon", impiegati da molti anni nella produzione industriale di

e1ementi di alta qualità facenti parte di strutture pOlt811ti in legno quali ad esempio travi

lamellari e. giunti a dita. Questi sistemi, capaci di incollare rapidamente due superfici a

temperatura ambiente, furono per la prima volta proposti agli inizi degli anrll settanta da

Kreibich ed altri Autori. Essi er8l10 originariamente basati sull'impiego di due differenti

resine contenenti fenolo-resorcina-formaldeide e m-aminofenolo, applicate separatamente

e in uguale l11isura sulle due facce di un gitmto da incollare. L'unione delle due superfici e

quindi il contatto tra le due resine, differentemente catalizzate, cleterminava l'attivazione

del sistema e di conseguenza il suo rapido inclm1mento. L'elevato costo dei materiali

impiegati, unital11ente ad altri fattori, rese tuttavia economicamente svantaggioso questo

sistel11a COS! come concepito in origine; d'altro canto l'innovazione da esso introdotta e la

possibilità di ottil11izzarne l'efficienza impiegando tecnologie e costituenti alternativi

suscità l'immediato Interesse di numerosi studiosi. Furono cosi sviluppati e

commercializzati nuovi ed efficienti sistemi di incollaggio " honeymoon " destinati ad

essere il11piegati per usi strutturali [1][14][15][16][21][25][27]. Tutti questi adesivi, nelle

nUl11erose varianti proposte in alternativa al sistema originale, rappresent8110 nel lare

insieme il 11sultato di differenti ricerche aventi in comune 1'0biettivo di sostituire 0

minimizzare la qU8l1tità. della costosissima resorcina all 'interno delle resme, pur
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conservandone le proprietà di resistenza meccanica e all'acqua specificatamente richieste

dagli standard.

Attualmente le principali reS111e impiegate nei sistemi di incollaggio "honeymoon"

contengono, comunque, fenolo resorcina e tannino. In questo capitolo saranno presentati i

risultati di una ricerca, volta a sviluppare un nuovo sistema di incollaggio " honeymoon "

composto esclusivamente da resine di tipo amminoplastico MUF (melammina-urea­

formaldeide), capaci di alte prestazioni senza alcuna aggiunta di resorcina. ültre ai già

citati vantaggi dei sistemi di incollaggio " honeymoon ", l'impiego delle resine MUF

comporta altri impolianti vantaggi quali ad esempio: la facilità di adattamento a numerose

specie legnose e una linea di incollaggio totalmente incolore.
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III. Risultati e Discussioni/llI.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

III.3.1 Sperimelltaâolle deI sistema collante ideato

La sperimentazione deI sistema collante ideato, è stata condotta eseguendo una

dettagliata analisi dei parametri condizionanti le prestazioni massime da esso ottenibili.

Sono stati presi in considerazione, sia parametri riguardanti i processi di manifattura delle

resine collanti, quali ad esempio la formulazione chimica e il grade di policondensazione

delle MUF, che parametri di natura applicativa. Ira questi ultimi, sono stati esaminati: le

variazioni di pH, di viscosità e d'estratto secco della colla.

Pel' ogni parametro studiato, è stata analizzata sia la rapidità d'indurimento sia la

resistenza massima alle sollecitazioni e all'umidità, specifica d'ogni sistema d'incollaggio.

Al fine di verificare se l'addizione di piccole quantità di Resorcina (R) potesse

determinare 0 meno miglioramenti nella funzionalità complessiva deI sistema ideato, un

ulteriore sistema adesivo bi-componente è stato sperimentato. Quest'ultimo, denominato

nhoneymoon lvJUF modificato con Rn differisce dal primo, 1.U1icamente per l'aggiunta di un

4% di R costituente il componente B del sistema collante precedentemente testato.

Al tennine della sperimentazioni la concreta efficacia deI sistema collante ideato è stata

testata attràverso la realizzazione e caratterizzazione di travi lamellari e giunti a dita.

III.3.2 Sistema d'incollaggio "honeymoon fvJUF pura"

Dopo un'al1lpia serie di prove preliminari, si è deciso di preparare i due componenti del

sistema honeymoon nel modo seguente:

COl1lponente A: una resina amminoplastica MUF di pH cOl1lpreso tra 9.0-9.5, contenuto in

solidi 72-75% e viscosità a 20°C di 2000-2500mPa.s. Nessuna carica è stata aggiunta.

Componente B: 1.01 parti in peso di CMC (carbossimetilcellulosa sodica) sono state

dissolte in 55 parti d'acqua. La soluzione è stata quindi posta ad idratare per 24h a

temperatura ambiente, dopo di che sono state aggiunte 27 parti in peso di HCOOH (acido

formico).
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[lI. Risultati e DiscussianilIIL3 Sistemi d'incollaggio di tipa honeymoon

EfJetto della composizione cltimica delle resine MUF utilizzate

Sono stati realizzati e testati 7 sistemi d'incollaggio "honeymoon MUF punt", prodotti

utilizzando le differenti MUF sintetizzate in laboratorio con procedimento di tipo

sequenziale[22]. L'impiego di queste resine, caratterizzate da variabili contenuti di

Formaldeide e di Melammina, ci ha consentito di verificare l'efficienza ed i limiti dei

sistemi collanti ideati in relazione alla cOl11posizione chimica delle MUF utilizzate.

1 risultati delle prove, condotte secondo le l110daIità stabilite dal BS 1204 [2] [3],

indicano che resine MUF pure possono essere utilizzate con successo nella preparazione di

rapidi ed efficienti sistemi d'incollaggio di tipo "honeymoon" da impiegarsi nella

produzione industriale d'elementid'alta qualità facenti parte di struttlll'e portanti in legno,

quali ad esempio travi lamellari e giunti a dita.

l dati riportati in TabeUa Il 1.3. 1 e TabeUa I11.3. 2,evidenziano che i valori di massima

resistenza aile sollecitazioni e all'umidità si raggiungono utilizzando la resina MUF di

fonnulazione n.1 caratterizzata cioé da un rapporto in peso M:U pari a 47:53 e da un

rapporto l1101are [F:(M+U)] conispondente a 1,9.

Relativamente alla relazione esistente tra variazione deI contenuto di F all'interno delle

resine MUF utilizzate e resistenza a trazione dei provini incollati con i sistemi

"honeymoon", é stato verificata che la diminuzione deI tenore di F (diminuzione di Lm.

[F:(M+U)J ) nelle resine MUF, determina sempre, a pari contenuta di M, un decremento di

resistenza alle sollecitazioni della linea d'incollaggio (Tabella 111.3. 1). l cicli

d'invecchiamento in acqua fredda e acqua bollente accentuano questo fenomeno, le cui

variazioni più significative sono accompagnate anche da una lieve riduzione della

percentuale di rottura dellegno. Nonostante l'abbassamento di rapporta malare, tutti e tre i

sistemi descritti, superano cOl11unque le specifiche richieste dallo standard [2]. Le resine

collanti MUF utilizzate nel corso deI presente studio, sono state infatti formulate e

sintetizzate in accordo con i logici principi di reattività dei prodotti, che cansentono il

massimo sfruttamenta delle patenzialità dei materiali impiegati [23J[26][17].
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III. Risultati e Disctlssioni/lI1.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon.

TRATTAMENTI

MUF r.p. '".m. 24 ore d'immersÎone 2 Ofe d'immersione in
M:U 1F/(M+U) 1

Secco
in H,O fredda H,O bollenten.

Resistenza Rottura Resistenza Rottura Resistenza Rottura
media dellegno media dellegno media dellegno
(kN) (%) (kN) (%) (kN) (%)

1 47:53 1.9 3.36 100 2.82 100 2.31 100

2 47:53 1.7 2.76 100 2.53 100 2.14 90

3 47:531 1.5 2.76 100 2.49 100
1

2.12 80

ES 1204 ;'2.5 ? 75 ;?: 2.3 '"2:.75 '"2:.1.3 ?: 75

Tabella Ill3. J Variazione della resistenza a taglio per trazione dei provini incollati con i sistemi
"honeymoon MUF pura" utilizzando MUF aventi tin rapporto in peso M:U~47:53 e differenti rapport! molari
[F: (M+U).

TRATTAMENTI

r.m.
Secco 24 ore d'immersione 2 ore d'immersione in

MUFn.
r.p.

F:(M+U)] in H,O fredda H,O bollente
M:U

Resistenza Rottura Resistenza Rottufa Resistenza Rottura
media dellegno media dellegno media dellegno
(kN) (%) (kN) (%) (kN) ('X,)

1
47:53 1.9 3.36 iOO 2.82 100 2.31 100

4
40:60 1.9 2.91 100 2.61 100 2.22 100

5
30:70 1 1.9 2.98 100 2.55 100 1.95 80

6

1

20:80 1.9 2.96 100 2.39 90 2.02 70

7

1

\0:90 1.9 2.86 iOO 2.04 70 0.40 0

ES 1204 ;::: 2.5 ?:. 75 2':2.3 ?:.75 2':1.3 ?: 75

Tabella 111.3.2 VanazlOne della reslstenza a tagIJo per trazlOne del prOVInl mcol1atl con 1 slsteml
"honeymool1 MUF pura" utilizzando MUF aventi rappol1i molari [F : (M+U)]~1.9 e variabili rapport; in peso
M:U.
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Ill. RislI!tati e Dîsclissioni/III.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

La stessa tendenza sebbene ancora più marcata, si manifesta quando adesivi

"honeymoon" sono realizzati mediante l'impiego di resine MUF aventi il medesimo r.m.

[F:(M+U)]=1.9 e variabile rapporto in peso M:U. In questo casa ( Tabella III.3. 2), la

diminuzione dei contenuto di melammina influenza soprattutto la resistenza al!' acqua della

linea d'incollaggio. Quando il rapporto in peso M:U scende al di sotto di 20:80 si

verificano infatti, netti crolli di resistenza a taglio per trazione e di percentuale di frattura

del legno nei provini pretrattati in acqua bollente. In funzione della scarsa resistenza alle

condizioni d'elevata umidità, le resine MUF 10:90 non sono quindi adeguate per essere

lltilizzate nella realizzazione dei sistemi d'incollaggio "honeymoon"; esse possiedono

infatti proprietà che le rendono per natura simili a tradizionali miscele collante UF, d'alte

prestazioni ma indicate per essere utilizzate in arnbienti interni caratterizzati da limitate

variazioni termo-igrometriche.

0 0

• ( p •.

0

0 MUF n.1-r.m.[F/(M+U)]=1.9
A MUF n.1.r.m.[F/{M+U)]=1.7
0 MUF n.1-c.m.[F/(M+U)I~1.5

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo (h)
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0.5

0.0 .g:..,......,-.,.....,--,--...,~_,___.__,_~~=;:::::;=;:::::;=:;:::;=~=;:::~_1
o

Figura llJ.3. 1 Rapidîtà d'indurimento l dei sistema in funzione deI rappol1o molare delle resine MUF
utilizzate. N.B. Le resine u!iiizzate hanna tutIe un grada di tolleranza all'aequa dei 300%

Lo SVilllppO di resistenza degli adesivi in funzione dei tempo, rappresenta un importante

parametro nella vallltazione della qualità dei sistemi honeymoon. La rapidità d'indurimento

J II modello matematico utilîzzato per l'approssimazione dei punti sperimentali è una Sigmoïde di Boltzman :
y=A2+(A I-A2)/(I +exp«x-xO)/dx)).
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lIl. Risultati e DiscussionilIII.3 Sistemi d'incallaggia di tipa honeymoon

della colla incide infatti sui tempi di permanenza in pressa dei materiali incollati, Essa

condiziona quindi l'intera organizzazione logistica e di conseguenza i costi de! processo

produttivo adottato, Il grafico riportato in Figura JIU, l , rappresentante la massima

resistenza a trazione di provini incollati in ftmzione deI tempo, evidenzia che esiste una

relazione diretta tra rapporta molare [F:(M+U)] delle resine e rapidità d'indurimento

dell'adesivo, Cosi, il sistema "honeymoon" realizzato mediante l'impiego della MUF n.l,

caratterizzata dai valori di massima resistenza aile sollecitazioni· e all'umidità, indurisce

anche molto più rapidamente degli altri, Esso è infatti in grado di superare 10 standard

anidro dopo circa 4h mentre, il sistema prodotto con la resina a basse contenuto di

formaldeide (MUF n.3), necessita di 9h per raggiungere le stesse prestazioni.

6,5.----------------------,

6.0

5.5

0.0
o

···········0

,
2 4 6 8

o

o MUF n.1· r.p. M:U=47:53 ,-
• MUF n.4~ r.p. M:U=40:60 _
v MUF n.S· r.p. M:U=30:70
Jo. MUF n.6- r.p. M:U=20:8D
a MUF 0.7- t,p, M:U=10:90 .....

, ,
10 12 14 16. 18 20 22 24 26

Tempo (h)

Figura 111.3. 2 Rapidità d'indurimento dei sistemi honeymoon in funzione de! rappOlto in peso M:U. N.B.
Le resine MUF utilizzate halmo un grado di tolleranza all'aequa dei 150%

Al contrario deI rapporto molare, la variazione di rapporto in peso tra M:U, non sembra

condizionare in modo chiaro la velocità d'indurimento deI sistema, Osservando il grafico in

Figura !lU, 2, è possibile notare che il sistema più rapido è quello costituito dalla MUF n,l,

avente il massimo tassa di melammina, Diminuendo lievemente il contenuto di melammina

nelle resine utilizzate, si verifica un rallentamento nell'indurimento dei sistemi adesivi, Un
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Ill. Risultati e DisclissionilllI.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

ulteriore decremento deI tasso di melammina favorisce perà, contro ogni aspettativa, una

ripresa di reattività deI sistema. Nella condizione limite, il sistema honeymoon realizzato

con la MUF n.7, avente tilla proporzione limitatissima di melammina, indurisce infatti

altrettanto rapidamente di quello preparato con la MUF n.l.

l risultati ottenuti potrebbero trovare giustificazione nella presenza concomitante di due

differenti ±àttOli, operanti in modo agonistico nel condizionamento delle prestazioni dei

sistema. A riguardo deI primo fattore, è possibile affermare che la funzionalità media dei

sistema è proporzionale al tasso di melammina congiunta nelle resine [19]. Diminuendo la

quantità di melammina, si verificano infatti cali progressivi nelle prestazioni dell'adesivo.

D'altro canto, un importante decremento di melammina determina anche sensibili aumenti

nella flessibilità specifiea delle resine e quindi, nella capacità di dispersione degli stress

della linea di colla [6] [7]. Come conseguenza di questo fenomeno, entro certi limiti,

migliorano anche i valori di resistenza dei materiali incollati.

E' ipotizzabile che nei casi estremi, la carenza di uno dei due fattori sia pienal11ente

compensata dall'azione preclûlllinate dell'altro; di conseguenza le prestazioni deI sistema

collante resterebbero immutate. Quando perà idue fattOli agiscono in modo congiunto e in

uguale misura, come nel caso delle resine aventi una quantità intermedia di melammina, gli

effetti precedentemente descritti non riuscirebbero a sommarsi. Ne deriverebbe un sistema

collante avente una funzionalità media leggermente limitata.
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Ill. Risultati e Discllssioni/III.3 Sistemi dtincollaggio di tipo honeymoon

III.3.4 Effetto del grado di avanzamento della reazione di sintesi delle resine MUF
utilizzate

Lo studio riguardante gli effetti dei grado avanzamento della reazione di sintesi delle

resine collanti sulle prestazioni degli honeymoon, è stato condotto testando due sistemi

adesivi prudotLi uLilizzandû l'eslne IvfUF, preparate nel corsû dël 111edesi111û pïOCêSSû di

sintesi, e variabili unicamente nei confronti deI punto di tolleranza all'acqua. Quest'ultimo

parametro, è nOlmalmente utilizzato per controllore 10 stato di avanzamento della reazione

di policondensazione durante il processo di manifattura delle resine amminoplastiche. A

mana a mano che la reazione di sintesi procede nel reattore e che la proporzione dei

prodotti idrofobici aumenta, diminuisce infatti il grado di solubilità della resina in acqua.

Le differenze nel punto di tolleranza all'acqua di una resina riflettono quindi, sempre,

altrettante variazioni allivello molecolare.

La distribuzione delle masse molari delle MUFn.l e n.l a utilizzate, aventi

rispettivamente gradi di tolleranza all'acqua di 150 e 300%, è stata esplorata 2ttr8'!crSJ il

metodo della cromatogratia per permeazione di gel (GPC). 1 risultati delle analisi GPC

indicano, cosi come previsto, che esistono importanti differenze nei livelli della massa

molare media in peso (Mw) e della massa molare media in numero (Mn) delle due resine.

La MUF avente il 300% di tolleranza all'acqua, presenta iufatti un indice di polidispersità

(Mw/Mll) decisamente inferiore a quello della MUF avente il 150% di tolleranza all'acqua.

Figura 111.3.3 Spettro GPe resina MUF avente un grado di tolleranza all'aequa dei 150%.

199



Ill. Risultati e Discussioni/II1.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

'MY -80,00

'" '"
'"

-;. M

1,00 '" ~V ~ V~ V\ ."i '" -80,00
~ •a II .~g

0'5j

~ /' ,
!ï

" +
-40,00 ~" N :2 :i!

3 :;
"" 0

~ 20,00

j
o,ooi ,71:;: ,00

i , 1, ,
1

,
::r,:51)" 3,00 2,00

log MoIWt

Figura 1l1.3. 4 Spettro GPC resina MUF avente un grado di tolleranza all'acqua pari al 150%.

Come conseguenza diretta deI differente grado di policondensazione delle due resine

descritte, si sono verificate importanti variazioni di reattività nei sistemi honeymoon testati.

Osservando il grafico in Figura !lU. 5 è possibile notare, che il sistema adesivo preparato

utilizzando la MUF n.1, s.upera 10 standard anidro dopo solo 2h, mentre quello realizzato

con la MUF n.l ", necessita di circa 4h per raggiungere le medesime prestazioni.

Contrariarnente alla rapidità d'indurimento, la resistenza massima aile sollecitazioni e

all'umidità dei provini incollati con i due sistemi adesivi, non appare essere condizionata

dalle differenze nel grado di avanzarnento della reazione di policondensazione prese in

considerazione.

200



Ill. Risultati e Discllssioni/fIl.3 Sisterni d'incoilaggio di tipo honeymoon

6.5

6.0 .. --0
0

rn 5.5
CL •
~

5.0
ID 4.5c
0.,,, 4.0roz
~ 3.5
~

.Q 3.0

'"2 2.5
ro
ro 2.0
Nc

1.5ID
;;;.;;;

1.0ID • MUF n. \ • 300% di tolJeranza all'acqua
0:

0.5 0 MUF n.1 - 150% di tolteranza all'acqua

0.0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Tempo (h)

Figura !lU. 5 Effetto della tolleranza all'aequa delle resine MUF sulla rapidità d'indurimento dei sistemi
honeymoon.Le resine MUF utilizzate presentano un Lm. [F/(M+U)]=1.9 e Lin r.p. M:U= 47:53, sono state
preparate nel corso dei mede,simo processa di sintesi e differiscono unicamente rigllardo al grado di
tolleranza all1acqua.

201
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Ill. Risultati e Discussioni/UL3 Sistemi dtincollaggio di tipa honeymoon

Effetto della viscosità e dell'estratto secco delle MUF utilizzate

Un u1teriore paral1letro di valutazione dei sistel1li bi-col1lponenti, è rappresentato dalla

tolleranza degli stessi alle variazioni di viscosità dei due cOl1lponenti e dell'estratto secco

della resina utilizzata. La tolleranza a questi due fattori espril1le infatti la capacità dei

sistel1la adesivo e della resina, di lavorare anche in condizioni estremamente difftcili. Essa

puà quindi essere considerata come un indice di efficienza dei sistemi collanti [20][23].

Nel presente paragrafo, sono riportati i risultati di una ricerca condotta su differenti

sistemi "honeymoon iVIUF pura H, prodotti variando la viscosità dei componente A e

lasciando immutata quella dei componente B. La viscosità e l'estratto secco dei

componente A, costituito dalla resina MUF n.1, sono stati incrementati sottraendo

progressivarnente acqua a questa ultima a tel1lperatura ambiente.

TRATTAMENTl

Viscosità Viscosità Estratto 24 ore di 2 ore di

componente componente seCCQ
Secco irnmersione in immersione in

A B MUF n.1 H,O fredda H,O bollente

(mPa.5) (mPa.5) (%)
Resistenz Rottura Resistenz Rottura Resistenz Rottura

a media dellegno a mec1ia dellegno a media de11egno

(kN) (%) (kN) (%) (kN) (%)

2500 2200 73 3.36 100 2.82 100 2.31 100

1500 2200 61 3.35 100
1

2.88 100 2.12 100

450 2200 67 2.93 100 2.50 100 2.00 90

360 2200 66 2.62 100 2.62 100 2.46 80

BS 1204 ;:;: 2.5 ?75 ;::: 2.3 ?75 ?1.3 ? 75

Tabella IlL3. 3 Variazione della resistenza a taglio per trazione dei provîni incollati con i sistemi
"honeymoon MUF pln"a lt utillzzando MUF aventi differente viscosità.

1 risultati delle prove di resistenza a trazione riportati in TabeUa !lJ.3. 3, indicano che il

sistel1la testato è solo marginalmente influenzato dalla differenza di viscosità dei due
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Ill. Risultati e DiscussionilIII.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeyn'lOon

componenti. Esso è infatti capace di alte prestazioni anche quando la viscosità deI

componente A è 6 volte inferiore a quella deI componente B.

La capacità deI sistema di superare i valori fissati dal BS 1204 anche quando preparato

con MUF avente viscosità di 360rnPa.s, appare essere di estremo Interesse per un ulteriore

ragione. La viscosità della resina è infatti inversamente proporzionale alla penetrazione

della stessa all'interno della superficie legnosa. Quando la viscosità è troppo bassa, si

verificano fenomeni di eccessiva penetrazione della resina nel legno, con conseguente

formazione di una linea di incollaggio di spessore insufficiente a garantire lilla buona

tenuta. Nel caso analizzato, la diminuzione di viscosità della resina è inoltre accompagnata

da lm decremento dell'estratto secco e quindi, della quantità effettiva di materiale adesivo

distribuito nel giunto da incollare. Il grafico in Figura IlU. 6, relativo alla rapidità di

indurimento del sistema di migliori prestazioni e di quello preparato con la resina MUF di

bassissima viscosità, evidenziano la perdita globale di efficienza deI sistema dovuta

all'azione congiunta dei fattori precedentemente descritti.
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Figura 111.3. 6 Rapidità ct'indurimento e percentuali di l'ottura dellegno dei sîstemi honeymoon realizzati
con resine MUF aventi differente viscosità
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III. Risultati e DîscussionillIf.3 Sistemî d1incollaggio di tipo honeymoon

1 risu1tati ottenuti confermano comLmque che tutti i sistemi testati possiedono i requisiti

deI BS 1204 e che la resina MUF n.1 è un prodotto estremamente efficiente, anche quando

adoperata in condizioni particolarmente difficili ed in quantità limitatissime.
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111. Risultati e Discussioni/Il1.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

III.3.6 Effetto della variazione di pH delle resine MUF utilizzate

L'effetto della variazione di pH delle resme collanti, sulla reattività dei sistemi

honeymoon è stato determinato conducendo una serie di praye su tre MUF caratterizzate

rispettivamente da valori di pH pari a 8.7,7.0 e 5.0.

Il grafico ripOltato in Figura 111.3. 7 dimostra che la variazione di pH delle resine MUF

induce un incremento nella rapidità di sviluppo della resistenza dei sistemi adesivi. Nel

caso in cui è stata utilizzata la resina MUF a pH 5.0, il sistema è infatti in grado di superare

le specifiche richieste dallo standard trascorsi 90 minuti mentre, quello preparato con la

MUF a pH 8.5 necessita di 125 minuti. Il miglioramento della reattività dei sistema

ottenuto variando .questo specifico parametro presenta comunque qualche svantaggio. A

seguito dell'abbassamento di pH della MUF si verifica infatti anche l.ma netta diminuzione

della pot-life della resina. Nel sistema più rapido essa puà abbassarsi a 3h, rappresentando

un limite all'impiego degli adesivi negli impianti industriali.

;
... .-;

-·'·--'-7------~

....P. .~ ..

·················0····

o MUF n.1 pH 8.5
• MUFn.1pH7.0

'" MUF n.1 pH 5.0

..-.-----.;_._- ,---

.........0 ....

•

..... -....-.,6....

o

..... S·····u· .
i

ro 6-1
D..

~
ru
c
.2
N
;'?i 4 +------f'77"---------J/ 8S 1204 1'-------------'

.Q

F 3 c·················IJ .;.. F"···························· .
~

~
N

" 2.§
m
ru
0:

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo (min.)

Figura Il1.3. 7 Rapidità d'indurimento dei sistemi honeyrnoon reaiizzati con resine MUF aventi differente

pH

205



III.3.7

Ill. Risultati e DiscLlssioni/III.3 Sistemi d'incollaggio di tipo honeymoon

SîstemÎ "11OJ1eY11100J1 MUF 1110dificatÎ con R"

Tutti i risultati presentati sinD a questo paragrafo sono stati raggiunti utilizzando sistemi

honeymoon costituiti unicamente da resine collanti di tipo MUF. Dato che la resorcina

rappresenta da sempre l'insostituibile composto chiave di ogni tradizionale sistema

honeymoon attualmente in commercio, si è deciso di compiere uno studio comparativa

volta a verificare le differenze di prestazioni esistenti tra il sistema "honeymoon lviUF

pura" ideato ed il medesimo sistema modificato mediante l'aggiunta di resorcina.

1 risultati delle prove di resistenza a trazione condotte secondo il BS 1204, indicano

chiaramente che l'aggiunta di resorcina ai sistemi di incollaggio "honeymoon MUF pure,",

non determina alcuna variazione di rilievo tale da giustificarne l'impiego.

1 dati riportati in Tabella HU. 4, sottolineano infatti, che la resorcina migliora

sensibilmente la resistenza all'acqua degli adesivi solo nei casi in cui sono utilizzate resine

tvruF di basse prestazioni, come quella in cui il rapporto in peso M:U é di 20:80 e 10:90. In

tutti gli altri casi in cui sono state impiegate resine ad alta proporzione di melammina

l'addizione di resorcina si é rive1ata praticamente superflua.

Tale fenomeno, che puà essere spiegato dall'incapacità della resorCllla di reagne

efficacemente con la MUF, riflette quanto già riportato in letteratura da altri Autori

relativamente a studi condotti sugli adesivi termoindurenti PMUF (fenolo-me1ammina­

urea-formaldeide) [4][5][13].

Quando sostanze di natura fenolica sono addizionate alle MUF al termine dei processo

di sintesi delle stesse, la copolimerizzazione tra la fi'azione feno1ica e quella

amminoplastica è infatti estremamente limitata. Il rischio è proprio quello di ottenere una

reticolo polimerico indurito nel quale il fenolo, semplicemente aggrappato alle estremità

della rete, non pllà partecipare al rniglioramento delle prestazioni della colla [4]. Nei casi

peggiori, un'importante frazione di fenolo potrebbe anche essere presente sotto forma non

reagita all'intemo della resina liquida, con conseguente incremento della tossicità e

dell'impatto ambientale dei materiali collanti. Gli intervalli di pH ai quali i sistemi

honeymoon ideati induriscono aggravano inoltJ:e notevolmente il problema. Essi

rappresentano infatti le condizioni alle quali le reattività deI fenolo, e ovviamente anche

quella della resorcina, sono minime.
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Se a queste considerazioni si aggiunge anche il fatto che la resorcina è una sostanza il

cui costa estremamente elevato ne limita spesso l'impiego, sorge il dubbio della effettiva

necessità di utilizzarla, nella realizzazione dei sistemi honeymoon ideati.

TRATTAMENTI

24 ore di immersione 2 ore di immersione
r.m. Secco

MUF r.p.M:U in H,O fredda in H,O bollente
IF:(M+U)]

n.

Resistenza Rottura Resistenza Rottura Resistenza
Rottura dei

media dei legno media deI Jegno media
legno (%)

(RN) (%) (RN) (%) (RN)

2 47:53 1.7 2.76 100
1

2.53 100 2.14 90

2+R 47:53 1.7 2.81 100 3.15 100 2.32 100

3 47:53 1.5 2.76 100 2.42 100 2.12 80

3+R 47:53 1.5 2.69 100 2.46 100 2.19 100

5 30:70 1.9 2.98 100 2.55 100 1.95 80

5+R 30:70 1.9 2.94 100 2.70 100 2.00 80

6 20:80 1.9 2.96 100 2.39 90 2.02
1

60

6+R 20:80 1.9 2.92 100 2.54 100 1.87
1

60

7
1

10:90 1.9 2.86 100 2.04 70 0.40 0

7+R 10:90 1.9 2.87 100 2.87 100 1.72
1

30

BS 1204 :2:2.5 ;>; 75 >7 0 ;>; 75 ~1.3 ;>; 75_.<- • .J

Tabella II1.3. 4 Effetto dell'aggiunta di resorcina sui sistemi d'incol!aggio honeymoon

Per quanta concerne la rapidità d'indurimento dei sistemi honeymoon testati, il grafico

riportato in figura 111.3. 8 mostra che in presenza di resorcina la reattività deI sistema resta
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totalmente immutata. L'andamento dei punti sperimentali dei sistemi con e senza resorcina,

puà essere infatti adeguatamente descritto utilizzando un'unica curva di tendenza.

··········· .. ·A-····

A Sistema honeymoon MUF modificato con R

t. Sistema honeymoon MUF pura

5.5

5.0

rn 4.5
0.

~ 4.0
ID
C
0 3.5·N

f:
3.0

""-.Q 2.5
a, ..
'" 2.0
ID ..
ID
N 1.5c
ID
<n 1.0,Ji
ID
cc 0.5

0.0
0 5 10 15

Tempo (h)

20 25

figura 111.3.8 Resistenza a trazione in funzione deI tempo di provini incollati con il sistema /lhone,vmoon
i\1UF pura'l e con il sistema /lhoneymoon lvfUF rnodificati con R". In entrambi i casi è stata utilizzata la resina
MUF di formuiazione n. 2
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Applicazioni indllstriali

Per completare il quadro dei risuItati ottenuti e verificare l'effettiva applicabilità deI

sistema ideato, si è deciso di produrre una serie di travi lamellari e giunti a dita.

Le travi lamellari sono stati incollati utilizzando i sistemi "honeymoon MUF pura"

preparati con le resine MUF di formulazione 1,2 e 3, mentre, nei giunti a dita si è deciso di

impiegare unicamente la MUF n.1.

III.3.7.1 Realizzazione delle travi lamellari

Le travi lamellari orizzontali, sono stato fabbricati in legno di Pinus sylvestris segllendo

le prescrizioni stabilite dalla EN386 deI 1995 [9]. La resistenza della linea d'incollaggio

alle sollecitazione e all'umidità è stata determinata mediante prove di resistenza al taglio

per compressione e prove di de!aminazione eseguite secondo le modalità delle EN 392 [11]

e 391 [10] deI 1995. Il rilascio di formaldeide da parte dei materiali prodotti, è stato

misurato attraverso il metodo dell'analisi dei gas indicato dalla norma europea EN717-2

de! 1996 [12].

l risultati dei test (Tabella 111.3.5 e Tabella 1I1.3. 6), mostrano che i sistemi "honeymoon

MUF pura", preparati con resine MUF di aIte prestazioni, possono essere utilizzati con

successo nella fabbricazione di travi lamellari capaci di resistere a fort! variazioni

termoigrometriche dell'ambiente di messa in opera (classe di servizio 3).

Osservando la Tabella llI.3. 5 e la Tabella III.3. 6 , è possibile notare che i massimi valori di

resistenza al taglio ed i minimi tassi di delaminazione, si ottengono dai provini ricavati da

travi 1amellari incollate con i sistemi honeymoon realizzati utilizzando la resina MUF di

forrnulazione n.] .

Per quanto concerne la resistenza al taglio (Tabella III.3. 5), la norma EN 386 deI 1995,

stabilisee che nei provini realizzati con legno di conifere 0 di pioppo, una resistenza

maggiore 0 uguale a 4.0MPa è accettabile quando il tasso di rottura dellegno è deI 100%.

Nel casa in esame, i provini incollati con la MUF n.1 superano ampiamente 10 standard,

con valori medi di resistenza al taglio di 6.41 MPa e tassi di rottura dellegno deI 100%. Al
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contrario, i provini incollati con la MUF n.2 e n.3, hanno elevati valori di resistenza al

taglio, ma presentano percentuali di frattura deI legno inferiori a quelle richieste dalla

standard.

Valore Valore
Tasso Tasso

Rapporto media di minima di
Rapporto in minimo di minima di

MUFn. maIare resistenza a resistenza a
pesn M:U rottura deI rottura deI

F/(M+U) taglîo f...
legno (%)

taglio f"
legno (%)

(MPa) (MPa)

1 47:53 1.9 6.41 100 4.06 100

2 47:53 1.7 5.88 95 3.87 100

3 47:53 1.5 4.15 65 1.47 10

EN 386:1995 >4.00 144-(9 j;. ) >4.00
1

100

Tabella II!.3. 5 Resistenza al taglioj~ e della % di l'Onura dellegno

2cicli 2cieli 3 cieli * 3 eieli"

Rapporta Rapporta
Valore max Delaminazio Valore max Delaminazio

MUFn. in peso malare Metodo
dei tasso di ne max di un deI tasso di ne max di un

M:U F/(M+U)
delaminazion giunto delaminazion giunto

e totale (%) ineollato (%) e totale (%) ineollato ('10)

1 47:53 1.9 A 0 0 2 3

2 47:53 1.7 A 11.8 12.6 - -

3 47:53 1.5 A 38.5 39.2 - -

EN 386:1995 A .:::; 5 % ';40% ,; 10 % ,;40%

Tabella IlI.3. 6 Valore max deI tasso di deiaminazione totale e deiaminazione max di un giunto ÎncoUato.
*nol1 necessario quando i valori di delaminazione 5uperano quelli indicati dalla nonna
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Per quanto riguarda i risultati delle prove di delaminazione, la Tabel]a 1IJ.3. 6 mostra che

J provini incollati con i sistemi honeymoon, realizzati utilizzando la resina MUF n.l,

superano ancora una volta ampiamente 10 standard EN 386 deI 1995. Il valore massimo deI

tassa di delaminazione totale, pari alla 0% dopo i primi 2 cieli di invecchiamento previsti

dalla norma, sale infatti al 2% (contro illimite massimo ammissibile deI 10%), a seguito

dell'esecuzione di un terzo cielo d'invecchiamento supplementare. l provini incollati con le

MUF n.2 e 3, presentano invece tassi di delaminazione decisamente superiori a quelli

richiesti dallo still1dard.

In relazione al lilascio di formaldeide da parte delle travi lal11ellari, i risultati dei test

condotti in conformità alla nonna EN 717-2 deI 1996, evidenziano che tutte le resine MUF

utilizzate, compresa quella di alto rapporto molare e l11igliori prestazioni, dalmo luogo alla

produzione di l11ateriali capaci di superare trill1quillamente le specifiche dello standard. 1

livelli di emissione di formaldeide, rappresentati in Tabella lIl.3. 7, sono infatti sempre

compresi tra tU1 1/6 e un 1/2 dei lil11iti fissati dalla norma.

Rapporto Rapporto

MUFn. in peso molare Rilascio di formaldeide (mg/(h*m'))

M:U F/(M+U)

] 47:53 1.9 1.17

2 47:53 1.7 0.72

3 47:53 1.5 0.57

EN 712-2 Classe A < 3.5 mg/(h*m')

Tabella III.3. 7 Rilascio di formaldeide stimato seconda il metodo dell'analisi dei gas stabi]ito dalla EN
712-2 dei 1996
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III.3.7.2 Realizzazione di giunti a dita

L'incremento di resistenza in funzione dei tempo relativo al sistema realizzato con la

resina MUF di formulazione n.1 è stato indagato attraverso la realizzazione di giunti a dita.

Tali incol1aggi, ci hanno consento di verificare l'efficacia dei sistema nei processi di

giunzione di testa dei materiali.

Cosi come i travi lamellari anche i giunti a dita sono stati prodotti utilizzando legno di

Pinus sylvestris. Essi sono stati tagliati e assemblati seguendo le specifiche indicate dalla

norma europea EN 385 dei 1995 [8] e sono stati sottoposti a prove di resistenza flessione

su 4 punti secondo le modalità indicate dalla norma NF B 51-021 [9].

24

22 o··,· ..
20

18 ..
16 . li

e

êù
14

0... 12
E.- 1a .
"c

8 .... 8S 096-1976
6 . ..
4

2

a
a 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2a 22 24

Tempo (h)

Figura IU.3. 9 Resistenza a flessione e tempo1 dei giunti a dita incollati con sistema honeymoon 1v1UF
pZ/ra realizzati lItilizzando la MUF n. J

l risultati delle praye a tempo di resistenza a flessione rappresentati in Figura IIU. 9

indicano che il sistema è molto reattivo anche nella giunzione di testa dei materiali. Esso è

infatti capace di superare le specifiche dei BS 096: 1976 [24] dopo solo 70 minuti

, Il rnodello rnatematico utilizzato nell'approssimazione dei punti sperimentali è lIna Iperbole avente
funziane: y=x/(8, *x+8,). 1valori dei coefficienti 8,=0.047 e 8,=0.108, e con Chi~ = 2.51
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dall'applicazione. Il valore di resistenza dei giunti a dita testati dopo 24 ore è inoltre 3 volte

superiore a quello minima richiesto dalla standard.
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Conc!llsioni e considerazioni a riguardo dei risultatï ottenlltï

In base ai risultati ottenuti in questa approfondita serie di sperimentazioni, é lecito

affermare che resine MUF pure senza a!cuna addizione di resorcina, possono essere

utilizzate con successo nella preparazione di sistemi d'incollaggio "honeymoon", aventi

ottime caratteristiche di resistenza aIle sollecitazioni e all'umidità. Per questa ragione, essi

sono adatti per essere impiegati nella produzione di elementi strutturali di alta qualità, quali

ad esempio travi lamellari e giunti a dita.

Le prove di taglio per compressione e le prove di delaminazione condotte su travi

lamellari realizzate in laboratorio, hanno evidenziato che i migliori risultati si ottengono

utilizzando la MUF n.1, caratterizzata dai più alti contenuti di formaldeide e di

melammina. Il sistema prodotto con questa resina consente inoltre la formazione di giunti a

dita aventi eccellenti valori di resistenza quando sollecitati a fIessione.

In relazione allo studio sui parametri condizionanti le prestazione massime ed i limiti

dei sistemà ideato, è stato verificato che a pari metodo di sintesi, la composizione chimica

delle resine MUF influenza sia la resistenza finale dei provini che la reattività dei sistema.

Diminuendo progressivamente la quantità di melammina e di formaldeide all'interno delle

resine, si verifica infatti un contemporaneo calo nelle prestazioni della linea d'incollaggio.

Il pH e la distribuzione delle masse molari delle resine, inducono invece apprezzabili

variazioni unicamente nella rapidità d'indurimento dei sistemi testati. E' stato infine

appurato, che il sistema presenta una tolleranza estremamente alta aIle variazioni di

viscosità dei due componenti e dell'estratto secco delle MUF. Esso è quindi caratterizzato

da un notevole tasso di efficienza, anche in condizioni d'impiego estremamente difficili.

Per quanto concerne il problema legato al rilascio di formaldeide, tipico dei materiali

incollati con resine amminoplastiche, i risultati dell'analisi dei gas hanno dimostrato che la

quantità di fonnaldeide emessa dai travi lamellari è molto bassa e che quindi il grado di

tossicità dei sistema legato a questo fattore è estremamente limitato.

Dai confronto con i tradizionali sistemi honeymoon costituiti da resine PRF (fenolo­

resorcina-formaldeide), emerge chiaramente che il sistema ideato presenta il vantaggio di
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essere più semplice ed economlCO, dato che non contiene alcuna traccia di resorCll1a,

sostanza peraltro di elevato impatto ambientale. Inoltre, mentre gli adesivi bi-componenti

PRF, sono composti da due differenti resine collanti, da applicare separatamente sulle due

superfici deI giunto, il sistema honeymoon MUF pura, è stato progettato in modo da avere

la sostanza adesiva interamente concentrata in uno dei due componenti. Esso consente

quindi, lm risparmio effettivo deI 50% di colla e di conseguenza, una riduzione notevole

dei costi di produzione dei materiali assemblati.

Accanto ai sopracitati vantaggi deI sistema, è doveroso aggiungere che l'impiego delle

resine MUF permette la formazione di una linea di incollaggio trasparente, molto gradita

sotto il profilo commerciale. Le MUF sono inoltre facili da applicare, si adattano bene

all'incollaggio di numerose specie legnose e in ultimo, non certo in ordine d'importanza,

presentano un'ampia distribuzione sul mercato europeo. Le resine amminoplastiche sono

infatti le colle pel' legno più utilizzate in Europa.

In conclusione, la novità introdotta appare essere di estremo interesse sia sotto il profilo

economico sia sotta quello applicativo. Essa presenta infatti tutti i requisiti atti a garantime

il successo in molteplici future applicazioni industriali.
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IlIA. Sistemi d'incolIaggio per Legna ad alto tenore di umidità

L'umidità delle superfici legnose rappresenta una componente estremamente

detenninate nella qualîtà dei materiali incollati. Le tradizionali tecnologie d'incollaggio dei

legno necessîtano di materiali essiccati a valori di umidità ben inferiori di quello dei punto

di saturazione delle pareti cellulari. A valori di umidità compresi tra il 6 e il 14%,

conispondono generalmente prodotti legnosi incollati aventi ottime caratteristiche di

resistenza e durata. Tuttavia, in alcune circostanze l'utilizzazione della materia legnosa puà

essere compromessa a causa dell'insorgenza di fenomeni di degrado, conseguenti i processi

di essiccazione della stessa. Modificazioni chimico-fisiche delle superfici e deformazioni

da ritiro quali ad esempio imbarcamenti, svergolature, falcature, e arcuature, rappresentano

importanti difetti che devono essere assolutamente rimossi per poter assicurare un

incollaggio efficiente delle superfici. 1 fenomeni descritti - correlati alla naturale anisotropa

dei legno e/o alla presenza di importanti anomalie anatomiche dello stesso - sono

particolarmente frequenti nell'uso di assortimenti ricavati da numerose latifoglie e conifere

europee caratterizzate dalla presenza di legno di reazione (legno di tensione e legno di

compressione), fibratura elicoidale ecc.

L'incollaggio dei legno ad elevate umidità rappresenta quindi un valida strumento

messo a punto dalle moderne tecnologie per valorizzare materiali altrimenti inutilizzabili.

Attraverso una limitazione degli scarti, una riduzione dei costi legati ai processi di

essiccazione artificiale e conseguente eliminazione delle problematiche connesse a questi

ultimi, l'incollaggio dellegno umido aumenta di farto gli indici di efficienza industriale.

L'introduzione industriale dei sistemi adesivi di tipo "honeymoon", prodotti

tradizionalmente con resine collanti di tipo PRF (fenolo-resorcina-formaldeide) e con

resine PRF modificate attraverso l'aggiunta dei Tmmino e la soia, ha reso possibile per la

prima volta la fabbricazione di travi lamellari e gilmti a dîta ottenuti attraverso l'incollaggio

dei legno ad elevate umidità [11][5][6J[7]. Recenti lavori di ricerca [10J[4][12], hanno

dimostrato che anche adesivi monocomponenti di natura poliuretanica (PU), possono

essere validamente utilizzati per questi specifici impieghi. L'elevata reattività in presenza

di acqua dei gruppi isocianato, rende infatti il poliuretano altamente efficiente sia per
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quanta concerne la rapidità di presa, sia a riguardo dei valori di resistenza sviluppati a

temperatura ambiente. A seguito dei risultati ottenuti nel corso della sperimentazione deI

sistema "Honeymoon }/JUF pura" è stato ipotizzato che anche quest'ultimo potesse essere

utilizzato come valida mezzo d'incollaggio dellegno ad elevata umidità.

Questo studio rappresenta quindi un'analisi comparativa volta ad individuare le

prestazioni ed i limiti dei tre sistemi adesivi sopra descritti nell'incollaggio di provini di

legno aventi una umidità pari al 12 e 22%. In particolare sono stati testati:

Un sistema bi-componente di tipo honeymoon, preparato utilizzando una resina PRF

(feno10-reso;cina-forl11aldeide) di produzione industriale 1.

Un sistema bi-col11ponente di tipo honeymoon lviUF pura, preparato secondo le

modalità illustrate nel capitolo precedente e utilizzando la MUF di formulazione n.l.

Un adesivo poliuretanico (PU) monocomponente di produzione industriale.

l risultati delle prove di resistenza a trazione, condotte seconda le modalità stabilite dal

BS 1204 [2][1], e rappresentati in Tabella IIlA. 1 indicano che il PU da luogo ai massimi

va10ri di resistenza dei provini testati dopa sette giorni dall'incollaggio (trattamento n.1,

umidità d'equilibrio dellegno pari al 12 e 22%). Tale fenomeno rappresenta probabilmente

una conseguenza diretta della elevata capacità di distribuzione e dispersione degli stress da

parte della linea di colla; il poliuretano indurito possiede infatti una elasticità decisamente

rnaggiore di quella delle resine fenoliche e l11elamminiche. Dai dati riportati in tabella è

possibile tuttavia veriflcare che i valOli di resistenza dei provini incollati con il poliuretano,

crollano decisamente quando i materiali sono sottoposti ad invecchiamento artiflcia1e in

acqua fredda e bollente.

J Maggiori particolari concernenti i metodi di preparazione deI sistema PRF Honeymoon, sono disponibili ne!
capitolo dedicato ai materia!i e metodî.
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TRATTAMENTI

Umidità
n.2) n.3)

n.l)
24 ore d'immersione 2 ore d1immersione

dellegno Secco
Sistema collante in H,O fredda in H,O bollente

all'incollag
Resistenza Resistenza Resistenza

gio Rottura del Rottllra deI Rottllra dei
media media media

legno (%) legno (%)
(kN)

legno (%)
(kN) (kN)

MUF honeymoon 12 % 3.360 100 2.820 100 2.308 100

MUF honeymoon 22% 2.686 100 2.650 30 2.371 80

PRF honeymoon 12 %
1

3.251 85 3.100 75 2.054 77

PRF honeymoon 22% 2.571 42.5 2.592 40 2.099 45

PU monocomponente 12% 4.010 95 2.142 0 2.313 2

PU monocomponente 22 % 3.519 69 1.985 0 1.758 0

BS 1204 :<:2.5 :<: 75 ;;::: 2.3 ~75 ;;::: 1.3 '2. 75

Tabella IlIA. ] Vaiori di resistenza media dei provini di legno incollati con i tre sistemi ad una umidità
d'equilibrio pari al 12 e 22% e testati seconda le modalità stabilite dal BS 1204.

Osservando i risultati rappresentati in Tabella 1ll.4. 1 è possibile inoltre constatare che in

tutti e tre i sistemi analizzati l'aumento dell'umidità deI legno all'incollaggio determina,

cosi come sospettato, una diminuzione della prestazioni dei giunti testati a secco e dopo il

trattamento in acqua fredda e bollente.

In paliicolare:

Per quanto concerne i sistemi honeymoon realizzati con resine MUF (melammina­

urea-formaldeide), i valori medi di resistenza a taglio per trazione diminuiscono di

una proporzione pari al 20 e 6% rispettivamente dopo i trattamenti n. le 2. Essi

rimangono invece totalmente invariati dopo il trattamento n.3.

Nei in sistemi honeymoon realizzati con resine PRF ( fenolo-resorcina­

formaldeide), i valmi medi di resistenza a tagEa per trazione diminuiscono invece di

Llna proporziane pari al 21 e 16% rispettivamente dopo i trattamenti n.le 2. Essi

rimangono totalmerite invariati dopo il trattamento n.3.
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Per quanto riguarda l'adesivo monocomponente PU ( poliuretano), è stato invece

riscontrato un calo nelle prestazioni dei giunti pari a 12, 7 e 24% rispettivamente

dopo i trattamenti n.1, 2 e 3.

L'311alisi dei risultati evidenzia inoltre che l'esecuzione dell 'incollaggio su legno a

maggiore umidità determina 3l1che una netta diminuzione della percentuale di frattura dei

legno. Quest'ultima, notori31uente con"elata ai fenomeni d'adesione dell'interfaccia legno­

colla e alla densità deI supporto legnoso, è estremamente bassa nei materiali incollati con il

poliuretano e sottoposti a cieli di invecchiamento in acqua ca1da e fredda. Per questa

ragione, tale prodotto non supera le specifiche richieste dallo standard, anche nei casi in cui

i valori medi di re~istenza a taglio per trazione sono più alti di quelli indicati dalla norma.

Il medesimo fenomeno è stato osservato, seppure con minore entità anche nel casa

dell'utilizzo dei sistemi honeymoon preparati con resine PRF. Al contrario, quelli preparati

con resine MUF superano sempre 10 st311dard con percentuali di frattura dellegno 2 80%.

Il grafico illustrato in Figura lIlA. J , mppresenta l'incremento di resistenze in funzione

deI tempo per provini incollati con i tre differenti sistemi a valori di umidità dellegno pari

al 12%. Il confronto tra i tre adesivi suggelisce che la rapidità d'indurimento della linea di

colla è massima nel caso dell'impiego delle resine PRF Ci provini superano 10 standard

dopo solo 30min), seguita dalla PU ( con 45min) e quindi dalla MUF (con 120min). Altre

differenze di comportamento osservabili, riguardano i massimi valori di resistenza a taglio

per trazione raggiunti dai provini dopo 24 ore dall'incollaggio. ln questo caso, il PU da

luogo aile migliori prestazioni, seguito dalla resina PRF ed in coda da quella MUF.
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Il comportamento dei sistemi adesivi cambia in modo importante, quando ad essere

testati sono provini di legno incollati ad una umidità pari al 22% (Figura IlIA. 2). Anche se i

valori di resistenza a trazione cantinuano ad aumentare in fi.mzione deI tempo, 10 sviluppo

di resistenze dei sistemi PRF e MUF è infatti estrel11amente rallentato a causa

dell'incremento nella proporzione di acqua all'interno dei substrato legnoso[8][9]. Al

contrario, quest'ultima induce un lieve effetto di accelerazione iniziale deI processo

d'indmimento dell'adesivo poliuretanico (PU), che per questa ragione supera le

caratteristiche di resistenza richieste dallo standard dopo solo 3 ore dall'incollaggio. Il

fenomeno osservato, rappresenta una conseguenza diretta dell'elevata reattività dei gruppi

isocianato in presenza di acqua, ed evidenzia l'enorl11e vantaggio derivante dall'impiego deI

poliuretano per questi specifici sccipi.

10987
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Figura IlIA. 3 Rapidità d'indurimento dei sistemi honeymoon MUF pura III funzione dei tempo e condizioni
di umidità d'equilibrio igroscopico al guale sono Stati incollati i provini di legno.

Le tradizionali resine PRF e MUF, che necessitano di prolungati tempi di pennanenza

in pressa per raggiungere le medesime prestazioni (Figura IIlA. 3 ), sembrerebbero quindi in

prima analisi più indicate nell'assemblaggio di materiali legnosi avenli un'umidità

compresa tra il 12 e il 14%. Tuttavia, cosi come già evidenziato nel corso della

presentazione dei risultati .delle prove di resistenza a taglio per trazione condotte seconda

le madalità stabilite dal BS 1204 (Tabella IIlA. 1 ), i sistemi MUF sono in ultil11a analisi gli
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unici che nescono a superare 10 standard, SJa per le caratteristiche di resistenza alle

sollecitazioni e all'wnidità, sia per le percentuali di frattura dellegno.

Al fine di quantificare l'effettivo tempo di immobilizzazione in pressa indispensabile per

garantire ai materiali incollati con i sistemi honeymool1 lvJUF pura, i valori minimi di

resistenza richiesti dal BS 1204, sono state condotte alcune prove supplementari. ln Figura

IliA. 4 sono quindi presentate tre differenti situazioni:

La curva n.3 è quella corrispondente ai provini di legno incollati ad una umidità

pari al 12%.

La curva n.2 si rifelisce ai test condotti sui provini incollati al 22% di umidità e

saggiati immediatamente dopo gli indicati intervalli nei tempo.

La cmva n. l, è invece queiJa corrispondente ai provini incollati al 22% di umidità,

estratti dalla pressa ad intervalli regolari, posti a condizionare in cella climatizzata e

sollecitati a trazione solo dopo che il legno ha raggiunto valori di umidità

d'equilibrio deI 12%.

(100%10

1100%) ....
BS 1204 secco

A n.1: MUF u.L=22%-u.f.=12%
6. n.2: MUF u=22%
o n.3: MUF u=12%

l1.D.O."J.•.L....
o 0

"'-DoràS'iio"j""
.......... -..I:,.l??~":L.l.~~====:"... :':.."'..-::..-::..-::.. ~"".6:'

{Jo%}6,

(1.0.~."!.•.1 ...

8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (ore)

A (100%)

64

................0 0 ..

2

"0­
(80%) .. .9. ...

:::;:::c.==~=~;.cCL===-'c'F-==

6.5

6.0

ru 5.5
"- 5.0"'-• 4.5c
0

" 4.0
j';
ffi 3.5
~

g 3.0
~

2.52
rn
rn 2.0
N
c 1.5•;;;
,;; 1.0ID
et:

0.5

0.0
0

Figul'a rUA. 4 Rapidità di svillippa delle farze dei sistemi haneymoon MUF pura, testati in tre differenti
condizioni.

l risllltati delle prove rappresentati in Figura HIA. 4 dimostrato quindi che sono necessari

prolungati tempi di immobilizzazione in pressa dei materiali incollati (almeno 8 ore) per
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garantire le prestazioni minime richieste dallo standard. In questo contesto gli adesivi MUF

e PRF devono essere quindi considerati importanti in quanto consentono l'incollaggio più 0

mena efficace deI legno umido; la lare applicazione pratica risulta essere tuttavia

estremamente limitata a causa degli elevati costi di produzione industriale, derivanti dalla

scarsa reattività dei sistemi nelle condizioni illustrate.

ln ultima analisi le proplietà specifiche dei tre materiali collanti è stata indagata in

TMA. Nel corso della discussione è stato fatto accenno al concetto di elevata capacità di

dispersione degli stress da parte della linea di colla poliuretanica. L'elasticità di

quest'ultima rappresenta infatti la principale causa delle elevate caratteristiche di resistenza

dei materiali incollati. Per questa ragiona numerosi autori sostengono l'ipotesi deI possibile

impiego di questo pradotto per usi strutturali. Tuttavia, tra gli svantaggi spesso trascurati e

associabili aile praprietà fisico-chimiche deI PU è necessario citare i fenomeni di Creep,

ossia i processi di slittamento delle superfici legnose incollate e sottoposte a carico 111

specifiche condizioni tem10-igrometriche dell'ambiente di messa in opera dei materiali.

MPa

800
gradiente lOce/min

PU

6000

PP.F

4.000
MUF

200

40 60
o
a 2 4.

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 Oc

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26min

Figura IIlA. 5 Valori dei lTIoduli d'elasücità apparente ottenuti in TMA a seguito delle analisi di tre resine
callanti ad un gradiente d'Incrementa della temperatura pari a IO°Clmin.

1 risultati delle analisi termomeccaniche, condotte in questa fase della ricerca su giunti

prefabbricati (la linea di colla è già indurita al momento dell'eseeuzione delle analisi) con

resina FRF, MUF e PU sono rappresentati in Figura [11.4. 5. 1 test sono stati eseguiti in
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modalità flessione su tre punti, utilizzando gradienti d'incremento della temperatma pali a

1DOC/min. L'osservazione dei grafico rappresentato in Figura lIIA. 5 , conferma che il

polimetano da luogo a consistenti fenomeni di creep in un intervallo compreso tra 25 e

8DoC. Il valore deI modulo di elasticità apparente, che è inversamente proporzionale alla

freccia di deflessione dei provino sottoposto a carico, diminuisce cioè considerevolmente.

Al contrario, le prestazioni delle resina MUF e PRF permangono pressoché costanti sino

alla fase precedente la degradazione del substrato legnoso e/o della linea di colla. Questo

risultato sottolinea quindi, che le elevate prestazioni dei poliuretano, legate

fondamentalmente alla sua capacità di dispersione degli stress, sono in molti casi apparenti.

Esse possono essere considerate valide solo nei casi in cui il prodotto è utilizzato in

condizioni di scarsa muidità atmostèrica e a temperature inferiori a 25°C. Tali condizioni,

non corrispondono di certo a quelle delle applicazione tipiche dei materiali strutturali.

Al fine di avvalorare ulteriormente l'ipotesi di creep dei PU precedentemente formulata,

sono state condotte alcune analisi TMA dei provini in condizioni isotermiche. Il principale

fenomeno che Emerge dall'osservazione dei grafici riportati in Figura IlIA. 6 e Figura lIIA. 7

èche mentre nel grafico della PRF il modulo d'elasticità apparente dei provini aumenta in

funzione della temperatura, nel PU la tendenza è completamente opposta. Aumentando la

temperatura le prestazioni di quest'ultimo diminuiscono sensibilmente.
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Figura IlIA. 6 PU analizzato in TMA in condizioni isotermiche
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Figura H1A. 7 Resina PRF analizzata in TMA in condizioni isotermiche.
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Il1. Risultati e Discussionil lIIA Sistemi d'incollaggio per Legna ad alto tenore di umidità

Conclusioni e cOl1siderazioni a riguardo dei risultati ottel1uti

l processi d'incollaggio deI legno ad elevate umidità presentano numerose

problematiche legate sia alla chimica di reazione degli adesivi, sia allo sviluppo di tensioni

interne ai materiali consegllenti le naturali variazioni dimensionali deI legno. Allo stato

attuale non esistono comunque specifici collanti adatti allo scopo, cos! come deI resto non

esistono neppure appropriati standard europei di valutazione della qualità d'incollaggio deI

legno umido.

Dai risu1tati ottenuti nel corso della presente sperimentazione, condotta su tre differenti

sistemi adesivi (PRF, MUF e PU) secondo le modalità stabilite dal BS 1204, sono emersi

numerosi elementi interessanti. In primo luogo è stato verificato, cosi come peraltro

sospettato, che l'aumento dell'umidità deI legno al momento dell'incollaggio induce l1l1a

diminuzione generale della efficienza dei sistemi collanti, testati sia a secco sia dopo i cieli

d'invecchiamento in acqua fredda e bollente. Il poliuretano (PU), presenta l'innegabile

vantaggio di essere estremamente reattivo in presenza di acqlla, mentre le resine fenolo­

resorcina-formaldeide (PRF) e quelle melammina-urea-formaldeide (MUF) necessitano di

prolungati tempi d'immobilizzazione in pressa per raggiungere le medesime prestazioni. E'

stato inoltre appurata la scarsa resistenza alle variazioni termo-igrometriche de! PU, e

l'insorgenza dei fenomeni di creep individuati in TMA, che nel comp1esso rendono questo

prodotto inadatto nella realizzazione di materiali strutturali.

In concillsione appare comllnque evidente che tutti e tre i prodotti testati sono in grado

d'incollare illegno ad alti valori di umidità. L'unico che riesce tuttavia a superare a pieno le

specifiche ( resistenza e % di frattura deI legno) deI BS 1204 è il sistema honeymoon

realizzato con resine MUF. Il risultato è scientificamente interessante anche se la scarsa

reattività e quindi gli elevati costi di applicazione dello stesso, 10 rendono inutilizzabile su

larga scala indllstriale.
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IV. Conclusioni generali

Obiettivo deI presente studio era l'approfondimento generale delle conoscenze in

materia di resine amminoplastiche di tipo MUF (melammina-urea-formaldeide). La ricerca

è stata condotta integrando la sperimentazione di nuovi sistemi collanti (migliorati 0 no

attraverso l'uso di additivi) con la formulazione, la sintesi e la caratterizzazione di

specifiche resine MUF prodotte in laboratorio.

Sono stati sviluppate quattro differenti linee di ricerca, che hanno prodotto i seguenti

risultati:

1. La caratterizzazione chimico-fisica delle resine formulate e prodotte in laboratorio, ha

messo in evidenza che il metodo di sintesi adottato nel corso deI presente studio,

favorisce la preparazione di MUF aventi ottime caratteristiche chimiche e di resistenza

meccanica. In relazione alla composizione chimica dei prodotti è stato verificato che le

migliori prestazioni si ottengono utilizzando la MUF di formulazione n.l avente un

rapporto molare [F/(M+U)]=1.9 e un rapporto in peso M:U=47:53. A riguardo deI

comportamento termico e meccanico delle resine collanti è stato invece appurato che i

cambiamenti nei valori di rigidezza sistemi legno-colla, testati a tassi costanti

d'incremento della temperatura, riflettono alcune importanti variazioni nella struttma

molecolare dei polimeri. Tali variazioni, possono essere quindi seguite e studiate in

dettaglio utilizzando la TMA. Infine, è stato accertato che aumentando la proporzione

di induritore CNR!Cl) migliora la reattività degli adesivi mentre resta totalmente

immutata la resistenza meccanica della linea di colla.

2. l risultati della sperimentazione di nuovi additivi hanno dimostrato che l'introduzione

di specifici prodotti quali il Metilale e l'Etilale aIl'interno di resine MUF, puà

migliorarne sensibilmente Je prestazioni favorendo una contemporanea diminuzione deI

grado di tossicità e dei costi di produzione di materiali incollati. L'innovazione

introdotta è quindi di estrema importanza in quanta consente un'eccellente

vaJorizzazione dei materiali e un considerevoJe riduzione dei costi di produzione

industriale.
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3. La sperimentazione condotta su gli adesivi di tipo honeymoon, realizzati utilizzando le

resine sintetizzate in laboratorio, ha consentito l'introduzione di un innovativo sistema

collante prodotto unicamente con resine MUF avente ottime caratteristiche di

resistenza aile sollecitazioni e all'umidità. E' stato dimostrato che tale sistema, possiede

tutti i requisiti economici e applicativi atti a garantirne il futuro suceessa in molteplici

applicazioni industriali orientate verso la produzione di e1ementi strutturali di alta

qualità, quali ad esempio travi lamellari e giunti a dita.

4. Le praye d'incollaggio sullegno ad e1evate umidità hanno infine dimostrato che tutti e

tre i sistemi testati ( PU, MUF, PRF) possono essere utilmente applicati per questi

specifici scopi. L'unico che riesce tuttavia a superare a pieno le specifiche (resistenza e

% di frattura dellegno) richieste dal BS 1204 è il sistema honeymoon realizzato con

resine MUF pure. Tale risultato appare essere scientificamente interessante anche se la

scarsa reattività e quindi gli elevati costi di applicazione della stesso, rendono il

sistema inutilizzabile su larga scala industriale.
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Allegato n02 ao Resine MUF di formulazione n.l, 2 e 3 testate a differenti temperature.
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Allegato n.2 b. Resine MUF di formulazione nA, 5 e 6 testate a differenti temperature.
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Allegato 2.c Resistenza a trazione dei provini incollati con la resina Mill di formulazione
n.l, in relazione aIle proporzioni d'induritore, estratto secco della miscela collante corretto.

16 T----:====:::----------,~=~O~.O~4;79~';__1R2 =O.8393
<}O.S% NH4CI y,,"O.046

14 ~.- ~1.5%NH4CI •••- ---••.•.. --.-------- ----•••• -tf=O:836

3%NH40
12 --. -~ 5% NH4a --•••------ •••• -----•••••••-- •• -.--- - -------- ••--.------

~7% NH40 y=O.0354
'---R~",e,835

Y""O.O
_____ .gz:~O'7
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·-·--·~:1394
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Figura 2. 7 MUF n.l, temperatura 90°C estratto secco della miscela CQrretto.
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Figura 2.8 MUF TI_l, temperatnra 100°C estratto seeeo della miscela eorretto.
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Figura 2. 9 MUF TI.l, temperatura l200e estratto secco della miscela eorretto.
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Allegato 2.d Resistenza a trazione dei provini incollati con la resina MUF di formulazione
n.l, in relazione alle proporzioni d'induritore, estratto secco della miscela collante non
corretto.
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Figura 2.10 MUF ILl, 1emperatura 90°C estratio secco della rniscela non corretto.
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Figura 2.11 MUF n.l, temperatura 100°C es!ratio secco della rniscela non corretto.
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Figura 2. 12 MUF n.l, temperatum 120°C estratto secco della TIÙscela non corretto.
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2:Valori caratteristici dei modelli matematici utilizzati per approssimare l'andamento
dei punti sperimentali

Modello SimlOide y-(a*(l-EXP(-b*x))Ac)

VaJori caratteristici modelli

Temperature Variabili MUFn.l MUFn.2 MUFn.3 MUFnA MUFn.5 MUFn.6

80°C a 5.287 4.792 4.151 - - -
b 0.028 0.022 0.025
c 32.285 28.000 118.085

90°C a 8.053 7.000 5.658 8.250 8.300 8.200
b 0.024 0.019 0.019 0.021 0.020 0.018
c 6.204 4.832 5.166 12.003 11.034 13.505

100°C a 9.118 7.200 6.040 8.950 9.000 8.935
b 0.035 0.032 0.037 0.032 0.029 0.022
c 4.313 4.226 7.296 7.000 6.553 5.823

l200e a 9.688 7.869 7.200 9.636 9.642 8.615
b 0.082 0.072 0.087 0.073 0.120 0.111
c 3.289 3.149 5A09 4.110 IrAll 12.319

140°C a 10.854 8.095 7.400 9.480 9.625 8.592
b 0.057 0.090 0.169 0.222 0.169 0.358
c 0.854 1.558 4.128 9.384 5.593 190.789

180°C a 9.892 7.500 6.510 - - -
b 0.178 0.030 0.060 .
c 1.020 0.200 0.430

Tabella 2. 1 Resine MUF analizzate con la ABES a differenti temperature
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Modello Si!'Jlloide y-(a*(1-EXP(-b*x))Ae)

VaIOli earatteristiei modelli
Resina MUF n.1 solido della miseela non eorretto

Temperature Variabili O.5%NH4Cl 1.5%NH4CI 3%NH4CI 5% NH4C1 7% NH4C1

90De a 5.600 8.353 8.053 7.900 7.904
b O.OH 0.016 0.024 0.031 0.035
c 3.480 4.735 6.204 7.072 9.875

100De a 7.580 9.300 9.118 8.699 8.800
b 0.020 0.D35 0.035 0.037 0.050
c 8.000 6.500 4.313 3.094 7.000

120De a 8.681 9.759 9.688 9.349 9.300
b 0.027 0.065 0.082 0.120 0.122
c 1.610 3.047 3.289 4.956 7.690

TabeUa 2. 2 MUF 3J1alizzate con la ABES con differenti qU3J1tità di indmitore

Modello Sig,moide y=(a*(1-EXP(-b*x))Ae)

Valori earatteristiei modelli
Resina MUF n.l solido della miscela corretto ad un va]ore costante

Temperature Variabili O.5%NH4CI 1.5%NH4CI 3%NH4C1 5% NH4CI 7% NH4C1

90De a 7.568 7.000 7.300 7.900 7.904
b 0.007 0.020 0.D30 0.030 Om5
c 2.938 7.517 8.500 6.403 9.875

IOODe a 7.315 8.700 8.700 8.700 8.701
b 0.014 0.026 0.046 0.048 0.051
c 3.572 4.058 9.320 5.311 7.038

120De a 8.254 9.452 9.303 9.311 9.300
b 0.034 0.067 0.088 0.094 0.122
c 2.667 4.062 4.790 5.H7 7.690

TabeUa 2. 3 MUF analizzate con la ABES con differenti quantità di induritore solido della miscela
corrctto ad un vaIore co~tante.
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ALLEGATO n.3

ALLEGATI

a. Moduli d'elasticità apparente della resina MUF Pum e
addizionata al Dioxolano

b. Spettri C13 RMN deI Metilale e dell'Etilale
c. Spettri CPIMAS C13 RMN della melammina addizionata al

metilale
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a. Moduli d'elasticità apparente della resina MUF Pura e addizionata al Dioxolano
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Figura 4. 1 Analisi TMA MUF rapporta malaxe 1.5.
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b. Spettri C13 RMN deI Metilale e dell'Etilale
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c. Spettri CPfMAS C13 RMN della melammina addizionata al metilale

Figura 4.3 Farte in soluzione filtrata pH 3
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Figura 4.4 Farte in soluzione filtrata a pH=II
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Figura 4.5 Filtrata salida pH 3

lZi!

Figura 4.6 Filtrata salidi pH=ll
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ALLEGATI

1: Figure dei provini ricavati dalle travi Iamellari
2: Valori caratteristici dei modelli utiIizzati per approsslmare
l'andamento dei vaIori di resistenza a trazione in funzione deI
tempo dei provini incollati con i sistemi honeymoon

Figura 3. 1 Provino ricavato dalle travi Jamellari prodotte in Jaboratorio

Figura 3. 2 Caratteristiche dei provini prima e dopo Je prove di deJaminazione. (sistema d'incollaggio
honeymoon MUF pnra n.l)
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2: VaIori caratteristici dei modelli utilizzati per approssimare l'audamento dei valori di
resistenza a trazione in funzione del tempo dei provini iucoHati con i sistemi honeymoon

Rapidità d'indurirnento resine MUF di variabile rapporto molare
[F/(M+U)]. Figura III.3.1

Modello matematico utilizzato: Sigmoide di Boltzman
Equazione: y = A2 + (Al-A2)/(1+exp((x-xO)/dx»

sistema
ChiA 2
Al
A2
xO
dx

Sistema
Chi A 2 =
Al
A2
xO
dx

sistema
Chi A 2
Al
A2
xO
dx

realizzato utilizzando
0.11535

-0.50261
5.37502
2.49373
1.61318

realizzato utilizzando
0.03357

-0.36274
4.59037
2.75299
1. 28384

realizzato utilizzando
0.13246

-1.82349
4.29522
1. 60596
2.49831

la MUF n.1

la MUF n.2

la MUF n.3

Rapidità d'indurimenta resine MUF di variabile rapporta in peso M/U
Figura III.3.2

Modello matematico utilizzato: Sigmoide di Boltzman
Equazione: y = A2 + (A1-A2)/(1+exp((x-xO)/dx»

sistema
Chi A 2
Al
A2
xO
dx

sistema
Chi A 2
Al
1'.2

xO
dx

Sistema
Chi A 2 =
Al

realizzato utilizzando
0.27932

-2.91818
5.39769
0.60083
0.83206

realizzato uti1izzando
0.03367

-0.27873
4.72727
2.24393
0.98389

realizzato utilizzando
0.09807

-0.63771

la MUF n.1

la MUF n.4

la MUF n.5
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A2
xO
dx

sistema
Chi A 2 ~

Al
A2
xO
dx

Sistema
ChiA 2 ~

Al
A2
xO
dx

4.72551
1.93018
0.95973

rea1izzato uti1izzando
0.11559

0.11919
4.90707
1.87785
0.48286

realizzato uti1izzando
0.10725

-2.31467
4.97233
0.58524
0.69666

la MUF n.6

laMUFn.7

ALLEGATI

Rapidità dtindurimento sistemi realizzati utilizzando la MUF n.2 con
e senza resorcina{R). Figura III.3.a

Chi A 2
Al
A2
xO
dx

0.03357
-0.36274
4.59037
2.75299
1.28383

Rapidità d'indurimento sistemi realizzati utilizzando la MUF n.la e
lb variabili nei confronti deI punto di tolleranza a11'acqua. Figura
III. 3.5

sistema
Chi A 2
Al
A2
xO
dx

Sistema
ChiA 2
Al
A2
xO
dx

rea1izzato utilizzando
0.11535

-0.50261
5.37502
2.49373
1.61318

rea1izzato uti1izzando
0.27932

-2.91818
5.39769
0.60083
0.83206

la MUF n.1a

la MUF n.lb

Rapidità sistemi realizzati uti1izzando la MUF n.l di viscosità ed
estratto secco variabile. Figura III.3.6

Modello matematico uti1izzato: Sigmoide di Boltzman
Equazione: y ~ A2 + (Al-A2)/(1+exp((x-xO)/dx))
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Sistema
Chi~2

Al
A2
xO
dx

sistema
Chi~2

Al
A2
xO
dx

rea1izzato uti1izzando
0.27932

-2.91818
5.39769
0.60083
0.83206

rea1izzato utilizzando
0.16857

-1.1968
4.12688
1.79745
1. 26901

la MUF n.1 a1ta viscosità

la MUF n.1 bassa viscosità

ALLEGATI

Rapidità d'indurimento sistemi realizzati utilizzando la MUF n.l
avente pH variabile. Figura 111.3.7

Modello matematico utilizzato: Sigmoide di Boltzman
Equazione: y = A2 + (A1-A2)/(1+exp((x-xO)/dx))

MUF n.1 pH=8.5
Chi~2 =0.38521
Al -1.7632
A2 5.3425
xO 56.203
dx 44.621

MUF n.1 pH=6
Chi~2 =0.15084
Al -0.89515
A2 5.3999
xO 68.738
dx 37.486

MUF n.1 pH=5
Chi~2 =0.16115
Al -0.013251
A2 5.5704
xO 69.802
dx 25.124
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ALLEGATO n. 5 1: Incollaggio de!legno ad alto tenore d'umiditâ
a. Analisi TMA de! PU, della MUF e della PRF
b. Spettro C13 RMN de! Poliuretano (PU)
c. Spettro C13 RMN deI Poliuretano (PU)
2: Valori caratteristici dei modelli utilizzati per approssimare
l'andamento dei valori di resistenza a trazione dei provini in
funzione de! tempo.
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a. Analisi TMA deI PU, della MUF e della PRF

Poliuretano

E-::U<ltplex

BpGGd lO"C/:é.D
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(·i
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1 ! 1 1 1 1 , 1 , , ! 1 ,,i , 1 1 1 1 1 1 i i 1
0 Z • 10 '2 14 ,. " 20 ZZ Z. Z, min

'00

Figura 5. 1 Analisi 1MA deI Poliuretano .
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Figura 5. 2 Analisi TMA tre resine : PU, PRF, MlJF
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b. Spettro C13 RMN dei Poliuretano (PU)

~
- •.

Poliuretano
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Figura 5. 3 Spetiio Cl3 RMN Poliuretano_
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2: Valori caratteristici dei modelli utilizzati per approssimare l'andamento dei valori di
resistenza a trazione dei provini iucollati in funzione deI tempo.

Rapidità d1indurimento resine MUF 1 PRF, PU utilizzate
nell'incollaggio del legno al 12% di umidità. Figura III:4.1

Modello maternatico utilizzato: Sigmoide di Boltzrnan
Equazione: y = A2 + (A1-AZ)/(1+exp((x-xO)/dx)

sistema
Chi~Z

Al
AZ
xO
dx

Sistema
Chi~Z

Al
AZ
xO
dx

Sistema
ChiAz
Al
AZ
xO
dx

realizzato utilizzando
0.Z7932

-Z.91818
5.39769
0.60083
0.83206

realizzato utilizzando
0.23703

-0.42044
6.3877
1. 4473
0.40588

re?lizzato utilizzando
0.20396

-32.652
5.8474
-1.1292
0.63085

la MUF honeyrnoon

il PU monocomponente

la PRF honeyrnoon

Rapidità d'indurimento resine MUF, PRF, PU utilizzate
nell'incollaggio del legno al 22% di umidità. Figura III:4.2

Modello rnaternatico utilizzato: Sigrnoide di Boltzrnan
Equazione: y = A2 + (A1-AZ)/(1+exp((x-xO)/dx)

Sistema
Chi~2

Al
AZ
xO
dx

Sistema
Chi~Z =
Al
AZ
xO
dx

realizzato utilizzando
0.13812

-4.6794
4.7361
0.10431
0.93284

realizzato utilizzando
0.06391

-1.1796
3.2862
3.9395
3.9909

il PU monocomponente

la MUF honeyrnoon

sistema realizzato uti1izzando la PRF honeyrnoon
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Chi A 2
Al
A2
xO
dx

0.10036
-29.327
3.4115
-7.4627
3.3285

S,C,\!),o UJ·tP, N1M\!CY 1
BIBliOTHÈQUE DES SCIENCES

Rue du Jardin Botanique - BP 11
54601 VILLERS-LES-NANCY Cédex

ALLEGATI

Rapidità d'indurimento resine MUF testate in differenti condizioni
di umidità deI legno. Figura III. 4 . 4

Modello matematico utilizzato: Sigmoide di Boltzman
Equazione: y = A2 + (A1-A2)/(1+exp((x-xO)/dx))

Sistema
umidità
Chi A 2
Al
A2
xO
dx

realizzato utilizzando la MUF honeymoon su legno avente
del 12%
0.27932

-2.91818
5.39769
0.60083
0.83206

Sistema realizzato utilizzando la MUF honeymoon su legno avente
umidità del 22%
Chi A 2 0.06391
Al -1.1796
A2 3.2862
xO 3.9395
dx 3.9909
Sistema rea1izzato utilizzando la MUF honeymoon su legno incollato
al 22% e testato al 12% di umidità

Chi A 2
Al
A2
xO
dx

0.17536
-10.398
4.1608
-2.2185
2.4250
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