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دراسة تفاعلات وحدتي التانین المتحلل بالماء والمتكثف في مستخلص قلف اشجار الیوكالیبتوس
Eucalyptus camaldlensisمـــــع الفورمالدیھایـــــد وتحدیـــــد نســـــبة اضـــــافتھا

اسامة ابراھیم الزیدبكيولید عبودي قصیر
العراق-جامعة الموصل / كلیة الزراعة والغابات / قسم الغابات 

الخلاصة
مع Flavaniodووحدة التانین المتكثفة Gallic acidدرست تفاعلات وحدتي التانین المتحلل بالماء 

مختلفة ونسب اضافة متعددة pHالفورمالدیھاید المتحرر عن مادة البارافورمالدیھاید بفعل الحرارة عند نسب
لغرض تحدید Gel timeوالـ Pot lifeالـاعتمدت النتائج المستحصلة عن اختباري . لمادة البارافورمالدیھاید

من مادة البارافورمالدیھاید % ٢٠مثلى لاتمام التفاعل، وتبین بان نسبة اضافة pHافضل نسب اضافة عند قیم 
كانت جیدة لاحداث بلمرة مشتركة بین المواقع الفعالة في جزیئة التانین والفورمالدیھاید لتكوین ٦.٥= pHعند 

. الخشبیة المتعددةلاصق مناسب للصناعات

المقدمة
Fengel(ي ــــین من المركبات الكیـریف نوعـتستخدم كلمة التانین لتع

:وھما) ١٩٨٩، Wegenerو 
خلیط من الفینولات البسیطة ، تشمل كلاً من وھي: Hydrolyzable Tanninsالتانینات المتحللة بالماء -١

-Mو Ellagic acidوGallic acidوPyrogallolمركبات Digallic acid)Goldestein ،و ) ١٩٧٩
Gallo tannin وCorrilagin وChebulagic acid وChebulinic acid)Roux ،١٩٨٠وآخرون(.

عبارة عن بولیمرات متشابكة ناتجة عن بلمرة وحدة وھي:Condensed Tanninsالتانینات المتكثفة -٢
بحسب تباین الأنواع ) وحدة٣٠٠٠-٥٠٠(وتقدر درجة البلمرة لھذا النوع ما بین Flavanoidینوید الفلاف

).١٩٩٨، PalfreymanوBruse(الاستخلاص المتبعة عند تقدیر نسبھا ةقیالنباتیة التي تحتویھا وطر
فھي تحتوي E. camaldulensisوفیما یخص قلف اشجار الیوكالیبتوس باختلاف انواعھ وخاصة نوع 

بأن ) ١٩٨٩(Wegenerو Fengelبینوقدخلیط من التانینات المتحللة والمتكثفة اضافة الى مواد غیر تانینیة،
الوحدة البنائیة للتانینات المتحللة بالماء في أنواع الیوكالیبتوس  بصورة عامة ھي

Ellagi tanninشب أو القلفو التي ترتبط بالسلاسل السیلیلوزیة عند توافرھا في الخ.
في دراستین معمقتین لتانین مستخلص خشب و قلف ) أ و ب١٩٩٧(و آخرون Cadahiaلاحظكماو

بان المستخلص یتكون عادة من خلیط من وحدتي E. camaldulensisأشجار الیوكالیبتوس نوع 
Proanthocyanidins)وحدة تانین متكثفة ( وEllagic acid)١الشكل ()وحدة تانین متحللة بالماء(.

إحداث بلمرة مشتركة وتتضمن عملیات تحضیر اللاصق باستخدام ھذا النوع من المستخلص 
polymerizationCo مع الفورمالدیھاید بصورة عامة وھو الألدیھاید المستخدم في تحضیر وتصلب ومعالجة -

).١٩٧٣، Charles(فورمالدیھاید -والیوریافورمالدیھاید-العدید من اللواصق التركیبیة كالفینول
وتعد نسبة اضافة الفورمالدیھاید من النقاط المھمة والتي تستند على مجامیع الفینول الفعالة المتواجدة في 

ولغرض بیان ذلك اجریت . المستخلص لاتمام تفاعل كامل بین مكونات اللاصقpHالمستخلص فضلا عن تحدید 
.اعلات لدى احداث عملیة البلمرةھذه الدراسة فضلا عن توضیح نموذج اولي لسیر التف

مواد البحث وطرائقھ
النامیة في منطقة حمام E. camaldulensisاخذت عینات الدراسة من قلف اشجار الیوكالیبتوس 

_____________________________________
. ٢٠٠٢بحث مستل من اطروحة الدكتورة للباحث اسامة ابراھیم 

٢٠٠٦/ ٥/ ١٠وقبولھ  ٢٠٠٤/ ١٠/ ١٤تاریخ تسلم البحث  
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.Eالمتواجدان في خشب وقلف اشجار الیوكایبتوس من نوع ) المتكثف والمتحلل بالماء(نوعي التانین ) ١(الشكل 
camaldulensis.

١٦(العـلیل ومن عـدة اتجاھات عند مستوى الصدر، جففت العینات ھوائیا ثم طحنت ومـررت من خلال منخل 
.لتصبح العینات جاھزة للاستخلاص) مش٦٠(قر على منخل اخر لتس) مش

لاستخلاص مادة التانین باستخدام المحلول المائي لكاربونات ) ١٩٧٤(واخرون Andersonاعتمدت طریقة 
٦داخل حمام مائي واضیف ) وزن جاف(كغم من مسحوق القلف ١.٥حیث وضع % Na2CO3١الصودیوم 

بعدھا . ولمدة نصف ساعة مع التحریك المستمرºم٧٠-٦٠ل الحمام بدرجة حرارة لتر من المحلول وسخنت داخ
واتبعت , رشح الخلیط واعید طبخھ مرة اخرى لمدة ربع ساعة مع التحریك المستمر لاتمام عملیة الاستخلاص

, غرضللاستخلاص باستخدام الماء العادي حیث استخدم الجھاز الھاضم لھذا ال) ١٩٩٨(واخرون Inoueطریقة 
لتر من الماء وجرى الھضم لمدة ٣٠كغم من مسحوق القلف الجاف داخل الھاضم واضیف الیھ ٥حیث وضع 

٢٤كلا المستخلصین تركا في مكان بارد لمدة . ºم١١٠ساعة واحدة بدرجة حرارة للبخار الداخل للھاضم بلغت 
Sodiumلوزن الجاف للقلف مادتي نسبة الى ا% ٠.٢٥ساعة لترسیب ما تحتویھ من شوائب ثم اضیف الیھما 

SulphiteوSodium Bisulphiteثم ركز بعدھا كلا . لاتمام عملیة الكبرتة وضمان ثباتیة المحلول
لكل منھما وحفظا في مكان % ٥٥الى تركیز ºم٦٠-٥٠المستخلصین بلستخدلم الحمام المائي بدرجة حرارة 

.بارد لحین الاستخدام
و ٣٠و ٢٥و ٢٠و ١٥و ١٠(وھي ) نسبة لتركیز اللاصق(بارافورمالیھاید درست ست نسب اضافة لل

المستخلص pHحیث تم تعدیل) ٧.٥و ٦.٥و ٥.٥و ٤.٥(للمستخلص pHوحددت اربعة مستویات , %)٣٥
%).NaOH١(باستخدام حامض الخلیك الثلجي او قاعدة 

pHارافورمالدیھاید وتحدید الـ ـافة مادة البـإضبعد (خلص ـمل من المست١٠ع ـوض: Gel Timeاخـتبار الـ 
سم و بطول ١قطرھا (یب ـداخل أناب) المحلولpHحسب المستویات المذكورة آنفاً من حیث نسب الإضافة و 

ملم، وضعت بعدھا الأنابیب داخل وعاء فیھ ماء ١.٥غمرت في وسط الأنابیب أسلاك رفیعة قطرھا ) سم١٢.٥
ابتـداءً من لحظة غمر الأنابیب و لحین تكون الھلام حیث ثبت السلك داخل Gel Timeالـ مدةمغلي و حسبت

.اللاصق في الأنبوب دون حراك ككتلة واحدة دلالة على تصلبھا
مل من المستخلص مع غمر ١٠لھذا الغرض أنابیب الاختبار حیث وضعت فیھا استخدم:Pot Lifeاختبار الـ 

لمدةتركت بعدھا الأنابیب في مكان مظلم و بدرجة حرارة الغرفة و حسبت االأسلاك الرفیعة داخل الأنابیب،
الزمنیة من لحظة وضـع المستخلص داخل الأنابیب و لحین حدوث التصلب حیث یثبت السلك داخل اللاصق 

.كمؤشر على ذلك

النتائج والمناقشة
لمحیط ٧.٥و pH٦.٥ن قیم الـ أ) ١الجدول(Gel timeوجد من خلال نتائج إختبار فترة تكون الھلام 

تكون ھلامي سریع و بلمرة جیدة للفورمالدیھاید مدةالتفاعل أظھرا تفاعلاً سریعاً مع الفورمالدیھاید محدثتین 
المستخدم مع وحدات التانین ومع غیرھا من المركبات الفینولیة المتواجدة في المستخلص كما لوحظ بأن زیادة 

شابھة تقریباً من حیث مدة التفاعل وتكون الھلام مع بقاء تنتائج مىعطا% ٢٠عن نسبة إضافة الفورمالدیھاید
غیر متفاعلة إزدادت بزیادة نسـبة Test tubeكمیة ملحوظة من مادة البارافورمالدیھاید في قعر أنبوبة الإختبار 
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عملیة البلمرة أما عن مما یؤكد كون الكمیة المضافة زائدة عن حاجة محیط التفاعل لإتمام % ٢٥الإضافة عن 
تكون ھلامي أسرع مقارنة بمستخلص مددتأثیر نوعي المستخلص فقد لوحظ بأن مستخلص الماء الحار أبدى 

. المحلول القاعدي
أن أي زیادة لكمیة البارافورمالدیھاید ) ٢الجدول (Pot lifeكما یظھر نتائج إختبار فترة حیویة اللاصق 

باً على مدة حیویة اللاصق وقد تشابھت  في تأثیرھا مع نمط التأثیر المتبع من المضافة الى المستخلص تؤثر سل
.تكون الھلاممدةالمستخلص على pHقبل 

تحدث ٩عن pHالى أن سیر التفاعل في ظروف شبھ قاعدیة تقل فیھا قیمة ) ١٩٩٣(وآخرون Fechtalویشیر 
و مركبات ( + ) Catechinالموجبة جیناتمن الكاتیانینات المتكثفة مما یعطي خلیطـللتBإنعكاس في الحلقة 

من التفاعلیة التي نفسھوھو مركب یظھر المدى( + ) epicatechinناتجة عن عملـیة الإنعكاس تعـرف  بـ 
، وفي الظروف الحامضیة تظھر ھذه الكاتیجینات فاعلیة الموجبة المتواجدة في المستخلصجیناتتظھرھا  الكاتی

.المستخلصpHللتفاعل مع الفورمالدیھاید مما یفسر جزءا من سلوك التفاعل عند تباین قیم كیمیائیة اقل 

المستخلص ونوعي طریقة الاستخلاص في مدة تكوین pHتأثیر نسبة اضافة البارافورمالدیھاید و): ١(الجدول 
.الھلام للاصق التانین المحضر

pHالمستخلص
%نسبة اضافة البارافورمالدیھاید 

١٠١٥٢٠٢٥٣٠٣٥
مستخلص الماء الحار

٤.٥١٥.١٠١٣.٢٠١١.٥٥١٠.١٠٩.٢٠٩.١٥
٥.٥٩.١٥٧.٣٠٦.٥٠٦.١٥٥.٢٥٥.١٠
٦.٥٤.٢٠٣.٥٥٢.٢٠٢.٠٠١.٥٠١.٥٠
٧.٥٤.٢٥٣.٥٠٢.٠٠١.٤٥١.٤٥١.٤٠

مستخلص المحلول القاعدي
٤.٥١٧.٢٠١٤.٣٥١٣.١٠١١.٢٥٩.١٢٩.٠٠
٥.٥١١.٣٥١٠.٥٥٨.٢٠٨.١٠٨.١٠٧.٥٥
٦.٥٦.٢٠٥.٠٠٣.١٥٣.١٥٣.١٠٣.١٠
٧.٥٦.٣٥٤.٣٠٣.٢٥٣.٠٠٢.٥٥٢.٣٥

.ثانیة–الارقام ھي معدل لثلاث مكررات وتقرأ دقیقة * 

التي ھا في المحالیل تبأن إضافة القاعدة الى الفینولات یعمل على زیادة ثباتی) ١٩٨٣(وبصورة عامة یوضح البریادي 
مادة بادئة د، لذا فإن القاعدة تع)١٩٦٧، Browning(٦= pHتحتویھا، ولكون التانین النقي ذات طبیعـة حامضیة قیمة 

أیونات سالبة كما وإن زیادة القاعدة سوف یعمـل على وجود) آ٢الشكل (لعملیة البلمرة مع الفورمالدیھاید لتكوین الریسول 
OHالمتواجدة على التانین مرتبطة بالمواقع الفعالة على أسطح الخشب وبالتالي تقلل من قوة تنافس مع الأیونات السالبةت

وفي الأوساط الحامضیة تحدث تنشیط لعملیة البلمرة من خلال مھاجمة ,التلاصق المطلوبة مع السطح المراد لصقھ
. )ب٢الشكل (ر یعرف بـ نفولاك  البروتـون الحامض للألدیھاید وتكوین تفاعل تكافئي ینتـج عنھ تكوین البولیـم

فإن إنخفاض درجـة OHوبما أن قوة اللصق للریسول أو النفولاك ناتجة عن وجود الحالة الأیونیة 
زیادتھا عن الحد المطلوب تؤدي الى كما وان , عن الحد المقرر تثبط من حدوث البلمرة المطلوبةpHالحموضة 

شابكة ولیست بلمرة خطیة، كذلك الحالـمرة الناتجة ھي بلمرة متزیادة التشابك وقلة قوة اللصق لكون البل
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المستخلص ونوعي طریقة الاستخلاص في مدة حیویة pHنسبة اضافة البارافورمالدیهاید وتأثیر ): ٢(الجدول 
. لاصق التانین المحضر

pHالمستخلص
%نسبة اضافة البارافورمالدیھاید 

١٠١٥٢٠٢٥٣٠٣٥
الحارمستخلص الماء

٤.٥٥٤.٣٠٥٣.١٠٤٥.٤٥٣٨.٠٠٣٧.١٠٣٥.٤٥
٥.٥٥٢.٤٥٥٢.٠٠٤١.١٥٣٤.٣٠٢٤.٢٠٢٣.٠٠
٦.٥٤٨.٣٠٤٧.٥٠٣٨.٢٠٢٩.٣٠٢٠.١٥١٩.٣٠
٧.٥٤٣.٤٥٤٣.١٠٣٧.٢٠٢٧.٤٠١٧.٣٠١٧.٢٥

مستخلص المحلول القاعدي
٤.٥٥٧.٢٠٥٦.٥٠٤٨.٤٥٤٦.١٥٤٠.٣٠٣٨.٢٠
٥.٥٥٥.٤٥٥٥.٢٥٤٣.٥٠٤٠.٢٨٣٣.٤٥٣٢.٢٥
٦.٥٥١.٢٥٤٩.٠٠٤٠.٣٥٣٨.٠٠٢٩.٣٠٢٦.٤٥
٧.٥٤٦.١٠٤٤.٤٥٣٩.٣٠٣٥.١٥٢٧.٣٢٢٦.٢٠

.دقیقة–الارقام ھي معدل لثلاث مكررات وتقرأ ساعة * 

ن النتائج بالنسبة لزیادة كمیة الفورمالدیھاید والتي تؤدي الى زیادة التشابك وبالتالي قلة قوة اللصق، علماً بأ
ونسبة pHفي تحدید ) ١٩٨٦(وآخرون Barnsالمستحصلة من كلا الإختبارین تتقارب مع ما توصل إلیة 

یوضحان سیر التفاعلات لكلا النوعین من التانین عند ) ٣،٤(والشكلان . لبارافورمالدیھاید للمستخلصاإضافة 
.تعرضھ للفورمالدیھاید

النفولاك ) ب ( الریسول                        ) آ( 
الفورمالدیھایدبعض التراكیب الكیمیائیة المتوقعة تكونھا أثناء حدوث عملیة البلمرة للتانین مع)٢(الشكل

.المستخلصpHبإختلاف 

تكون الھلام ومدة حیویة اللاصق مدةملحوظ في وقد لوحظ أیضاً من نتائج كلا الإختبارین وجود فارق
تكون ھلامي ومدة حیویة أقل للاصق المحضر مدةبین نوعي المستخلص المستخدم في تحضیر اللاصق تمیزت ب

. بإستخدام مستخلص الماء الحار بدلاً من مستخلص المحلول القاعدي
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Polymerization

).١٩٩٥وآخرون،Garro(مع الفورمالدیھاید Gallic acidتفاعل ) ٣(الشكل 

Polymer

).١٩٩٣و آخرون، Fechtal(تفاعل وحدة الفلافینوید مع الفورمالدیھاید ): ٤(الشكل 

من حامضیة التانین النقي) ١٩٦٧(Browningھ ارین ولما أشار إلیوبالإستناد لنتائج كلا الإختب
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ABSTRACT
The reactions of the hydrolysable tannin (Gallic acid) and condensed tannin (Flavanoid)

with the released formaldehyde as a result of high temperature and different pH values along
with different added ratios of para-formaldehyde were studied. According to the results
obtained from Gel time and Pot life tests, the best values of pH and ratio of formaldehyde
needed were determined, and they were 6.5 and 20% respectively. These values considered to
be good enough to promote co-polymerization between the sites of tannins and those of
formaldehyde to give suitable adhesive which can be used in manufacturing many wood
products.
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