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-------------------------------------------------------------------------------------------------------- --- 

SAŽETAK:  

U ovom radu je izvršeno poređenje načina aktiviranja montmorilonita (MMT) K10 sa 

sadržajem formaldehida (FA) u urea-formaldehidnim (UF) kompozitima. Uzorci MMT-a 

K10 su aktivirani na dva načina: termički i pomoću sumporne kiseline. Nakon aktiviranja 

MMT-a izvršena je in situ sinteza UF kompozita pod istim uslovima. Sintetisano je ukupno 

tri UF kompozita i to: referentni UF kompozit koji sadrži nemodifikovan MMT (UF/K10), 

UF kompozit koji sadrži termički aktiviran MMT (UF/K10) i UF kompozit koji sadrži 

aktiviran MMT sumpornom kiselinom (UF/SKK10). Karakterizacija različito aktiviranih 

MMT-a i UF/MMT kompozita je izvšena pomoću skenirajuće elektronske mikroskopije 

(SEM), rentgenografske analize (XRD), termogravimetrijske analize (TG/DTG) i infracrvene 

spektroskopije (FTIR). Stepen uspešnosti aktivacije MMT-a je praćen određivanjem 

specifične površine (SP) MMT-a pomoću Sirsove metode. Na osnovu dobijenih vrednosti za 

SP može se zaključiti da je izvršena uspešna aktivacija K10, na oba načina, jer se vrednost 

povećala kod oba uzorka u odnosu na nemodifikovani K10 sa 74.2 m2/g na 317.4 m2/g za 

TK10 i 183.0 m2/g za SKK10. Sadržaj slobodnog FA je određivan bisulfitnom metodom. 

Dobijeni rezultati pokazuju da postoji korelacija između načina aktiviranja MMT-a K10 i 

sadržaja FA u ispitivanim UF/MMT kompozitima. Najmanji sadržaj FA je određen kod  

UF/SKK10 kompozita i iznosi 0.06% u odnosu na uzorak UF/K10 koji sadrži 0.50% FA a 

UF/TK10 ima 0.90% slobodnog FA. 

 

Ključne reči: Aktivacija, specifična površina, montmorilonit, slobodan formaldehid, urea-

formaldehidni kompozit 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

1. UVOD   

 

Urea-formaldehidne smole (UF) su polikondenzacioni proizvodi uree-(NH2)2CO i 

formaldehida-CH2O i pripadaju grupi veoma važnih adheziva [1,2]. Uprkos nekim 

prednostima kao što su niža cena, brzo očvršćavanje, dobre performanse u panelu, 

mailto:suzana.samarzija@pr.ac.rs
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rastvorljivost u vodi i bezbojnost, UF adhezivi takođe imaju kritičan nedostatak: emisiju 

formaldehida (FA) iz lepljenih panela. Zbog emisije FA iz drvenih proizvoda lepljenih UF 

adhezivom, poželjno je da procenat slobodnog FA u samoj smoli bude što manji, jer je 

poznato da FA ima štetno dejstvo na čoveka, odnosno ceo živi svet. Nivo oslobođenog FA je 

direktno povezan sa neizreagovanim FA u smoli i otpornošću smole na vlagu i tečnosti [3,4]. 

Formaldehid koji se emituje iz UF smola nastaje iz nekoliko izvora: a) neizreagovani 

formaldehid iz smole; b) formaldehid koji se oslobađa zbog konverzijom etarskih veza u 

metilenske veze i c) formaldehid koji se oslobađa usled hidrolitičke degradacije slabih veza 

u umreženoj smoli. Svi ovi faktori formiraju izvore i generišu procese za dugotrajnu emisiju 

FA [1]. Smanjenjem sadržaja FA u formulaciji ovakvih smola smanjuje se količina 

terminalnih –CH2OH grupa, koje su reaktivnije od metilenskih –CH2– grupa. S druge strane, 

niži molarni odnos FA/U omogućava stvaranje kristalnog okvira, koji ometa prodiranje vode 

u ostatak materijala, čineći reaktivne grupe manje dostupnim za hidrolizu [1].  

Pare formaldehida jako nadražuju disajne puteve. Koncentracije od 10 do 20 ppm otežavaju 

disanje, a koncentracije od 650 ppm mogu uzrokovati i smrt za samo nekoliko minuta. Često 

udisanje para niskih koncentaracija mogu uzrokovati hronična oboljenja disajnih puteva. 

Simptomi su individualni. Pojedine osobe mogu da osete simptome, kao što su iritacija očiju, 

grla, umor, glavobolja i mučnina, usled izloženosti i niskoj koncentaciji formaldehida od 0.1 

do 1 ppm. Osim slobodnog FA, u samoj smoli, koji se spontano emituje, zbog niske 

otpornosti na vlagu, može doći do hidrolize UF smole što podrazumeva raskidanje samih 

veza u smoli (metilenetarskih) i dodatne emisije formaldehida u okolinu [1]. Zbog toga je 

potrebno redukovati emisiju FA iz proizvoda lepljenih UF adhezivom. To se može postići na 

više načina. Prvi je da se smanji odnos FA i uree (U) pri sintezi a drugi je da se tokom sinteze 

koriste jedinjenja koja su poznata kao “hvatači“ slobodnog formaldehida u smoli kao što su 

na primer SiO2 [5], TiO2 [6], montmorilonit (MMT) [2, 7] i dr.  

Podaci iz literature [8, 9] pokazuju da UF smole sa manjim molarnim odnosom FA/U imaju 

manji sadržaj metilol grupa i gotovo su linearne strukture, što dovodi do niže sorpcije vode i 

jačih H-veze između lanaca UF smole. U toku reakcije nastajanja UF smole, krajnji reakcioni 

proizvodi između U i FA se kreću u rangu od jednostavnih monometilolurea do veoma 

komplikovanih trodimenzionalnih umreženih struktura. Formiranje linearnih kondenzacionih 

proizvoda počinje na nižim temperaturama u slučaju da smola sadrži veliki udeo reaktivih 

metilolnih grupa.  

MMT je zbog svojih fizičko-hemijskih i sorpcionih svojstava često korišćeni materijal u 

zaštiti životne sredine i prečišćavanju vode. MMT spada u grupu smektita koji se odlikuju 

troslojnom TOT strukturom (2:1) u kojoj je Al-oktaedarski sloj u sendviču između dva 

tetraedarska sloja SiO4. Slojevi su međusobno odvojeni međuslojnim prostorom u kome se 

nalazi voda i izmenljivi katjoni i zbog toga se mogu približavati i udaljavati jedan od drugog 

u zavisnosti od broja i veličine katjona. Jedna od karakteristika MMT-a, bubrenje, proizilazi 

upravo iz njegove sposobnosti da zadrži vodu u međuslojnom području [10]. Modifikacijom 

MMT-a može se uticati na njegove strukturne osobine kao što su hemijska struktura, 

zamenljivi katjoni u međusloju, teksturna svojstva kao što su poroznost, specifična površina-

SP ili kisela svojstva. Polimeri na bazi MMT-a imaju široku primenu u oblasti nauka o 

materijalima i tehnologijama, zbog poboljšanja pojedinih svojstava dobijenih polimera [11]. 

Neke od metoda koje se koriste za modifikovanje MMT-a su kisela aktivacija, kalcinacija, 

pilarenje, aktivacija ultrazvučnim talasima itd.  

U ovom radu je izvršeno poređenje načina aktiviranja montmorilonita (MMT) K10 pomoću 

sumporne kiseline i temperature, sa sadržajem slobodnog FA u UF/MMT kompozitima. 
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2. MATERIJAL I METODE RADA 

 

U eksperimentalnom radu su za sintezu UF kompozita korišćeni sledeći reagensi i materijali: 

Urea - (NH2)2CO (Alkaloid-Skopje, Severna Makedonija), 35% formaldehid - CH2O (Unis-

Goražde, Bosna i Hercegovina); montmorilonit – MMT K10 (Sigma-Aldrich Chemistry, 

Nemačka) sa specifičnom površinom od 220-270 m2/g kao adsorbens. Svi ostali reagensi i 

rastvori korišćeni u analitičkim metodama su bili analitičke čistoće. 

Modifikacija montmorilonita: Montmorilonit K10 je modifikovan metodom kisele i 

termičke aktivacije [12].   

Određivanje specifične površine: Specifična površina adsorbenta je određena primenom 

Sirs-ove metode [13]. Zapremina (V) potrebna za podizanje pH sa 4 na 9 se beleži i SP se 

određuje pomoću jednačine (1): 
 

   SSA (m2 g⁄ )=32∙V-25                              (1) 
    
Karakterizacija modifikovanih montmorilonita i UF/MMT kompozita: FTIR spektri 

snimljeni su na sobnoj temperaturi u opsegu talasnih brojeva od 4.000–500 cm-1 na Nikolet 

spektrofotometru (Model 380, Thermo Nicolet Corporation, Madison, SAD), sa 64 

skeniranja za svaki spektar i spektralnom rezolucijom od 4 cm-1. 

Termička stabilnost je ispitivana neizotermalnom termogravimetrijom (TG) korišćenjem 

Setaram Setsys Evolution 1750 instrumenta (Francuska). Uzorci su zagrevani od 30oC do 

800oC sa  protokom gasa argona od 20 cm3/min i brzinom zagrevanja od 10oC/min.. SEM 
fotografije su snimljene Tescan FE-SEM Mira 3 KSMU skenirajućim elektronskim 

mikroskopom. Pre snimanja, uzorci su napareni zlatom na Polaron SC503, Fisons 

instrumentu. Za XRD analizu ispitivanih uzoraka korišćen je difraktometar Rigaku Smart 

Lab (Japan). Difraktogram je snimljen u oblasti difrakcije 2 od 10o do 80o brzinom od 

10omin-1 sa korakom od 0.02o. 

Sinteza UF kompozita: Sinteza UF/MMT kompozita je izvrena prema proceduri [6]. 

Procenat slobodnog FA je određivan sulfitnom metodom [14, 15]. Procenat slobodnog FA 

je računat iz jednačine (2):  

              𝐹𝐴(%) =
𝑉∙𝑐∙ 𝐸∙ 100

1000∙𝑎
                                                      (2) 

 

gde je V - zapremina HCl (cm3), c je koncentracija HCl (moldm-3), E je ekvivalentna masa 

FA, a a je masa uzorka (g). 

 

 3. REZULTATI I DISKUSIJA    

 

U tabeli 1 su prikazane vrednosti za SP, određene po Sirsovoj metodi, nemodifikovanog K10 

i različito aktiviranih K10. SP nemodifikovanog K10 iznosila je 74.2 m2/g. Nakon primene 

različitih metoda aktivacije, SP je bila 317.4 m2/g za uzorak aktiviran temperaturom K10 i 

183.0 m2/g za uzorak aktiviran kiselinom SKK10. Na osnovu rezultata za SP modifikovanih 

MMT-a može se reći da je aktivacija izvršena uspešno jer je kod oba uzorka došlo do 

povećanja vrednosti za SP u odnosu na nemodifikovani K10. 
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Tabela 1. Vrednosti za SP neaktiviranog i modifikovanih MMT kao i sadržaj slobodnog FA 

u UF/MMT kompozita  
                        

MMT SP (m2/g) Kompozit 
Slobodni FA 

(%) 

K10 74.2 UF/K10 0.46 

K10 317.4 UF/K10 0.90 

SKK10 183.0 UF/SKK10 0.06 

 

Termički aktiviran montmorilonit K10 menja sorpciona svojstva, strukturu i sastav. Tokom 

termičke aktivacije MMT-a, koja predstavlja metodu fizičke modifikacije, dolazi do 

odigravanja četiri reakcija: a) dehidratacije (gubi se voda iz interlaminarnog sloja na 

temperaturama većim od 220oC), b) dehidroksilacije (nastaje u temperaturnom intervalu od 

350-1000oC), c) razgradnje i g) rekristalizacije [16]. Povećanje vrednosti za SP se može 

objasniti činjenicom da je tokom termičke obrade kristalna struktura montmorilonita K10 

narušena procesima dehidratacije i dehidroksilacije. Aktivacija MMT neorganskim 

kiselinama ili kisela aktivacija je metoda hemijske modifikacije. Izvodi se radi poboljšanja 

fizičko-hemijskih karakteristika gline kako bi se proširio obim njene primene u industriji. 

Ovaj proces izaziva povećanje SP, kiselosti, uvodi trajnu mezoporoznost [17] i uklanja 

metalne jone iz kristalnog sloja (oktaedarske jone kao što su Al, Fe, Mg i okside alkalnih 

metala, kao i tetraedarske jone). Iz tabele 1 se može videti da je sadržaj slobodnog FA u 

modifikovanom UF/SKK10 kompozitu manji (0,06%) u poređenju sa UF/K10 i UF/K10 

kompozitima (0.90% i 0.46%). Na površini čestica K10 nalaze se silanolne i nekondenzovane 

–OH grupe koje predstavljaju potencijalna aktivna mesta za hvatanje FA. MMT ima takođe 

i Si–O/Al–O grupe, O–Al–O grupe, O–Si–O grupe, –OH grupe iz H2O i –OH grupe iz Si–

OH i Al–OH grupa (slika 3). Broj aktivnih mesta je u direktnoj vezi sa SP (smanjenjem 

specifične površine smanjuje se i broj aktivnih centara). Do neslaganja rezultata za sadržaj 

slobodnog FA za UF/K10 u odnosu na vrednost SP za K10 je verovatno došlo usled 

aglomeracije čestica K10, usled čega su mnoge –OH grupe nepovratno izgubljene za 

vezivanje FA iz UF/K10 kompozita 

SEM fotografije nemodifikovanog i različito aktiviranih MMT-a K10 su dati na slici 1.  Slika 

1 jasno pokazuje da postoje razlike u strukturi između K10 (slika 1a) i K10 i SKK10 (slika 

1b i 1c). Po strukturi su sličniji modifikovani uzorci MMT-a (1b i 1c) jer je slojevita struktura 

MMT-a narušena pod uticajem temperature procesima dehidratacije i dehidroksilacije, kao i 

„ispiranjem“ metalnih jona pod uticajem sumporne kiseline.što je dovelo da uzorci imaju 

„ravniju“ površinu u odnosu na nemodifikovan K10. 
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Slika 1. SEM fotografije nemodifikovanog K10 (a), K10 (b) i SKK10 (c) sa uvećanjem od 

10000X. 
 

Na slici 2 su prikazani XRD difraktogrami različito aktiviranih MMT-a i UF/MMT 

kompozita. Na osnovu podataka iz literature, montmorilonit K10 se sastoji od gline, minerala, 

kvarca, muskovita i malih količina feldspata i kaolina [18, 19]. Muskovit je primarna faza 

K10 koji pripada grupi minerala liskuna, dok je sekundarna faza montmorilonit 

[20].Vrednosti pikova na 2 koji potiču od kvarca su 26.58, 26.58, 26.61 i 26.67 za K10, 

SKK10, UF/K10 i UF/SKK10 kompozit. Intenzitet pikova opada sa načinom modifikacije 

K10 što je u direktnoj vezi sa nižom kristaliničnošću MMT-a. Pikovi sa vrednostima 2od 

20.91o, 21.93o i 24.36o kao i 20.82o, 22.46o, i 23.52o su tipični u XRD spektru za UF/K10 i 

UF/SKK10 kompozit i potiču od UF smole, što je u saglasnosti sa radom Liu i saradnika [21].  
  

 
 

Slika 2. XRD difraktogrami različito aktiviranih MMT-a i UF/MMT kompozita 

Na slici 3 su prikazani FTIR spektri K10, SKK10 i UF/MMT kompozita. Sa slike 3 se jasno 

vidi da FTIR spektri modifikovanih MMT-a imaju sličan izgled a to se odnosi i na njihove 
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UF kompozite. Široka traka na 3033 cm-1 za K10 i 1636 cm-1 je karakteristična za istežuće 

vibracija –OH grupe, a takođe i za deformacione vibracije –OH grupe u molekularnoj vodi. 

FTIR spektri za oba uzorka (K10 i SKK10) pokazali su oštru traku sa centrom na oko 1030 

cm-1, što je karakteristično za rastežuće vibracije Si–O veze u kvarcu. Karakteristična traka 

na oko 910 cm-1 može se pripisati deformacionim savijajućim vibracijama Al–OH–Al 

aluminata. Trake na 523 cm-1 se pripisuju Si–O–Al i Si–O savijajućim vibracijama. 

Karakteristične trake na oko 790 cm-1 i 464 cm-1 pripada vibracijama istezanja i savijanja Si–

O–Fe i istežućim vibracijama –Si–O u kvarcu, a traka na 526 cm−1 vibracijama savijanja Si–

O–Mg, respektivno [22]. Trake na oko 3720 cm–1 i oko 3610 cm–1 za SKK10 pokazuju 

prisustvo hidroksilnih veza u glini. Ove dve trake pokazuju da je hidroksilna grupa 

koordinirana sa oktaedarskim katjonima kao što su Al3+ i Mg2+ [23]. 

 

 
 

Slika 3. Infracrveni spektri različito aktiviranih MMT-a i UF/MMT kompozita 

 

Takođe, ove dve trake se pojavljuju u oba modifikovana UF/MMT kompozita. Široka traka 

na oko 3317 cm-1 i 3336 cm-1 u FTIR spektrima za UF/K10 i UF/SKK10 kompozite potiče 

od rastežućih vibracija N–H grupe sekundarnih amida. Pikovi na oko 1630 cm-1 i 1547 cm-1 

za oba UF/MMT kompozita pripisani su rastežućim vibracijama (>C=O) i C–N grupe 

sekundarnih amina, respektivno. Trake na oko 1240 cm-1 se pripisuju vibracijama istezanja 

CN i NH grupe tercijarnih amina, traka na oko 1380 cm-1 za –CH2OH i 1440 cm-1 za vibracije 

istezanja CH2 grupe. Ostali uočeni pikovi na 1130 cm-1 i 1035 cm-1 pripisani su vibracijama 

C–O grupe u alifatičnom etru i metilenskom mostu u –NCH2N–, respektivno [21].  

Generalno, silikatne gline se ponašaju kao fizička barijeru za emitovanje FA zbog svoje 

slojevite strukture, a smatra se da njihovo ugrađivanje u polimernu matricu obezbeđuje 

kompozitima bolju termičku stabilnost. Sama glina može da se ponaša kao neorganski 

katalizator za degradaciju polimera. Na osnovu slike 4a može se videti da je manji gubitak 

masa kod SKK10 (10.70%) i UF/SKK10 (51.70%) kompozita u odnosu na K10 (20.50%) i 

UF/K10 (60.18%) kompozit. Na temperaturama oko 200°C (slika 4b) dolazi do procesa 

degradacije koji počinje cepanjem lanca i formiranjem radikala. Rezultat ovog procesa je 

ekstenzivna fragmentacija polimera. Umrežene UF smole počinju da se razgrađuju kada se 

formaldehid oslobađa iz dimetiletarskih veza, a maksimalna brzina degradacije se javlja kada 

se raskinu metiletarske veze [5, 15, 24]. Glavni gubitak mase događa se u ovoj fazi. Ovaj 

stepen degradacije se odvija kroz dva procesa degradacije koji se međusobno preklapaju (pik 

sa dva vrha) za oba uzorka modifikovanih UF/MMT kompozita. DTG pikovi (slika 4b), gde 
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je očitan najveći gubitak mase, se nalaze na 253.3°C i 279.3°C sa gubitkom mase od 33.0% 

za UF/K10 dok su za UF/SKK10 pikovi pomereni na  260.2°C i 280.5°C sa gubitkom mase 

od 39.8%. Ako se za kriterijum termičke stabilnosti uzima vrednost T5% (temperatura na kojoj 

dolazi do gubitka mase od 5%) onda se može reći da je termički stabilniji UF/SKK10 

kompozit sa vrednošću T5% od 108.6°C u odnosu na UF/K10 čija vrednost T5% iznosi 

78.5°C. 

  

 
 

Slika 4. TG (a) i DTG (b) krive različito aktiviranih MMT-a i UF/MMT kompozita 

 

4. ZAKLJUČAK  

 

U ovom radu je ispitan uticaj različito aktiviranih MMT-a na sadržaj sobodnog FA u 

modifikovanim UF/MMT kompozitima. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti 

sledeći zaključci: 

MMT K10 je uspešno aktiviran termičkom (317.4 m2/g) i kiselom aktivacijom (183.0 m2/g) 

što pokazuju rezultati za SP, koja je određena po Sirsovoj metodi, jer je došlo do povećanja 

vrednosti za SP u odnosu na nemodifikovani K10 (74.2 m2/g). UF⁄SKK10 kompozit sadrži 

0.06% slobodnog FA u poređenju sa UF/K10 kompozitom koji sadrži 0.90% FA. Na osnovu 

T5% vrednosti može se reći da je UF/SKK10 kompozit termički stabilniji jer njegova 

degradacija počinje na 108.6oC u odnosu na UF/K10 kompozit koji počinje da degradira na 

78.5oC. 
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ABSTRACT:  

In this paper, the methods of activation of montmorillonite (MMT) K10 with the content of 

formaldehyde (FA) in urea-formaldehyde (UF) composites are compared. MMT K10 samples 

were activated in two ways: thermally(physical activation) and with sulfuric acid (chemical 

activation). In situ synthesis of UF composites with unmodified and activated K10 under the 

same conditions was performed. A total of three UF composites were synthesized: reference 

UF composite containing unmodified MMT UF/K10, UF composite containing thermally 

activated MMT (UF/ K10), and UF composite containing activated MMT with sulfuric acid 

(UF/ SKK10). Characterization of inactivated and differently activated MMTs as well as 
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synthesized UF/MMT composites was performed using scanning electron microscopy (SEM), 

X-ray analysis (XRD), thermogravimetric analysis-TG, and infrared spectroscopy (FTIR), 

and the degree of success of MMT activation was monitored by determining the specific 

surface area (SP) of MMT using the Sears method. Based on the obtained values for SP, it 

can be concluded that successful activation of K10 was performed in both ways, because the 

value increased in both samples compared to unmodified K10 from 74.2 m2/g to 317.4 m2/g 

for TK10 and 183 m2/g for SKK10. The content of free FA was determined by the bisulfite 

method. The obtained results show that there is a correlation between the way of activating 

MMT K10 and the FA content in the tested UF/MMT composites. The lowest FA content was 

determined for UF/SKK10 composites and is 0.06% compared to the UF/K10 sample 

containing 0.5% FA and UF/ TK10 has 0.9% free FA. 

 

Keywords: Activation, Specific surface area, Montmorillonite, free formaldehyde, urea-

formaldehyde composite  
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