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Utekatinjanje biomase je izredno kompleksen postopekreairge lignoceluloznih
materialov z reakcijo, izvedeno s solvd@litim reagentom in katalizatorjem pri
poviSani temperaturi. Utekmjali smo topolovino, smrekovino, celulignin, cklao

in slamo. Za utek®injanje biomase smo uporabili dva reagenta, najdrejilen
glikol (DEG) in kasneje glicerol. Razvili in optimali smo dva postopka
utekainjenja biomase. Prvi postopek utékgenja je potekal v tankostenskih
epruvetah, drugi pa v ¥g reaktorski posodi (1000 mL). Ugotovili smo, da pri
ustreznih razmerah mozno z visokim izkoristkom odekti vse naStete vrste
biomase. Ocenili smo teorétio razmerje med DEG in topolovino, ki je potreb@ao z
uspesno utekdnjanje. Ce iz utek@injenega lesa odparimo presezni DEG, pride do
zmanjSanja hidroksilnega Stevila. V odparjenem DEBIo s tekdéinsko
kromatografijo visoke Ildjivosti (HPLC) dokazali prisotnost zelo uporabne
levulinske kisline v koncentraciji 12 %. V kondetihahlapnih frakcij postopkov
utekainjanja biomase smo odkrili prisotnost furfurala, gtedstavlja pomembno
surovino za sintezo mnogih derivatov. Odkrili smmosobnost samozamrezenja
utekainjene biomase in produkta med kislino in glicernjokadar ju izpostavimo
poviSani temperaturi. Na osnovi analize spektrovlRTsklepamo, da je na novo
nastali polimer iz utekonjene topolovine najverjetneje mreza polieter ketq ki
vsebuje tudi aromatske spojine. Novo sintetizirgr@imere smo uporabili v
prototipnih premazih. PovrSinskim sistemom iz tehenpazov smo dotali
najpomembnejSe karakteristike, ki definirajo upokahin ostale lastnosti. NaSe
raziskave dokazujejo izjemen potencial uporabeadiajene biomase kot moznega
substituta naftnih derivatov.
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Biomass liquefaction is a very complex processesfomnposition of lignocellulosic
materials using a solvolitic reagent and catalysara elevated temperature. We
liquefied poplar wood, spruce wood, celluligninellglose and straw. We used two
reagents for liquefaction: diethylene glycol (DE@nd later also glycerol. We
developed and optimized two liquefaction processies: first performed in thin
walled test tubes and the second in a larger (b@00reaction vessel. We found out
that the biomass could be liquefied at proper domts with high liquefaction
yields. We estimated the theoretical mass ratiwvden the wood and DEG, required
for the reaction. After finished liquefaction presehe excessive DEG was removed
from the reaction mixture the reduction of -OH narwas detected. Presence of
levulinic acid in the DEG distillate was confirmegding high performance liquid
chromatography (HPLC); its mass concentration @G distillate was 12 %. In
the volatile products, created during the liuatactreactions, we confirmed the
presence of furfural, which could be used for sgsih of various derivatives. Self-
crosslinking ability of the liquefied biomass arftketproduct from glycerol and
sulphuric acid was discovered at elevated temperaand confirmed with FT-IR
investigations. FT-IR spectra showed that liquefeglar wood in glycerol formed
a poly ether ketone network with the presence ofomiamounts of aromatic
compounds. New polymers were used in prototypérags These coating systems
were tested for properties defining their applimatpossibilities and other important
parameters. Our resulopen a completely new chapter in more effectivegesaf
liquefied biomasses as a substitute for petroleum.
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1 UvOD

Slovenija je leta 1998 podpisala Kjotski protokolse s tem zavezala, da bo v letih od
2008 do 2012 zmanjSala emisije toplogrednih plimyljikovega dioksida (Cg), metana
(CHy), diduSikovega oksida @), fluoriranih ogljikovodikov (HFC), perfluorirahi
ogljikovodikov (PFC) in zveplovega heksafluorida{3 skupaj za 8 % v primerjavi z
letom 1986 (Zakon..., 2002). Koncentracija ogljikogetjoksida se je v atmosferi od leta
1750 poveala za 34 %. Sedanja (2010) koncentracija le-tegar&ju je verjetno najvisja

v zadnjih 20 milijonih let, zato ga je treba zmatijS

Uporaba biomase kot obnovljivega vira pridobivave§avi zaradi vse «gega zavedanja
o posledicah, ki nastajajo zaradi brezbriznegarizkanja fosilnih goriv, kot so premog,
nafta in naravni plin. Ena izmed najpomembnejSiklgdic takega ravnanja je globalno
segrevanje oztga zaradi povéane koncentracije ogljikovega dioksida in ostalih
toplogrednih plinov, ki nastajajo pri izgorevanpsiinih goriv ter pri drugih procesih. Ti
plini prepre&ujejo ohlajanje Zemlje s sevanjem, kar povarozviSevanje globalnih
temperatur, kienje alpskih ledenikov, poviSanje gladine morskdeyamed drugim tudi
zaradi topljenja ledenikov, kisel deZz, rekordne genature, poplave, susSe, spremembe
morskih tokov ter tako zelo hitre spremembe v nargarimerjavi s stanjem, ki smo ga bili
navajeni do sedaj. Zaradi teh dejstewlewestvo nagiba k izkoré&&nju obnovljivih virov
energije.

Les Zelimo uporabiti kot naraven, obnovljiv materia bolj ali manj nespremenjenimi
mehanskimi, fizikalnimi ter estetskimi lastnostme lastnosti se lahko spreminjajo zaradi
delovanja biotinin (bakterije, glive, insekti) in abi@mih dejavnikov (visoke in nizke
temperature, veter, voda, Zarki UV, kemikalije,npli zato je potrebno les povrSinsko
obdelati in za&titi. Vendar lahko tudi premazna sredstva za pogko obdelavo in
zagito lesa obremenjujejo okolje z emisijami lahkommdp organskih spojin (HOS). Za
zmanjSanje teh vplivov so komercialno Ze pre¢&ga dosegljivi UV suge premazi,
prasSkasti premazi ter laki na vodni osnovi, ki $olfsko sprejemljivejSi, saj vsebujejo le
malo organskih topil (ali so celo brez njih) tesak delez snovi, ki na povrSini tvorijo
tanke plasti (filme). Druga vrsta za okolje sprdjemjSih premaznih sredstev so laki, ki
vsebujejo ve&ji delez naravnih olj.

Kljub vegji okoljski sprejemljivosti omenjenih lakov pa seaiva v njih obtajno sintettne
snovi, ki so najvekrat derivat nafte in drugih fosilnih goriv. Eded moZnih prispevkov k
zmanjSanju uporabe fosilnih virov bi bila veziva eenovi naravnih polimernih snovi oz.
obnovljivih virov — biomase. S tem bi nadomestikridgate fosilnih virov. Premazno
sredstvo z vezivi na osnovi obnovljivih virov naj bmelo odpornostne in ostale
karakteristike vsaj enakovredne kiasm komercialno dosegljivim premazom.
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Pojem biomasa opredeljuje organsko, nefosilno dnioloSkega izvora. V to skupino
uvr&amo: les in lesne ostanke (lesna biomasa), ostankmetijstva, nelesnate rastline
uporabne za proizvodnjo energije, ostanke pri pamnji industrijskih rastlin, sortirane
odpadke iz gospodinjstev, odpadne @o®z. usedline ter organsko frakcijo mestnih
komunalnih odpadkov, odpadne vode Zivilske indjgstalge in vodne rastline (Pagek

in Krajnc, 2000).

V skupino lesne biomase, ki jo je smotrno upordblia namene snovne pretvorbe,
uvr&amo: manj kvaliteten les iz gozdov, les iz povrgimaraganju, les iz kmetijskih in
urbanih povrsSin, lesne ostanke primarne in sekuredpredelave lesa (lesni prah, zaganje,
Zamanje, ostruzki, kosovni odpadki ...).

Lesno biomaso je mozno s primernimi tehnoloskinocpsi uporabiti neposredno (npr.
seziganje) ali jo pretvoriti v trdne, plinaste iekéce sekundarne energijske ali snovne
nosilce, katere je mozno uporabiti za organskoesmt Za sintezo bio-polimerov je
najprimernejSi tako imenovan utekwjen les, ki je produkt termoketime reakcije
biomase z dodatki ali brez njih in s svojimi reaktmi mesti predstavlja naj¢krat eno
komponento v dvo ali wekomponentnih sistemih. Pri uteknjanju biomase gre za
izredno kompleksne procese razgradnje lignocelifiormaterialov, katerih mehanizem je
v veliki meri neraziskan in neznan, tudi zaradedme variabilnosti vhodne surovine. Kljub
temu je ta proces zelo zanimiv, saj lahko na ténnaetino biomase s precej visokim
izkoristkom pretvorimo v tekf v kemijskem smislu naj¢&rat manj variabilen ali
homogenejsi produkt. Iz literature je razvidno,wdaadaljevanju utekianjen les vstopa v
reakcije sinteze polimerov kot ena komponentaskemponentnem sistemu.

Cilj tovrstnih raziskav je optimirati utekmjanje lesne biomase z smaznimi alkoholi ter
kljlub nepoznavanju mehanizma utékgenja izdelati in okarakterizirati okolju prijagn
premaze, ki v svoji formulaciji vsebujejo vse prathi utek@injanja lesa. V disertaciji
bomo osvetlili najpomembnejSe karakteristike noprbtotipnin premazov, ki definirajo
uporabne in ostale lastnosti na novo tvorjenih biioperov.

Glede na zastavljen cilj dela smo postavili nagkedhpoteze:

e Z optimizacijo sistema dietilen glikol (DEG) — tdpwina lahko dosezemo maksimalni
izkoristek reakcije ter tako izdelamo utékgen les.

» Dodatek katalizatorja ali katalizatorjev v utékgen les bo imel sinergisgn winek
in tako skrajSatas utrjevanja prototipnega premaza.

* Spremenjeno vezivo in razha razmerja med sestavinami premaza vplivajo na
najpomembnejSe lastnosti sistema substrat — premaz.

* Prototipni utrjen premaz v trenutni fazi razvoja §labSe odporen proti staranju in
tako tudi manj trajen od lesa, premazanega s koaieirni premazi.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 NAJPOMEMBNEJSE KEMINE KOMPONENTE LESA

2.1.1 Celuloza

Celuloza je homopolisaharid, sestavljenpiD-glukopiranoznih enot, ki so med seboj
povezane z (1-4) glukozidno vezjo. Delez celulogzar®d iglavci in listavci ne razlikuje
preve in znaSa med 40 % do 50 % lesa. Celulozne moleswilpopolnoma linearne in
nerazvejane in imajo ndoo tendenco k ustvarjanju intra in intermolekularmodikovih
vezi. Agregirane celulozne molekule tvorijo mikitwfie, le te pa so sestavljene iz
izmeninih kristalininih in amorfnih obmaij, katerih delez variira v odvisnosti od lesne
vrste. Dimer je celobioza, dve (1-4) vez@nbD-glukozni enoti. Verige celuloze tvorijo
plasti, ki so med seboj povezane s Sibkimi vanWeaalsovimi vezmi (Hon in Shiraishi,
2001; Fengel in Wegener, 1989; Horvath, 2006).

Mikrofibrile se zdruzujejo v fibrile. Zaradi fib@rne strukture in mimih vodikovih vezi
ima celuloza visoko natezno trdnost ter odpornasti pnnogim topilom, razregknim
kislinam in bazam. Kristalidha podrdja celuloze so najbolj odporni deli celuloze,
medtem ko so amorfni deli celuloze bolj dovzetnbaaoski razkroj in kemino tretiranje.
Stopnja polimerizacije celuloze znaSa od 1000 d@O@5n je odvisna od vrste lesa ter
stopnje razpada, ki jo uporabljena metoda paiiptawalata, 2001).

: = Amorphous | hemicelluloses
Paracrystalline regions matriz: pectic substances

proteins
lipids

Slika 1: Intra in inter molekularne vezi med ceknami fibrilami (# Lecture Eighteen ..., 2010).

Figure 1: Intra-chain, inter-chain and inter-shégtirogen bonding in the cellulose fibrils (# Leetur
Eighteen ..., 2010).
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2.1.2 Hemiceluloze

Hemiceluloze so heteropolimeri - heteropolisahaséistavljeni iz D-ksiloze, D-manoze,
D-galaktoze, D-glukoze, L-arabinoze in L-ramnoz€)-dhetil-D-glukuronske kisline, D-

glukuronske kisline in galakturonske kisline (slika D-ksiloza, D-manoza, D-galaktoza,
D-glukoza in L-arabinoze so sladkorji, ki jih najde v veini lesnih vrst, medtem ko L-

ramnoza obstaja samo v hemicelulozah nekaterdwvitisty (Yawalata, 2001).

OH
CH:.0H
CHs o OH
OH
a-L-ramnoza a-D- glukoza
OH CHQOH
o CH:.OH
¢ ° OH OH S
OH OH OH
a-D-galaktoza / OH OH
o
i o OH \C/O . a-D-manoza
HOCH@ a-D- qukuronska kislina o 0 i
o H OH
OH \C/o o l on
o] a-D-apioza OH i OH
o N L
oH oH a-D-manuronska kislina CHe o
OH OH OH on
a-D-galakturonska kislina OH oh OH OH
a-D-ksiloza
l a-L-fukoza
OH
o)
OH
OH o
b-L-arabinoza

Slika 2: Monomerne enote lesnih hemiceluloz (# uscEighteen ...,2010).

Figure 2: Monomer components of wood hemicelluldgesecture Eighteen ..., 2010).

Hemiceluloze, izolirane iz iglavcev in listavcewe med seboj razlikujejo. Hemiceluloze
iglavcev v osnovi vsebujejo galaktoglukomanane 280%), arabinogalaktane (manjSe
kolicine) in tudi ostale polisaharide v manjSih kolah.

Hemiceluloze listavcev v glavnem sestavljajo gluksilan (15 %30 %), glukomanan (2
%-5 %) in ostali polisaharidi. Stopnja polimerizadijemiceluloz je od 16300, so veliko
manj urejene kot celuloza in so amorfne, kar jdqmbsa njihove razvejanosti in nelinearne
zgradbe. Zato se ne zdruzujejo v mikrofibrile, aknga z vodikovimi vezmi veZejo na
celulozne mikrofibrile in jih povezejo v trden pd&t (Torelli, 2000). Hemiceluloze so
dvodimenzionalni polimeri, ki se enostavno razi@pljv alkalnih topilih, delno tudi v vodi
(Yawalata, 2001).
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2.1.3 Lignin

Lignin je kompleksen, amorfen fenilpropanoidni paodir, ki v glavhem nastane z
oksidativho kondenzacijo treh monomernih p-hidraksamil alkoholov: p-kumarilnega
koniferilnega, ter sinapilnega (slika 3). Ti alkdihee med seboj razlikujejo v stopniji
metoksilacije (Fengel in Wegener, 1989). Kadarigadnolignoli vkljuijo v lignin, jih
imenujemo p-hidroksifenilne, gvajacilne in siringgl enote. Poleg tega so v ligninski
polimer vkljwene tudi druge komponente, npr. hidroksi cinandehldi, hidroksi cinamil
acetati, hidroksi cinamil p-hidroksibenzoati, hikso cinamil p-kumarati, hidroksi
cinamatni estri (Raes in sod., 2003).

4 O OH OH
WP 7 Vi
1
6 2
5 4 3 OCH;3 CHs OCH;
OH OH OH

Slika 3: Glavni trije monolignoli v nativnem lignin(Freudenberg in Neish, 1968).

Figure 3: The three common monolignols (FreudenbadyNeish, 1968).

Lignin kot kompleksna makromolekula s tridimenzima strukturo nima pravilno
razvr&enih in ponavljajoih se enot kot celuloza ali hemiceluloze. Zato fyate njegovo
strukturo predstaviti le z modeli (slika 4) (FengeWegener, 1989).
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Slika 4: Predlagana shema strukture lignina (Nih®74).
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Figure 4: Schematic representation of lignin (Nik274).
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2.2 PROCESI PRETVORB BIOMASE

Lesno biomaso je mozno z razlimi tehnoloSkimi procesi pretvoriti v razhe oblike
snovi, odvisno od karakteristik vhodnega materialaoblike agregatnega stanja (plini,
tekata goriva, trdna). Moznosti uporabe biomase kot sugvin so na sploSno razdeljene
v Sest kategorij (slika 5). NajpomembnejS&ina pretvorbe sta bioketmi in toplotno-
kemi¢ni (ob uporabi kemikalij in temperature ter tlak@iicik in Demirbas, 1997).

TehnoloSke moznosti pretvorbe biomase

Toplotno-kemi¢na Elektrokemi&na

S . . B . N
Neposredni sezig pretvorba Posredno utekdinjanje Fizikalna ekstrakcija Biokemi¢na pretvorba pretvorba

Sinteza etanola Anaerobna
presnova

Utekoéinjanje
lesa

Piroliza ‘ ‘ Uplinjanje ‘

Slika 5: TehnoloSke moznosti pretvorbe biomase.

Figure 5: Classification of biomass conversion tedbgies.

Na sliki 6 so prikazane nekatere najzanimivejSeowsoe, ki jih lahko pridobimo iz
biomase (Skrob, hemiceluloze, celuloza, lignin, apljproteini) s kombinacijami
biokemitnih in termokeminih pretvorb. Glede na Stevilo ogljikovih atomov2(€C6) ter

agregatno stanje pridobljenih temeljnih intermealiatiz biomase, lahko iz le-teh
pridobimo izhodne surovine, ki nam sluzijo za izde sekundarnih kemikalij, ki jih lahko
pretvorimo v kokine izdelke in uporabimo (Werpy in Petersen, 2004).
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Slika 6: Prirejena shema moZnih pretvorb biomastemeljne intermediate, izhodne surovine, sekurearn

kemikalije, intermediate ter v izdelke (Werpy int&sen, 2004).

Figure 6: Modified model of a biobased product flolart for biomass feedstocks (Werpy in Petersen,

2004).
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2.2.1 Neposredni seZig lesne biomase

Naravni polimeri, les in lignocelulozni materialb azpostavitvi ognju ali drugemu viru
intenzivne toplote ireverzibilno spremenijo struktali zgorijo, odvisno od razmer éasa
izpostavitve. Pri gorenju se sptaStoplota in pride do pojava kemiluminescence. Qbse
sprememb je odvisen od dovedene toplote, razmercdasa izpostavitve (White in
Dietenberger, 2001).

Neposredni sezig lesne biomase né&jvat uporabljamo za pridobivanje toplotne energije
(ogrevanje) in pare, ki jo posredno uporabljam@mazvodnjo elektdne energije (Kucuk

in Demirbas, 1997). Povphea kaloréna vrednost lesa je za absolutno suh les 19 MJ/kg,
vendar je le-ta odvisna od vsebnosti viage, ckodi pepela in ekstraktivov ter velikosti
kosov, ki jih sezigamo (Zagovina, sekanci, polehagna skorja razinih drevesnih vrst
ima v povpréju nekoliko visje kalokne vrednosti (18,7 MJ/kg—22,7 MJ/kg) od lesa,
vendar vsebuje tudi ¥epepela in umazanij. Prednosti lesne biomase za&narseziganja
so na splosno nizka vsebnost pepela in zvepla @r@myVegener, 1989).

V idealnem primeru predstavlja gorenje popolno d&sijo trdnega organskega dela goriva
v plina CQ in H,O v ustreznem razmerju glede na kemijsko strukgwoava. Ogljik,
vodik in kisik so glavni elementi lesne biomasezkeksotermno reakcijo reagirajo med
gorenjem v prej omenjena GGn H,O. Kolicina ogljika in vodika pozitivho prinasa k
skupni kaloréni vrednosti, medtem ko vsebnost kisika negativBbdrnberger in sod.,
2006).

Sezig biomase je sestavljen iz treh faz: (Kashiw2@01)

1. preliminarne brezplamenske faze,

2. glavne faze; piroliza (terrémi razpad v odsotnosti kisika) in uplinjanje (ptrsost
kisika),

3. kon¢na oksidacija nastalega oglja in nastalih plin@astanek pepela.

2.2.1.1 Preliminarna brezplamenska faza

Faza vklj¢uje dehidratacijo in izparevanje tekio in hlapnih komponent lesa ter
segrevanje le-tega do temperature, ki zaznamujeteda toplotnega razkroja. Segrevanje
lesa (naravnih polimerov) do temperature 105 °C magosledico izhlapevanje vode in
intenzivno susSenje. Reakcije, ki potekajo v tej,fap ve&inoma endotermne (Lingens in
sod., 2005).
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2.2.1.2Glavna faza

Faza vklj¢uje toplotni razkroj produktov (pirolizo) in njihovzig (oksidacijo) ter gorenje
vnetljivih plinov, razSiritev plamena, potanje toplotnega fluksa in izgubo mase lesa.

Pri temperaturi od 150 °C do 200 °C pride dégsmega terminega razpada komponent
lesa, kar ima za posledico sprostitev plinastih dpkbov. Vezi med glavnimi
komponentami lesa (lignin, celuloza in poliozejrego popu&ati in les porumeni.
Degradacija lignina je eksotermna reakcija in séneagori 160 °C. Toplotna razgradnja
lignina (hidroliza) vodi v nastanek fenolnih sulmstazaradi cepljenja etrskih vezi in vezi
ogljik-ogljik, kar ima za posledico nastanek odligzartkowiak in Zakrzewski, 2004). Med
150 °C in 300 °C se cepij@ in B-aril alkil etrske vezi. Pri temp. okoli 300 °C za&nejo
razcepljati tudi alifatske stranske vezi aromatskepr@a, na koncu se cepijo Se vezi
ogljik-ogljik znotraj strukture lignina (LeVan, 198

Toplotna stabilnost polisaharidov z nizko molekolskaso (hemiceluloze) je nizja od
stabilnosti celuloze, zato secn& pri temperaturi 180 °C do 260 °C hidroliza kh,tkar v
vedji meri povzr@i nastanek negorljivih plinov, v manjSi meri pa taaek katraniziranih
produktov (Kashiwagi, 2001; LeVan, 1989). Deacetilje hemiceluloz povzta nastanek
ocetne kisline. Polioze listavcev vsebujej@ ksilanov od iglavcev. Pentozani (ksilani) so
najmanj toplotno stabilni, zato so le-ti najbolj vdetni za procese hidrolize in
dehidratacije. Plini, ki nastajajo pri teh procesib sestavljeni iz negorljivega GOro %)

in gorljivega CO (30 %). Reakcije, ki potekajo, ko eksotermne ali endotermne,
odvisno od dostopnosti kisika. Eksotermne reak&ljggovzraiajo nastanek \igh emisij
plinov, se z#&nejo pri temperaturi od 200 °C do 260 °C in lahkomgnijo z&etek
lokalnega vziga ogljikovodikov z nizkatkovnih vnetis.

Razgradnja celuloze se ¢re v temperaturnem obrja od 260 °C do 350 °C in je
primarno odgovorna za nastanek gorljivih hlapnihegm(Shafizadeh, 1984). Razgradnjo
celuloze spremljajo dehidratacija, hidroliza, oksiga, dekarboksilacija in
transglikozilacija. Ternd@ini razpad, ki vodi do depolimerizacije celulozehKa pospesijo
voda, kisline in kisik. Z viSanjem temperature s@pgrja polimerizacije celuloze
zmanjSuje, posledno nastajajo prosti radikali, karbonilne, karbaksiin hidroperoksidne
skupine. Stopnja razgradnje se stopnjuje z viSamgenperature (LeVan, 1989).

2.2.2 Biokeména pretvorba lesne biomase

Biokemicna pretvorba je proces, pri katerem mikroorganipnetvorijo biomaso v plin
(CO,/CH4), kompost ali gnojilo, vodo ali etanol §8s0H). Biokemtna pretvorba
vkljucuje tri osnovne korake (Kuguk in Demirbas, 1997):

(1) aerobno fermentacijo, katere produkti so kompagfikov dioksid in voda,
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(2) anaerobno fermentacijo, pri kateri se proizved@jgjitp, metan in ogljikov dioksid,

(3) alkoholno fermentacijo, pri kateri nastanejo etagljikov dioksid in drugi stranski
produkti fermentacije.

2.2.3 Toplotno-keméne pretvorbe lesne biomase

Trije najpomembnejSi procesi toplotno-keéme pretvorbe biomase so konvencionalna,
hitra in »flash« piroliza, neposredno utékgenje in uplinjevanije.

2.2.3.1 Konvencionalna, hitra in »flash« piroliza

Konvencionalna piroliza (majhna hitrost segrevdnja®°C/min—1 °C/min, nizke do srednje
visoke temperature in dolgi zadrzevakasi od 5 °C/s do 30 °C/s) je kompleksna
nepopolna toplotna razgradnja lesnih komponent agans kotno temperaturo okoli
500 °C brez prisotnosti ali pri omejenem dostoptsiddknta (npr: kisik) (Kidcuk in
Demirbas, 1997).

Rath in sodelavci (2003) opisujejo pirolizo kot ismeodvisnih reakcij treh glavnih
komponent lesa v prej omenjenih razmerah.

Produkte, ki nastanejo, delimo na hlapno frakcija, je sestavljena iz plinov
(nekondenziraja plini), tekote frakcije in na trdni ostanek, ki vsebuje anor§ans
komponente (oglje, pepel) (Demirbas, 2002).

Tekasa pirolizna frakcija je sestavljena iz vodne in ogwe faze (Demirbas, 2004). Vodna
faza vsebuje Sirok spekter oksidiranih organskijisg nizko molekulsko maso. Nevodna
faza pa je sestavljena iz v vodi netopnih organskiglavnem aromatskih spojin visoke
molekulske mase. Nevodno fazo imenujemo tudi bje ali katran in je tudi ekonomsko
najzanimivejsa.

TezZka in lahka frakcija bio olja se lahko uporahiizdelovanje impregnacijskih sredstev
ter v zdravstvene namene (gvajakol). Tezka fraksgauporablja tudi za izdelovanje
kreozota. Lesni Spirit / alkohol, pridobljen nanain, vsebuje do 60 % metanola, ki se
lahko uporablja tudi kot sredstvo za denaturadigmela (Fengel in Wegener, 1989).
Piroliza lesne biomase je kompleksen proces, odwskerazmer, pri katerih se izvaja. Na
izkoristek in sestavo produktov, nastalih pri pgplimajo najveji vpliv vrsta biomase,
kemiéna in strukturna sestava (npr:¢etna vlaznost lesa, vrsta lesa), velikost vzorca,
temperatura, temperaturni gradient pirolize, atm@sf tlak in nastavitve reaktorja
(Demirbas, 2004). Konvencionalni proces pirolizealeso raziskovali eno v diskretnih
temperaturnih obnigih (conah). Cona A vkljéuje temperaturo do 200 °C, kjer povrSina
lesa dehidratira, kar ima za posledico spmofe vodne pare, ogljikovega dioksida,
mravljicne kisline, ocetne kisline in glioksala. S povigmnjtemperature na 200 °C-260
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°C (cona B) se dodatno sptasse ogljikov monoksid. Reakcije, ki potekajo vftgi, so
ve¢inoma endotermne, produkti so v glavnhem nekondaj@irplini.

Piroliza (cona C) se Zme pri temperaturah med 262 °C in 500 °C. Reakkijpotekajo
tukaj, so eksotermne, sptago se vnetljivi plini kot so ogljikov monoksid (go#ev
ogljikovih vezi), metan, formaldehid, mravliina kislina, ocetna kislina, metanol in vodik.
V tej stopnji pa nastaja tudi oglje. Primarni pritiuahko reagirajo med sebofe
temperaturo dvignemo nad 500 °C (cona D), pridedzitih sekundarnih reakcij, kjer se
formira oglje (karbonizacija). ViSja lesna vlaznadit vlaznost v reaktorju se odrazata v
vecjem delezu oglja.

Postopek pirolize je mozno prilagoditi glede naehel kokne produkte v pirolitskih
reaktorjin (Demirbas, 2001). Nizka temperatura,ok# hitrost segrevanja in kratki
zadrzevalniasi povéajo delez tekd&ih produktov. Za visok delez oglja sta potrebn&aiz
temperatura in nizko temperaturno razmerje. Zakvidelez plinov so potrebni visoka
temperatura, nizko temperaturno razmerje in dolgirzevalnic¢asi (Demirbas, 2001).
Mehanizem razgradnje celuloze, hemiceluloz in hgnkot osnovnih gradnikov lesa pri
procesu pirolize je zelo kompleksen, v osnovi gpregrazgradijo hemiceluloze (196 °C —
256 °C) nato celuloza (236 °C—346 °C) in na korigaih (276 °C—-496 °C), (Demirbas,
2000).

Pri hitri pirolizi je hitrost segrevanja mnogo \a$jv primerjavi s konvencionalno pirolizo
in znaSa od 10 °C/s do 200 °C/s. Hitra pirolizaufgnkovitejSa metodag¢e Zelimo iz
biomase pridobivati teke frakcije in pline. Delez dobljene tel@frakcije je visji zaradi
hitrejSega nar@&anja temperature. V povgia pri hitri pirolizi dobimo 60 %—75 %
tekatih bio olj, 15 %-25 % trdnega oglja in 10 %—20 %kaewedenzirajdih plinov.
Razmerja med produkti so odvisna od uporabljenevaue (Bahng in sod., 2009).

Flash piroliza je izboljSana metoda hitre piroligger je hitrost segrevanja Se hitrejSa in
znasSa ve kot 1000 °C/s, z zadrzevalnirasi nekaj sekund. Zaradi hitrejSega segrevanja in
kratkih zadrzevalniltasov je treba za boljSi izkoristek najprej priptasurovino manjsih
dimenzij (Bahng in sod., 2009).

2.2.3.2 Uplinjevanje

Uplinjevanje je oblika pirolize, ki se izvaja priisekih temperaturah (1000 °C) v
uplinjevalnikih, z namenom pridobiti plinaste prédi ter majhen delez oglja in pepela.
Plini, ki nastanejo, so meSanica ogljikovega moid#ksvodika in metana, skupaj z
ogljikovim dioksidom in duSikom. Nastale pline jeoamo uporabiti za proizvodnjo
elektricne energije s pond tehnologije plinskih turbin (Demirbas, 2001). lgdi je
mozno najraztinejSo biomaso (les, oglje, kokosove olupke, ridepie).
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2.3 UTEKQCINJANJE LESA

Tretji proces, ki sodi v sklop postopkov toplotneakicne pretvorbe lesa, je utaeknjanje
lesa. Ker pa je utekmjanje lesa ena najpomembnejSih tem v te] disgtaga
obravhavamo posebej v svojem poglavju. Alternatipoa konvencionalne, hitre in flash
pirolize za namen pridobitve tekb olj (energijskih nosilcev ali prekurzorjev zarkigsko
sintezo) iz lesa je njegovo utekwjanje (Rezzoug in Capart, 2002). Bouvier in S4988)
glede na kotne produkte definirajo dve glavni poti uteékganja lesa:

1. razstavljanje/razklop lesa v polimere. Osnovni pomazklopa lesa je pridobiti
osnovne lesne polimere (lignin, celuloza, hemiaaea) kot surovino v kemijski
sintezi,

2. toplotno-keméno pretvorbo lesnih polimerov v produkte z nizkolekalsko maso,
ki bi lahko sluzili kot nadomestek fosilnim gorivonmatfti.

Literaturnih podatkov o termoketmih pretvorbah biomase je v izobilju. Zato smo
dosegljive in relevantne literaturne informacijeitekainjanju lesa smiselno razdelili na
dva bistvena sklopa, ki zajemata:

1. kataliticno in nekatalitho neposredno utekimjanje,
2. utekainjanje biomase z reakcijo solvolize.

2.3.1 Neposredno utekénjanje

Neposredno utekmnjanje je toplotno-kendni proces, pri katerem organsko snov (lesno
biomaso) spremenimo v tekgprodukt z viSjo uporabno vrednostjo. Ker je las gpbni
temperaturi bolj ali manj odporen proti razgradnkemikalijami, je treba dovesti dodatno
toploto, ¢e zelimo dos#& ali pospesiti procese razpadanja. Pri tem v deko mediju z
ustreznim Kkatalizatorjem pri poviSani temperatuni pri ustreznem tlaku porusimo
makrostrukturo lesa. Prisotne lesne polimere na&tvprimo v nestabilne in reaktivhe
fragmente, ki so sestavljeni iz lahkih molekul, ikiajo tendenco k repolimerizaciji v
kompleksne oljne zmesi ustrezne molekulske maseiz&n nastalih produktov je zato
mocno odvisen od temperature in narave reakcijskegalijme Pri neposrednem
utekainjanju kot medij najvékrat uporabimo vodo (nekatatliio utek@injanje) ali vodo

z dodanim katalizatorjem (katatitio utek@injanje), ki je lahko kisle ali ba&ze narave,
pri ustreznem tlaku in temperaturi (Zhong in WeQ02). Razlika med neposrednim
utekainjanjem in pirolizo je uporablijena temperaturak@g, ki je nizja (252 °C —
327 °C) od temperature pri procesu pirolize, verstauporabljeni ustrezno visji tlaki od
(5 MPa do 20 MPa), (preglednica 1), prav tako paipolizi ni potreben katalizator. Tudi
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kinetika nastanka oljnih zmesi je pri pirolizi dagga od kinetike zmesi, ki nastanejo s
homogeno reakcijo v plinski fazi (Bouvier in sod.988; Demirbas, 2000). Izdelava
reaktorjev za neposredno utékganje je tudi kompleksnejSa in posl&dd drazja kot
tistth za pirolizo, zato slednjo bolj pogosto ugdjao za opisane namene (Demirbas,
2001).

Preglednica 1: Primerjava neposrednega uiejanja in pirolize (Demirbas, 2000).

Table 1: Comparison of direct liquefaction and pyss (Demirbas, 2000).

Proces: Temperatura®C) Tlak (MPa) Susenje
Neposredno utekinjanje 252-327 5-20 nepotrebno
Piroliza 377-527 0,1-0,5 potrebno
Solvoliticno utek@injanje 180-250 0,1 (atmosferski tlal) nepotrebno

2.3.1.1 Katalittne reakcije - vpliv kislega katalizatorja v vodi

V kislem mediju pod 120 °C hemiceluloze depolimieap v furfural in derivate
organskih kislin. Celuloza se pri tej temperatwispremeni. Pri poviSani temperaturi (200
°C-220 °C) pride do kisle hidrolize glukozidnih vezkar ima za posledico
depolimerizacijo celuloze. Tudi glukoza se pri tenperaturi pretvori v hidroksi-metil
furfural. Pri 160 °C-180 °C se cepijo L-etrske veaxorijo se benzilijevi ioni (Bouvier in
sod., 1988).

2.3.1.2 Katalittne reakcije - vpliv baZnega katalizatorja v vodi

V baziinem mediju reakcije hidrolize ogljikovih hidratowtekajo pri visjih temperaturah,
pod 140 °C pride do ceplijenja glukozidnih vezi tete. Toplotni razkroj ogljikovih
hidratov postane zggen pri 250 °C, lignina pa pri 280 °C. Hidroksils&upine pospesijo
delignifikacijo s cepljenjem etrskih vezi, kar péyva k raztapljanju lignina in njegovega
kompleksa z ogljikovimi hidrati (Bouvier in sod.988). Alkalne ali bazine soli kot so
natrijev karbonat (N&£0Oz3) in kalijev karbonat (KCGOs), lahko delujejo kot katalizatorji pri
hidrolizi makromolekul kot sta celuloza in hemideka in iz katerih nastanejo man;jsi
fragmenti. Ti fragmenti nato s ke&nmimi reakcijami kot so dehidratacija,
dehidrogeniranje, deoksigeniranje in dekarboksijeaazpadejo v Se manjSe molekule. Te
molekule nato kondenzirajo, tvorijo olde in polimerizirajo, kar ima za posledico
nastanek novih zmesi, predvsem aromatskih (Demi230a). Zhong in Wel, (2004) sta
prewevala vpliv kalijevega karbonata {80s;) na izkoristek reakcije utekmjenja z
destilirano vodo in deleza ostanka lesa vr&anninghamia lanceolataLamb. v
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temperaturnem obmdu od 260 °C do 360 °C. Ugotovila sta, da 10 % dekla
katalizatorja glede na maso vhodne surovine skpnitino poveéa izkoristek reakcije.
Najvisji izkoristek (v acetonu topni del tezkih @lii utek@injenega lesa) se je pojavil pri
temperaturi 340 °C in je znaSal 32 %, brez dodk#kalizatorja pa 21 %. Prav tako se je
zmanjSal delez ostanka (v acetonu netopni del) vopm@dju z 28 % na 12 %. Pri
utekainjanju drugih lesnih vrstRraxinus mandshuric®upr., Pinus massonianaamb.,
Populus tomentos&arr.) sta ugotavljala tudi vpliv deleza lignina izkoristek reakcije in
priSla do sklepa, da je vpliv katalizatorja na idktek reakcije neziden pri lesni vrsti
Populus tomentosaCarr. Pri lesni vrstiFraxinus mandshuricaRupr. pa je vpliv
katalizatorja celo nepomemben, kar pripisujetatdejsla ta lesna vrsta vsebuje najman;si
delez lignina. Katalizator lahko signifikantno zrjgnkondenzacijo in repolimerizacijske
sekundarne reakcije vmesnih produktov, ki nastamejzgradnjo lignina, kar poslé€db
vodi k visjim izkoristkom tezkih olj in manjSemu ldéu ostanka. Reakcijski mehanizem
utekainjanja alkalno katalitskinh sekundarnih reakcij Kahreduciramo tudi z dodatkom
CO, H in zmesi CO/H (Bouvier in sod., 1988). Demirbas in sod., (208&) primerjalni
Studiji utek@injanja ugotavljali izkoristek katalithega in nekatal#énega utekéinjanja. V
avtoklavu so pri temperaturi 277 °C do 377 °C utakib vrste Picea orientaligL.) Link,
Quersus pedunculatghrh. in Fagus orientalisL. Kot baztni katalizator so uporabili
NaOH. Ugotovili so, da je izkoristek uteknjenja za les vrst®icea orientalis(L.) Link

pri katalititcnem utekéinjanju 82 %, pri nekataldhem pa 49 %. Prav tako je sestava
»uteka@injenega lesa« ndmo odvisna od strukturne sestave vhodnega matetala
reakcijskih razmer.

2.3.1.3 Nekatalitino utek@injanje

V vodnem mediju brez dodatka katalizatorja se i@kek reakcije powaje z zviSevanjem
temperature, z nadaljnjim zviSevanjem temperatarese izkoristek postopno zmanjsuje.
To nakazuje na potek dveh hkratnih reakcij, wejih v potek utekinjenja: hidrolize in
repolimerizacije (Qu in sod., 2003). V ¢&ni fazi se lesni polimeri razgradijo in
depolimerizirajo v manjSe spojine, katere se natbkd preuredijo s kondenzacijo,
ciklizacijo in polimerizacijo v novo meSanico spujiZ vejim delezem lignina se
izkoristek reakcije utekonjenja zmanjSuje (Demirbas, 2000a; Qu in sod. 32@hong in
Wei, 2004). V glavnem je sprejeto, da pri tetmidekompoziciji lignina nad 252 °C
nastajajo prosti fenoksilni radikali. Ti radikathajo tendenco k tvorbi trdnega ostanka pri
sekundarnih reakcijah kondenzacije ali repolimaijea (Demirbas, 2000a). Qu in
sodelavci (2003) so raziskovali vpliv reakcijskefgsa in razmerja med vodo in lesom
(Cunninghamia lanceolatd.amb.) na izkoristek reakcije ter prisSli do sklema se s
podaljSevanjem reakcijskegéasa izkoristek reakcije zmanjSuje ne glede na vrsto
vhodnega materiala. lzkoristek reakcije se je pwako zmanjSeval¢e so poveéevali
razmerje med vodo in lesom.
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2.3.1 Utekdinjanje biomase z reakcijo solvolize

Solvoliticno utek@injanje najvékrat uporabljamo, kadar zelimo spremeniti lesnénpeie

v uporabne teki® produkte in jih nato uporabiti kot surovino zantezo novih
veckomponentnih biopolimernih materialov (Kurimoto sod., 1999, 2001a; Rezzoug in
Capart, 2002; Lee in sod., 2005). To je irevermdilreakcija biomase - lesa (lesnih
polimerov) z organskim ali anorganskim topilom @&tddizatorjem pri zmerni temperaturi
(od 120 °C do 250 °C) in ob atmosferskem tlaku. teBm poruSimo in spremenimo
molekularno strukturo lesa. Reakcijski mediji, ké suporabljajo pri solvolitinem
utekainjanju biomase, so prikazani v preglednici 2.

Preglednica 2: Reakcijski mediji pri utefmwjanje biomase.

Table 2: Reaction media used for biomass liquedacti

Reakcijski medij Vir
Voda (Minowa in sod.,1998)
Sub in superkritina voda (Qian in sod., 2007)
Fenoli (Acemioglu in Alma, 2002; Alma in

Bastlrk, 2006; Lee in sod., 2002g;
Lin in sod., 1997 a,b,c, 200L;
Shenyuan in sod., 2006; Zhang |in
sod., 2006; Maldas in Shiraishi,
1997; Mun in Jang, 2009; Alma |n
Kelley, 2000; Guan-hui in Jin-tian,
2008)

Superkriténi fenol (Lee in Ohkita, 2003)
Sinteteni plin (Hz: 68,1 %, CO: 30,1 %, £C,: | (Wang in sod., 2007; 2007a)
0,9 % in CQ: 0,9 %)

Etilenkarbonat (ciklini karbonati) (Mun in sod., 2001; Yamada in Ono,
1999; Xie in Chen, 2005)

Dioksan (Mun in sod, 2004)

Sub in superkritina zmes 1,4-dioksana in vode  (Liin sod., 2009),

Etanol, superkritini alkoholi (Yamazaki in sod., 2006)

lonske tekoine (Honglu in Tiejun, 2006)

Tetralin (Lalvani in sod., 1993)

Tetralin in toluen (Wang in sod., 2007a)

Dibazni estri (Wei in sod., 2004)

Resorcinol (Kishi in sod., 2006)

Polihidroksi alkoholi Glej poglavje 2.3.1.1
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2.3.1.1 Polihidroksi alkoholi za ute&aojanje lesa

Z alifatskimi alkoholi (G-C7) ali polioli lahko selektivno utekinimo osnovne lesne
polimere lignin, celulozo in hemiceluloze. Ré&nli avtorji so uporabili Sirok spekter
polihidroksi alkoholov in njihovih zmesi (pregledai 3) za utekéinjanje mnogih vrst
biomase (preglednica 4).

Preglednica 3: Uporabljeni polihidroksi alkoholinjihove zmesi za utekijanje biomase.

Table 3: Polyalcohols and their mixtures usedafood liquefaction.

Vrsta alkohola Vir

Polietilen glikol 400 (PEG 400) (Kurimoto in sod999)
(Yamada in sod., 2001a)
(Ueno in sod., 2002)

Zmes PEG 400 in glicerol

*  95/5 %, 90/10 %, 70/30 % (Kurimoto in sod., 1999),
(Kurimoto in sod., 2000),
(Kurimoto in sod., 2001a,b),
(Lee in Lin, 2008)

* 80/20 % (Lee in sod., 2002b)
(Kobayashi in sod., 2004)
(Asano in sod., 2007),
(Shin in sod., 2009)

* 66/34 % (Lin in Hse, 2005)

» 70/30 % (Yamada in sod., 2001)
Benzen-1,3-diol ali resorcinol (Kishi in sod. (&)
Etilen glikol in etilen karbonat

e 90/10 % in 80/20 % (Yamada in sod., 2007)

e 20/80 % (Yuin sod., 2008)

e 90/10 % (Shin in sod., 2009)
Etilen karbonat (Yamada in sod., 2007),

(Mun in sod., 2001),
(Wang in sod., 2008)
(Yuin sod., 2008)
Etilen glikol (Yamada in Ono, 2001)
(Zhang in sod., 2007)
(Yu in sod., 2008)
Dietilen glikol (Budija in sod., 2009)
Glicerol (Yamada in sod., 2001)
(Budija in sod., 2009)
Propilen glikol (Krzan in sod., 2005)
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Preglednica 4: Uporabljena biomasa pri utéhjanju s polihidroksi alkoholi.

Table 4: Biomass used for wood liquefaction witfyptcohols.

Vrsta biomase Vir
Casopisni papir (Shin in sod., 2009)
Benziliran les (Wei in sod., 2004)
Japonska kriptomerija Cfyptomeria japonicaD. | (Kurimoto in sod., 1999),
Don), (Kurimoto in sod., 2001a)

Japonski macesehdrix leptolepisGordon),
Japonski rdé& bor (Pinus densiflorg

Kalifornijski bor (Pinus radiataD. Don),

Japonska bukewagus crenatdlume)

Japonski hrast(Quercus mongolica Fisch var.
grosseserratdReehd et Wils).

Japonska kriptomerija (Kurimoto in sod., 2000
(Yamada in sod., 2001)
(Asano in sod., 2007)
(Yamada in sod., 2007)

Zahodnauga(Tsuga heterophylla) (Lee in sod., 2005)
Koruzni Skrob (Lee in sod., 2005)
Skorja japonske kriptomerije (Ueno in sod., 2002)
a- celuloza (Yamada in sod., 2001)

(Yamada in sod., 2007)
MetasekvojgMetasequoia Glyptostroboides) (Honglu in Tiejun, 2006)
Z zagitnim pripravkom CCA impregniran les (Lin in HseQ(5)
Koruzna stebla, storzi (corn stover) (Yu in so@0@)

(Wang in sod., 2008)
Koruzna drozga (Distillers Dried Grains) (Yu in so2008)
Celuloza (Kobayashi in sod., 2004)

Bazicni lignin (alkali lignin)
Parjen lignin (steamed lignin)

Bombazna celuloza (Yamada in Ono, 2001)
Breza Platyphylla Sukatchewvar.japonica Harg (Yamada in Ono, 2001)
Sladkorni trs (Zhang in sod., 2007)
Tajska akacija in Kitajska jelka (Lee in Lin, 2008)
Odpadni papir (Lee in sod., 2002b)
Lipovina (Tillia spp) (Krzan in sod., 2005)

NajwinkovitejSi katalizator pri utekoanjenju biomase je F80,. Vecina avtorjev, nastetih
v preglednicah 3 in 4, ga je uporabljala v masnatea 3 % glede na maso alkohola.
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Ueno in sod., (2002) so uporabljali tudi NaHS©Okombinaciji s HSO,. Yu in sodelavci
(2006) so preizkusSaliginkovitost HCI (2 %), HPO, (6 %), ZnC} (3 %). Ugotovili so, da
pri temperaturi 170 °C noben od naStetih kataligetoni sprozil reakcije utekinjenja

koruzne biomase, tudi po Stirih urah trajanja pesku

2.4.1 Mehanizmi utekd&injenja s polihidroksi alkoholi

2.4.1.1 Vpliv uporabljene biomase in alkoholov aadkteristike produkta

Kurimoto in sodelavci (1999) so préevali lastnosti utekinjenega lesa Stirih vrst
listavcev in treh vrst iglavcev (preglednica 4)o&evali so vpliv uporabe PEG 400 in
kombinacij PEG 400 in glicerola v raahih razmerjih (95/5 %, 90/10 %, 70/30 %) pri
temperaturi reakcije 150 °C na izkoristek ui@kgenja ter na spremembe v Stevilu
hidroksilnih skupin. Ugotovili so, da se je v primeuporabe PEG 400 v prvih 15 min
utekainilo 40 %-55 % lesa vseh vrst. S podaljSevanj@sa reakcije se je izkoristek
utekainjanja hitreje zmanjSeval pri iglavcih (po 60 mM@®-min trajanja reakcije) kot pri
listavcih (90-120 min). Po preteku tegasa pa se je izkoristek naglo zmanjsal pri vseh
testiranih vrstah. Pri iglavcih pa so bile ugotewlk razlike v hitrostih utekmjenja med
¢asi od 30 do 90 min. Ker se je vetnih 30 min utek&nilo 60 %—70 % lesne biomase,
predvidevajo, da je ostanek utékganja v prvih 30 min najverjetneje celuloza.
Predvidevajo, da ima celuloza, ne glede na lesmsbovenako reaktivnost pri enakih
pogojih reakcije. Ugotavljajo, da se zaradi tegelik pri utek@injanju iglavcev ne da
pojasniti samo s kemijsko sestavo le-teh, ampaka@bgudi vpliv spojin, ki so se
utekainile prej in imajo posleden vpliv na nadaljnji potek utekmjenja in tako na
izkoristek utekoinjenja. Yao in sodelavci (1996) pa@ajo, da je zé&etni hiter porast
izkoristka utekoinjenja posledica depolimerizacije komponent lignirhemiceluloz in
hitro dostopne celuloze, nadaljnji §&sni porast izkoristka pa pripisujejo tezko dostopn
celulozi. ZmanjSevanje izkoristka utekgenja po 120 min so definirali kot
rekondenzacijo nastalih spojin. P&ag tudi, da ima najug vpliv na to nezazeleno
reakcijo razkrojen lignin. Razliko v hitrosti rekdenzacije med iglavci in listavci
pripisujejo viSji reaktivnosti gvajacil propanskinot iglavcev v primerjavi s siringil
propanskimi enotami, ki so dominantne v listaveitso tudi manj reaktivne. Opazen vpliv
na hitrost in izkoristek utekRmjanja ima vrsta lesa¢e kot reagent za utekiojanje
uporabimo PEG 400. Avtorji Yamada in sodelavci (PO@ora@ajo o rekondenzaciji
celuloze v sistemu PEG 400, ki ni vseboval lignina.

Pri uporabi kombinacij PEG 400 in glicerola za w®Rjanje biomase pot@jo o
pozitivnem vplivu dodatka glicerola (optimalno 10),%saj je preprél pojav
rekondenzacije produkta in hkrati izboljSal tudkorstek reakcije pri istih opazovanih
¢asih (Kurimoto in sod., 1999). Prav tako o poziéemvplivu dodatka glicerola patajo
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Yamada in sodelavci (2001). V njihovih raziskavah rmajboljSe rezultate dobili pri
utekainjenju japonske cedre v meSanici PEG 400:gliceroteznem razmerju 7:3. V tem
poskusu je bila kafina ostanka manjSa kot 1 % in je tudi s podaljSgrantrajanja
reakcije ostala konstantna.

Yamada in Ono (2001) sta utekgjala celulozo in brezovino v etilen glikolu prbQ °C
ter ugotovila, da jo je z 98 % izkoristkom mozZnekeiniti v 180 min. Pri utekdnjanju
celuloze pa je za podoben izkoristek potrebas 700 min, kar kaze, da ima celuloza v
sistemu etilenglikol/HSO, (150 °C) nizjo reaktivnost kot les.

2.4.1.2 Vpliv pogojev utekiinjenja na Stevilo hidroksilnih skupin v utelojeni biomasi

Hidroksilno Stevilo polimera je v miligramih izrai@ masa kalijevega hidroksida, ki
ustreza Stevilu hidroksilnih skupin, vsebovanih gramu snovi (mg KOH/g). Predstavlja
merilo za koncentracijo hidroksilnih skupin v pokna. Pri reakciji utek&injenja ob
prisotnosti HSO, se hidroksilne skupine porabljajo zaradi reakeijeohola z lesom in
zaradi reakcije polikondenzacije alkohola, ki jotdtaira H,SO,. Pri progevanju
spreminjanja Stevila hidroksilnih skupin so Kurimotn sodelavci (1999) ugotovili
padaj@o linearno zvezo med hidroksilnim Stevilom utékgenih lesov v PEG 400 v
odvisnosti otasa reakcije. Stopnja znizanja le-teh se je gibdl@,81 mg KOH/g min do
1,26 mg KOH/g min. Prav tako so zasledili zniZzastevil OH zmesi PEG 400 in,80,
(0,31 mg KOH/g min). To zniZzanje pripisujejo delathciji in terméno-oksidativnemu
razpadu PEG 400 zaradb$&y. Opazeno wge znizanje hidroksilnih Stevil utekmjenih
lesov pripisujejo intenzivni reakciji med PEG 4@0lesnimi komponentami in poslé€do
porabljanju njihovih prostih skupin. Stopnja zniaeja hidroksilnega Stevila je bila pri
lesu iglavcev viSja v primerjavi z listavci. To &b pripisujejo poviSani reaktivnosti
nekondenziranih mest C-5 gvajacil propanskih eigpinia iglavcev v primerjavi s siringil
propanskimi enotami lignina listavcev. Ko se jevite-OH znizalo na 150 mg KOH/g -
100 mg KOH/g, je nastopila reakcija rekondenzadigkasinjenja.Ce so za uteksnjanje
uporabili PEG 400 in 10 masnih % glicerola glede R&&G, niso opazili sprememb
hidroksilnih Stevil uteké&injenih lesov pri¢asih reakcije nad 60 minut. Prav tako niso
opazili velikih razlik hidroksilnih Stevil utekiinjenih lesov v odvisnosti od raztih lesnih
vrst (Kurimoto in sod., 1999).

2.4.1.3 Mehanizem razgradnje lignina

Produkte, ki nastanejo pri uteknjanju lignina, je zaradi visoke molekulske mase i
izredno kompleksne strukture zelo tezko identiéitiin okarakterizirati (Zhang in sod.,
2007). Neposredno so se z mehanizmom degradagijmd, vendar v fenolu, ukvarjali
(Linin sod., 1997 a, b, c; 2001 a), kjer so kotedignina uporabil-O-4 lignin.
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Utekcatinjanje lignina v zmesi PEG 400/glicerol v masneammerju 80/20 so préavali
Kobayashi in sodelavci (2004). Utekwili so parjen (steamed) lignin in b&en lignin
(alkali lignin) ter celulozo in brezovino. 1z spekt FT-IR so ugotovili, da se relativhe
intenzitete utek&injenega parjenega lignina pri trakovih okrog 156@" in 1600 cn, ki
pripadajo vibracijam aromatskih spojin, med ui@k@anjem v odvisnosti odasa reakcije
ne spreminjajo. Zato ugotavljajo, da med reakcijekainjenja ne prihaja do odpiranja
aromatskih obreev. Utek@injali so tudi meSanico celuloze, parjenega lignmbaztnega
lignina ter ugotovili, da reakcija poteka zelo pbdo kot pri utekséinjanju brezovine,
vendar poasneje. Razliko pripisujejo dejstvu, da les vsebajgorfno celulozo in
hemiceluloze, ki so lahko dostopne in se hitrejekattinijo. Pri uporabi zmesi pa je
kristalinicna celuloza tista, ki ugasni utekdinjanje. Rezultati tudi kazejo, da v nobenem
primeru ni prislo do repolimerizacije, kadar so @o&no utekdinili parjen lignin, bazien
lignin ali celulozo. Repolimerizacija se je pojavilkko so utek&injali meSanico celuloze
infali obeh ligninov ter les. Zato so priSli do e, da je rekondenzacija (poaaje
netopnega dela v topilu N,N-dimetilformamidu), re&jetneje posledica vzajemne reakcije
med depolimerizirano celulozo in aromatskimi detiivignina ali pa nukleofilne
substitucije celuloze, ki jo povztofenoksidni ion.

2.4.1.4 Mehanizem razgradnje celuloze in hemicelulo

V literaturi je mozno zaslediti préavanje razgradnje ute&njenea-celuloze kot modelne
substance v polihidroksi alkoholih. Yamada in O80Q1) sta poskuSala okarakterizirati
produkte, ki so nastali po uteknjanju a-celuloze z etilen glikolom. Tako sta
okarakterizirala raztne v vodi topne in netopne frakcije utékgenea-celuloze. Rezultati
kaZejo, da se celuloza med ut&kganjem z etilen glikolom razgradi na glukozide. V
frakcijah sta ugotovila prisotnost etilenglikol gbridov (2-hidroksietile-p-d-
glukopiranozid). Najvisjo koncentracijo sta izmarpricasu reakcije 60 min. Po tetasu
se je koncentracija etilen-glikol glukozidov zelenanjSala in se zato najverjetneje
pretvorila v druge spojine (levulinate). Z metof&-NMR sta v eni od frakcij préasu
utekainjenja 60 min zaznala signale, ki pripadajo stuaktlevulinske kisline. 1z
dvodimenzionalnega spektra NMR sta potrdila tudis&® vez med etilen glikolom in
levulinsko kislino. Nastane 2-hidroksietil levulinaKot mozen mehanizem nastanka
levulinske kisline sta predlagala razgradnjo glu#tog, njihovo vezavo z etilen glikolom
in posledéno nastanek levulinske kisline, ki je povezanailereglikolom z estrsko vezjo.
Tako tudi ugotavljajo, da se ketna struktura utekonjene celuloze mmo spreminja v
odvisnosti od¢asa reakcije. Yamada in sodelavci (2007) so wiejai o-celulozo v
razlicnih sistemih reakcijskih topil (etilen karbonatjlest karbonat/etilen glikol, PEG
400). Rezultati jasno kazejo, da imajo vse opradjgeakcije podoben mehanizem
razgradnje celuloze, ker pri vseh reakcijah nastagukozidi in posledino levulinati iz
le-teh. Vsebnost in hitrost tvorbe glukozidov parjeino odvisna od pogojev reakcije. Za
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proizvodnjo levulinske kisline je potrebno, da se& kntermediat tvori 5-hidroksimetil
furfural (HMF). Mehanizem razgradnje celuloze silpidroksi alkoholi, kot ga predlagajo
Yamada in sodelavci (2007), je prikazan na slikiiéhanizem nastanka levulinske kisline
iz lignocelulozninh materialov so raziskovali tudiriGuta in sodelavci (2006), ki tudi
predlagajo nastanek levulinske kisline iz heksorar@miceluloz in iz celuloze.
Mehanizem pretvorbe heksozanov je opisan podobhmkbanizem razgradnje celuloze v
glukozne enote in nato preko 5-hidroksimetil fualar (HMF) v levulinsko in mravljitno
kislino. Iz pentozanov hemizeluloz pa nastaja fuaffuki je prav tako nepogresljiv pri
organski sintezi najrazinejSih polimerov.
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Slika 7: Mehanizem razgradnje celuloze (Yamadah,2007).

Figure 7: Mechanism of cellulose degradation antbdgosition during the solvolysis reaction (Yamada
al., 2007).
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2.5 UPORABA UTEKQ@'INJENEGA LESA ZA IZDELAVO POLIMEROV

2.5.1 Poliuretanski, epoksidni in poliestrski polineri

Hidroksilna skupina je funkcionalna skupina alkaholKlju¢ne karakteristike pri pripravi
poliolov kot ene od komponent za izdelavo poliunetaso funkcionalnost hidroksilnih
skupin, ekvivalentna teZza hidroksilnih skupin (hyxl equivalent weight) in njihov tip
(primarne, sekundarne). Pri pripravi poliuretandgkatinjen les prevzame vlogo poliola
in kot tak vstopa kot ena od komponent v dvo akk kemponentni sistem. Zato je
poznavanje Stevila -OH skupin v utékgenem lesu ena ob bistvenih karakteristik, ki jih
moramo poznati pri pripravi poliuretanske smole ededimi mehanskimi in ostalimi
lastnostmi. Ker ne poznamo kemijske strukture utihenega lesa in ker ga lahko
kombiniramo z izocianati, je treba poznati in upesti tudi relativno reaktivnost
izocianatov (Gilles, 2007) v stiku s spojinami ziakimi hidroksilnimi skupinami (voda,
poliol, ostale spojine, ki so posledica razgradigga), ki jih vsebuje utekmjen les.
Raziskave, ki bi osvetlila to tematiko, v literataismo zasledili.

Utekctinjen les je ob ustreznih razmerah (vrsta lesa,ralp@no topilo, dodatek
katalizatorja, zadostno Stevilo hidroksilnih mest njihova zasedenostas reakcije)
primeren za sintezo poliuretanskih premaznih foemijll Kurimoto in sodelavci (2001) so
pripravili poliuretanske filme iz utekmjenih lesov v sistemu topil PEG 400 - glicerol v
uteznem razmerju 90/10 (preglednica 4). Utekjene lesove so kombinirali s polimernim
metilendifenil diizocianatom (pMDI) pri razmerjurilicionalnih skupin [NCO : OH] 1:1 in
1:1,2. Pri filmih, pripravljenih pri razmerju 1:1,20 ugotovili viSje vrednosti modula
elasténosti in natezne trdnosti ter manjSe vrednosti maddmega raztezka. To pripisujejo
vigji stopnji zamreZenja zaradi §e koli¢cine dodanega pMDI.Ce je razmerje [NCO /
OH] vegje od 1, dodani izocianat reagira z vodo in tvgojge, ki poviSujejo trdoto
poliuretana. V povpigu so nastali poliuretanski filmi vsebovali 24 %sde Ugotovili so
tudi, da so mehanske lastnosti (modul etasisti, natezna trdnost in maksimalni raztezek)
poliuretanskih smol z dodatkom utekgenega lesa variirale v odvisnosti od vrste ldésa,
SO jo uporabili za utekinjanje. Prav zato avtorji predlagajo, da kadampmavljamo
poliuretanske smole z dodatkom utélkgenega lesa in imamo na razpolago utékien
les ve& razlicnih vrst, je pri pripravi polimerov smiselno upoitazmes le-teh, z namenom
doseganja optimalnih lastnosti poliuretakawrimoto in sodelavci (2002) so ugotavljali
trajnost poliuretanskih filmov, pripravljenih idé&o kot v prejSnjih raziskavah (Kurimoto
in sod., 2001a). Ugotavljali so izgubo mase potamskih filmov, pripravljenih pri
razmerju [NCO : OH] 1 in 1,2, ki so se starali p@i0 % relativni zréni vlaznosti in pri
dveh temperaturah (60 °C ali 80 °C) (odpornostigmalrolizi). Ugotovili so, da izkazujejo
filmi iz utekocinjenega lesa v primerjavi s komercialnim poliuresie@m premazom, ki se
mu masa ni znatno spremenila, pri obeh razmerjitkdiwnalnih skupin [NCO : OH] in
obeh temperaturah, &e izgubo mase po 84 dnevih staranja. Glavni vzakzgubo mase
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pripisujejo delcem, ki so nastali pri utekganju lesa in se niso vkiili v polimerno
matrico. Izgube mase ne pripisujejo degradacijrjeroh polimernih verig. Utek®njeno
biomaso je moZzno kombinirati tudi z najr&nkejSimi izocianati in dodatki, z namenom
izdelave poliuretanske pene (Yao in sod.,1996; ihesod., 2002b; Lee in Ohkita, 2003;
Lee in sod., 2005; Wang in sod., 2008).

Yuping in sodelavci (2005) so raziskovali lastnastmikrostrukturo poliuretanskih smol,
sintetiziranih iz utekd&injenega benziliranega lesa s toluen-diizocianatphbl) v
odvisnosti od deleza utrjevalca trihidrometilengano prepolimera (TMP). Ugotovili so, da
se cas suSenja premaza krajSa s @evanjem deleza utrjevalca TMP, prav tako se
poveuje trdota, ugotovljena s swinikom. Ugotovili so tudi, da imajo poliuretanskedm
na osnovi utek&énjenega lesa visjo toplotno stabilnost kot konvenalne smole.

Asano in sodelavci (2007) pa@o o uspesSni sintezi epoksidnih smol z utékeno
japonsko kriptomerijo Gryptomeria japonicaD. Don), ki so jo predhodno obdelali z
ozonom. Utekdinjen les, pripravljen z meSanico reakcijskih toPiEG in glicerol pri
masnem razmerju 80:20, so kombinirali z diglicidirom bisfenola A (DGEBA) in
vodotopnim polietilen glikolom diglicidil etrom (HBGE) pri dveh masnih razmerjih med
utekainjenim lesom in epoksi spojinami (1:0,5 ter 1:0,2Zmesem so dodali tudi
utrjevalec trietilen tetraamin ali citronsko kiginUtrjevanje je potekalo v treh stopnjah:
pri 90 °C (4 ure), 1 uro pri 120 °C in ké&mo utrjevanje 3 ure pri 150 °C. Ugotovili so, da
ima smola, pripravljena z ute&iojenim lesom in EGDGE v masnem razmerju 1:0,5,
primerljive natezne trdnosti in raztezek kot konmdrm dostopna poliestrska smola. Pri
masnem razmerju 1:0,25 so dosegli nizje vredn@dézme trdnosti in podoben raztezek. Z
DGEBA v masnem razmerju 1:0,5 (utekgen les/IDGEBA) so imele smole visok modul
elasttnosti in visoko natezno trdnost, primerljivo vredhim melamin formaldehidnih
smol ali fenol-formaldehidnih smol, vendar nizjetezek. Pri uporabi DGEBA in masnem
razmerju (utekdinjen les:DGEBA) 1:0,25 so imele smole nizji modiidstEnosti, nizje
vrednosti natezne trdnosti in manjSi raztezek. @ni razmerju 1:0,25 je vsebovala
priblizno 44 % lesa, smola, pripravljena pri razjudr.0,5 pa je imela vsebnost lesa 55 %.
Kljub temu, da so smole izkazovale podobne vredndsimercialno dostopnim
formulacijam, avtorji ugotavljajo, da bi bile pobmee dodatne raziskave, s katerimi bi
izboljSali postopek utrjevanja. Smole, pridobljeme opisan nan, bi lahko uporabili pri
tehnoloSkem postopku lepljenja, za izdelavo gundgbmih materialov in pri postopku
ulivanja.

Iz utek@injenega lesa je mozno sintetizirati tudi polidstrsmole. Yu in sodelavci (2006)
so pripravili poliestrske smole iz uteknjenih koruznih stebel. Le-te so utekgali v
zmesi reakcijskih topil etilen glikol in etilen Kaonat (90:10). Utekoinjeno biomaso so
nato kombinirali z raztinimi karboksilnimi kislinami ali njihovimi anhidridpri razmerju
OH:COOH = 1:1. Rezultati so pokazali, da so bile yseizkuSene karboksilne kisline
sposobne reagirati z utaknjeno biomaso. Lastnosti nastalih biopoliestrowb#e odvisne
od uporabljene kisline. V sploSnem so bile pols&str smole stabilne v mrzli vodi in
topilih, imele so zadovoljive mehanske lastnostr teile lahko biorazgradljive.
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Biopoliestre, izdelane iz koruzne biomase, lahkorapimo kot polimerne filme, ki jih
lahko tudi ojgamo s steklenimi vlakni. Uporabne so tudi kot erabai material ali kot
surovina v tekstilni industriji.

2.5.2 Lepila

Najveckrat so utekdinjeno biomaso vkljaili v sintezo lepil pri pripravi fenol-
formaldehidnin smol. Lee in Chen (2008) sta utékita japonsko kriptomerijo
(Cryptomeria japonicaD. Don) v reakcijskem topilu fenol ob dodatku kislkih
katalizatorjev HSO, in HCI. Utekainjanje sta izvedla v reaktorju ob masnem razmerju
fenol:les:HSO, = 2,5:1:0,125 pri temperaturi 130 °Cdasu 60 min. Pri HCI sta uporabila
masno razmerje fenol:les:HCI = 3:1:0,3 tas (60 min), temperatura reakcije pa je bila
nizja in sicer 110 °C. Z utekmjeno kriptomerijo sta pripravila prepolimer - raak s
37 % formaldehidom (formalin) v masnem razmerju,&..QJgotovila sta, da je v primeru
H.SQO, izkoristek utekoinjenja 95 %, v primeru HCI pa je izkoristek znaBal %. Tudi
prostega (nezreagiranega) fenola je bilo pf5@&, manj (21,8 %), pri HCI pa je delez
prostega fenola presegal 50 %. Rezultati tudi kaz#gg je novolak fenol-formaldehidno
smolo, pomeSano z lesnim prahom, heksaminom inowink stearatom pri masnem
razmerju 60:30:10:1, mozno utrditi z ¥¢mn stiskanjem pri 200 °C 10 min in tako
proizvesti polimer z zadovoljivimi mehanskimi lasgtmi.

Wang in sodelavci (2009) so utekajali koruzna stebla v vid zmesi fenola in vode v
zaprtem reaktorju pri tlaku 2 MPa. Iz produkta spesno sintetizirali fenol-formaldehidne
resolne smole z dodatkom Kkatalizatorja NaOH. Ugbtaso, da je najprimernejSa
temperatura za dosego najviSjega izkoristka 350ptCmasnem razmerju fenol:voda =
1:4. Takrat so dosegli izkoristek 70 %.

Alma in Basturk (2006) sta ute&aojala vinski trs (grapevine cane) v fenolu ob d&da
H.SO, pri 150 °C in trajanju reakcije 120 min. Izkoristatekainjanja vinskega trsa je
znaSal 92 %. Iz nastalega produkta sta uspeSretizirdla fenol formaldehidno lepilo tipa
resol.

Ahmadzadeh in sodelavci (2009) so pripravili nokalauteka@injenih ostankov predelave
oljne palme. Le-te so ute&mili s fenolom in HSO,. Ugotovili so, da je najprimernej&as
za utekginjanje take vrste biomase med 60 in 90 min, teaipea reakcije med 130 °C in
150 °C, masno razmerje med fenolom in biomaso =térddodatek K5O, priblizno 5 %.
Ugotovili so, da so nekatere lastnosti novih no¥oila smol podobne komercialno
dostopim.

Podobno sintezo novalae smole, vendar iz utekiojenega lesa drevesa iz druzine
mleckovk, so izvedli tudi Pan in sodelavci (2009). Shean in sodelavci (2006) so
utekainili bambus ter ga kombinirali s formaldehidom. dfigvili so uporabno vrednost
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lepila, kadar je bilo molsko razmerje med nezreagm fenolom v utek&injenem
bambusu in formaldehidom viSje od 1,6.

Gai-Yun in sodelavci (2004) so utekwili topolovino s fenolom in KSQO, pri masnem
razmerju 0,7:1:0,05. Temperatura reakcije je zma%adD °C, optimalnéas utekdinjenja
pa 90 min. Z utek®injeno topolovino so sintetizirali fenol-formaldelnie smole in testirali
strizno trdnost lepljencev, pripravljenih z omenpensmolami. Ugotovili so, da so bile pri
mnozinskem razmerju med nezreagiranim fenolom \kadtejeni topolovini nad 1,8
strizne trdnosti primerljive s kriteriji standardsAS E1. Ugotovili so tudi, da dodani
formaldehid ne zreagira le z nezreagirnim fenolomtekainjeni biomasi, temvetudi z
razgrajenimi lesnimi komponentami, ki nastanejo meakcijo utekedinjenja.

Juhaida in sodelavci (2010) so utéikidli les vrste Hibiscus cannabinud.. v zmesi
reakcijskih topil glicerol in PEG 1000 s,8I0,. Utekainjeno biomaso so kombinirali z
izocianatom TDI (toluen-2,4-diizocianat), butan Idia in katalizatorjem trietilamin.
Ugotovili so, da je bila najprimernejSa formulacigpila, ki je bila sposobna utrditi,
sestavljena iz 55 % ute&imjene biomase, 42,5 % TDI ter 1 % Kkatalizatorja. S
pripravljenim reaktivnim poliuretanskim lepilom sposkusali zlepiti lesne elemente
brazilskega katukovca. Ugotovili so, da je strizna trdnost novégaila skoraj dvakrat
manjSa od komercialno dostopnega poliuretanskggtalePrav tako so ugotovili, da se
med reakcijo utrjevanja tvorijo ztai mehutki (ujet CQ), ki so posledica burne reakcije
med izocianatom in poliolom. Prav ti Zra mehutki naj bi bili vzrok za slabo strizno
trdnost spojev.

Kishi in sodelavci (2006) so utekaili smrekovino Picea abies(L.) Karsten) v
resorcinolu v zaprti reaktorski posodi brez kattlijev pri temperaturi 250 °C in trajanju
reakcije od 30 min do 6 ur ter v reaktorski pospdiatmosferskem tlaku z dodatkom
H.SO, in ¢asu od 30 min do 4 ure. V obeh primerih je bilo ntasazmerje med lesom in
resorcinolom 1:2. Optimalrdas utekoinjenja pri atmosferskem tlaku je znaSal dve wj, s
so dosegli 80 % izkoristek uteknjena. Epoksidne smole na osnovi uigk{Ene
smrekovine so sintetizirali z epiklorhidrinom (E) utek@injeno smrekovino (UL), ob
mnozinskem razmerju med E in UL 10. Sintetiziram®ke so izkazovale dobre adhezivne
sposobnosti ter visok modul elasibsti, kar nakazuje visok potencial uporabe leZeh
izdelavo lesenih lepljenih kompozitov. Seijveotencial uporabe utekinjenega lesa sta
odkrila Xiaojun in Guangjie (2010), ki sta uspedrgravila ogljikova vlakna na osnovi
utekainjene biomase. Mehanske lastnosti na novo sintaiih ogljikovih viaken so bile
primerne za sploSno uporabo.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Topila

3.1.1.1 Dietilen glikol za sintezo

MNP

o

Slika 8: Dietilen glikol.

Figure 8: Diethylene glycol.

Preglednica 5: Lastnosti uporabljenega dietilekadgi.

Table 5: Properties of the used diethylene glycol.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 111-46-6

Kemijska formula: (HOCHKLICH,),0

Molska masa: 106,12 g/mol

Sinonimi: 2,2'-dihidroksidietil eter, diglikol
Izgled : Brezbarvna viskozna tekoa
Talise -9°C

Vrelisce: 242 - 247 °C (1013 hPa)
Gostota: 1,1184 g/chf20 °C)

Vsebnost (GC, povrSina %): >99 %

Dietilen glikol je pomemben stranski produkt projamvodnji etilen glikola (etan-1,2-diol,
vrelis¢e 197,6 °C). Etilen glikol nastane s hidrolizo etiloksida v prisotnosti 430,

enaba (1). Stranski produkti pri reakciji so dietilghikol (enaba 2) in trietilen glikol
(ena&ba 3). La&evanje dietilen glikola od etilen glikola potekaestilacijo (Speight, 2002).

CH,CH,0 + H,O — HOCH,CH,OH (etilen glikol) ol
2CH,CH,0 + H,0 — HOCH,CH, OCHCH,OH (dietilen glikol) .2
3CH,CH,0 + H,O — HOCH,CH, OCH,CH, OCH,CH,OH (trietilen glikol) ... 3

Dietilen glikol se uporablja pri proizvodnji nen&siih poliestrov in poliestrskih poliolov,
ki se uporabljajo za izdelavo poliuretanskih smBtav tako se uporablja v tekstilni
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industriji kot sredstvo za kondicioniranje in katblikant pri proizvodnji sintethih in
naravnih vlaken. Uporablja se tudi kot ekstrak@jstpilo pri predelavi nafte in kot susilo
pri proizvodnji naravnega plina. Najdemo ga tudvlegi plastifikatorja in regulatorja
povrSinske napetosti, uporablja se kot topilo, stheu za znizevanje zmrz&, ter za
proizvodnjo 1,4-dioksana (Speight, 2002).

3.1.1.2 Glicerol

HOAK\OH

OH

Slika 9: Glicerol.

Figure 9: Glycerol.

Preglednica 6: Lastnosti uporabljenega glicerola.

Table 6: Properties of the used glycerol.

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 56-81-5
Kemijska formula: (HOCK,CHOH
Molska masa: 92,1 g/mol

Sinonimi: Glicerin, 1,2,3-propantriol
Izgled : Brezbarvna viskozna tekoa
Tali&e 18 °C

Vrelisée: 290 °C (1013 hPa) (razpad)
Gostota: 1,26 g/cin(20 °C)

Vsebnost (GC, povrSina %):

99,5 %

Glicerol je brezbarvna viskozna tekoa, sladkastega okusa, ki ga lahko pridobivamo iz
naravnih ali iz petrokerdnih virov. Poznanih je vekot 1500 primerov moznih uporab
glicerola v kozmetini industriji, pri izdelavipripomakov in sredstev za osebno telesno
nego, v farmacevtski in prehrambeni industriji. d8hol se Siroko uporablja pri izdelavi
poliolov za izdelavo elasinih pen in trSih poliuretanskih pen. Uporablja seizdelavo
alkidnih smol, pri izdelavi regenerirane celuloze ima vlogo metala in plastifikatorja
(Pagliaro in Rossi, 2008).
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Glicerol je pri normalnih skladigih pogojih visoko stabilna kemikalija in nima
negativnega vpliva na okolje (Pagliaro in RossiP&0 Ima tri hidrofilne hidroksilne
skupine, ki so odgovorne za njegovo topnost v viodhigroskopno naravo. Je zelo
fleksibilna molekula, ki lahko tvori intra in interolekularne vezi. Poznanih jed/kot 126
moznih konformacijskih izomerov glicerola. Sinteglecerola poteka iz epiklorhidrina, ki
je derivat propilena oz. nafte. Takdimapridobivanja glicerola je okolju neprijazen zaira
uporabe fosilnega vira in ga izriva bioglicerol, jei stranski produkt pri proizvodniji
biodizla (Pagliaro in Rossi, 2008). Tradicionalr&cin proizvodnje biodizla poteka s
transesterifikacijo med rastlinskim oljem in meteomo, ob dodatku KOH (slika 10). Pri tej
reakciji nastaja stranski produkt, »bioglicerol«,pkedstavlja okoli 10 % mase glede na
skupno maso reaktantov (Pagliaro in Rossi 2008j).dt@glicerol najvékrat vsebuje tudi
»neiistote« kot so metanol, voda, anorganske soli,éotase kisline, nezreagirane mono,
di in trigliceride, metilne estre in Stevilne ostaubstance v razhih razmerjih, ga je treba
za nadaljnjo uporabo najslaat preistiti. Vsebnost n&sto¢ v »bioglicerolu« je okoli 8 %
(Helwani in sod., 2009) in je odvisna od postopkialgbivanja biodizla (Meher in sod.,
2006).

i i
H.C— 0 — C —R: H:C — 0 — C —R: H.C — OH
| 2 e |
H katalizator H
HC — 0 — C —R2 + 3CH30H ——— H3C—0 — C —R2 + HC — OH
| i i |
H:C—0 — C —Rs3 HisC — 0 — C —Rs H.C — OH
ZMES
TRIGLICERID METANOL MASCOBNIH GLICEROL
ESTROV

Slika 10: Transesterifikacija triglicerida z metéor.

Figure 10: Transesterification of triglycerides twihethanol.

3.1.1.3 Piridin

X

N/

Slika 11: Piridin.

Figure 11: Pyridine.
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Preglednica 7: Lastnosti uporabljenega piridina.

Table 7: Properties of the used pyridine.

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 110-86-1

Kemijska formula: GHsN

Molska masa: 79,10 g/mol

Sinonimi: Piridine-15N

Izgled : Brezbarvna teka zelo neprijetnega vonja
Tali&e -42 °C

Vrelisce: 115°C

Gostota: 0,982 g/ ch{20 °C)

Vsebnost (GC, povrSina %):| >99,5 %

3.1.1.4 1,4-dioksan

0o

0

Slika 12: 1,4-dioksan.

Figure 12: 1,4-dioxane.

Preglednica 8: Lastnosti uporabljenega 1,4-dioksana

Table 8: Properties of the used 1,4 dioxane.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 123-91-1

Kemijska formula: GHO,

Molska masa: 88,11 g/mol

Sinonimi: Glikoletileter, 1,4-Dietilen dioksid,
Izgled : Brezbarvna tekina

Tali&e 12 °C

Vrelisce: 101,5 °C (1013 hPa)

Gostota: 1,03 g/cin(20 °C)

Vsebnost (GC, povrSina %) >99,9 %
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3.1.2 Katalizatorji

3.1.2.1 1,4-Diazabicklo[2.2.2]oktan za sintezo

N

N

Slika 13: 1,4-Diazabiciklo[2.2.2]oktan.

Figure 13: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane.

Preglednica 9: Lastnosti uporabljenega 1,4-Diazkibi@.2.2]oktana.

Table 9: Properties of the used 1,4-DiazabicycthPJoctane.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 280-57-9

Kemijska formula: | @HN,

Molska masa: 112,18 g/mol

Sinonimi: Trietilendiamine, DABCO
Izgled : Bel kristalinini prah
TaliXe: 158 °C - 160 °C

Gostota: 1,14 g/cin(25 °C)
Vsebnost: =98 %

3.1.2.2 Dibutilkositrov dilavrat za sintezo

H3C¥5n/ 0
™~
H3Cf ©

0

CHs

0]

Slika 14: Dibutilkositrov dilavrat.

Figure 14: Dibutyltin dilaurate.
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Preglednica 10: Lastnosti uporabljenega dibutilikosega dilavrata.

Table 10: Properties of the used 1,4-DiazabicyckhPoctane.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 77-58-7

Kemijska formula: (CHCH,CH,CH,),Sn[OOC(CH)1,CH3]»
Molska masa: 631,55 g/mol

Sinonimi: Dibutil bis(lavroksiloksi)kositer

Izgled : Tekaina

Talise: 25-27°C

Gostota: 1,05 g/cin(20 °C)

Vsebnost: >97 %

3.1.2.3N,N-dimetilcikloheksilamin

CHs

N
S CHs

Slika 15:N,N-Dimetilcikloheksilamin.

Figure 15:N,N-Dimethylcyclohexylamine.

Preglednica 11: Lastnosti uporablienégal-dimetilcikloheksilamina.

Table 11: Properties of the ushd\-Dimethylcyclohexylamine.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 98-94-2

Kemijska formula: GH/N

Molska masa: 127,23 g/mol

Sinonimi: N-Cikloheksildimetilamin
Izgled : Tekdina

Tali&e -60 °C

Gostota: 0,85 g/ci(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %) >99 %
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3.1.2.4 Zveplova kislina 95 %—97 %

o

NA
H
o~ o

H
Slika 16: Zveplova kislina.

Figure 16: Sulphuric acid.

Preglednica 12: Lastnosti uporabljene ZveploveRidline.

Table 12: Properties of the used suphuric acid.

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 7664-93-9

Kemijska formula: HSO,

Molska masa: 98,08 g/mol

Sinonimi: Zveplova(V) kislina
Izgled : Brezbarvna oljnata tekmna
Talise 3°C

Vrelisce: 335°C

Gostota: 1,836g/cnt (20 °C)
Vsebnost doléena z nevtralizacijsko titracijo: 95,0 % - 98,0 %

Koncentrirana zveplova kislina je brezbarvna izee®#orozivna oljnata tekiina z gostoto
1,836 g/cm. Tali se pri 3 °C, vreis pa doseze pri 335 °Oporablja se za proizvodnjo
umetnih gnojil, barvil, detergentov, mil, plastih mas, kotéistilno sredstvo za olja in
nafto, kot susilno sredstvo za pline, pri izdelakumulatorjev. Zveplova kislina je rémo
oksidacijsko sredstvo in se uporablja za dehidijatéadstranjevanje vode) mnogih spojin.

3.1.3 Izocianati

3.1.3.1 Difenilmetan 4,4-diizocianat (meSanicardiriizocianatov)

OCN N=C=0

Slika 17: Difenilmetan 4,4-diizocianat.

Slika 17: Methylenediphenylene diisocyanate.
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Preglednica 13: Lastnosti uporabljenega difenilmétd- diizocianata.

Table 13: Properties of the used methylenedipheeytiisocyanate.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 101-68-8
Kemijska formula: CHCgH4NCO),
Molska masa: 250,26 g/mol
Sinonimi: MDI

Izgled : Brezbarvna tekina
Tali&e ~10 °C

Vrelisce: (1013 hPa)
Gostota: 1,239 g/ct(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %): ~60 %
Vsebnost izomer diizocianata: ~5 %

Vsebnost triizocianata: ~30 %

3.1.3.2 Utrjevalec za vodne produkte YCM402 (Reritatia S.p.a)

Utrjevalec za vodne produkte YCM402 (Renner Iteig.a) se pogosto uporablja za
pospesitev utrjevanja v dvokomponentnih poliurétdnformulacijah na vodni osnovi.

Preglednica 14: Sestava utrjevalca za vodne predu€M402.

Table 14: Composition of the YCM402 hardener.

Sestava: Koncentracija-C (%)
CAS Siovio | sB0az T 28,5<= C <30
(léoArgpé(:g\(/eirlwé?: tlwgg?ggjgfllen-.lﬁ diizocianat 0.2<= C <0.25
CAS Stovior | 10687704 0,1<= C <0,15
éoArg%?gsi?éa. lg\lél_\giiirznetllmkloheksnamln 0.9<=C <1

3.1.3.3 Toluen 2, 4-diizocianat

CHs

OCN/©fNCO

Slika 18: Toluen 2,4-diizocianat.

Figure 18: Toluene 2,4-diisocyanate.
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Preglednica 15: Lastnosti uporabljenega toluerdidzbcianata.

Table 15: Properties of the used toluene 2,4-dyiapate.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 584-84-9
Kemijska formula: 2,4-(NCQL¢H;CH;
Molska masa: 174,16 g/mol

4-Metil-m-fenilen diizocianat, TDI

Sinonimi:

Izgled : Brezbarvna tekina
Tali&e 12-14°C
Vrelisce: 247 °C (1013 hPa)
Gostota: 1,22 g/cin(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %): ~80 %
Vsebnost Toluen - 2, 6 — diizocianatd: ~20 %

3.1.3.4 Heksametilen diizocianat

0CN =, NCO

Slika 19: Heksametilen diizocianat.

Figure 19: Hexamethylene diisocyanate.

Preglednica 16: Lastnosti uporabljenega heksamaliizocianata.

Table 16: Properties of the used hexamethylenedjienate.

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 822-06-0

Kemijska formula: OCN(CKH6NCO

Molska masa: 168,20 g/mol

Sinonimi: 1,6-Diisocyanatohexane, (HDI)
Izgled : Brezbarvna tekina

Tali&e -67 °C

Vrelisce: 255 °C (1013 hPa)

Gostota: 1,05 g/ ci(20 °C)

Vsebnost (GC, povrSina %): >99 %
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3.1.4 Ostale kemikalije

3.1.4.1 Natrijev hidroksid

Preglednica 17: Lastnosti uporabljenega natrijevedeoksida.

Table 17: Properties of the used sodium hydroxide.

Proizvajalec: Merck
CAS Stevilo: 1310-73-2
Kemijska formula: NaOH
Molska masa: 40,00 g/mol
Sinonimi: Kavsttna soda
Izgled : Trdni peleti
Tali&e 323°C
Vrelisce: 1390 °C
Gostota: 2,13 g/cmi (20 °C)
Vsebnost, doléena z nevtralizacijsko titracijo:| >99 %
3.1.4.2 Imidazol
N
H
Slika 20: Imidazol.
Figure 20: Imidazole.
Preglednica 18: Lastnosti uporabljenega imidazola.
Table 18: Properties of the used imidazole.
Proizvajalec: Merck
CAS Stevilo: 288-32-4
Molekulska formula: GH4N,»
Molska masa: 68,08 g/mol

Sinonimi: Glioksalin, Iminazol
Izgled : Bel kristalinini prah
Tali&e 89 °C-90 °C
Vrelisce: 256 °C

Gostota: 1,030 g/ci(20 °C)
Vsebnost doléena s perklorovo kislino: >99 %
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3.1.4.3 Anhidrid ftalne kisline

o)

o)

Slika 21: Anhidrid ftalne kisline.

Figure 21: Phthalic anhydride.

Preglednica 19: Lastnosti uporabljenega anhidtaaé kisline.

Table 19: Properties of the used phthalic anhydride

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 85-44-9

Molekulska formula: GH.O4

Molska masa: 148,12 g/mol
Sinonimi: Isobenzofuran-1,3-dion
Izgled : Beli kristali

Tali&e 131 °C

Vrelisce: 285 °C

Gostota: 1,527 g/ct(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %): >98 %

3.1.4.4 Kalijev hidrogen ftalat

o

OHK

0]

Slika 22: Kalijev hidrogen ftalat.

Figure 22: Potassium hydrogen phthalate.
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Preglednica 20: Lastnosti uporabljenega kalijeJy@deogen ftalata.

Table 20: Properties of potassium hydrogen phtaalat

Proizvajalec: Merck

CAS Stevilo: 877-24-7
Kemijska formula: GHO,

Molska masa: 204,22 g/mol
Sinonimi:

Izgled : Beli kristali
Tali&e 295 °C - 300 °C
Vrelisce: /

Gostota: 1,636g/ch(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %) >99,5 %

3.1.4.5 Fenolftalein

OH

HO

Slika 23: Fenolftalein.

Figure 23: Phenolphthalein.

Preglednica 21: Lastnosti uporabljenega fenolftaei

Table 21: Properties of the used phenolphthalein.

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 77-09-8
Kemijska formula: GoH 1404

Molska masa: 318,33 g/mol
Izgled : Beli kristali
Tali&e 258 °C— 262 °C
Gostota: 1,30 g/cin(20 °C)
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3.1.4.6 Diklorometan

a cl

Slika 24: Diklorometan.

Figure 24: Dichloromethane.

Preglednica 22: Lastnosti uporabljenega dikloromeeta

Table 22: Properties of the used dichloromethane.

Proizvajalec: Merck

CAS Sstevilo: 75-09-2

Kemijska formula: CHCl,

Molska masa: 84,93 g/mol
Sinonimi: Metilen klorid
Izgled : Brezbarvna tekina
Talise -95 °C

Vrelisce: 40 °C

Gostota: 1,33 g/cr(20 °C)
Vsebnost (GC, povrSina %):| >99,8 %

3.1.5 Biomasa, uporabljena za utek#injanje

3.1.5.1 Topolovina in smrekovina

Topolovino Populus nigral.) in smrekovino PRicea abiesL. Karsten) smo dobili v
vzhodni Sloveniji v obini Lendava. Pred postopkom utékgenja smo zréno suh les
susili (24 ur, 103 °C).

3.1.5.2 Kostanjev izluzenec »celulignin«

Kostanjev izluzenec ali celulignin je ostanek plade tanina iz kostanja. Ker v industriji
Se niso nasli pravih odgovorov, kako ga razen zgansje ¢inkoviteje uporabiti v druge
namene, smo ga uporabili kot surovino za utekanje. Celulignin smo dobili iz podjetja
Tanin Sevnica, d.d.
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3.1.5.3 Celuloza

Kot vir celuloze smo uporabili rezano celuloznoovg5 cm x 20 cm) proizvajalca
Tosama, tovarna sanitetnega materiala d.d., DomzaRkilozna vata je beljena lesna
celuloza brez prisotnosti prostega klora (peroksidmeljenje) in ustreza predpisu
Hochgebleichter Verbandzellstoff iz DAB 10. Je mehpovezana koprena, papirnatega
otipa in videza, v& zlozenih plasti je zvitih v balo. Pred reakcijo sno razrezali na
trakove Sirine 1 cm in jo susSili 24 ur.

3.1.5.4 Slama
Ocisceno pSerino slamo smo dobili v vzhodni Sloveniji, v krajetiBovci v olgini

Lendava. Pred reakcijo smo jo narezali s Skarjaarkose krajSe od 5 mm in jo susili 24 ur
pri 103 °C.

3.1.6 Premazna sredstva

3.1.6.1 Premaz 1
Premaz 1 smo pripravili z glicerolom, topolovinoHaSQ,. Uteka@injanje topolovine smo
izvedli v reaktorski posodi pri optimalnem masnemzmerju topolovina:glicerol = 1:3,

temperaturi 180 °C idasu 90 min. Dodatek 430, je znaSal 3 % glede na maso glicerola.
Po reakciji smo produkt prefiltrirali (glej poglavB.2.1.5 Filtracija).

3.1.6.2 Premaz 2

Premaz 2 je produkt 90 minutne reakcije glicerolS0O, (3 % glede na maso glicerola).
Reakcija je potekala pri 180 °C, 90 min.

3.1.6.3 Premaz 3

Komercialni premaz Tessarol aqua email proizvajdfiedios, Tovarna barv, lakov in
umetnih smol Koltevo, d.o.o., Kolievo 65, Domzale.
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3.1.6.4 Poliuretanski premazi 4, 5in 6

Za sintezo poliuretanskih sistemov smo uporabiékatinjen les brez dietilen glikola
DEG, ki smo mu viskoznost ustrezno zmanjSali sratiim masnim dodatkom vode.
Priprava utekdinjenega lesa brez DEG je podrobneje opisana vappagl3.2.2. Tako
dobljeno mesSanico smo dispergirali 30 minut (15080min) z instrumentom IKA T25
Digital ultra-turrax. Optimalen dodatek vode smdoddi s predhodnimi poskusi. Kot
drugo komponento premaza smo uporabili utrjevategadne produkte YCM402 (Renner
Italia S.p.a). Premaz 4 sestavljata prva in drugmponenta v masnem razmerju 1:1 ter
katalizator DABCO (2 % glede na skupno maso). Preefasestavljata prva in druga
komponenta v masnem razmerju 1:1,5 ter katalizB#tdBCO (2 % glede na skupno
maso). Lastnosti utrjenih premazov 4 in 5 smo prjatiez lastnostmi utrjenega premaza iz
vodnega transparentnega dvokomponentnega laka YOMpEemaz 6), ki smo ga
pripravili po navodilih proizvajalca (Renner Italap.a).

V nadaljnjih raziskavah smo pripravljen poliuretiingremaz samo delno okarakterizirali,
ker smo veino raziskav usmerili v samozamrezen premaz, prifgna iz utek@injene
topolovine v glicerolu.

3.1.7 Lesni vzorci za nanaSanje premazov

Lesena podlaga, na katere smo nanaSali prema2er{13) je bila izdelana iz smrekovine
(Picea abieqL.) Karsten), dimenzije 375 mm x 100 mm x 20 n8mrekovi vzorci so bili
brez g, inklinacija branik je bila od 0° do 45°. Premaké, 6 pa smo nanasali na bukovo
(Fagus sylvaticd..) podlago enakih dimenzij kot so bile dimenazigorcev iz smrekovine.
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3.2 METODE

3.2.1 Optimizacija utekdinjenja sistema DEG-topolovina v tankostenskih epruetah

3.2.1.1 Sejalna analiza iverja

Ker smo Zeleli utek#injati iveri podobnih dimenzij, smo uporabili sejalanalizo. Sejalna
analiza je najbolj pogosto uporabljen¢malocevanja iverja po velikosti. Posebej smo
natehtali 500 g iverja topolovine, smrekovine itutignina v zgornje sito ter 15 min sejali
v vertikalnem laboratorijskem sejalniku (slika ZKozi sita odprtin 14; 6; 4; 2; 1,5; 1,27,
1; 0,6 in 0,237 mm. Postopek smo ponovili trik@dlocili smo se, da bomo uporabili le
frakcijo 0,237 mm, ker je ta predstavljalatveski delez zagovine. Iveri smo pred reakcijo
susili (24 ur, 103 °C) v laboratorijskem susSilniku.

Slika 25: Laboratorijski sejalnik.

Figure 25: Laboratory machine for seeding.

3.2.1.2 Utekoinjanje topolovine z DEG v tankostenskih epruvetah dolatevanje
izkoristka utek@injenja

Na za&etku smo razvili in optimirali postopek utekonjenja v posebnih tankostenskih
epruvetah (Schott, FIOLAX, 25 mm x 200 mm), v katemo natehtali na 0,1 % natan
ustrezno koliino reaktantov topolovina - frakcija 0,237 mm, DBGtalizator—zveplovo
kislino) v prowevanih razmerjih. Tankostenske epruvete z reakxijgknesjo smo
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segrevali v oljni kopeli (IKA, HB 4 Basic) s silikskim oljem in réno mesali s stekleno
pakko (® =5 mm) (slika 26).

Slika 26: Utekginjanje lesa v tankostenskih epruvetah.

Figure 26: Wood liquefaction in thin walled tesbés.

Po kortani reakciji smo obrisali od¢eo olje na zunanji steni epruvet ter jih z namenom
zakljwiti reakcijo potopili v hladno vodo. Ko so se epeter ohladile (10 min), smo
dobljene produkte prefiltrirali (poglavje: 3.2.1.Filtracija) in izr&unali deleze
utekainjenega lesa (DUL) po etlai 4.

W -W,
DUL = 1—(¥J x1006 4
3
Wi ... Masasuhega ostanka s filtrirnim papirjem, pdecgéa
Wa. ... Masa suhega filtrirnega papirja (g)
Wi . Masalesa (g)

DUL Delez uteksinjenega lesa (%)
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3.2.1.3 Dolgevanje vpliva razmerja med topolovino in DEG na DOh konstantni
temperaturi 150 °C

Ugotavljali smo vpliv razmerja med lesom in DEG2(11:3, 1:4, 1:5, 1:6) v odvisnosti od
¢asa reakcije (8, 15, 30, 45, 60, 75, 95, 105, 180) ma DUL pri T= 150 °C. Reakcije
utekainjanja so potekale ob dodatku katalizatorj&B, (3 % glede na maso DEG).

3.2.1.4 Dolgevanje vpliva temperature reakcije na DUL ob kamstem razmerju
les:DEG = 1:5

Ob razmerju les:DEG = 1:5 smo ugotavljali vpliv fgnature (130 °C do 200 °C v korakih
po 10 °C) na DUL. Reakcije so potekale ob dodatitalkzatorja HSO, (3 % glede na
maso DEG).

3.2.1.5 Filtracija

Po pretéenem ocenjenem optimalnetasu reakcije smo produkte razt#idz binarnim
topilom (1,4-dioksan:voda = 4:1) ter prefiltriraBkozi stehtan filtrirni papir (\3)
(Sartorius Filter Discs (Quant.), grade 388,84%y/ii je bil predhodno osusen v susilniku
(30 min pri 103 °C). Po filtraciji smo oborino-ostk s filtrirnim papirjem posusili (24 ur,
T =103 °C) ter ga stehtali Wenaba 4).

3.2.2 Optimizacija utekainjenja sistema DEG-topolovina v reaktorski posodi

3.2.2.1 Utekeinjanje topolovine z DEG v reaktorski posodi

Zaradi potreb po vgih koli¢inah utekdinjenega lesa smo topolovino (frakcija 0,237 mm)
utekainjali v 1000 mL reaktorski posodi (T= 180 °C), atkro smo natehtali ustrezno
koli¢ino reaktantov (slika 27). Razmerje mas reaktajgdsilo optimirano (Budija in sod.,
2009) in znaSa: 100 g topolovine, 500 g DEG ter X&t@alizatorja — zveplove kisline,
glede na maso DEG. Reaktorsko posodo z reakcijstesp smo segrevali v oljni kopel
(IKA, HB 4 Basic) s silikonskim oljem. Reakcijskanes smo meSali z meSalom IKA
RW20 Digital (260 vrtljajev/min). Ustrezno &stno temperaturo utekimjenja (180 °C)
smo dolgili s preliminarnimi raziskavami.
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Slika 27: Utekdinjanje topolovine v reaktorski posodi.

Figure 27: Wood liquefaction in reaction vessel.

3.2.2.2 Dol@evanje izkoristka utekinjenja sistema topolovina-DEG

Izkoristek reakcije utekonjenja lesa (DUL) z DEG je v glavnem odvisen oohperature

in ¢asa reakcije ter razmerja med lesom in DEG. Zafaslbvne in materialne potratnosti
filtracije za dol@anje izkoristka utekédnjenja v reaktorski posodi smo optimalsas
reakcije ocenili z izreunavanjem deleza utekiojenega odvzetega produkta (DUP). Med
potekom reakcije smo odvzemali manjSe &ok produkta (W), ki smo ga prefiltrirali
(glej poglavje: 3.2.1.5 Filtracija), ter iznanali DUP po engbi 6. Ker nam tak n#n
dolocanja izkoristka ne da podatka o DUL, smo po @esiem ocenjenem optimalnem
casu reakcije celoten produkt prefiltrirali in izeanali Se DUL, oziroma deleza topnega
produkta v sistemu topil (1,4-dioksan/voda) po ébineb. Shema priprave utekiojene
topolovine je prikazana na sliki 28.

out =1%o ||a0s s DUP= un 006 g
3 W4
W, Masa suhega ostanka s filtrirnim papirjem, po céafg)
W, Masa suhega filtrirnega papirja (g)
W, Masa lesa (g)
W, Masa odvzetega produkta (g)
DUL Delez utekeinjenega lesa (%)

DUP Delez utekeinjenega odvzetega produkta (%)
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TOPOLOVINA : DEG : H :SO.

UTEKO CINJANJE PRI OPTIMALNIH
POGOJIH

REDCENJE PRODUKTA Z .
(1,4-gIOKSAN:VODA:4:1) s:gzzi‘;'
I
FILTRACIJA GC-MS analiza
RAZTOPINA OSTANEK
OPTIMIZACIJA pH z NaOH V DIOKSANU
IN FILTRACIJA NETOPNI DEL LESA

|

ODPAREVANJE DIOKSANA IN
VODE TER OSTALIH LAHKO

HLAPNIH TEKO CIN V
PRODUKTU

y

UTEKO éIN\]EN LES /% -DOLO CITEV HIDROKSILNEGA STEVILA
Z DEG -FT-IR

|

ODPAREVANJE
NEZREAGIRANEGA DEG
PRI 0,6 mbar

- DOLOCITEV HIDROKSILNEGA STEVILA
] -FT-IR

UTEKO CINJEN

{ LES BREZ DEG
ODPARJEN DEG|— —  -poLotimey LevuLinske
-FT-IR

Slika 28: Potek utekinjanja topolovine v reakcijskem topilu DEG.

Figure 28: Poplar wood liquefaction in the reactieagent diethylene glycol.

3.2.2.3 Dol@evanje nezreagiranega DEG

Destilacijo o0z. odparjevanje DEG iz uteékgenega produkta, pripravljenega v
tankostenskih epruvetah, smo izvedli z rotavapoijer210 ) pri 105 °C (slika 29). Visoko
zmogljivo membranskérpalko (Vacuubrand, PC 3003 VARIO) smo povezaliasgpdno
na hladilnik instrumenta ter pri 0,6 mbar KkKoega vakuuma odpareli &8o
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nezreagiranega DEG. Maso in deleZz nezreagiraneg& DE zmesi uteké&injena
topolovina/DEG smo izeaunali iz razlike med maso zmesi utékgene topolovine/DEG
in maso preostanka po destilaciji.

Slika 29: Rotavapor povezan z membrangigalko.

Figure 29: Rotary evaporator connected with a mamdracuum pump.

3.2.2.4 Dol@evanije hidroksilnih Stevil

Hidroksilna Stevila utekéinjene topolovine z DEG in utekimjene topolovine brez DEG
smo ugotavljali po standardu ASTM D 4274-05 (metdgla Hidroksilna Stevila smo
dolocali samo utekéinjenemu lesu, ki smo ga pripravili v tankostensggruvetah. Prosta
hidroksilna mesta smo zaestrili pod refluksom ¢sli80), pri temperaturi 115 °C z
esterifikacijskim reagentom (111 dp 116 g anhidrida ftalne kisline in 16 g do 18 g
imidazola, raztoplieno v 700 mL piridina). Za vsakorec smo pripravili po dve
erlenmajerici, na kateri smo nastavili povratnaditfdka, spoj med njima smo zatesnili s
parafiimom. V prvo erlenmajerico smo natehtali gean maso vzorca ter dodali 25 mL
reagenta za estrenje. Maso vzorca v gramih smoilopenenabi (7), ki jo predlaga
standard.

masa vzora(g) = o561 I

ocenjendDH Stevilo
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V drugo erlenmajerico smo dodali samo reagent ngrge (slepi vzorec). Reakcija je
potekala 60 min. Kot vir toplote smo uporabili lsiinsko olje, kateremu smo temperaturo
lahko regulirali v oljni kopeli. Erlenmajerice sddpotopljene do polovice visine olja. Po
60 min smo jih odstranili iz oljne kopeli, ohladiiia sobno temperaturo ter skozi hladilnik
s bireto dodali 50 mL piridina. Slepi vzorec in vgo smo titrirali z 0,5 M NaOH v
prisotnosti fenolftaleina (indikator fenolftaleinpiridinu - 1 % raztopina) do preskoka v
roznato barvo in izkaunali OH Stevilo vzorca po naslednji €ba(8):

_[(B- AN x561]

OH Stevilo — W

Pomen oznak:

OH gevilo = Hidroksilno Stevilo vzorca [rAgOH/g]
B = Poraba NaOH pri titraciji slepega vzorca [mL]

A = Poraba NaOH pri titraciji vzorca [mL]

W = Masa vzorca (0]

N = Normalnost raztopine NaOH N

Zaradi teZavnosti pri ocenjevanju preskoka banvetipaciji utekatinjenega lesa, smo
uporabili pH-meter METROHM 827 pH lab, ki je imelodnost merjenja elektmega
potenciala (mV). Ko#no talko potenciomettine titracije smo dokili s preskokom
ekvivalertne take (signifikanten preskok napetosti).

Slika 30: Zaestritev pod refluksom pri temperaflird °C v oljni kopeli.

Slika 30: Esterification under reflux at temperat@d5 °C in an oil bath.
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3.2.2.5 Dol@evanje koncentracije raztopine NaOH

Koncentracijo raztopine natrijevega hidroksida smolo¢evali s titracijo raztopine
kalijevega hidrogenftalata, ki smo ga pred pripraastopine 90 minut susili pri 103 °C.
4,000 g kalijevega hidrogenftalata smo raztop#i00 mL destilirane vode, dodali 0,5 mL
indikatorja fenolftalein ter titrirali s pripravij@® raztopino NaOH do preskoka v roZnato.
Kot rezultat smo zabelezili volumen, potreben zeskok v roznato barvo. Normaliteto
NaOH smo izraunali po endgbi (9).

N = W .9
(v x0,2042

Pomen oznak :

N= normalnost raztopine NaOH N

V= Poraba NaOH pri titraciji kalijevega hidrogen@tta [mL]

W= Masa kalijevega hidrogenftalata (9]

3.2.3 Utekainjanje topolovine, smrekovine, celulignina, celulee in slame z
glicerolom v reaktorski posodi

Ker je znano, da imajo polihidroksi alkoholi sposobt selektivho razgraditi lesne
polimere, smo iskali tovrsten alkohol, ki bi bilogmveden iz obnovljivega vira. Glicerol
nastaja kot stranski produkt pri proizvodnji biddimn ga je zaradi velikih potreb po tem
biogorivu na voljo v izobilju. Zaradi tega smo peeV moznosti uporabe glicerola za
namene uteknjenja razléne biomase. Uspeli smo optimirati postopek uteienja
topolovine, smrekovine, celulignina, celuloze irmamsk v reaktorski posodi. Postopek
utekainjenja omenjene biomase je prikazan na sliki 3istépek dolsitve DUL in DUP
pa je identien kot v primeru utekinjenja z DEG (poglavje 3.2.2.2).

Ugotavljali smo:

. vpliv razmerja med topolovino in glicerolom (1:2;3, 1:4, 1:5) na DUP ob
konstantni temperaturi reakcije (180 °C),

. vpliv temperature na DUP topolovine ob konstantrrazmerju med topolovino in
glicerolom (1:3),

. vpliv trajanja reakcije na DUP smrekovine, ceanina, celuloze in slame pri
konstantni temperaturi reakcije (180 °C) ter konstam razmerju med biomaso in
glicerolom (1:3),

. meritve DUL topolovine pri optimalnih pogojih (90in, 180 °C).
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BIOMASA : GLICEROL : H SO

-Topolovina
-Smrekovina
-Celolignin
-Celuloza
-Slama

UTEKO CINJANJE PRI OPTIMALNIH
POGOJIH

REDCENJE PRODUKTA S TOPILOM Stranski
1,4-DIOKSAN=VODA=4:1 produkti

! 7

FILTRACIJA GC-MS analiza

RAZTOPINA OSTANEK

NETOPNI DEL LESA V

DIOKSANU
ODPAREVANJE DIOKSANA IN
VODE TER OSTALIH LAHKO
HLAPNIH TEKO CINV
PRODUKTU
¢ - IZDELAVA ZAMREZENIH PREMAZOV
-FT-IR

e > -DSC

UTEKO CINJENA - ODPORNOSTNE IN OSTALE LASTNOSTI
BIOMASA

Slika 31: Potek utekinjanja biomase v glicerolu.

Figure 31: Shematic representation of biomass fapi®n in glycerol.

3.2.4 Dol@evanje vsebnosti levulinske kisline v destilatu £kocinsko kromatografijo
visoke Iadljivosti (HPLC)

Levulinsko kislino smo dokali v destilatu (odparjenem DEG) z metodo HPLC te3is
HPLC (Thermo Separation Products) je bil oprem§ekolono Hypersil BDS C8 (20 mm
x 4,6 mm, 5um) (slika 32). Kot mobilno fazo smo uporabili vodrextopino fosforjeve
kisline (pH 2,5) pri pretoku 1 mL/min. Levulinsk&skno smo spektrofotometimo zaznali
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pri valovni dolzini 220 nm, ter njeno koncentracigolcdili po metodi eksternih
standardov.

.,

Slika 32: Sistem HPLC (Thermo Separation Produgig)lono Hypersil BDS C8.

Slika 32: The HPLC system equipped with thend column Hypersil BDS C8.

3.2.5 Snemanje nihajnih FT-IR spektrov
Posneli smo naslednje infratde(FT-IR) spektre:

* DEG pred reakcijo, 0z. utekimjanjem lesa,

» odparjenega DEG,

» utekainjene topolovine v DEG posnete po raalh ¢asih reakcije,

» utrjene utekdinjene topolovine z DEG in brez DEG,

» glicerola pred reakcijo,

* tekatega in utrjenega produkta reakcije med gliceroloriiSOy,

» utrjene in tek®de biomase (topolovina, celuloza, slama, celuligngmpravljene z
glicerolom,

» tekatih in utrjenih poliuretanskih premazov, ki smo phipravili iz utek&@injene
topolovine brez DEG,

* popolnoma utrjene v glicerolu uteknjene topolovine.

Meritve smo opravljali s spektrometrom Spectrune @Rerkin Elmer Instruments) (slika
33) v obmd@ju od 4000 crit do 650 crit. Utekasinjena biomasa je bila za namene
snemanja spektrov FT-IR utrjena na aluminijastiijifolZa vsako meritev je bilo
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opravljenih po 16 ponovitev. Vse meritve so potekaltehniki ATR (Attenuated Total
Reflectance) na kristalu iz cinkovega selenida @n%i se poleg kristala iz diamanta
najveekrat uporablja za karakterizacijo polimerov. Présdjarakteristtnin trakov v
nihajnih (FT-IR) spektrih lesa so prikazane v peelglici 24 na strani 53.

Slika 33: Perkin elmer spectrum one.

Figure 33: Perkin elmer spectrum one.

3.2.6 Dolditev hlapnih spojin v destilatih, ki so nastali medreakcijami utekoé¢injanja

Hlapne spojine smo dalevali s plinsko kromatografijo, skloplieno z masno
spektrometrijo (GC-MS). Dol@mli smo jih v destilatih, ki so nastali med reacij
utekainjenja topolovine, smrekovine, celuloze in slarpeef@lednica 23). Destilate smo
med reakcijo utekéinjanja zbirali v steklencaSi, ki smo jo postavili pod kondenzator
(hladilnik), ki je bil neposredno povezan s pokmwaeaktorske posode. Po Kami
reakciji smo nastale destilate steht@lplocili smo povpréni delez nastalih destilatov
glede na skupno maso dodanih reaktantov pred feakci

Preglednica 23: Destilati, analizirani z GC-MS.

Table 23: Distillates analyzed with GC-MS.

U)

Zmesi, katerih destilate smo dobili po ut&kgenju, za analizo z GC-M

DEG+ HSO,

Topol+DEG+ HSQ,

Glicerol + HSO,

Topolovina + glicerol + K5O,
Smrekovina + glicerol + }$0,
Celuloza + glicerol + k5O,
Slama + glicerol + k5O,
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Za dolaitev hlapnih spojin v destilatih smo uporabili ki kromatograf Agilent
Technologies 7890 (Agilent, ZDA), skloplijen s kvapolnim masnim spektrometrom
Agilent Technologies 5975C (slika 34). Uporabiliskolono Agilent HP5-MS (dolZina
30 m, notranji premer 0,25 mm, debelina stacionéame 0,25:m), in mobilno fazo helij
(99,999 %) s pretokom 1,7 mL min Za latenje spojin smo uporabili naslednji
temperaturni program: 3 min na 50 °C, segrevanjel?0°C s hitrostjo 15 °C il
segrevanje do 240 °C s hitrostjo 50 °C thinato konstantna temperatura 15 min.
Temperatura injektorja je bila 250 °C, El ionizacg 70 eV je potekala pri 230 °C.
Temperatura vmesnika je bila 280 °C, temperatuealkypola pa 150 °C. Znine vrhove
na kromatogramih smo identificirali s primerjavehioivih masnih spektrov z refer&mmi
spektri v knjiznici spektrov Wiley.

Slika 34: Plinski kromatograf Agilent Technologig890 (Agilent, ZDA) sklopljen s kvadrupolnim masnim
spektrometrom Agilent Technologies 5975C (Agil&tiDA).

Figure 34: The Agilent Technologies 7890 gas chtograph (Agilent, USA), coupled to an Agilent
Technologies 5975C quadrupole mass spectrometée(gUSA).
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Preglednica 24: Karakterigtii trakovi v nihajnih (FT-IR) spektrih lesa.

Table 24: Infrared (FT-IR) band assigments in gpect wood.

Valovno Stevilo

[cm] Prisoja Vir*
680 Upogibno nihanje C—OH skupine pri celulozi 3
775 Nihanja v galaktanu pri hemicelulozi 4
809 Nihanja v mananu pri hemicelulozi 2
810 Upogibno nihanje v 1,3,4 substituiranih benzémobrasih lignina 2
870 Upogibno nihanje v 1,3,4 substituiranih benzénobrasih lignina 2
895 Nihanje vezi C—H na atomih C1v celulozi in heshilozi 2,3,5
1050 Valerno nihanje vezi C-O pri celulozi in hemicelulozi 25
1110 Trak O-H skupin pri celulozi in hemicelulozi %
1160 Asimetrino valertino nihanje C—O-C pri celulozi in hemicelulozi 2,5
1230 Nihanje v siringilnih enotah lignina ali nijarskupin C=0 ksilana 5,6
1263 Valerno nihanje vezi C-O pri ligninu in hemicelulozi 4
1275 Nihanje v gvajacilnih enotah lignina 6
1315 Kolebno nihanje skupin Glgri celulozi 2
1325 Kolebno nihanje skupin Glgri celulozi 3,5
1330 Deformacijsko nihanje skupin OH pri celulazhiemicelulozi 2
1370 Upogibno nihanje skupin Glgdri celulozi in hemicelulozi 2,3,5
1425 Strizno rl_lhanje _skup_ln _C,H pri celulozi, nihanje vezi C=C pri 2345

aromatskih skupinah lignina
1453 Valentno nihanje aromatskega obeoin nihanja skupin CHpri 2
celulozi
1460 Deformacijsko nihanje skupin GhHpri ligninu in upogibno nihanje 2, 3, 5
skupin CH pri ksilanu
1505 Valerno nihanje aromatskega obeopri ligninu 1,2,3,5
1600 Valeno nihanje aromatskega obBeopri ligninu 1,2,3,5
1643 Deformacijsko nihanje vezi H-O-H v absorbirendi 2
1660 Nihanje keto-karbonilne skupine, konjugirane z l@wim 1
obratem
1730 Valergno nihanje skupin C=0 pri nekonjugiranih aldehidietonih 3, 5
ali karboksilnih skupinah
2900 Valerno nihanje vezi C-H 2,3,5
3300 Valeino nihanje vezi O-H 2,3,5

* 1- Harrington in sod., 1964; 2- Michell, 1989; Bolker in Somerville, 1963; 4- Liang in sod., 1960
Michell in sod., 1965; 6- Sarkanen in sod., 1967
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3.2.7 Analize s termogravimetrijo (TG), visokotl&nho diferenéno dinamiéno
kalorimetrijo (HP DSC) in diferen éno dinamiéno kalorimetrijo (DSC)

Termicne analize smo izvedli na vzorcih z glicerolom wot@kjene topolovine ter
produktom med E5Q;in glicerolom. Termogravimetrija je kvantitativhaaizna metoda,
s katero merimo spremembo mase v odvisnosti od dmtye. S termogravimetrijo
najpogosteje dotamo vsebnost hlapnih komponent v polimerih (vlagstanke topil,
mehtala), koltino anorganskih polnil, terfmo stabilnost v duSikovi atmosferi ter
oksidacijsko stabilnost v kisikovi atmosfefiermogravimettine analize vzorcev so bile
narejene na termoanalizatorju Mettler Toledo TGAT®D851° (slika 35) v platinskih
lonckih premera 8 mm in pretoku zraka 100 mL thiklitrost segrevanja je bila 5 K mitn
Pri vseh TG krivuljah smo bazno linijo odSteli. Maanaliziranih vzorcev je bila med 10
mg in 15 mg.

Slika 35: Mettler Toledo TGA/SDTA 851 termoanalizatin vzorec utek&injenega lesa v platinastem
loncku.

Figure 35: Mettler Toledo TGA/SDTA 851 Thermoana&lyavith the inserted sample, placed in the platinum
crucible.

Z DSC zaznamo vse toplotne efekte, ki nastopijofgznih spremembah ali kemijskih
reakcijah. Metoda temelji na merjenju razlike meglotnima tokovoma do laka, v
katerem se nahaja inerten refemr@material in lodka, v katerem je vzéek, medtem ko
sta oba istéasno izpostavljena nadzorovanemu temperaturnemgrgmu. Pogoj pri
meritvi je, da je temperaturna razlika medcdkoma vedno enaka hiPovrSina vrha, ki
nastane bodisi zaradi endotermne ali eksotermnemsnbe, je enaka entalpiji, ki se
porablja ali spra&a pri kemijskih reakcijah ali faznih prehodih v veo.
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Visokotlatna diferedna dinaména kalorimetrija (HP DSC) je bila izvedena na HPDS
instrumentu Mettler Toledo DSC82v standardnih 4QL platinastih logkih (slika 36).
Merilna celica je bila napolnjena z zrakom, tlakza&etku meritve pa je znaSal 50 barov.
Temperaturno obnije meritev je bilo od 38C do 500°C, hitrost segrevanja pa 5 K rifin
Masa analiziranih vzorcev je znaSala med 5 mg im§j2 za referenco pa smo uporabili
prazen lotek.

Diferencna dinam¢na kalorimetrija (DSC) vzorcev je bila narejenaimstrumentu Mettler
Toledo DSC822 Pretok zraka med meritvijo je bil 100 mL minRazen tlaka so bili
ostali pogoji meritev enaki kot pri meritvah v Vikatlacni celici.

Slika 36: Mettler Toledo DSC827e in Mettler Tolel8C827.

Figure 36: Mettler Toledo DSC827e and Mettler Tol@sC822.

Slika 37: Pokrov lotka (levo), loek (v sredini), zapreSan Ioek s preluknjanim pokra@kom(desno).

Figure 37: Crucible lid (left), crucible (in the ddle) and a pressed crucible covered with a pieticed
(right).
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3.2.8 NanaSanje premaznih sredstev in utrjevanje poSinskih sistemov na osnovi
utekocinjene biomase ter kontrolnih komercialnih premazov

3.2.8.1 Nanos premaznih sredstev 1-6
Premaze 1, 2 in 3 smo nanaSali Zniom premazovanjemc¢gpi¢ Sirine 60 mm) na
smrekovo podlago. Premaze 4, 5 in 6 pa smo nanadabukovo podlago z zmaim
brizganjem (piStola proizvajalca Sata, premer réeyalnih Sob 1,8 mm) pri temperaturi 23
°C in relativni zr&ni vlagi 55 %.

* PovrSinski sistem 2-G
PovrSinski sistem 2-G smo tvorili s premazom Isrkio ga nanesli na smrekovo podlago v
dveh nanosih. Pri nanosu enega sloja nam ni uspaiiti neprekinjenega filma.

* PovrSinski sistem 3-G

PovrsSinski sistem 3-G smo na smrekovi podlagi tvepremazom 1 v treh nanosih.

* PovrSinski sistem 1-GK

Povrsinski sistem 1-GK smo tvorili s premazom 2smrekovo podlago v enem sloju.
Premaz 2 smo poskusali nanesti tudi v dveh slegimdar nam v tem primeru ni uspelo
tvoriti neprekinjenega filma. Primer neuspeSneltedilma je prikazan na sliki 38.

Slika 38: Videz povrSine po utrjevanju drugega rs&npremaza 2.

Figure 38: Surface appearance arfer curing thergpéito. 2.
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* PovrSinski sistem 2-T

PovrsSinski sistem 2-T smo na smrekovi podlagi tverpremazom 3 v dveh nanosih.

* PovrSinski sistem 2-T1
PovrSinski sistem 2-T1 smo tvorili s premazom 3,skio ga nanesli v dveh slojih na
smrekovo podlago, predhodno susSeno 24 ur na 13@ f@&boratorijskem suSilcu. Po
suSenju smo smrekovo podlago klimatizirali 14 doibicajnih laboratorijskin razmerah. V
tem primeru nas je zanimal vpliv suSenja podlag&simosti, katere smo pre&avali.

* PovrSinski sistem 4-PUR

Povrsinski sistem 4-PUR sestavljata premaz 4 vslgh in bukova podlaga.

* PovrSinski sistem 5-PUR

PovrsSinski sistem 5-PUR sestavljata premaz 5 vdiaiih in bukova podlaga.

* PovrSinski sistem 6-PUR

Povrsinski sistem 6-PUR sestavljata premaz 6 Walgih in bukova podlaga.

3.2.8.2 Utrjevanje povrsinskih sistemov

Utrjevanje povrSinskih sistemov 2-G, 3-G in 1-GKpjetekalo v laboratorijskem susilniku
pri temperaturi 130 °C. Vsak nanos smo utrjevalu4Utrjevanje povrsinskih sistemov 4-
PUR in 5-PUR je potekalo pri ataijnih laboratorijskih pogojih. PovrSinske sisteme,2-
T1, 6- PUR pa smo utrjevali po predpisih proizvegal
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3.2.9 Prewevanje tekaih in utrjenih premazov na osnovi utek@injene biomase

3.2.9.1 Merjenje dinamine viskoznosti

Meritve dinaméne viskoznostis) smo izvedli z reometrom ARES G2 proizvajalca TA
Instruments (slika 39). Pri meritvah smo uporathila aluminijasta diska s premerom 25
mm, na katera smo nanesli premaza 1 in 2 ter glidsitika 39-desno). Pred &&tkom
izvajanja meritev smo izbrali 8 merjenja z oscilacijo. Pri tem je bilo treba ioptati
Sirino med aluminijastima diskoma ter ostale pogkfs sta frekvenca in odmik (strain).
Optimalne meritve smo dosegli pri Sirini reze 1,Bnirekvenci 10 Hz in odmiku 1000 %;
meritve so potekale pri konstantni temperaturi €5 Nizje temperature merjenja nismo
mogli nastaviti, ker instrument nima moznosti htgge Meritve viskoznosti premaza 3
nismo uspeli opraviti zaradi izredno hitrega sudenjposledine zaskoritve med diskoma
ter ekstremnega po¥anja viskoznosti ze v prvih sekundah meritve.

Slika 39: Reometer ARES G2-TA Instruments (levoyzorec med aluminijastima diskoma (desno).

Figure 39: Rheometer ARES G2 (TA Instruments) dwedsample inserted between the aluminium discs.
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3.2.9.2 Doléanje deleza nehlapnih snovi

Delez nehlapnih snovi v premazih smo d@alo po standardu SIST EN ISO 3251:2003.
Najprej smo stehtali steklene petrijevke premeranith in viSine 7 mm in nato v njih
zatehtali (1 + 0,1) g premaza ter ga z namenonr@fiége zaskorjenja v susilnikéim bolj
enakomerno porazdelili po dntaSe. Standard navaja, da je v primeru, ko premazna
formulacija vsebuje topila z vrei@m med 160 °C in 200 °C, prip@iva temperatura
suSenja 160 °C. Ker sta premaza 1 in 2 pripravignapilom glicerol (vreli& 290 °C),
smo se odléli, da suho snov dolmo pri temperaturi 160 °C itasu 60 min. Suho snov
premaza 3 pa smo de¢ib pri temperaturi 105 °C ifasu suSenja 60 min. Po k@amem
susenju smo petrijevke z ostankom prestavili v keksr, da so se ohladile, in jih nato
ponovno stehtali. Delez nehlapnih snovi smodarali po naslednji erthi (10) (SIST EN
ISO 3251:2003):

Nv="2"T 900 L (20)
m, —m,

NV — deleZ nehlapnih snovi (%)
my — masa petrijevke (g)
m; — masa petrijevke in nanesenega premaza (g)

m, — masa petrijevke in suhega ostanka premaza (g)

Rezultat smo podali kot povptie dveh meritev na 0,1 % natamw. Ce sta se rezultata
glede na srednjo vrednost razlikovala za ket 2 %, smo meritev ponovili.

3.2.9.3 Dolganje vrednosti pH

Za merjenje vrednosti pH premazov 1 in 2 smo ugbrgbi meter (slika 40) S20
SevenkEasy pH METER (Mettler Toledo). Meritve smeajali s posebno elektrodo
INLAB POWER PRO, ki je primerna za merjenje viskibzpolimerov-premazov (slika
40). Pred z&etkom merjenja smo pH-meter najprej trékovno umerili s pufri vrednosti
pH 4,00, 7,00 in 9,21. Za vsak premaz smo izvedlitpp meritve ter podali povpéao
vrednost treh meritev.
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Slika 40: pH-meter S20 SevenEasy s pH elektrodbipbwer pro.

Figure 40: S20 SevenEasy pH meter with the inlakgogro electrode.

3.2.10 Ugotavljanje odpornosti povrSinskih sistemqv izpostavljenih umetno
pospeSenemu staranju

3.2.10.1 Vplivi umetno pospeSenega staranja (URonrsinske sisteme

Pri UPS premazne sisteme v kratkih @eloih ¢asovnih intervalih izpostavimo velikim
ciklicnim razlikam v vlaZznosti, temperaturi in sevanjwskdica takih obremenitev je
ciklicno raztezanje in kenje premaza in lesa (premaznega sistema). Po stkajrah
pospeSenega in intenzivhega delovanja vlaznostipéeature in UV sevanja na premaz se
spremenijo lastnosti premaza v obsegu, ki ustrezavnemu staranju vasu nekaj let
(Kricej, 1974)PovrSinske sisteme 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T in 2-T1 sapmstavili umetnemu
pospeSenemu staranju z enournimi ciklusi za 500 enem ciklusu se zvrstijo po vrstnem
redu naslednje faze (preglednica 25): umetni deifpvanje, UV in IR sevanje, in
mirovanje. Pred in po UPS smo vzorcem izmerili basijaj in kontaktni kot vode.

Preglednica 25: Ciklus naprave za UPS na BF v [gubl

Table 25: The exposure cycle at the artificial Wwe&hg device at BF-Ljubljana.

Faz: Cas
Umetni de. 22 mir
Mirovanje 9 mir
UV in IR sevanje (60°C 27 mir
Mirovanie 2 mir
Celoten cike 60 min
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3.2.10.2 Doloanje barve in barvnih sprememb

Na povrsinskih sistemih 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T in 2-3rho izmerili spremembo barve pred
izpostavitvijo UPS in po njej. Na vsakem vzorcu sopoavili po Sest meritev po standardu
ISO/DIS 7724-2:1997 s porj@ Sablone vedno na istem mestu. Za merjenje bsme
uporabili spektrofotometer SP62 proizvajalca X-RaebH - OPTRONIK™ (slika 41),
predhodno kalibriranim z belim igrnim standardom. Pri merjenju barve vzorcev smo
uporabili naslednje parametre: geometrija merjatigf, 2° standardizirani opazovalec,
usmerjeno odbita komponenta vkigna (SPIN; Specular-Included), standardizirana
svetloba D65 in sistem CIE L*a*b*. Sistem CIE L*&*pThe commission International de
I'Eclairage (CIE) (slika 42) je opisan s tremi pawtri (Temiz in sod., 2005).

Slika 41: Spektrofotometer X-Rite SP 62.

Figure 41: Spectrofotometer X-Rite SP 62.

L*=100

Slika 42: Sistem CIELAB.

Figure 42: CIELAB system.

-L* os — dolaa svetlost barve in zavzema vrednost od 0 (abswlatno) do 100
(absolutno belo)

- a* — dolaa lego barve na rde(+)-zeleni(-) osi

- b* — dolaia lego barve na rumeno(+)-modri(-) osi
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Na podlagi meritev barve pred izpostavitvijo in pej smo izréunali spremembo barve
vzorcev po nasledniji etlai (11) (ISO/DIS 7724-3:1997):

AE* = (AL¥)? +(Aa¥)® +(Ab%) ® ... (11)

AE* — sprememba barve po CIELAB-sistemu
AL* — razlika med barvno komponento L*
Aa* — razlika med barvno komponento a*

Ab* — razlika med barvno komponento b*

3.2.10.3 Doloanje sijaja in sprememb sijaja

Sijaj vzorcev pred izpostavitvijo in po njej smomerili po standardu SIST EN ISO
2813:1999. Uporabili smo merilec sijaja X-Rite Ada&s TRI (slika 43), ki smo ga pred
merjenjem umerili s pontgo kalibracijske¢rne plogice, ki je prilozena instrumentu. Na
vsakem vzorcu smo na nakipih mestih izvedli po Sest meritev (tri z ene inztrdruge
smeri). Meritve smo izvajali pri kotu vpadne svegab0°.

Spremembe sijaja smo izwmali iz razlik vrednosti povptaih meritev sijaja pred
izpostavljenostjo in po nje;.

Slika 43: Merilec sijaja X-Rite AcuGloss TRI.

Figure 43: Gloss meter X-Rite AcuGloss TRI.
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3.2.10.4 Merjenje kontaktnih kotov vode

Kontaktne kote vode smo merili na povrSinskih siste2-G, 3-G, 1-GK, 2-T in 2-T1 pred
izpostavitvijo UPS in po njej. Meritve smo izvajgri konstantni temperaturi 22 °C in
relativni zra&ni vlaznosti 75 %. Izvajali smo jih z napravojkisestavljajo:

« digitalni fotoaparat,
« stereomikroskop,
*miza,

* stojalo,

*vir svetlobe,
einjekcijska igla.

Kontaktni kot @) je kot med tangento na krivuljo kapljice vésii tocki s trdno podlago in
med povrsino trdne snovie je® < 90 °, kapljevina povrsino trdne snovi omaka.pa je
® > 90 °, kapljevina povrsine trdne snovi ne omakea.je kot® = 0 °, se kapljevina
popolnoma razlije po trdni povrsSini in tvori tansloj kapljevine. Ko je kot® = 180 ©,
kapljevina povrine ne onibin se oblikuje v kapljico (Liptakova in Kudela934). Sirino
meje med substratom in vodo ter viSino kapljice samaerili po 1 s od prvega dotika vode
s podlago s ponifo programa za obdelavo slik (CorelDraw 10.0). Nsioo izr&unali
kontaktni kot po engbi 12. Z dol@éanjem kontaktnih kotov vode smo zeleli ugotoviti, a
voda povrsino omaka ali pa ima povrSina hidrofolasénosti.

Kontaktne kote smo izéanali po naslednji erai

tg—=-

2" d ..(12)

0 — kontaktni kot (°)
d — Sirina meje med substratom in t&ko [mm]
h — viSina kapljice (mm)
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3.2.11 Ugotavljanje odpornostnih in ostalih lastnds sistema samozamrezevalni
utrjen premaz —substrat

3.2.11.1 Odpornost povrsSine proti hladnim t@kam (SIST EN 12720:97)

Po metodi SIST EN 12720:97 smo daloodpornost povrsinskih premazov (sistemi 1, 2
in 3) proti hladnim tekéinam. Standard predpisuje uporabo amh teka@in ter ¢as
izpostavitve vzorcev posameznim predpisanim dgteon. Med dovoljenimi moznostmi
smo izbrali naslednje pogosto uporabljene tel®in case: destilirana voda — 24 ur, olje —
24 ur, kava — 1 ura, etanol (48 %) — 1 ura, acet@min. Nastale poskodbe smo ocenili
skladno z navedbami v preglednici 26.

Preglednica 26: Ocene in opis poSkodb pri testuoodysti proti hladnim tekinam ter opis nastalih
poskodb pri izpostavitvi suhi in vlaZzni toploti.

Table 26: Resistance against cold liquids, drywaatiheat - descriptive numerical rating code.

Ocena | Opis poSkodbe pri testu odpornosti protiriitadekaiinam / Opis poSkodbe nastale pri
izpostavitvi suhi in vlaZni toploti

1 vedja posSkodba, s spremenjeno strukturo povrSinecgdomoma ali delno odstranjen
povrsinski sloj ali pa se filtrirni papir lepi na@wrsino / véja poskodba z jasno vidno
spremembo v barvi ali strukturi povrSine

2 vetja poskodba, struktura povrsinecirma nespremenjena /da, razl@no vidna poskodba
ali manj poskodovana podija s spremembo v barvi ali strukturi povrSine

3 manjSa poskodba, vidna zéveornih kotov, npr. vidno celotno mesto izpostawifiltrirnega
tampona altaSe / diska

4 majhne spremembe v sijaju ali barvi, vidne l@p odbite svetlobe ali nekaj izoliranih manj
poSkodovanih mest

5 ni sprememb

3.2.11.2 Odpornost povrSine proti suhi toploti g8 TISEN 12722:97 in vlazni toploti po
SIST EN 12721

Standardizirano segreto telo (T = 85 °C) smo pblo@a povrSino preskusanca za 20
minut. Po pret&enemcasu smo telo odstranili, povrSino pa na subistii z belo mehko
vpojno krpo. Po 16 do 24 urah smo povrSino ponowgistili s predpisanimgistiinim
sredstvom in vodo. Nato smo povrSino ocenjevaldpevni ter difuzno umetni svetlobi, v
posebni standardiziradrni komori. Nastale poSkodbe o0z. odpornost povpsoti toploti
smo po standardu ocenili s Stéwimi vrednostmi, ki so prikazane v preglednici 26.
Odpornost povrSine proti vlazni toploti smo ugofailpodobno kot odpornost proti suhi
toploti. Razlika je le v tem, da smo pod segretrahijast disk postavili z vodo navlazeno
poliamidno krpo.
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3.2.11.3 Proznost tvorjenih premaznih sistemov

Proznost premaznih sistemov 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T124-PUR, 5-PUR in 6 PUR smo
ugotavljali z metodo po Petersu (DIN 53155:1971pr&lpisanim rezilom smo pod kotom
30 ° izrezalicim daljSe struglje flma. Na podlagi oblike in dimgj strugljev smo ocenili
proznost filma premaznega sredstva, ki je po tejodiedefinirana z naslednjimi
vrednostmi:

1....... na dolzini vsaj 30 mm je bil odrezan kompaktengiju(zelo prozen lak),

1.1....... strugelj filma premaznega sredstva je kortgrgkmehek in se pri zarezovanju ne zavija,

12...... strugelj se pri zarezovanju zavija, toda widp, da ga brez poSkodb ponovno izravhamo in
zgladimo,

13....... med zarezovanjem se strugelj zavije v kodde,jih ne moremo izravnati, ker se zaradi
obremenjevanja lomijo,

2. med zarezovanjem nastajajo delci filma premazneggst/a velikosti 3 mm do 30 mm,

U med zarezovanjem nastajajo delci filma laka masgs8 mm, praSnate oblike (neprozen, krhek lak).

3.2.11.4 Debelina suhega filma

Debelino suhega filma smo izmerili z mikroskopsketodo po standardu SIST EN ISO
2808:1999. Pripravili smo pteo prerezane vzorce sistemov 2-G, 3-G ,1-GK, 2-Z-r,
ki smo jih opazovali pod stereomikroskopom Olym@zdd pri 120-kratni povEavi.

3.2.11.5 Preiskave utrjenih filmov z vistim elektronskim mikroskopom (SEM)

Ucinkovita metoda za preiskovanje mikrostrukturnitsttesti materialov je vrsina
elektronska mikroskopija (SEM - Scanning Electronicidscopy). Pri optinem
mikroskopu za opazovanje vzorca uporabljamo vidretlgbo, v elektronski mikroskopiji
to vlogo prevzame pramen elektronov. Sliko povramerca lahko dobimo z detekcijo
sekundarnih - izbitih elektronov ali odbitih eledtov.

PovrSine utrjeninh premazov 1, 4, 5 in 6 smo opazogavrsticnim elektronskim
mikroskopom LV SEM (JEOL 5500 LV) (slika 44) na falu za gradbenistvo Slovenije
(ZAG). Uporabili smo detektor sekundarnih elektrerisecondary electron image -SEI) in
pospeSevalno napetost elektronov 20 kV. Mikroskopée je bilo izvedeno v visokem
vakuumu, vzorci so bili predhodno naprseni z zlat@stema 1 in 3 sta bila za namene
opazovanja s SEM utrjena na aluminijasti foliji.
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Slika 44: Vrsténi elektronski mikroskop LV SEM (JEOL 5500 LV) z BDanalizatorjem (levo) in vzorec,
pripravljen za opazovanje (desno).

Figure 44: Scanning Electron Microscope LV SEM (IE&500 LV) with the Energy Dispersive X-ray
Spectrometer-EDS (left); the sample, preparedifemieasurement (right).

3.2.11.6 Doloanje trdote premazov

Spreminjanje trdote utrjenih premazov 1 in 2 smim¢kdi po metodi z duSenim nihanjem
(Konigovo nihalo) po standardu SIST EN ISO 152220Wihalo (slika 45) se
avtomaténo zamakne za amplitudo nihanja 6°, ter ob tem daeri(s), ki je potreben, da se
nihalo izniha na amplitudo nihanja 3°. Zeleli srgotovili ali se utrjenim premazom 1 in
2 trdota spreminja v odvisnosti ¢édsa po utrditvi. V ta namen smo pripravili 4 steila
dve stekli smo nanesili film v glicerolu utekojene topolovine, na druga dva pa produkt
med glicerolom in HSQOy, v debelini 240 um z tmim aplikatorjem. Po nanosu smo vsak
vzorec utrjevali (24 ur, 130 °C). Po kmem utrjevanju smo nemudoma izmerili trdoto
vseh vzorcev. Nato smo po en vzorec vsakega prenstasili v eksikator ter v njem
vzpostavili vakuum (3 mbar). Druga dva pa smo piusiaboratorijskih razmerah (23 °C,
35 RH). Nato smo meritve opravljali v 24-urnih peelkih, po 4 dneh pa po 72 ur.



Budija F. I1zdelava in karakterizacija zamreZeni@rpazov iz utekiinjenega topolovega lesa. 67
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v LjubljgrBiotehniSka fakulteta, 2010

Slika 45: Naleganje Kénigovega nihala na vzorec.

Figure 45: Konig pendulum loaded on sample.

3.2.11.7 Doloanje suhe oprijemnosti

Po standardu SIST EN ISO 4624:2004 smo na sist@a@h 3-G, 1-GK, 2-T in 2-T1 z
metodo odtrgovanja patov dol@ili suho oprijemnost. Po utrjevanju in klimatizacij
pripravljenih vzorcev smo na povrsino utrjenih peaov z dvokomponentnim epoksidnim
lepilom nalepili 5 p&atov premera 2 cm. Po utrditvi lepila (72 ur) smimlo pecatov
zarezali v film vse do podlage. Namen zarezovanja¢préiti vpliv povrSine okoli péata
na predevano povrsino pod patom. Nato smo s trgalno napravo Defelsko PosiAdst
Adhesion Tester gate odtrgali od podlage in da@ib vrednost oprijemnosti v MPa.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 REZULTATI RAZISKAV ZA OPTIMIZACIJO UTEKQCINJENJA SISTEMA
TOPOLOVINA-DEG V TANKOSTENSKIH EPRUVETAH

4.1.1 Vpliv masnega razmerja med topolovino in DEGia delez utekd&injenega lesa
(DUL) ob konstantni temperaturi

Vpliv masnega razmerja med topolovino in DEG na O¥lprikazan na sliki 46. 1z slike
je razvidno, da je razmerje med lesom in DEG vjitivaa DUL. Kadar je bilo razmerje
1:3, 1:4, 1.5 ali 1:6, nismo opazili §é razlik v DUL. Pri razmerju les:DEG = 1:2 smo
opazili naglo zmanjSanje DUL ptiasih reakcije nad 60 min. lIzrazito zmanjSanje DUL
pripisujemo rekondenzaciji nastalih produktov, kaa za posledico netopnost produktov
v sistemu topil (1,4-dioksan/voda). Pri pripravi eshn smo opazili tezje meSanje
reaktantovge je bilo razmerje les:DEG enako 1:2, 1:3 ali Zdradi tega smo se odio,

da bomo nadaljnje poskuse izvajali pri tem razmd?jiirazmerju 1:5 smo nantreoseqli,

da so se iveri topolovine z dodanim DEG dokaj enamo pomesale.
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Slika 46: Vpliv masnega razmerja med topolovinoDBG na delez utekinjene topolovine (DUL) pri
temperaturi utekéinjanja T=150 °C.

Figure 46: The influence of the mass ratio betwkkatk poplar wood and diethylene glycol (DEG), and
reaction times on liquefaction yield (LY) at thenstant reaction temperature of 150 °C.
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4.1.2 Vpliv temperature utekdinjanja na delez utekdinjenega lesa (DUL) pri
konstantnem razmerju topolovina : DEG

Optimalno temperaturo ute&ojenja smo definirali kot minimalno temperatura, jk
potrebna, da v pr@evanentasu reakcije dosezemo zadovoljivo visok DUL. |kesl7 je
razviden vpliv temperature reakcije na DUL pri m&snrazmerju med topolovino in DE
1:5.Ce je bila temperatura reakcije enaka 130 °C ali *I20v predevanemiasu 130 min
nismo uspeli doge visokih izkoristkov (59 % in 87 %). V primeruade bila temperatura
reakcije 180 °C, 190 °C ali 200 °C, smo Ze po 1B ospeli dos& skoraj 100 % DUL. S
podaljSevanjem trajanja reakcije smo zabeleziliggaDUL po 45 minutah ter njegovo
nadaljnje zmanjSevanje do 130 minut poetku reakcije. Po 130 minutah utékganja je
DUL znasal le Se 20 % (temperatura reakcije 190dC)0 % (temperatura reakcije 200
°C). Ce je bila temperatura reakcije 180 °C, smo prvigeadUL zabeleZili po 60 minutah
ter nadaljnje zmanjSevanje DUL do 130 minut péetleu reakcije, ko je le-ta dosegel (20
%). Padec DUL pri teh pogojih pripisujemo rekondmsig. Yao in sodelavci (1996)
porctajo, da je zéetni hitri porast DUL posledica hitre razgradnjgnina, hemiceluloz in
hitro dostopne celuloze, nadaljnji gasen porast izkoristka pa pripisujejo razgradrjkoe
dostopne celuloze. ZmanjSevanje DUL po 120 minutabkcije so definirali kot
rekondenzacijo v reakcijski zmesi nastalih spojflao (1993) cit. po Kurimoto in sod.,
(1999) porda tudi, da ima na nezaZelen pojav rekondenzacije)avpliv razkrojen
lignin.
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Slika 47: Vpliv razmerja med topolovino in DEG nale utekdinjene topolovine (DUL).

Figure 47: The influence of reaction temperatu0(iC to 200 °C in steps of 10 °C) on DUL.
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Zanimivo dejstvo je, da avtorji Yamada in sod., Q2D por@ajo tudi o rekondenzaciji
celuloze v sistemu PEG 40&prav ta sistem ne vsebuje lignina. Tako lahkopsii®o, da
za nastanek rekondenzacije ni odgovoren samo ligimve tudi lastnosti samega
polihidroksi alkohola, kot so vreli& ter odpornost proti katalitii degradaciji ter
posledéno nastanek trdnega netopnega ostanka. Tempel&0raC, 160 °C in 170 °C so
bile tiste, pri katerih nismo opazili padca DUL oekondenzacije ¥asu 130 min. Zato
smo kot optimalno temperaturo ut€ékganja za ta sistem izbrali T=150 C°, saj je hida
najnizja temperatura, pri kateri smo Se dosegh ZBUL (97 % po 95 min reakcije). Do
podobnih vrednosti DUL utekajene biomase v sistemu topil PEG 400 in glic€edl/10)
pri isti temperaturi so prisli tudi Kurimoto in seldvci (1999) in Kurimoto in sodelavci
(2001). Ker smo Zeleli prej dalene optimalne pogoje (les:DEG = 1:5, 150 °C) nateje
preltiti, smo opravili po pet meritev DUL za vsak péemani ¢as trajanja reakcije.
Povpréni rezultati petih meritev DUL so prikazani na s¢lik8. Pri posameznem
prewtevaneméasu predstavlja zgornjata intervala maksimalen izianan DUL, spodnja
pa minimalen izréunan DUL.Crta grafa pa poteka preko iZtmane povpréne vrednosti.
Vzporedno so prikazana tudi povpma zmanjSanja mas dobljenih produktov pri
prewevanihcéasih trajanja reakcije. Ker smo masih 95 min in 105 min dobili podobne
povpre&ne rezultate DUL (93 % in 94 %), smo Zeleli z mejgen izgube mase potrditi
optimalni ¢as trajanja reakcije 95 min. Vidimo lahko, da seneanjSanje mase produkta
povetalo za dve odstotni i, ko smocas reakcije podaljSali s 95 min na 105 min.
Povpréne izgube mas lahko pripiSemo najvemeri odparjevanju DEG, kar smo tudi
dokazali z GC-MS analizami destilatov, ki so nadtamed reakcijo (glej poglavje
4.2.1.13).
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Slika 48: Vpliv ¢asa reakcije pri 150 °C na delez ut&hkfene topolovine ter izguba mase produkta v
odvisnosti odtasa reakcije. Interval pri posamezné&su predstavlja maks. in min. iztaan DUL.

Figure 48: The influence of reaction time at 150tCDUL and weight decrease of the product. Erarsb
indicate max. and min. calculated liquefactiongi@dUL).
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4.1.2.1 Dol@anje vsebnosti nezreagiranega DEG potkanreakciji utekeéinjenja

Pri reakciji utekdinjenja smo razmerja med topolovino in DEG spreaiingmpiriéno.
Ugotovili smo, da je najprimernejSe masno razmergel topolovino in DEG 1:5, saj smo
pri tem razmerju dosegli, da so se iveri topolovielakomerno pomesSale z DEG.
Predvidevali smo, da je DEG v prebitku in da bibga smiselnatim vec odstraniti, da bi
lahko dobili polimerne materialeddm vegjim delezem utekginjenega lesa in v katerih bi
bilo ¢im manj (prostega ali vezanega) reagenta za satvdIDEG). Ena od moznosti
separacije DEG od nastalega produkta (utelen les z DEG) je vakuumska destilacija
pri poviSani temperaturi. Ker ima DEG visoko vreds(245 °C), je treba vzpostaviti
ustrezen kompromis med vakuumom in temperaturoilaeig. Ce temperaturo preve
povisamo, tvegamo spremembo lastnosti utElenega produkta. Druga moznost je
vzpostavitev visokega vakuuma (pod 1 mbar), zar&gee pa potrebujemo visoko
zmogljivo vakuumskairpalko. Z odstranitvijo DEG z rotavaporjem (105 @6 mbar )
smo ugotovili, da se vsebnost nezreagiranega DEesi utekdinjen les / DEG po
koncani reakciji utekdinjanja pri opisanih pogojih (150 °C, 95 min) v kastenskih
epruvetah giblje nekje med 52,7 % in 64,7 % (v pe§jp 62 %). Bolj natatno deleza
nezreagiranega DEG, zaradi tezavnega vzdrzevanjestdanih razmer (vakuum in
temperatura) med rotavapiranjem nismo mogli &itilo

4.1.2.2 Dol@anje hidroksilnih Stevil

Hidroksilna Stevila smo dotali samo utekéinjenemu lesu, ki smo ga pripravili v
tankostenskih epruvetah. V preglednici 27 so pakaz vrednosti hidroksilnih Stevil,
dolocenih po standardu ASTM D 4274-05 (the test meth@dreflux phtalation). Iz
preglednice 27 je razvidno, da ima ut&kgen les z DEG vrednost hidroksilnega Stevila
561 mg KOH/g. Ko smo z rotavaporjem odpareltime nezreagiranega DEG, se je
vrednost hidroksilnega Stevila znizala na 336 mgH® lzratunan prispevek DEG je v
tem primeru znaSal 225 mg KOH/g, torej 40 % vseatpotoZljivih hidroksilnih skupin v
utekainjenem lesu z DEG. Zato sklepamo, da ima uleken les brez wéne
nezreagiranega (prebitnega) DEG najmanj 40 % migenosti hidroksilnega Stevila kot
utekainjen les z DEG. Posletho bi lahko bila poraba druge komponente (utrjesjafiri
sintezi zamreZenih polimerov precej nizja (Budijasbd., 2009). Uporaba utelojenega
lesa brez v@ine nezreagiranega DEG predstavlja nov pristopifrgvi utek@injenega
lesa za nadaljnje sinteze, tudi v svetovnem mégludija in sod., 2009).
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Preglednica 27: Mase in hidroksilna Stevila utéfj@nega lesa z DEG, utekiojenega lesa, pri katerem smo
nezreagiran DEG odstranili, odparjenega DEG textimran prispevek odparjenega DEG k hidroksilnemu
Stevilu (OH = Hidroksilno Stevilo).

Table 27: Weights and hydroxyl numbers of liquefigdod containing DEG, excess solvent free reaction
product (ESFLW), removed DEG and DEG contributiothe hydroxyl number (OH = Hydroxyl Number).

. . Prispevek OH
Sestavine po reakciji Masa | delez OH skupin (%)
(9) (%) | (mg KOH/g)
Utekctinjen les z DEG 77,50 100,d 561 100
Utekatinjen les brez DEG 29,04 37,5 336 60
Odparjen DEG 48,44 62,5
‘Izratunan prispevek odparjenega DEG | | | 225 | . 40

Prav tako je razvidno, da utekojen les z DEG vsebuje ¥ekot 62 % nezreagiranega
DEG. Po enébi 13 je bilo mozno tudi izfaunati teoretino maso DEG (15,11 g), ki je
zreagiral z zé&etno maso lesa (15,00 g) pri optimalnih pogojihUD= (0,93)) in
utekainjenega lesa brez DEG (29,06 g). Minimalno teonetirazmerje med lesom in
DEG, potrebno za uspesSno utékganje, je tako 1:1,08. Ker predvidevamo, da nam z
metodo vakuumske destilacije ni uspelocitio vsega DEG iz produkta reakcije
utekainjena, je verjetno to razmerje Se nizje. Odpari2lBiG je mozno ponovno uporabiti
za reakcije utekiinjenja lesa (Budija in sod., 2009).

Teorettna masa zreagiranega DEG = (Ut&@hkgen les brez DEG) — (DUL x les)  ...13

4.1.3 Optimizacija utekdinjenja sistema topolovina-DEG v reaktorski posodi

4.1.3.1 Vplivcasa reakcije na delez utekgenega odvzetega produkta (DUP) in delez
utekaiinjenega lesa (DUL) pri konstantni temperaturi 280in razmerju les:DEG = 1.5

Z izracunavanjem DUP lahko daiono optimalni ¢cas reakcije pri izbranih razmerah.
Razlika med delezem utekojenega odvzetega produkta (DUP) in delezem
utekainjenega lesa (DUL) je v tem, da DUP ianaamo le za majhen alikvot utalojene
zmesi, ko jo po izbraneasu odvzamemo iz reakcijske posode, DUL paiizramo za
celotno zmes v reaktorju. Slika 49 prikazuje DURdlovine in DUL topolovine, v
odvisnosti odtasa reakcije pri konstantni temperaturi 180 °C.viRbhmo je nara&nje DUP

do ¢asa 95 min. S podaljSevanjefasa reakcije do 305 min ostaja DUP nespremenjen.
DUL pri ¢asu reakcije 95 min znaSa 94,7 %. Pri dalgu DUP je bila opravljena po ena
meritev za izbrantas, pri dolganju DUL pa smo opravili po pet ponovitev, katerih
rezultati se med seboj niso bistveno razlikovab. fiwdobnih vrednosti DUP, z raaimi
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glikoli in kislinskimi katalizatorji pri temperatah od 150 °C do 180 °C teéasih od 0,5
ure do 3 ur, so prisli tudi Kunaver in sodelav®@2).

Delezi DUL in DUP pri T =180°C

Cas (min)
30 45 60 75 95 105 130 155 180 205 230 255 280 305

100 - - - :
—
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90 T

88

Slika 49: Delezi utektinjenega odvzetega produkta (DUP) v odvisnosttash reakcije ter povptei delez
utekainjenega lesa (DUL) pri optimalnerasu 95 min. Interval pri 95min predstavlja maks.nim.
izratunan DUL.

Figure 49: Effect of liquefaction time on liquefeet yield of the probe part of the product (DUP)Xan
liquefaction yield (DUL).

4.2 UTEKQCINJANJE TOPOLOVINE, SMREKOVINE, CELULIGNINA, CELULGE
IN SLAME Z GLICEROLOM V REAKTORSKI POSODI

4.2.1 Vpliv razmerja med topolovino in glicerolom {:2, 1:3, 1:4, 1.5) na delez
utekoéinjenega produkta (DUP) pri T= 180 °C

Optimalno razmerje pri utekmjanju z glicerolom smo definirali kot minimalnazmerje
med lesom in glicerolom, pri katerem je bilo moarekcainiti biomaso v protevanem
casu. Za doldatev vrednosti DUP smo opravili po 3 meritve inaamali povpréne
vrednosti. Vpliv razmerja med glicerolom in topaiow pri 180 °C na povptae vrednosti
DUP je prikazan na sliki 50. Pri najnizjem razmefjli2) topolovine nismo uspeli
utekainiti (ni prikazano na sliki 50). Opazimo lahko dwrednosti DUP gasom reakcije
pri vseh pretevanih razmerjih. Pri razmerjih 1:4 in 1:5 smo ed8i pove&evanje DUP do
¢asa 45 minut, z nadaljnjim izvajanjem reakcije pavsednosti DUP niso ¥ebistveno
spreminjale. Pri razmerju 1:3 smo trend néaaga DUP zabelezili do 120 min. NajviSje
vrednosti DUP pa smo dalidi pri najdaljSemcasu reakcije, 120 minut, pri vseh razmerjih.
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Slika 50: Vpliv razmerja med topolovino in gliceooh na delez utekinjenega produkta (DUP).

Figure 50: The influence of the ratio between blacklar wood and glycerol on liquefaction yieldtbg
probe part of the product (DUP) at a constant reademperature of 180 °C.

Vrednosti DUP se po 120 minutah reakcije pri vsedufgvanih razmerjih med seboj niso
bistveno razlikovale (94 %, 92 % in 95 %). Zato smed topolovino in glicerolom kot
optimalno izbrali masno razmerje topolovina:gliderd.:3. Ce je bilo razmerje 1:4 ali 1:5,
smo uspeli prvo meritev opraviti ze po 20 min, terpzmerju 1:3 pa smo prvo meritev
izvedli Sele po 30 min. Tako lahko sklepamo, datajhsvpliv razmerja med biomaso in
glicerolom na hitrost 2e@tka reakcije utekonjenja.Ce je razmerje 1:4 ali 1:5, secetna
biomasa hitreje utekmi, koncni izkoristek reakcije po 120 minutah pa je pribbzenak.

4.2.2 Vpliv temperature na delez utek&injenega produkta (DUP) pri razmerju med
topolovino in glicerolom 1:3

Na sliki 51 je prikazan vpliv temperature reakdpel 150 °C do 200 °C v stopnjah po 10
°C) na povpréne vrednosti DUP pri topolovini. Razvidno je na@mie DUP s
poviSevanjem temperature. Pri temperaturah 150n°C60 °C smo uspeli prvo meritev
opraviti Sele po 45 minutah utekojanja, takrat je povptma vrednost DUP v obeh
primerih znaSala 84 %. S podaljSevanjéasa reakcije je DUP nakas in dosegel
maksimum prasu 120 min (86 % in 88 %). Ko je temperatura rgakmasala 170 °C ali
180 °C, smo uspeli prvo meritev opraviti Ze gasu 30 min, takrat je povpiga vrednost
DUP znaSala 86 % ali 94 %. Najvisjo vrednost DUP ¥8) smo zaznali pri temperaturi
reakcije 180 °C irtasih 90 min, 105 min in 120 min. Pri temperatur@B 1C in 200 °C
smo opazili visoke vrednosti DUP po krajgiasih reakcije ter nato naglo zmanjSevanje
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deleza utekd@injenega produkta s podaljSevanjefasa reakcije. Naglo zmanjSevanje
pripisujemo rekondenzaciji nastalih spojin. Pri 18D se je trend zmanjSevanja DUP
(rekondenzacija) z&l poc¢asu 100 min.
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Slika 51: Vpliv temperature na delez utékgenega produkta (DUP) topolovine v glicerolu, prasnem
razmerju med lesom in glicerolom 1:3.

Figure 51: The influence of reaction temperatu)(iC to 200 °C in steps of 10 °C) on liquefactjaeid of
the probe part of the product (DUP) of poplar warodlycerol at the ratio 1:3 between the reactants.

Pri T= 200 °C pa smo Zatek rekondenzacije zabeleZili Ze po 45 min. Glea@avedeno
smo v tem primeru kot optimalno temperaturo za attelanje izbrali 180 °C¢as reakcije
pa 90 min. Pri izbranermasu in temperaturi smo opravili po pet meritev datga DUL

topolovine (slika 52). Povpéaa vrednost je znaSala 87 %.
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Slika 52: Vrednosti DUL topolovine pri optimalnifogojih (90 min in 180 °C). Interval pri izbranefasu
predstavlja max. in min. odstopanja DUL od po¥peevrednosti.

Figure 52: Liquefaction yield (DUL) at 180 °C an@ #nin. Error bars indicate max. and min. calculated
liquefaction yield.
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4.2.3 Ugotavljanje najprimernejSega ¢asa utekd@injanja smrekovine, celulignina,
celuloze in slame z glicerolom v reaktorski posodpri 180°C in razmerju med
biomaso in glicerolom 1:3

Smrekovino, celulignin, celulozo in slamo smo ut@kmli pri T=180 °C, to je pri
temperaturi, ki smo jo izbrali tudi za utekogjanje topolovine. Dodatek 430, je v vseh
primerih znaSal 3 % glede na maso glicerola. Ugbtemo, da je vse vrste naStete
biomase z glicerolom mozno utekaiti z dokaj visokimi vrednostmi DUP (nad 85 %) e
45 min. NajviSje vrednosti DUP smo dobili pri utékganju celuloze pri trajanju reakcije
105 min ali 120 min in sicer 99 % (slika 53). D&doe vrednosti DUP pri slami in
celuligninu se med seboj niso bistveno razlikov@e % in 90 %, 120 min). Vrednosti
DUP pri smreki so priblizno za 5 % viSje od vrednalulignina in slame. Yamada in
sodelavci (2001) so utekimjali a-celulozo v glicerolu pri 150 °C in ugotovili soade
potek utekoinjanja pri tej temperaturi gasen, saj so po 45 min reakcije dosegli izkoristek
le 50 %. Tudi avtorja Yamada in Ono, (2001) peta o tezavnosti/@asnosti
utekainjanja celuloze v etilen glikolu. V nasSem primenismo zasledili tezav z
utekainjanjem celuloze. Najverjetneje je razlog za téjaviuporabljena temperatura ter
uporabljen glicerol namesto etilen glikola. MeriteWL smrekovine, celulignina, celuloze
in slame nismo izvajali zaradi izredno visal@sovne in materialne potratnosti. Glede na
podobne rezultate DUP, ki smo jih dosegli pri uték@nju topolovine z glicerolom pri
enakih razmerah, sklepamo, da je DUL pri tej pesani biomasi najverjetneje enak ali
celo visji od 87 %.
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Slika 53: Delez utekinjenega produkta (DUP) smrekovine, celuligninaluloze in slame (T=180 °C,
biomasa:glicerol=1:3).

Figure 53. Liquefaction yield of the sample takeoni the reaction mixture (DUP) of spruce wood,
cellolingnine, cellulose and straw(T=180 °C, biomgh/cerol=1:3).
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4.2.4 SploSna primerjava postopkov utekénjanja v tankostenskih epruvetah in
reaktorski posodi

Utekatinjanje za raziskovalne namene v tankostenskihvepaih ima nekaj prednosti ter
pomanijkljivosti v primerjavi z utekonjanjem v reaktorju v@ih dimenzij:

» poraba vhodnega materiala je neprimerno manjsa,

* zelo zmanjSana moznost tenja steklovine in vzorcev zaradi nenadne
temperaturne razlike (ohladitev v hladni vodi),

* reakcijska zmes v epruvetah se hitreje segreje asdavljeno temperaturo, tudi
temperatura reaktantov med reakcijo ne odstopaasthvljene, kot smo to opazili
pri utekainjanju v reaktorski posodi,

* z&etno meSanje reakcijske zmesi je lazje in enosig@nened reakcijo pa je
potrebno le minimalno mesSanje s steklencékal

* pri dolacanju izkoristka v tankostenskih epruvetah lahkmtrelprodukt ustrezno
razredimo in prefiltriramo ter tako dotbmo DUL. Pri dol@anju vrednosti DUL v
reaktorski posodi pa je biltasovno zelo potratno prefiltrirati ustrezno razest
celotno koltino produkta. Tudi poraba topila 1,4-dioksana jeem primeru bila
ogromna, v povpkgu 5 L za en reaktor,

e ni zamudnega sestavljanja in razstavljanja delaktogja; delo poteka enostavneje
in hitreje,

« edina pomanjkljivost sistema utakojenja v epruvetah je manjSa kotia
produkta, ki jo lahko naenkrat pripravimo.

4.3 DOL(EVVANJE LEVULINSKE KISLINE V TEKOCI ZMESI, KI SMO JO ODPARILI
IZ UTEKOCINJENE ZMESI LES-DIETILEN GLIKOL (DEG)

Na sliki 54 sta prikazana nihajna spektra odparjeneesi iz sistema utekimjena
topolovina - DEG in DEG pred reakcijo, s 3 % dodatkH,SO,. Razlika med obema
spektroma je v obniju 1738 cm-1700 cm. Sklepamo lahko, da v odparjeni zmesi
prevladuje DEG. Ker z dehidratacijo celuloze in tognob prisotnosti k5O, nastaja
levulinska kislina (Girisuta in sod., 2006), ki imeeli&e v obmda@ju med 245 °C246 °C
(podobno kot DEG), smo predvidevali, da omenjeatk pripada nihanjem v funkcionalnih
skupinah levulinske kisline. Le-to smo skupaj z DB@parili iz reakcijske zmesi. Zato
smo prisotnost levulinske kisline Zeleli potrditidi s tek@insko kromatografijo visoke
lo¢ljivosti (HPLC). Namen uporabe HPLC je fmio Iciti posamezne komponente vzorca,
da jih lahko identificiramo in dotmo njihovo koncentracijo. PovrSina in viSina
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Levulinsko kislino smo na osnovi primerjave z njanstandardom v odparjenem DEG
zaznali s spektrofotometnim detektorjem pri valovni dolzini 220 nm ter ngen
koncentracijo doléili po metodi eksternih standardov. Koncentracgaulinske kisline je
znaSala 12 %.

Slika 55 prikazuje kromatogram standarda levulingésline (A) in kromatogram
odparjene zmesi iz produkta utékgenja topolovina - DEG (B). Pri kromatogramu (A)
kromatografski vrh pri retencijskemasu 14,197 min predstavlja levulinsko kislino.
Podoben retencijskias (14,251 min) ima kromatografski vrh na kroma&ogn zmesi iz
produkta utek&injenja topolovina - DEG (B), zato sklepamo, dabj& v zmesi prisotna
res levulinska kislina. Dodatno smo v zmesi iz pitdd utekdinjenja topolovina - DEG
zaznali Se mravljieno kislino, ki ima kromatografski vrh pri retendigsm ¢asu 3,640 min.
Kromatogram standarda mraviime kisline ni prikazan. Levulinsko kislino so s HPL
zaznali tudi Zhang in sodelavci (2007) v vodotopneamelu sladkornega trsa,
utekainjenega z etilen glikolom, vendar pri krajSem neigkemc¢asu (11,46 min). To
razliko pripisujemo predvsem rasiim pogojem meritve. Tudi Yamada in Ono (2001)
porctata o identifikaciji levulinske in mravljime kisline v vodotopnem delu celuloze,
utekainjene v etilen glikolu.

C = O stretch
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Slika 54: Nihajna (FT-IR) spektra (A) odparjene ame produkta utekiinjenja topolovina — DEG (spekter
a) in DEG pred reakcijo (spekter b) ter razlike nspektroma v obmigu valovnih $tevil 1738 cih- 1700
cm™ (B).

Figure 54: FT-IR spectra (A) of distilled DEG (sfreien a) and original DEG before the reaction (spaut
b) and FT-IR spectra (B) showing the differencethimregion between 1738 ¢rand 1700 ci.
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Slika 55: Kromatogram standarda levulinske kisli{#d in odparjene zmesi iz produkta utékgenja
topolovina — DEG (B).

Figure 55. HPLC chromatograms of levulinic acichsiard (A) and DEG distillate (B).

Preprosta shema pretvorbe biomase v levulinskoinkisje prikazana na sliki 56.
Levulinska kislina lahko nastane s hidrolizo heksonzglukoze v kislem mediju pri
poviSani temperaturi. Girisuta in sodelavci (20@pjsujejo, da je nastanek levulinske
kisline posledica dehidratacije celuloze v glukozwote, ki se nato pretvorijo v 5-
hidroksimetilfurfural (HMF). Nato se z adicijo voa®a mestu C2 ali C3 HMF pretvori v
levulinsko in mravljigno kislino ogljika furanskega obta (slika 57). Prav tako se v HMF
pretvorijo heksozni sladkorji hemiceluloz. Ugotayj tudi, da je HSO, ena izmed
najuwinkovitejsih kislin, ki se uporablja za pridobivanevulinske kisline. Pot@jo tudi o
nezazelenendirnem netopnem stanskem produktu, ki je nastal zéeachicnega razpada
reaktantov ali produktov, tudi HMF (slika 57). Najjetneje je potek nastanka levulinske

in mravljinéne kisline v naSem produktu podoben kot ga opisujgyisuta in sodelavci
(2006) ter Yamada in sodelavci (2007).
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Slika 56: Poenostavljena prirejena shema pretvbitimase v levulinsko kislino (Girisuta in sod.,

BDO

Figure 56: Simplified modified reaction scheme foe conversion of lignocellulosic biomass to lewidi

acid (Girisuta et al., 2006).
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Slika 57: Mehanizem razgradnje 5-hidroksimetilfuefla (HMF) v levulinsko in mravljitno kislino ter

nastanek stranskega produkta (Girisuta in sod 6200

Figure 57: Acid-catalysed decomposition of 5-hygmoetylfurfural (HMF) to levulinic and formic acidnd

formation of the side product (Girisu¢aal, 2006).

Levulinska kislina je ena izmed dvanajstih ideotrinih kemikalij, ki jo lahko tinkovito
pridobivamo iz sladkorjev z bioketmo in toplotno-kemino pretvorbo (Werpy in
Petersen, 2004). Lahko jo uporabimo za pridobivgggeencialno zanimivih kemikalij z

visoko dodano vrednostjo, ki so prikazane na 8liki
Iz nje je mozno pridobivati:

* metiltetrahidrofuran (dodatek h gorivom),

» difenolno kislino (za sintezo epoksidnih smol katiomestek bisfenola-A),

e tetrahidrofuran (topilo),

» 1,4-butandiol (podaljSevalec verige pri sinteziip@tanov),

e jantarno kislino,

* d-aminolevulinsko kislino (aktivna komponenta priovodnji herbicidov al

pesticidov),

natrijev levulinat (kot nadomestek etilen glikolanedstvih proti zmrzovanju),
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* intermediat pri proizvodnjb-aminolevulinske kisline jg-acetilakrilna kislina, ki
se lahko uporabi za proizvodnjo akrilatov,
» estri levulinske kisline, ki se lahko uporabijo kimtdatek k biodizlu.

[¢]
OH
OH
oH Q HNLCH. W
o]
o H:C 0 0
H.C \R difenolna kislina d-aminolevulinska
kislina

estri levulinske
o]
Q OH
OH ofd
H-C
0]
o]

kisline
LEVULINSKA KISLINA jantarna kislina

2-metiltetrahidrofuran

)

0]
tetrahidrofuran

OH /\A/OH

1,4- butandiol &
o]

0]
g -butirolakton

Slika 58: Potencialno zanimivi derivati levulinskisline (Werpy in Petersen, 2004).

Figure 58: Potentially interesting derivates ofulivic acid (Werpy and Petersen, 2004).

Na sliki 59 so prikazani spektri FTIR utefwjene topolovine (DEG, 5Oy), posnete po
razlicnih ¢asih reakcije (15, 30, 45, 60, 75, 95, 105, 130)n@pazili smo, da se z daljSim
sasom reakcije poveje intenziteta traku v obniju valovnih Stevil 1738 cih- 1700 cnf-
Trak med valovnima $teviloma 1738 ¢m 1700 crit pripisujemo valegnim nihanjem
skupin C=0 pri nekonjugiranih aldehidih, ketonihlkarboksilnih skupinah. Prisoja trakov
Zz navedenimi viri je prikazana v preglednici 24 staani 53. Nara&anje intenzitete
absorpcije v tem obnéu je najverjetneje posledica poviSevanja koncefgdevulinske
in mravljincne kisline, ki nastajata med reakcijo. Prav tak@ ssaznali manjSo redukcijo
traku pri 3400 cn, ki ga pripisujemo nihanjem vezi v -OH. Upad irtitete trakov -OH
pripisujemo porabljanju -OH skupin DEG pri reakajiesom ter odparjevanju DEG, kar
smo tudi zaznali v kromatogramih destilatov, kinsstali med reakcijo z DEG (slika 60).
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Slika 59: Nihajni (FT-IR) spektri utekjene topolovine (DEG, 3 % 430,), posnete pri raalhih ¢asih
trajanja reakcije (15, 30, 45, 60, 75, 95, 105, aB0).

Figure 59: FT-IR spectra of the liquefied poplaroddDEG, 3 % HSOy) recorded at different reaction times
(15, 30, 45, 60, 75, 95, 105, 130 min).

4.4 DOLQCITEV HLAPNIH SPOJIN V DESTILATU Z GC-MS

Sestavo hlapnih produktov, ki so nastajali medkeagami utek@injanja (T=180 °C, 95
min), smo dolgdevali z GC-MS.Povpré&ni delezi nastalih destilatov so prikazani v
preglednici 28. Iz preglednice je razvidno, da gve& destilatanastalo pri reakciji
topolovine, najmanj pa pri ute&mjanju celuloze Opazimo tudi, da ima uporabljena
kislina sposobnost razgraditi glicerol in DEG. By razgradnji nastane 13 % ali 12 %
destilatov glede na maso glicerola ali DEG.

Preglednica 28: Povptei deleZ nastalih destilatov glede na skupno maso.

Table 28: Yield of distillates based on total weigh
Povpreni delez nastalih produktov glede na skupno mas

o

DEG + HSO, 12 %
Topolovina+DEG+ HSQ, 15 %
Glicerol+ H,SO, 13 %

Topolovina + glicerol + K50, 17 %
Smrekovina + glicerol + 50, 16 %
Celuloza+ glicerol +K50, 10 %
Slama + glicerol +6k50, 13 %

Na sliki 60 je prikazan kromatogram hlapnih proadwktki so nastali med reakcijo DEG in
3 % dodatka K5O, glede na maso DEG (T=180 °C, 95 min). Vsak vrh ramiatogramu
predstavlja individualno spojino, ki se jelila iz zmesi destilata. V omenjenem destilatu
smo zaznali veliko vrhov, identificirali pa le tKromatografski vrh v obmgu med 0 in 4
min ustreza topilu 1,4-dioksan (slika 60), vrhovolmaju od 7 do 9 min predstavljajo
DEG, vrh pri retencijskentasu 9 min in 15 s pa najverjetneje pripada kemnjikd
hidroksi-3 metilacetofenonu. Le-ta je najverjetnpj@dukt razgradnje/razpada DEG. Iz
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literaturnin podatkov ni mozno zaslediti povezavedmDEG ali glicerolom s prej
omenjeno spojino.
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Slika 60: Kromatogram destilata reakcije med DE®GI}80, pri T=180 °C in 95 min.

Figure 60: Chromatogram of the distillate of thaatéon product of DEG and, 80, at T=180 °C.

Na sliki 61 je predstavljen kromatogram hlapnih duktov, ki so nastali med reakcijo
utekainjanja topolovine v DEG ob prisotnostja$0, (T=180 °C, 95 min, les:DEG=1:5).
Na kromatogramu je veliko vrhov, identificirali amo le tri. Tako kot pri prejSnjem
kromatogramu vrhovi v obntqu retencijskega&asa od 0 do 4 min pripadajo topilu 1,4-
dioksan, v obmgu od 7 do 9 min pa DEG. Pojavili so se novi neznathovi, ki jih pri
prejSnjem kromatogramu (slika 60) ni in so najvieigge posledica razgradnje topolovine,
(npr.: vrh pri 6 min in 50 s, vrh pri 9 min in 3. Zanimivo je, da vrha pri retencijskem
c¢asu 9 min in 15 s, ki najverjetneje pripada spofifhidroksi-3 metilacetofenon, nismo
zaznali.
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Slika 61: Kromatogram destilata reakcije DEG+topoia+H,SO, (T= 180 °C, 95 min, les:DEG=1:5).

Figure 61 Chromatogram of the distillate of thecteman DEG+poplar+ KSQ,, (T=180 °C, 95 min,
wood:DEG=1:5).
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Zhang in sodelavci (2007) so v vodni raztopini oteékjenega sladkornega trsa z etilen
glikolom prav tako z GC-MS ugotovili prisotnost ddibksana. Yang in sodelavci (2008)
so ciklicno dehidratacijo DEG v 1,4-dioksan izvedli s kislkatalizatorjem (ZnGl in
Na&COs). Mehanizem cikline dehidratacije DEG v 1,4-dioksan je prikazan Iia 62.
Sklepamo, da je mehanizem nastanka 1,4-dioksanaSemm sistemu zelo podoben
mehanizmu, ki ga predlagajo Yang in sodelavci (30Rfgr je namesto Zngin NaCO;
vlogo kislega katalizatorja prevzela$0D,. Menimo tudi, da potekajo vzporedne reakcije
ciklicne dehidratacije DEG v 1,4-dioksan in reakcije lesBEG, kar nakazujejo novi
vrhovi v kromatogramu utekjenega lesa, ki jih v kromatogramih reakcijskeearDEG

+ H,SOy (slika 60) ni.

COE e O—0O0

Slika 62: Mehanizem cikihe dehidratacije DEG v 1,4-dioksan (Yang in sa2D0g)).

Figure 62: Main reaction mechanism for the cycloydiration of DEG to 1,4-dioxane (Yaegal, (2008)).

Da je kot katalizator za pridobivanje 1,4-dioksamaDEG primerna tudi 5O, je
ugotovil tudi Heuvelsland (1988) in postopek pritkaimja patentiral.

Zadnji, tretji vrh, ki smo ga identificirali in gakromatogramu destilata reakcije med DEG
in H,SOy ni bilo, je vrh pri retencijskentasu pribl. 5 min (slika 61). Vrh pri tem
retencijskencasu predstavlja zanimivo spojino furfural (slika).6Rastanek furfurala (2-
furankarboksialdehid) je povezan s kemijsko reaktiidrolize pentozanov hemiceluloz
(Khabarov in sod., 2006). Pri temperaturi ut@kenja 180 °C in prisotnosti 430,
pentozani topolovine hidrolizirajo in nato z delaidrcijo zreagirajo v furfural (etba 14)

CsH1005 — CsH4O00 + 3 HO .14

Slika 63: Furfural.

Figure 63: Furfural.
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Slika 64 prikazuje mozne pretvorbe furfurala. Sikeko kataliziranim hidrogeniranjem,
redukcijo in dekarboniliranjem furfurala je moznmtstizirati razltne derivate kot so:
furfural alkohol, metilfuran in furan, ki so temed industrijske surovine. Iz njih je mozno
v enem koraku izdelati furfural amin, furojsko kil in a-metilfurfural alkohol.
Pomembne kemikalije, pridelane iz furfurala, so itu@-acetilfuran, 2-5-
dimetoksihidrofuran in 5-dimetilaminometilfurfuralkohol.
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Slika 64: MozZne uporabe furfurala za sintezo sp@fifrurfural as ..., 2010).

Figure 64: Furfural as industrial chemical interiagel (# Furfural as ..., 2010).

Na sliki 65 je prikazan kromatogram hlapnih prodwkglicerola in HSO, (T= 180 °C, 95
min). Med vsemi opazenimi vrhovi smo identificiraamo vrh, znalen za glicerol, v
obmaiju 9 min - 11 min ter vrh pri retencijsketasu 9 min in 15 s, ki najverjetneje
pripada spojini 4-hidroksi-3 metilacetofenon imgverjetneje razgradni produkt glicerola
ali DEG ob prisotnosti F50,. Zanimivo je, da se identificirana spojina pojavigko pri
destilatih DEG + HSQO, kot pri vseh ostalih destilatih, kjer smo za u@kmnje biomase
uporabili glicerol.
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Slika 65: Kromatogram destilata reakcije med gbd@m in H,SO, pri T=180 °C in 95 min.

Figure 65: Chromatogram of the distillate of thaatéon product of glycerol + }$0, at T=180 °C and 95
min.

Kadar smo v reakcijo vkigili topolovino (slika 66), smrekovino (slika 67)lalozo (slika
68) ali slamo (slika 69), smo identificirali idetrie spojine. Vrh pri retencijskedasu 5
min predstavlja furfural, vrhovi v obnim od 9 do 11 min pa predstavljajo glicerol.
Detektirali smo tudi nekaj novih neznanih vrhovtetd polozaj v kromatogramu se
razlikuje v odvisnosti od uporabljene biomase @iid, topolovina, smrekovina, celuloza,
slama). Zaznali smo tudi intenziven vrh pri 6min, j& bil zn&ilen samo za destilat
glicerola in HSO, (slika 65) in ga pri ostalih hlapnih produktihekjje bil uporabljen
glicerol, nismo zaznali. Nastanka ne izostanka tea ne znamo razloziti.
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Slika 66: Kromatogram destilata reakcije med gtdem, HSO, in topolovino pri T=180 °C in 95 min,
les:glicerol=1:3.

Figure 66: Chromatogram of the distillate of thaatton product of glycerol + $$0, + poplar wood at
T=180 °C and 95 min, poplar wood:glycerol=1:3.
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Zaznali smo tudi neznan vrh pri retencijskéasu 6 min in 30 s ter vrh pri retencijskem
casu 8 min ter vrh pri 9 min in 15 s, ki najverjgeepripada 4-hidroksi-3-
metilacetofenonu.
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Slika 67: Kromatogram destilata reakcije med ghtem, H,SO, in smrekovino pri T=180 °C in 95 min,
les:glicerol=1:3.

Figure 67: Chromatogram of the distillate of thaat®n product of glycerol + }$0O, + spruce wood at
T=180 °C and 95 min, spruce wood:glycerol=1:3.
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Slika 68: Kromatogram destilata reakcije med gtid@m, H,SO, in celulozo pri T=180 °C in 95 min,
celuloza:glicerol=1:3.

Figure 68: Chromatogram of the distillate of thaat®on product of glycerol + }$0, + cellulose at T=180
°C and 95 min, cellulose:glycerol=1:3.
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Slika 69: Kromatogram destilata reakcije med gtbdem, HSO, in slamo pri T=180 °C in 95 min,
celuloza:glicerol=1:3.

Figure 69: Chromatogram of the distillate of thaation product of glycerol + 3$0, + straw at T=180 °C
and 95 min, straw:glycerol=1:3.

4.5 PROWEVANJE LASTNOSTI TEKQIH IN UTRJENIH PREMAZOV

4.5.1 Spektri FT-IR utrjene in tekoce utekafinjene topolovine z reakcijskim topilom
DEG

Izpostavitev tekdega utekdinjenega lesa, iz katerega smo odparili prebitegzraagiran
DEG pri temperaturi 130°C (24 ur), ima za posledigegovo samozamrezenje. Stopnje
zamrezenja v tem primeru nismo digwali, vendar menimo, da se spekter FT-IR v
primeru, da smo dosegli le delno zamrezenje uial@enega lesa brez DEG, ne razlikuje
od popolnoma zamrezene topolovine (glej tudi pggld\s.2).

Kemijska zgradba tekRega utekdinjenega lesa brez nezreagiranega DEG (spektar b) i
utrijenega filma iz le-tega je zelo kompleksna l0). Vsi posneti FT-IR spektri (a, b, c)
imajo Sirok trak pri 3400 cih ki ga pripisujemo valeémim nihanjem skupin -OH. Trak pri
~2900 cn pripisujemo valetnim nihanjem -CH Zelo intenziven trak v obnju od
1710 cni do 1740 crit pripisujemo valegnim nihanjem skupin C=0O pri nekonjugiranih
aldehidih, ketonih ali karboksilnih skupinah. Mozeastanek tega traku je opisan v
poglavju 4.3, ki obravnava levulinsko kislino. Trpi 1607 cn pripisujemo valetnemu
nihanju aromatskega oldf@ pri ligninu in ta trak je tudi dokaz, da je lignprisoten v
tekatem sistemu in da utrjen film ohranja aromatsko varéBudija in sod., 2009).
Zmanj$anje intenzitete traku pri 1351 trfOH ravninska deformacija) in izostanek tega
traku pri spektru a nakazuje na to, da utrjen filenvsebuje nezreagiranega DEG. Prisoja
trakov z navedenimi viri je podana v pregledniciri2dstrani 53.
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Slika 70: Nihajna (FT-IR) spektra utrjenega (spektein tek@ega (spekter b) utekimjenega topolovega
lesa brez DEG ter spekter odparjene zmesi iz ptadutek@injenja topolovina — DEG (spekter ¢), (1, 2, in
3)-obmdja, ki oznd&ujejo karakteristine spremembe.

Figure 70: FT-IR spectra of the cured film of theess solvent free reaction product (ESFLW) (specta),
the liquid ESFLW (spectrum b) and the distilled DE€§pectrum c), (1, 2, and 3) — regions containing
characteristic differences between the spectra.

Trak pri 1455 crit pripisujemo asimetthim deformacijam C—H v metilnih, metilenskih in
metoksi skupinah (spektra a in b) in deformacijarHGs DEG (spekter c). Razlike med
nihajnima spektroma tekega uteksdinjenega lesa in utrjenega filma lahko opazujemo v
obmaijih 1,2 in 3. Na spektru a v obja 1 opazimo nastanek novega traku pri
1163 cni. Ta trak prisojamo vibracijart-O-C (najverjetneje asimetto nihanje v tej
skupini pri celulozi in hemicelulozi). V obmiju 2 lahko opazimo dva manjSa trakova pri
1080 cm' in 1043 cn, ki ju pripisujemo C-O etrskim vibracijam. Praktane opazimo
ves traku pri 1056 cm, ki pripada nezreagiranemu DEG. V ohijuo3 opazimo prisotnost
traku pri 866 crt, ki ga lahko pripisujemo prisotnosti benzenovedaroia ali
aromatskega izvenravninskga kotnega nihanja vodikatomov iz aromatskega oldeo
(Hon in Shiraishi, 2001). Karakteri&tii trakovi v obmgjih 1, 2 in 3 kazejo, da je nastali
biopolimer tipa polieter ali poliester (Budija inds, 2009).

Etri lahko nastanejo z intermolekularno dehidrataalkoholov pri poviSani temperaturi v
prisotnosti koncentrirane Zveplove kisline. V teistemu je alkohol DEG in/ali derivati
lignina (koniferil alkohol ali sinapil alkohol), lso nastali med reakcijo uteknjenja in so
bili pretvorjeni vy-alkil etre (Minami in Saka, 2003). Prisotnost aedskega obra, ki s
karakteristinim trakom pri 866 cm dokazuje, da je nastali zamreZeni film najverjgtne
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mreza eter/ester. Posneli smo tudi spekter diejemega lesa z DEG, vendar razlik z
utekainjenim lesom brez DEG nismo nasli (spekter ni azen).

4.5.2 Spektri FT-IR tekoe in utrjene, z reakcijskim topilom glicerol utekafinjene
biomase

4.5.2.1 Mehanizem utrjevanja in FT-IR spektri &@a in trdega produkta, nastalega z
reakcijo med glicerolom in $$0O, ter glicerola

Na sliki 71 je prikazan spekter produkta, ki jetaég reakcijo glicerola in zveplove kisline
pri T= 180 °C in 90 min (spekter a). Pod njim jékpzan nihajni spekter glicerotastoce
p.a z dodano O, (spekter b). Delez zveplove kisline je v obeh pniim znasal 3 %
glede na maso glicerola. Edini razliki med spek&osta pri traku 1724 cinter pri traku
1644 cm'. Trak pri 1724 crf pripisujemo karakteristhim raztezanjem C=0 pri nashih
aldehidih in nasienih aciklénih (alifatskih) ketonih (Fogiel, 1996). Trak pr644 cm*
najverjetneje pripada kotnemu nihanju molekul vokieso se fizikalno adsorbirale v
produkt (Aparna, 2009).
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Slika 71: Nihajna (FT-IR) spektra produkta, nasjale reakcijo glicerola in 30O, (spekter a) in glicerola
cistoce p.a. (spekter b).

Figure 71: FT-IR spectrum of the product from ghlpdeand sulphuric acid (spectrum a) compared whth t
FT-IR spectrum of glycerol (p.a. purity) (spectrbim
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Koncentrirana zveplova kislina zelo tmm veze vodo in jo lahko odvzame tudi iz molekul
organskih spojin (intramolekularna dehidratacij®ri tej reakciji organske spojine
pooglenijo. Pri zgoraj definiranih pogojih reakc{j#80 °C, 90 min) je kljub majhnemu
delezu kisline @inek le-te na glicerol najverjetneje enak; hkrabtgdeta reakciji
dehidratacije/kondenzacije med primarnimi alkoholioksidacija sekundarnih alkoholov,
kot je to prikazano na sliki 72. Pri dehidratasg od primarnih hidroksilnih skupin dveh
molekul glicerola odcepi molekula vode, in se tvairska vez. Pri oksidaciji se s skupine -
CHOH (mesto sekundarne hidroksilne skupine) odaegva vodikova atoma in nastane
ketonska skupina. V tej fazi nastali (t€Rgpolimer je alifatski polimer s ketonsko skupino
(APK) v glavni verigi (Taishi, 2006).

-2H “2H
-H,0
on . )
H,S0,4
HO—C—C—C—0H ———=\ HO—C—C—C D—C—C—C—OH
H, H H, H H, H;
\\_/

i
—_— -{-C—C—C—O}—
H, H; o

Slika 72: Mehanizem delovanjg$0, na glicerol pri poviSani temperaturi (180 °C) @tdi 2006).

Figure 72: Effect of K50, on glycerol at elevated temperature (180 °C) ({iaz006).

Izpostavitev nastalega APK za 24 ur v laboratoeijsksusSilcu je imela za posledico
nastanek zamrezene strukture. Stopnja zamrezeeja primeru je najverjetneje visja od
65 %, kar je prikazano v poglavju 4.5.3.1. Nagtalimer je najverjetneje alifatski polieter
keton (APEK), z moznim Stevilom ponavljdjb se enot od 2 do 10000 (slika 73) (Taishi,
2006). Najverjetneje so za zamrezenje odgovornenk&e skupine, etrske skupine pa
delujejo kot mebtalo. Z regulacijo Stevila ketonskih in etrskih skugi bilo mozno
uravnavati mehanske lastnosti, kot je npr. trdota.

I
<_c—c—c_o§—
H, H, n

Slika 73: Alifatski polieter keton (APEK) (n= 2-100).

Figure 73: Polyether ketone polymer (APEK) (n= DQ0).
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Slika 74: Nihajni (FT-IR) spekter tekega (APK) (spekter a) in utrjenega (APEK) (speligrprodukta
nastalega z reakcijo glicerola in$0;.

Figure 74: FT-IR spectra of the liquid product frgigcerol and sulphuric acid (spectrum b) compawét
the FT-IR spectra of cured product from glyceral anlphuric acid (spectrum a).

Na nastanek APEK nakazuje tudi analiza razlik nedadm (spekter a) in delno utrjenim
APK (spekter b) z nihajno spektrometrijo (slika.7@pmaje absorpcije, ki smo ga v obeh
spektrih opazili v blizini 3400 cth pripisujemo valetnim nihanjem -OH, obmge pri
2870 cnt pa raztezanjem -CH. Trak pri 1453 ¢mki ga pripisujemo asimetmim
deformacijam C-H v metilnih, metilenskih in metolssiupinah, smo opazili le v spektru
APEK. Zelo ma&an trak pri 1726 ci ki ga pripisujemo karakterigtiim raztezanjem
C=0 pri nasienih aldehidih in nag&enih aciklénih (alifatskih) ketonih (Fogiel, 1996), je
skupen obema spektroma. Nova trakova v spektru ARi#de na spekter APK, smo
zasledili pri 1641 cm (pripisujemo ga raztezanjem C=C) in pri 1255cfpripisujemo ga
vibracijam C-O v etrih) (Mayo in sod., 2004). Ohsttrskih vezi v obeh vzorcih potrjuje
tudi zelo intenziven absorpcijski trak pri 1070 ki je lepo opazen v obeh spektrih. Prav
tako smo v obeh spektrih zasledili tudi manj8i »vipri 953 cnit, ki ga pripisujemo
karakteristénim izvenravninskim upogibanjem -CH (Mayo in sodQ04). Posneli smo
tudi spekter FT-IR najverjetneje popolnoma zamreganAPEK, ki smo ga susili pri 130
°C 7 dni vendar razlik s spektrom delno utrjenegaKAnismo zasledili (spekter ni
prikazan).
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4.5.2.2 Primerjava spektrov FT-IR telema, v glicerolu utekinjenega topolovega lesa in
tekatega produkta, nastalega pri reakciji med gliceroiomd,SO,

Na sliki 75 sta prikazana nihajna spektra tekaitek@injene topolovine (spekter a) in
APK (spekter b). Spektra se skorajda ne razlikyjetzen v intenziteti traku pri 1726 &m
katerega prisoja je opisana v prejSnjem poglavjecjd/ intenziteto tega traku lahko
pripisujemo med drugim tudi viSji koncentraciji kapv. Visjo intenziteto tega traku lahko
pojasnimo tudi z nastankom levulinske kisline, &eluje karbonilno skupino. Levulinsko
kislino smo zasledili, kot je to bilo podrobno Zeisano, pri odparjenem DEG iz
utekainjene topolovine in sicer v koncentraciji 12 % (m)/ Raziskave 0 njeni mozni
prisotnosti v biomasi, utekmjeni z glicerolom, nismo izvedli, vendar je moZma bi bila
prisotna tudi v tem sistemu.
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Slika 75: Nihajni (FT-IR) spekter teke utekd@injene topolovine (spekter a) in taélega produkta, nastalega
z reakcijo glicerola in k5O, (APK) (spekter b).

Figure 75: FT-IR spectra of the liquid liquefiedbk poplar wood (spectrum a) and liquid productrfro
glycerol and HSO, (spectrum b).

Prav tako je zanimivo, da zaradi dodatka topoloviiseno opazili nobenih novih trakov in
vzrocno verjetno nobenih novih funkcionalnih skupin eigkovani zmesi. Mozno je, da so
vrhovi, ki bi bili posledica razgrajenih produkttesa, prekriti z vrhovi APK.
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4.5.2.3 Spektri FT-IR teke in utrjene v glicerolu utekmjene biomase

Na sliki 76 je prikazan nihajni spekter v gliceraltrjene utekéinjene topolovine (spekter
b) v primerjavi s tekéo utek@injeno topolovino (spekter a). Razvidno je, da aspektru
(delno) utrjene topolovine novi trakovi, ki so idémi trakovom na spektru (delno)
utrjenega APEK (slika 74). Edina sprememba, kirjegAPEK nismo zasledili, je Sibek trak
pri 1607 cnit, katerega pripisujemo val&memu nihanju aromatskega otaopri ligninu.
Ta trak bi lahko potrdil, da utrjen premaz iz ut&kgene topolovine ohranja aromatsko
strukturo in da vsebuje komponente lignina. Na agdspektrov FT-IR lahko zakiimo,

da je nastali zamrezen polimer najverjetneje mpaieeter ketonov z dol@nim delezem
aromatskih spojin. Glede na nizko intenziteto ratémega traku lahko sklepamo, da je
delez le-teh manjsi.
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Slika 76: Nihajni (FT-IR) spekter teke (spekter a) in utrjene (spekter b) utghjfene topolovine.

Figure 76: FT-IR spectra of the liquid liquefiecabk poplar wood (spectrum a) and of the cured ifrthe
liquefied black poplar wood (spectrum b).

Posneli smo tudi nihajne spektre ostale utekene tekde in utrjene biomase (celulozo,
smrekovino, celulignin, slamo) in jo primerjali &K, vendar razlik nismo nasli (spektri
niso prikazani). Primerjave smo opravljali tudi ngakktri tekde in utrjene (najverjetneje
samo delno) biomase, vendar razlik med njimi pr@kotnismo zasledili. Spektri niso
prikazani, ker so utrjeni idehi spektru APEK, tekéi pa APK. Raziskav o stopnji
zamrezenosti v glicerolu utekiojene celuloze, smrekovine, celulignina in slan&mo
izvajali.
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4.5.2.4 Tekei in utrjeni poliuretanski sistemi

Ker se je z raziskavami, ki so tudi opisane v tspdaciji, izkazalo, da samozamrezeni
utekainjen les, iz katerega smo odpareli nezreagiran DEGrimeren kot premaz za
povrsinsko obdelavo, smo ga poskuSali kombinirataglednjimi izocianati: difenilmetan
4,4-diizocianat, toluen 2,4-diizocianat in heksataptdiizocianat, pri raztinih razmerjih
funkcionalnih skupin NCO/OH. Vendar nam zaradi zia burne eksotermne reakcije in
tudi penjenja v teh primerih ni uspelo tvoriti filw. Eno od moznih reSitev smo poiskali v
uporabi uteksinjenega lesa kot komponente za pripravo veziv adne povrSinske
poliuretanske sisteme. Pripravili smo dvokomponenpoliuretanske vodne premazne
sisteme (4, 5, 6) na osnovi utékgenega lesa z utrjevalcem za vodne produkte YCM40
Ker nismo uspeli doseustrezne stopnje zamrezZzenja med utrjevalcem YCMAO/odno
disperzijo uteksdinjenega lesa brez DEG, smo preskusiltinkovitost razlénih
katalizatorjev ali pospesSil reakcije zamreZevakjaso zn&ilni za klastne poliuretanske
premaze na osnovi organskih topil. Uporabili smq4{diazabiciklo [2.2.2] oktan
(DABCO), dibutilkositrov lavrat, N,N-dimetilcikloHesilamin). Ker nam proizvajalec
utrjevalca ni posredoval podatka o Stevilu in vrgaktivnih mest (vsebnost —NCO v
mmol/g ali v %) v pripravku YCM402, ki bi ga potreNrli za izr&un stehiomettinega
razmerja med vhodnima komponentama, smo premaznmulacije pripravljali s
preskusanjem. Tako smo pripravilidvkot 90 razlénih formulacij, ki so se razlikovale v
razlicnih delezih dodanega utrjevalca YCM402 v vodni digpi uteka@injenega lesa ter v
razlicnin delezih in kombinacijah prej omenjenih kataigev. Ker bi bilo v relativho
kratkem casu nemogie preskusiti vseh 90 pripravljenih kombinacij pangtardnih
metodah za preskuSanje povrSin, smo najustrezriegebinacije izbirali po lastnih,
nestandardnih postopkih. Lastnosti, s katerimi souenjevali ustreznost/primernost
kombinacij premaznih sistemov, so béas utrjevanja pri sobnih pogojih, videz povrsine
ter odpornost proti vodi in 1,4-dioksanu. Tako spaonadaljnje raziskave uporabili dve
formulaciji: premaz 4 in premaz 5, (glej poglavjel.8.4), ki sta se izkazali kot
najustreznejsi. Primerjali smo ju s komercialniniyretanskim premazom (premaz 6).
Nastanek poliuretanov lahko spremljamo s spektqoigkd-T-IR. (Zhang in sod., 2008).
Zato smo posneli nihajne spektre t&koin utrjenih premazov 4, 5 in 6 (slika 77). Nihij
spektri tekgih in utrjenih premazov 4 in 5 se med seboj neika@jo. Na podlagi
sprememb nihajnih spektrov premazov 4, 5 in 6 Zawwgjevanja lahko sklepamo o
nastanku novih funkcionalnih skupin (Budija in so8009a). NajditnejSo spremembo
lahko opazimo pri absorpcijskem traku 22707crki se s¢asom pri premazih 4 in 5
zmanjsuje in izgine pri premazu 4 po 3 dneh, penpaizu 5 pa po 7 dneh.



Budija F. I1zdelava in karakterizacija zamreZeni@rpazov iz utekiinjenega topolovega lesa. 96
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v LjubljgrBiotehniSka fakulteta, 2010

1680 cni

|
|
|
|
1533 cnt 1y
AMID 11 1242 cnit ;'
AMID Il

SRR ]

I
| 1053crt 765cntt

Absorbance

.
terraanaes® O RemsET g

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Valovno $tevilo/cm®

Slika 77: Nihajni (FT-IR) spektri tekih in utrjenih premazov 4 in 5 (modra énna ¢rta) ter tekdega in
utrjenega premaza 6 (zelena in galérta).

Figure 77: FT-IR spectra of liquid and cured cogdid and 2 (blue and black lines, respectively) afritie
coating 3 (green and red lines).

Prisotnost tega traku pri premazu 6 pa lahko opazudi po 20-dnevnem utrjevanju. Trak
2270 cm' (tekata premaza 4 in 5, tekoin utrjen premaz 6) pripisujemo prostim
izocianatnim skupinam (-NCO), ki ga vsebuje dod#nevalec YCM402 (Zhang in sod.,
2008). DaljSicas utrjevanja premaza 5 pripisujemajeenu delezu dodanega utrjevalca
YCM402 ter tako posledno visji koncentraciji skupin —NCO, ki so najverjeje v
prebitku in p@asneje reagirajo z vlago, prisotno v zraku. Prjieath premazih 4, 5 in 6
opazimo nastanek traku pri 1533 tier prisotnost intenzivnega traku pri 1242 Grki sta
zn&ilna za amidne skupine (amidi Il in 1ll; C—N valsmo raztezanje in N—H upogibanije;
(6C—N +vN-H)) (Jena in sod., 2007). Karakterisii trakovi amidov Il in Il v nihajnih
spektrih utrjenih premazov dokazujejo nastanekamske strukture in vodikovih vezi
(Jena in sod., 2007, Zhang in sod., 2008). Trak@si cm" pripisujemo amidom IV (Jena
in sod., 2007), trak pri 1680 ¢hpa pripisujemo raztezanjem=0 amidov | (Zhang in
sod., 2008).



Budija F. I1zdelava in karakterizacija zamreZeni@rpazov iz utekiinjenega topolovega lesa. 97
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v LjubljgrBiotehniSka fakulteta, 2010

4.5.3 Termogravimetricna (TG) analiza in diferencialna dinami&na kalorimetrija
(DSC) v glicerolu utekdinjene topolovine in produkta med glicerolom in zvelovo
kislino

Termogravimetkina (TG) krivulja podaja spremembo mase vzorca visosti odcasa
oziroma temperature, medtem ko je le-ta izpostavhadzorovanemu temperaturnemu
programu (Cerc KoroSec in sod., 2009). Néetleu smo meritve opravljali v aluminijastih
lonckih, ki pa so se izkazali za neustrezne zaradi zedeme reakcije aluminija s
prewevanim vzorcem. Zaradi tega smo vse meritve o@iawvljplatinastih logkih. Na TG
krivulji (slika 78) utekdinjene topolovine je razvidno zmanjSevanje masekdoine
temperature 500 °C. Krivuljo lahko glede na njebbkm smiselno razdelimo na tri dele.
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Slika 78: Dinamina termogravimet¢ha krivulja (zgoraj) in DSC krivulja (spodaj) utelnjene topolovine v
glicerolu pri 1 baru.

Figure 78: Dynamic thermogravimetric curve (uppar a DSC curve (bottom curve) of a liquefied popla
wood in glycerol at a pressure of 1 bar.

V prvem delu (temperaturno obije od 20 °C do 100 °C) je izguba mase pribliznd4d.3

To izgubo mase pripisujemo izhlapevanju vode irksiama, ki sta najverjetneje Se vedno
prisotna v produktu kljub skrbnemu odparjevanjwtavaporju. Za 2 % tki viSjo izgubo
mase smo zabelezili pri produktu med kislino ircgtolom (TG krivulja produkta med
kislino in glicerolom ni prikazana). To izgubo mapeépisujemo hlapnim produktom
(destilatom), ki so ostali v produktu po kami reakciji.

Drugi del krivulje smo razdelili na obmyje od 100 °C do 330 °C, kjer je izguba mase
znaSala dobrih 38 %. V tem obtjw poteka reakcija zamreZevanja in izguba mase je
verjetno posledica nastajanja plinov med reakdfgoovpreju za 11 % odstotnih ti
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viSjo izgubo mase smo zabelezili pri produktu médegolom in kislino. To izgubo mase
tudi pripisujemo nastajanju plinov med reakcijo.trétji stopnji utekdinjena topolovina
zane terméno razpadati pri 400 °C, produkt med kislino ircghiolom pa pri 430 °C. Na
obliko TG krivulje vplivajo tako instrumentalni panetri (hitrost segrevanja, tip atmosfere
(argon, dusik ...), velikost e material, iz katerega je 16ak) kot tudi parametri vzorca
(velikost delcev, gostota nasutja, toplotna prewsthh DSC krivulja je glede na TG
krivuljo nekoliko zamaknjena, kar pripisujemo uparaazlicnin lonckov za analize. Pri
TG smo uporabili odprt lafek, pri katerem poteka odparjevanje hlapnih sulosian
odvajanje plinov neovirano. Pri DSC analizi pa somorabili lortek s preluknjanim
pokrovom, zato so tudi pogoji meritve dridga Nastali plini v primeruge je reakcija
A(s)—B(s)+C(qg) reverzibilna, v skladu z Le Chateliemqevprincipom zavirajo potek
terminega razpada, kar pomeni, da se temperatura pomakagim vrednostim. Le
Chatelierjevprincip pravi, da sistem v kemijskem ravnotezjugiem na spremembe
zunanjih faktorjev (T, p) tako, da poskuSa zmanjgahek teh sprememb.

Pri DSC krivulji, izmerjeni pri tlaku 1 bara (slik@8) do 330°C, nismo zasledili
nedvoumne (jasne) eksotermne reakcije. Vzrok za terjetno v tem, da se je toplota, ki
je nastala med reakcijo polikondenzacije, kompetairz endotermno reakcijo, ki je
posledica odparjevanja topil (dioksan, voda, da$fil Zato smo nadaljnje meritve
opravljali pri 50 barih, kjer smo zeleli vpliv izghevanja topil zmanjSati.

Na sliki 79 je prikazana primerjava HP-DSC kriv(high pressure DSC: HP-DSC) med
utekainjeno topolovino in produktom med kislino in gliobom pri tlaku 50 bar. Na HP-
DSC krivulji uteka&@injene topolovine opazimo Zetek eksotermne spremembe pri
temperaturi 110°C, kar pomenicedek reakcije samozamrezevanja (polikondenzadije).
produktu med kislino in glicerolom se to zgodi pigji temperaturi 150 °C. Prvi
eksotermni signal utekomjene topolovine ima vrh pri 250 °C in se nada&jwj naslednji
eksotermni signal z vrhom pri 310 °C. Pri 360 °C z®ne terméni razpad. Prvi
eksotermni signal pripisujemo samozamreZenju primutopolovine, drugi signal pa je
najverjetneje posledica premrezevanja nastalih yktod pri samozamrezenju. Iz tega
lahko sklepamo, da razgradni produkti topolovinempknejo z&etek eksotermne
spremembe (samozamrezevanja) k nizji temperatprimerjavi s produktom med kislino
in glicerolom. Pri drugem eksotermnem signalu pabistvenih razlik med obema
vzorcema. NiZja temperatura, potrebna za&etwk samozamrezevanja utékgene
topolovine, najverjetneje pomeni dréga mehanizem zamrezevanja v primerjavi s
produktom med kislino in glicerolom. Najverjetnepotekajo pri samozamrezevanju
utekainjene topolovine vzporedne reakcije med produ@polovine, ki se kazejo kot
posledica nizje temperature ¢etka polikondenzacije, ter reakcije med kislino in
glicerolom, ki potekajo pri viSjih temperaturah.dReija premrezevanja (drugi eksotermni
signal) poteka pri obeh vzorcih na enakindgglej obliko DSC krivulj na sliki 79), izesar
sklepamo, da se produkti, ki so nastali pri zamra#@pi topolovine, najverjetneje vkijijo

pri premrezevanju kot inertno polnilo. Kakorkoli, @beh primerih gre za izjemno
kompleksne reakcije, katerih mehanizem utrjevamjzejo tezko definirati.
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w1 IHP DSC vz.UL SObar Pt loncek
HP DSC vz.UL SObar Pt loncek, 7,550 mg

IHP DSC vz.G+H2504 SObar Pt loncek
HP DSC vz.G+H2504 SObar Pt loncek, 10,3250 mg
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Slika 79: HP-DSC krivulja (modra) ute&iojene topolovine v glicerolu in produkta med gliclom in
H,SO, (spodaj) v temperaturnem ob#jw od 20 °C do 350 °C.

Figure 79: HP-DSC curve of the liquefied poplar wdblue colour) in glycerol and that of the product
between glycerol and 430, (red colour) in a temperature range from 20 °350 °C.
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Slika 80: HP-DSC krivulja utekinjene topolovine v glicerolu (terimo neobdelane in tertmo obdelane
(130 °C, 24 ur)) in produkta med glicerolom inS®, (termicno neobdelanega in terénio obdelanega (130
°C, 24 ur)).

Figure 80: HP-DSC curve of the different thermatiated liquefied poplar wood samples (untreatet an
treated for 24 h, 130 °C) (blue colour) in glyceaad that of the different thermally treated pracaetween
glycerol and HSQ, (untreated and treated for 24 hours, 130 °Cxibtalour)
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Na sliki 80 so razvidne primerjave HP-DSC krivuljedh utek@injeno topolovino in
produktom med kislino in glicerolom pri tlaku 50rb® obeh primerih smo enkrat vZek
posneli termino neobdelan (teky, v drugem primeru pa smo vzZ&a terméno obdelal
(24 ur, 130°C) ter nato ponovno posneli njegovi BI®C krivulji. Na obeh HP-DSC
krivuljah termgno obdelanih vz@kov smo opazili eksotermni signal. Ta signal jeitud
dokaz, da smo v obeh primerih dosegli samo delndite¥ obeh vzaikov. Zato smo
poskusSali dolsiti stopnjo zamrezenja z algoritmom “Model free ddilcs”.

4.5.3.1 Algoritem “Model free kinetics”

Zaradi zg&etne nerazpoloZljivosti programske opreme naumalnikih, ki bi omogoala
raziskave za dolitev stopnje zamrezenja z algoritmom »Model fregekics«, smo le-te
lahko opravljali po koncu Ze opravljenih vseh aktaaziskav. Z algoritmom »Model free
kinetics« smo Zeleli dotiti stopnjo zamreZenja utekimjene topolovine. Stopnjo
zamrezenja, ki jo dosezemo pri toplotni obdelavil88 °C za 24 ur, 48 ur in 72 ur smo
dolccili iz HP-DSC krivulj, posnetih pri treh raziih hitrostih (10 K/min, 5 K/min in 2
K/min). Aktivacijska energija je v tem primeru zaé& v povpreju 105 kJ/mol. Rezultati
stopnje zamrezenja so prikazani v preglednici 29.pileglednice je razvidno, da z
utrjevanjem utek&njene topolovine (130 °C, 24 ur) dosezemo le 65 stopnjo
zamreZenja. Ko sméas utrjevanja podaljSali na 48 ur, se je stopnpargaenja zviSala na
83 %. V primeru 72-urnega utrjevanja pa je bildde€31 %. Dodatno smo ddib Se ¢as
utrjevanja, pri katerem bi dosegli 98 % stopnjo marenja ali popolno zamrezenje. Le-ta
bi znaSal 7 dni. Za omenjekase (24, 48 in 72 ur) smo se aglliozaradi realnih tvorjenih
povrsinskih sistemov. V primeru uporabe dveh nandgpovrsinski sistem 2-G) se je prvi
nanos utrjeval 48 ur ter dosegel stopnjo zamreZ&f, naslednji nansos pa se je utrjeval
24 ur ter dosegel le 65 % stopnjo zamreZenja. M@mi povrSinskega sistema 3-G, se je
prvi nanos utrjeval 72 ur (91 % stopnja zamrezenghugi 48 ur (83 % stopnja
zamrezenja), ter tretji 24 ur (65 % stopnja zammgde V obeh primerih smo torej
dolocevali lastnosti povrSinskih sistemov (2-G in 3-®)orjenih z delno zamreZenim
premazom 2. Stopnje zamrezenja produkta med kistinglicerolom nismo dokevali
(premaz 1), vendar lahko iz TG meritev sklepamgedatem primeru stopnja zamreZenja
najverjetneje nekoliko viSja (glej poglavje 4.5)3.Z uporabo dodatnih metod bi bilo to
podraje treba v prihodnosti podrobneje raziskati.
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Preglednica 29: Stopnja zamreZenja ut@ienega topolovega lesa v glicerolu v odvisnodli &@sa
utrjevanja pri 130 °C, dot@na z algoritmom »Model free kinetics«.

Table 29: A degree of a cross-linking reaction pbalar wood in glycerol versus duration of thermal
treatment at 130 °C detemined with »Model free ti@isealgoritm«.

Stopnja Potrebertas za dosego stopnje zamrezenja pri
zamrezenja utrjevanju pri 130°C
(%) (min)
25 9% 292
50 % 845
60 % 1205
65 % 1424 (~24 ur)
83 % 2786 (~48 ur)
91 % 4147 (~72 ur)
98 % 7883 (~7 dni)

4.5.3.1 Termogravimetme krivulje terméno razléno obdelanih vza@kov

Na sliki 81 so prikazane TG krivulje ted® utek@injene topolovine v primerjavi s
¢asovno raztino terméno obdelano utekinjeno topolovino (24, 48 in 72 ur na 130°C). S
temi meritvami smo hoteli pokazati vpli¢gasa suSenja na ternb stabilnost do
temperature 330 °C. NajmanjSo izgubo mase kazesuzerméno obdelane utekmjene
topolovine, ki je bil 72 ur na 130 °C (9,0 %). B8 urah na 130 °C je bila izguba mase 10,
0 %, pri 24 urah na 130 °C pa 13,6 %. Temoi neobdelan vzoek pa je imel koéno
izgubo mase 39,9 %, kar je 30,9 % W@t term&no obdelana utekmjena topolovina, ki

je bila 72 ur na 130 °C. Iz tega lahko sklepamojedésSja stopnja zamrezenja dosezena z
daljSimcasom suSenja, kar se kaze v manjSi izgubi maseropdarature 110 °C do kéme
temperature 330 °C.

Iz TG krivulje utekd@injene topolovine (slika 81) lahko iz kvocientaulbg mase terrmino
obdelanega vzorca (24 ur, 130 °C) in izgube masaidero neobdelanega vzorca na
enostaven r@n ocenimo stopnjo zamrezenja teéno obdelanega vzorca. V tem primeru
je stopnja zamrezenja 67,5 %. Ta vrednost je paalddah smo jo izréunali pri uporabi
algoritma »model free kinetics«. Na enakKinasmo izr&unali stopnjo zamrezZenja iz TG
krivulje produkta med kislino in glicerolom (slilkg2) terméno obdelanega vzorca (24 ur,
130 °C). V tem primeru je dosezena stopnja zamjazeekoliko visja in znaSa 69,5 %.
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Slika 81: Dinamina termogravimeténa krivulja utekdinjene topolovine v glicerolu v primerjavi s tekmo
obdelanimi vzorci (24 ur, 48 ur in 72 ur na 130.°C)

Figure 81: Dynamic TG curve of the liquefied poplarod in glycerol and the comparison with TG curués
a different thermally treated samples (24 hourshd@s and 72 hours at 130 °C).
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Slika 82: Dinamina termogravimeténa krivulja produkta med kislino in glicerolom vimerjavi s termino
obdelanimi vzorci (24 ur, 48 ur in 72 ur na 130.°C)

Figure 82: Dynamic TG curve of product between ghpt and an acid and the comparison with TG curves
of a different thermally treated samples (24 hod&hours and 72 hours at 130 °C).
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4.5.4 Barvna obstojnost povrSinskih sistemov pri uetno pospesenem staranju

Iz preglednice 30 je razvidna barvna obstojnostr@oskih sistemov, tvorjenih z
utekainjeno topolovino, in APK po izpostavitvi UPS. Keo preliminarne raziskave
pokazale odvisnost barvne obstojnosti od Steviteosav, smo se odidi, da bomo tvorili
povrSinske sisteme s premazom 1 v dveh (2-G) mnemosih (3-G).

Preglednica 30: Povptee vrednosti barvnih koordinat, sijaja ter spremerbarve in sijaja pred in po UPS
na povrSinskih sistemih 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T in 2:T1

Table 30: Average values of colatE* and gloss change before and after artificialttveang (UPS) of the
coating systems 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T and 2-T1.

PRED UPS PO UPS SPREMEMBA
Poyrsmskl L* a* b* sijaj L* a* b* sijaj AE* ASijaj
sistem

2568 | 0,29] 0,07 505p 21,70 | 0,61| 040 2,04 41]  485¢
2-G

25,13 | 0,30| 0,0} 69,5 21,82 | -0,03| 0,89 11,1}y 3,44 58,4
2593 | 0,31 0,08 579 2154 | 0,35| 0,40] 3,0¢ 4,41 54,9]
Povpreéje | 25,63 | 0,30| 0,05 57,6|Z 21,56 0,32| 0,52| 4,63 4,1] 52,99
2538 | 0,32 0,094 78,7p 20,99 | -0,01| 0,82 7,70 4,44 71,0%
2545 | 0,32 0,04 79,1p 20,72 0,04 | 0,71 7,49 4,7¢ 71,67
2547 | 0,34| 0,0 85,1p 21,55 0,23 | 0,48 5,89 3,99 79,27
2575 | 0,32| 0,04 80,7 20,61 0,02| 0,59 7,15 5,14 73,59
Povpreje | 2551 | 0,33| 0,07 80,9 20,97 0,07| 0,65 7,04 4,6( 73,9(

)
2577 | 0,30| 0,0 52,3p 21,17 0,36 | 0,37] 2,40 4,64 49,96
b
4

3-G

2506 | 0,03| 0,28 5,74 23,12 080 05 2,0 2B1 2,96
1-GK 2594 | 0,20 0,18 5,14 24,20 108 1,24 3,0 2B9 1,69
2541 | 0,08| 0,44 4,2( 23,48 096 050 2,48 282 1,72
2590 | 0,32| 0,04 8,11 24,15 156 1,46 4,p0 262 3,97
Povpréje | 2558 | 0,16 0,24 5,83 23,74 1,10 0,94 35 2u1 2,59
24,13 | 0,25| 0,04 53,6B 25,12 | -0,27| 0,26] 49,1 1,0] 4,5
oT 2436 | 0,24| 0,03 47,1B 25,00 | -0,25| 0,28 36,4 0,6 10,71
24,02 | 0,25| 0,068 52,0p 24,82 | -0,26| 0,28 46,2 0,8] 5,86

2359 | 0,22| 0,0d 47,7p 2451 | -0,27| 0,43 46,3p 0,94 1,45
Povpreje | 24,03 | 0,24| 0,05 50,1B 24,86 | -0,26| 0,31 44,5% 0,85 5,63

24,37 | 0,26| 0,04 649 2497 | -0,27| 0,15 58,99 0,6] 6,08

2-T1 2347 | 024] 0,11 419} 2458 | -025| 0,18 39,0p 1,1 2,85
24,16 | 0,25| 0,08 63,1p 24,60 | -0,27| 0,29 56,16 0,4 6,94

23,66 | 0,24| 0,14 51,9 24,66 | -0,25| 0,27 45,2 1,0] 6,66

Povpreje 2392 | 0,25| 0,09 554 24,70 | -0,26| 0,22 49,8p 0,8] 5,63

Iz rezultatov je razvidno, da je najj@ sprememba barveAE*) izmerjena pri
povrSinskem sistemu 3-G, in sicer v povfueAE* = 4,60. Sledi mu povrSinski sistem 2-
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G, kateremu se je v pove barva spremenila zaE* = 4,20. Obema sistemoma se je
zmanjSala tudi vrednost L* komponente v poueri sistemu 2-G zaL* = 4,07 ter pri
sistemu 3-G zaAL* = 4,55, kar pomeni, da sta oba sistema potemr@ktali barvni
komponenti &*, b*) se nista bistveno spremenili.

Prav tako smo zaznali élitno zmanjSanje sijaja pri sistemu 3-G, v povprea 73,90, pri
sistemu 2-G pa v povpie za 53,00, kar pomeni popolno izgubo sijaja. Yigevrsin
sistemov 2-G in 3-G pred in po izpostavitvi UP$jy&kazan v prilogi 1 in 2. V@o barvno
stabilnost od sistemov 2-G in 3-G je izkazal siste@K. Povpréna sprememba barve pri
tem sistemu je bila 2,40, kar pomeni 1,72 krat S@&njludi sprememba sijaja pri tem
sistemu je bila veliko manjSa, v povpje 2,58. 1z barvnih sprememb lahko sklepamo, da
je povrsSinski sistem, tvorjen z 1-GK, barvno ndjdteejSi. Kakor koli, izpostavitev
povrsinskih sistemov 2-G, 3-G in 1-GK UPS ima zasledico popolno degradacijo
povrSinskega premaza. Vendar je bila degradagijameru sistema 1-GK manj3a (priloga
3). Degradacija filma je razvidna tudi iz posne®BM povrSine sistema 3-G po UPS
(slika 83, desno). Iz dobljenih rezultatov zateepidmo, da premaza 1 in 2, s katerima smo
tvorili povrSinske sisteme 2-G, 3-G in 1-GK, nigt@merna za povrsinsko obdelavo
smrekovine/lesa, ki je izpostavljena okoljskim atmosferskih razmeram, kjer obstaja
verjetnost padavin.

Degradacija povrSinskih sistemov 2-G, 3-G, 1-GkKguiza sijaja in barve je posledica
delne utrditve premazov. To smo ugotovili s p@wanjem diferencialno dinagmo
kalorimetricnih (DSC) karakteristik utekinjene topolovine in produkta med glicerolom in
Zveplovo kislino Sele po koncu vseh opravljenihtitasjih. Zaradi tega bi bilo treba v
prihodnosti opraviti poskuse tvorbe povrsinskitiesisov s popolnoma utrjenimi premazi 1
in 2 ter testirati njihove karakteristike. Degraacizguba sijaja in barve proevanih
povrSinskih sistemov 2-G, 3-G, 1-GK bi bila v primeopolne utrditve premazov 1 in 2
najverjetneje precej manjsa.

Slika 83: SEM-posnetek povrSine sistemov 3-G prdSUlevo) in 3-G po UPS (desno) pri 35 kratni
pove&avi.

Figure 83: SEM-surface micrographs of the syster@st#fore (left) and after artificial weatherir{gight).
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Iz preglednice 30 so vidne tudi spremembe barvea§mskih sistemov 2-T in 2-T1. Iz
primerjav le-teh smo Zeleli ugotoviti, ali ima padh, ki smo jo predhodno susili (24 ur,
130 °C), kakrSenkoli vpliv na barvno nestabilnosividinskega sistema, tvorjenega s
komercialno dostopnim premazom. Ugotovili smo, ddistvenih sprememb v barvi in
sijaju pred in po UPS teh dveh sistemov (prilogn4). Tako lahko sklepamo, da suSenje
substrata nima vpliva na barvne karakteristike sanega komercialnega premaza,
izpostavljenega UPS in zato je komercialni premamgren za povrSinsko obdelavo
smrekovine, ki je izpostavljena zunanjim pogojemimi@rjava barvnih sprememb med
povrsinskima sistemoma 2-T, 2-T1 (komercialni prejmm2-G, 3-G, 1-GK se nam ne zdi
smiselna, ker smo v primeru uporabe povrSinskitesisv 2-G, 3-G, 1-GK operirali z
delno zamreZenimi premazi. Po utrjevanju sistemd@ & 3-G smo opazili, da so se na
povrsSini tvorili kristali, ki so 8asoma povrSino prekrili in tvorili nekakSno meglicte
kristalinicne tvorbe (slika 84) neznanega izvora so najvegjetposledica delne utrditve
nanosov premaza 1.

Preglednica 31: Povptri uteZni deleZi elementne sestave kristalov inliokdkristalov, nastalih na povr3ini
sistemov 2-G in 3-G.

Table 31: Average ratio of elemental compositiontld cristals and their souroundings, formed on the
surfaces of the coating systems 2-G and 3-G.

C O Na| S | CI K | Skupaj
Kristali 52,94 | 33,37| 3,768 0,7% 5,42 3,78 100
Okolica | 58,08 | 41,03 0,00 0,91 0,00 0,00 10(

Slika 84: Posnetek SEM kristalov na povrSini siste3rG pri 250 kratni powavi (levo) ter pri 2500 kratni
pove&avi.

Figure 84: SEM-surface micrographs of the crystafs the surface of systems 3-G (left) at 250x
magnification and crystals at 2500x magnificatiaght).

Elementna analiza kristalov in podj@ ob kristalih je prikazana v preglednici 31.
Razvidno je, da je v sestavi kristalov péae delez natrija, klora in kalija. Prvotno smo
predvidevali, da so tvorjeni kristali sulfati in posledica dodatka katalizatorja-Zveplove
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kisline, vendar pa delez zvepla med okolico intifisni bil bistveno spremenjen. Zato
predvidevamo, da so viri gradnikov kristalov najeareje v anorganskem delu lesa -
pepelu, ki je nastal pri terimi razgradnji lesa.

4.5.5 Dinamitne viskoznosti, delezi nehlapnih snovi, pH-vrednostsuha oprijemnost,
odpornostne lastnosti

Viskoznost glicerola je zelo odvisna od Katie vilage v njem (Gilmont, 2002). Zaradi tega
je neposredno merjenje viskoznosti le-tega zelavied. V literaturi je mozno zaslediti
teorettno dola@eno vrednost dinardme viskoznosti glicerola 0,95 Pa-s pri tempera26ri
°C (Gilmont, 2002). Pri merjenju viskoznosti glio&x smo dobili nekoliko nizji rezultat
(0,84 Pa-s), kar pripisujemo dridgametodi meritve ter sprothnemu navlazevanju gbtzer
med izvajanjem meritve. V preglednici 32 so navedernskoznosti utekonjene
topolovine v glicerolu ter produkta med kislino glicerolom (premaz 1, premaz 2).
Dinamitna viskoznost utekinjene topolovine (4,93 Pa-s) (premaz 1) je 1,4t ¥iSja od
viskoznosti produkta med kislino in glicerolom&2,Pa-s) (premaz 2) ter skoraj Sestkrat
vi§ja od samega glicerola. Visjo viskoznost utgkenega lesa pripisujemo vplivu deleza
razgrajenih lesnih komponent, kar so ugotovili tudlirimoto in sodelavci (2000).
Omenjeni avtorji ugotavljajo, da se viskoznost ot@ékjenih lesov poviSuje s
poviSevanjem vsebnosti lesa. Kurimoto in sodelé2@01) so z rotacijskim viskozimetrom
Brookfield izmerili viskoznost utekinjenih lesov, pripravljenih v sistemu topil PEG040
in glicerol 90/10. Masno razmerje med lesom inesigim topil je bilo 1:3, izmerjene
viskoznosti raztinih uteka@injenih lesov so bile od 1,37 do 2,31 Pa-s v paypré,84
Pa-s. Izmerjeni vrednosti pH premazov 1 in 2 diaslsibeh primerih izredno nizki (0,56 in
0,11). Ugotovili smo tudi, da vrednost pH premagamno vpliva n&as utrjevanja. Kadar
smo vrednost pH premazov premaknili z vodno ranmpaOH v man;j kislo ali nevtralno
obmaje, nismo uspeli dose utrditve premaza. To podf bi bilo treba v nadaljnjih
raziskavah podrobneje raziskati. Tako lahko sklepada je za utrditev obeh premazov
potreben zelo nizek pH. Tudi deleZza nehlapnih smemazov 1 in 2 se bistveno ne
razlikujeta glede na pogoje dokvanja (160 °C, 60 min ter 130 °C, 24 ur). Prvosnm
predvidevali, da bo suha snov premaza 1, Kkjer |g \Wiljucena komponenta topolovine,
vi§ja, vendar razlik s premazom 2 nismo zazkaBar ne znamo pojasniti.
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Preglednica 32: Vsebnost nehlapnih snovi (NV), mosti pH premazov in vrednosti dinameé viskoznosti

m)-

Table 32: Non volatile matters (NV), pH and dynawigrosities§) of coatings.

NV (%)
Premaz 160 °C 130°C | pH | 5 (Pa-s)
(60 min) | (24 ur)

1 66 87 0,56 4,93
2 66 88 0,11 2,83
105 °C (24 ur)
3 61 7,60 -
Glicerol - 7 0,84

Kontaktni koti vode na povrsSinskih sistemih precom UPS ter izmerjene debeline filmov
so prikazane v preglednici 33. Razvidno je, da poaSina povrSinskih sistemov 2-G, 3-G
in 1-GK normalno hidrofilne lastnosti. Hidrofilnadtnosti teh povrsin pripisujemo le delni
zamrezitvi premazov. Predvidevamo, da bi bila poaSteh sistemov v primeru
popolnoma zamrezenih premazov verjetno hidrofol8iatemi 2-T in 2-T1 pa imajo
normalno hidrofobno povrSino (Henze, 2007). Zarpdpolne degradacije povrSine,
povrsinskim sistemom 2-G, 3-G in 1-GK kontaktniitdwpo UPS nismo uspeli izmeriti.
Kontaktni koti po UPS pri sistemih 2-T in 2-T1 sésm bistveno spremenili. Tudi
predhodno suSenje podlage ni imelo vpliva na kdntakote na teh povrSinskih sistemih.

Preglednica 33: Kontaktni kot vode na povrSinskistesnih, debelina suhega filma ter vrednosti suhe
oprijemnosti premazov na sistemih 2-G, 3-G, 1-GH,, 2-T1.

Table 33: Average values of contact angle of waley, coating thicknesses and dry adhesion of cgatin
systems 2-G, 3-G, 1-GK, 2-T, 2-T1.

PRED UPS PO UPS Debelina Povpreéne
Povrsinski sistem . N suhega filma vrednosti suhe
6 (°) 0 (°) (um) oprijemnosti (MPa)
2-G 77,1 - 90 2,34
3-G 74,9 - 120 2,33
1-GK 71,9 - Ni filma 1,89
2-T 84,9 82,8 80 3,74
2-T1 84,6 82,3 85 3,94

Pri merjenju debelin suhega filma smo tudi opadd4, sta premaza 1 in 2 v primerjavi s
premazom 3 globlje penetrirala v rani lesa. Glolpigmetracijo teh premazov pripisujemo
zaetnemu zmanjSanju viskoznosti le-teh med postoputsjavanja pri visoki temperaturi
(130 °C). Povpréna debelina suhega filma pri sistemu 2-G je zna@@lgm, pri sistemu
3-G pa 120 pm. Opazili smo tudi, da v primeru prean2 (povrsinski sistem 1-GK) nismo
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uspeli tvoriti flma na podlagi, ampak je premaneeiral v les in povzr@l utekccinjanje

- razgradnjo lesa v obmju penetracije. Posledica te razgradnje so nizkepmasne
vrednosti suhe oprijemnosti (preglednica 33 inasBb), kjer je bil lom adhezijske narave.
Visje povpréne vrednosti suhe oprijemnosti (2,34 in 2,33 MRad slobili pri sistemu 2-

G in 3-G, Kjer je bil lom tudi adhezijske naravéik@ 86). Vendar so bile vrednosti v
primerjavi z vrednostmi sistemov 2-T in 2-T1 velikozje. Nizje vrednosti oprijema
pripisujemo razgradnji lesa v ob®)o penetracije premaza 1. Predvidevamo, da bi bile
vrednosti oprijema v primeru popolnoma zamrezeményazov Se nizje zaradi potrebnega
daljSegatasa susenja.

Slika 85: Utrjen premaz 2 v pfieem prerezu ter adhezijski lom.

Figure 85: Cross sections of cured coating 2 (yight their adhesion failure (left).

Slika 86: Adhezijski lom premaza 1 v dveh (levo}rieh nanosih (desno).

Figure 86: Adhesion failure of coating 1 (left: tapplications; right: three applications).
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Pri povrSinskih sistemih 2-T in 2-T1 (3,74 in 3,8Pa), smo izmerili najvisje vrednosti
suhe oprijemnosti ter primerljivi debelini suhegian& (80 um in 85 um) v primerjavi z
debelino filma sistema 2-G (90 pm). SuSenje podlage sistemu 2-T1 ni imelo
negativnega d&inka na vrednosti suhe oprijemnosti, dosegli smto aeekoliko visje
vrednosti. Lom pri obeh sistemih je bil meSanichdajske in adhezijske narave (slika
87).

Slika 87: Adhezijski in kohezijski lom premaza 8lveh nanosih.

Figure 87: Adhesion and cohesion failure of thetioga3 in two applications.
Preglednica 34: Ocene odpornosti proti hladnim d&leom, suhi in vlazni toploti in proznost (DS - dmav
svetloba, TK - temna komora).

Table 34: Average assessments of resistance abtiteng systems 1, 2 and 3 against various agestsand
dry heat and flexibility (DS - day light, TK - dadhamber).

CAS 2-G 3-G 1-GK 2-T 2-T1
REAGENT DELOVA
NJA DS| TK| DS| TK| DS| TK| DS| TK| DS| TK
DESJJJLI'DiANA 24 ur 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
OLJE 24 ur 5 5 5 5 5 5 5 5 5 g
KAVA 1ura 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
ETANOL (48 %) 1 ura 5 5 5 5 5 5 3 3 3 3
ACETON 2 min 5 5 5 5 5 5| 43 43 4B 43
SUHA TOPLOTA 20 min 4 4 3| 34 3 3 2 y. y. 2
TV(')'QEQTAA oomin | 3| 3| 3| 32 3| 3| 2| st 2
PROZNOST 1.3 2 1.1 1.1 1.1

Odpornosti proti hladnim tekaam, suhi in vlazni toploti so prikazane v preglieil 34.
Razvidno je, da se odpornosti proti hladnim tékam med sistemi 2-G, 3-G in 1-GK ne
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razlikujejo. Odpornost vseh sistemov je ocenjemajziSjo oceno 5. Nekoliko nizje ocene
smo dobili pri sistemu 3-G v primerjavi s sistem@n® pri odpornosti prosti suhi toploti.
Ocene sistema 1-GK se bistveno ne razlikujejo ah@istema 3-G in 2-G pri odpornosti
proti vlazni toploti. Nizje ocene povrSinskih sistev 2-G, 3-G in 1-GK proti suhi in vlazni
toploti pripisujemo le delni zamrezitvi nanosov ipgezov 1 in 2. Kot najbolj prozen se je
izkazal sistem 1-GK, najmanj pa sistem 3-G. Razli@oznosti pripisujemo tudi razhi
debelini tvorjenega filma. Ocene sistemov 2-T if12se med seboj ne razlikujejo, zato
lahko sklepamo, da suSenje podlage pri 130 °C zar2dima negativnega vpliva na
prewevane lastnosti, prikazane v preglednici 3é.primerjamo najvisje ocenjen sistem 2-
G s sistemom 2-T, ugotovimo, da ima sistem 2-Govixjpornost proti etanolu, acetonu,
suhi in vlazni toploti, enako odpornost proti diéstni vodi, olju in kavi. Le proZnost je
bila v primeru sistema 2-G ocenjena slabSe. Izltatny lahko sklepamo, da so povrSinski
sistemi 2-G, 3-G in 1-GK primerni za obdelavo snorek povrSine, ki bi se uporabljala v
interieru.

4.5.6 Trdota premazov 1 in 2

Casovno spreminjanje trdote premazov 1 in 2 v od&trod razmer (laboratorijski pogoji
in eksikator), je prikazano na sliki 88. Trdotamezov 1 in 2, ki sta bila izpostavljena
laboratorijskim razmeram, pada v odvisnosticeda. Zaradi tega lahko sklepamo, da ima
na trdoto obeh premazov zelo &m0 vpliv zr&na vlaznost. Ker nismo uspeli dose
popolnega zamreZenja s suSenjem premazov pri 130 2@ urah, predvidevamo, da
obstajajo Se prosta reaktivha mesta v premazu,oknase sposobna vezati vlago in
posledica je zmanjSanje trdote premaza. V tem punueluje voda najverjetneje kot
plastifikator. V&je zmanjSanje trdote smo opazili pri premazu 2zato sklepamo, da
lesna komponenta (razgrajeni produkti topoloving) ggemazu 1 zavira zmanjSevanje
trdote. Pri premazih, ki so bili v eksikatorju, smapazili poviSevanje trdote v prvih 24
urah. To poviSanje trdote pripisujemo oddajanjueyoki jo vsebuje premaz po k&ami
polikondenzaciji (utrjevanju). Po 24 urah se trdd&h premazov ni \e bistveno
spreminjala.
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Trdota premazov 1 in 2
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Slika 88: Povpréne vrednosti trdote premazov 1 in 2 v odvisnostéash izpostavitve laboratorijskim (Lab)
razmeram in razmeram v eksikatorju (EKs).

Figure 88: Time dependance on average hardnesssvafuhe coatings 1 and 2, exposured at different
conditions (Lab- laboratory conditions; Eks- deatox).

4.5.7 Odpornostne lastnosti sistemov PUR

Odpornostne lastnosti sistemov 4-PUR, 5-PUR in RPWoti destilirani vodi, olju,
alkoholu ter vilazni toploti se med seboj bistvene razlikujejo (preglednica 35).
Zanemarljivo boljSe odpornostne rezultate protiitiesni vodi in alkoholu smo opazili pri
sistemu 4-PUR in sicer pri opazovanju pri dnevnetkbi. Sistem 4-PUR pa je v
primerjavi s sistemom 5-PUR izkazoval precej bol@dpornost proti acetonu in suhi
toploti, pri opazovanju pri dnevni svetlobe primerjamo sistem 4-PUR in 5-PUR s
sistemom 6-PUR, kot z referenco (komercialni prémagotovimo, da ima sistem 4-PUR
boljSe odpornostne lastnosti proti acetonu, enafmmost proti olju in suhi toploti, ostale
odpornostne lastnosti pa so slabSe. Vsi sistenbilsacenjeni z najviSjo oceno glede
proznosti (1), kar pomeni, da se je na dolzini Bamm odrezal kompakten strugelj (zelo
prozen lak). Izmerjen sijaj pri sistemih 4-PUR {543 5-PUR (10,0) kaze, da med njima
obstajajo razlike, ki bi lahko bile tudi vzrok ze dpisane opazene razlike v odpornostnih
lastnostih.
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Preglednica 35: Ocene odpornosti poliuretanskihr§oskih sistemov proti hladnim tekioam, suhi in
vlazni toploti, sijaj in proznost.

Table 35: Average assessments of resistance o€dhgng systems 4-PUR, 5-PUR and 6-PUR against
various agents, wet and dry heat, their gloss kxibiflity.

) 4-PUR 5-PUR 6-PUR
REAGENT CAS
DELOVANJA Dnevna svetloba / temng Dnevna svetloba / temng Dnevna svetloba /]

komora komora temna komora
DESTILIRANA
VODA 24 ur 2/3 2 2 2 5 5
OLJE 24 ur 5 5 5 5 5 5
KAVA 1ura 3 3 3 3 5 5
ALKOHOL (48 %) lura 3/4 3 3 3 3 3
ACETON 2 min 5/4 5/4 4/3 4/3 3/4 3
SUHA TOPLOTA 20 min 5 5 3 3 5 5
VLAZNA TOPLOTA 20 min 3 3 3 3 4 4

SIJAJ (/) 53 10,0 /
PROZNOST 1.1 1.1 1.1

Posnetka SEM povrsine sistemov 4-PUR in 6-PUR p@-&atni povéavi sta prikazana
na sliki 89. Razvidno je, da sta povrSini obeheuit) sistemov precej podobni. Na obeh
povrSinah opazimo drobne luknjice-kraterje. Takarpmo lahko pripisujemo intenzivni
reakciji med obema komponentama med procesom ahjavter posledno nastajanju
plinov, ki so se pri obeh sistemih najverjetnejeliuy film in tako povzrgili nastanek
mehutkov. To vidimo kot reliefno povrSino. Treba je onterudi vpliv aluminijaste
folije. Najverjetneje bi bilo zaradi penetracije&kdgih premazov v leseno podlago ujetih
mehutkov v filmih na realni podlagi — lesu precej man;.

Slika 89: SEM-posnetek povrsine sistemov 4-PUR0(lén 6-PUR (desno) pri 250-kratni pasai.

Figure 89: SEM-surface micrographs of the systefR&JR (left) and 6-PUR (right).
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5 SKLEPI

* Z merjenjem izkoristka utekmjenja oz. deleza utekmjene topolovine (DUL) pri
temperaturi utekéinjenja T=150 °C v tankostenskih epruvetah smo dakada na DUL
vpliva razmerje med DEG in biomaso. Rfewano biomaso je mozno utekati z
zadovoljivo visoko vrednostjo DUL le, kadar je raame med biomaso in DEG 1:3, 1:4 in
1:5.

* Z merjenjem DUL pri razmerju med topolovino in DHGE:5) v tankostenskih
epruvetah smo ugotovili zelo velik vpliv tempera&um ¢asa trajanja reakcije na izkoristek
utekainjenja. Iz dobljenih rezultatov smo izbrali optil@a cas reakcije, ki je znasal 95
min in temperaturo reakcije 150 °C. Pri teh realkil) razmerah je mozno utekniti
topolovino s 97 % izkoristkom. Dodatno smo potrdiitimalencas reakcije z merjenjem
izgube mase produkta v odvisnostid@sa reakcije.

e Optimirali smo utekdinjanje topolovine z DEG v w (1000 mL) reaktorski
posodi pri konstantni temperaturi 180 °C in razmées:DEG = 1:5. V tem primeru smo
merili DUL in deleze utek&injenega odvzetega produkta — alikvota (DUP) z nmane
dolaciti optimalencas trajanja reakcije topolovine, ki je znaSal 95.nigotovili smo 3 %
nizje povpreéne vrednosti DUL v primerjavi z utekimjenjem v tankostenskih epruvetah.

* Ugotovili smo, da v DEG utekmnjena topolovina, pripravljena v tankostenskih
epruvetah, pri optimalnih razmerah (les:DEG = Td&g= 95 min, T=150 °C), vsebuje v
povpreju 62 % nezreagiranega DEG.

* Pri dolatanju hidroksilnih Stevil smo ugotovili, da ima utgknjen les z DEG
hidroksilno Stevilo 561 mg KOH/g. Ko smo iz utékgenega produkta odpareli &iao
nezreagiranega DEG, se je hidroksilno Stevilo Zoizea 336 mg KOH/g. Izkanani
prispevek DEG je v tem primeru znasal 225 mg KOHdge] 40 % vseh razpoloZzljivin
hidroksilnih skupin v utek&injenem lesu z DEG. Pristop odstranjevanja nezraagga
DEG od utekoinjenega lesa in uporaba utékgenega lesa brez e nezreagiranega
DEG za morebitno sintezo novih polimerov predstanlpvost v svetovnem merilu.

e Dolocili smo minimalno teoretno razmerje med lesom in DEG, ki je potrebno za
uspesno utekiinjanje topolovine. Le to je znaSalo 1:1,08. Keequwidevamo, da nam z
metodo vakuumske destilacije ni uspelsditiovsega DEG od utekanjenega produkta, je
to razmerje verjetno Se nizje.
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* V odparjem DEG, ki smo ga dobili z odparjevanjenuteka@injenega lesa z DEG,
smo s tek®insko kromatografijo visoke fdjivosti (HPLC) po metodi eksternih
standardov dokili prisotnost levulinske kisline ter njeno konceatijo (12 %, m/m).

e Odkrili smo, da utek&njen les brez DEG samozamreZi po izpostavitviartim
pogojem (130 °C, 24 h). Novo nastali zamreZeni fifmajverjetneje polimerna mreza
tipa eter/ester.

* Ugotovili smo, da samozamreZeni utékgeni les brez DEG ni primeren kot
premaz za povrSinsko obdelavo, zato smo iz njeg@ragwli dvokomponentne
poliuretanske vodne premazne sisteme.

e Utekctinjen les brez DEG smo uporabili kot prvo kompooefitezivo) vodnega
dvokomponentnega poliuretanskega sistema. Kot dkoggponento (utrjevalec) pa smo
uporabili komercialno dosegljiv utrjevalec YCM408ihajni spektri nastalih polimerov
so vsebovali karakterigtie trakove, ki so zrdni za poliuretane.

» Sistema dvokomponentnih poliuretanskih sistemowtekainjenega lesa brez
DEG (4-PUR in 5-PUR) se po odpornostnih in nekhtdrugih lastnostih nista bistveno
razlikovala, le sijaj sistema 4-PUR je bil¢yie V primerjavi s komercialnim premazom
(sistem 6-PUR) sta nova vodna poliuretanska prenmzadekd@injenega lesa izkazala
boljSo odpornost proti acetonu in razenju, enakpoodost proti olju in suhi toploti
(sistem 4-PUR), ostale odpornostne lastnosti philecslabSe od lastnosti komercialnega
sistema 6-PUR. Vsi premazni sistemi so bili zelozZpi, kar je za povrSinsko obdelavo
lesa Se posebej zazeleno. Posnetka SEM povrsamsist4-PUR in 6-PUR sta pokazala
precejSnjo podobnost. Menimo, da je opaZena rel#fnobeh utrjenih povrsSin
najverjetneje posledica ujetih plinastih produkieakcije nastanka poliuretana.

e Z dolccanjem vpliva razmerja med glicerolom in topolovipoi temperaturi
reakcije 180 °C na izkoristek utaknjenega produkta (DUP) smo optimirali
utekainjanje topolovine z glicerolom v reaktorski posodigotovili smo, da je v
reaktorski posodi mozno utekaiti topolovino, ¢e je razmerje med glicerolom in
topolovino visje od 1: 2. NajprimernejSa temperatgakcije v tem primeru je 180 °C, saj
smo pri teh razmerah dosegli v powue87 % izkoristek (DUL).

e Pri uteka@injanju topolovine v glicerolu smo opazili v povppe 8 % nizje
vrednosti izkoristkov utekonjenja od izkoristkov pri utekionjanju DUL topolovine z
DEG v reaktorski posodi.
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e Optimirali smo tudi uteké&énjanje smrekovine, celulignina, celuloze in slame
glicerolom. Ugotovili smo, da je s tem postopkomzmo utekdiniti, z dokaj visokim
izkoristkom utekoinjenega produkta (nad 85 %), vso nasteto biomasswy 45 min.

e Odkrili smo, da ima izpostavitev teé® biomase in produkta reakcije med kislino
in glicerolom pri 130 °C za 24 ur za posledico dedamozamrezenje produktov.

* FT-IR spektri utrjenega produkta, nastalega z rgakoed glicerolom in HSO,
pri 130 °C za 24 ur nakazujejo na nastanek akiémja polieter ketona (APEK).

» Bistvenih razlik med spektri FT-IR teke utek@injene topolovine in nihajnimi
spektri FT-IR tekdéega produkta, nastalega z reakcijo med glicerolorfl,SQ, nismo
opazili. Na podlagi spektrov FT-IR utrjene topolo®j utekdinjene v glicerolu,
sklepamo, da je nastali zamreZeni polimer najuwegjet mreza/matrica polieter ketonov z
dolocenim delezem aromatskih spojin. Samozamrezena depal v glicerolu se od
utrjenega produkta reakcije med glicerolom RSBy razlikuje prav po prisotnosti
aromatskih spojin.

* Primerjali smo nihajne spektre FT-IR ostale uték@ne tekde in utrjene biomase
(celuloza, slama, smrekovina, celulignin) in jonperjali z APEK, vendar razlik nismo
opazili. Primerjave smo izvedli tudi med nihajnispektri tekde in utrjene biomase,
vendar razlik prav tako nismo zasledili. Spektrjane utekéinjene biomase so idedtii
spektrom utrjenega produkta reakcije med glicerolomH,SO, (APEK), tek@e pa
spektrom tekéega produkta reakcije glicerol .80, (APK).

» S plinskim kromatografom s sklopljenim masnim spakietrom smo ugotavljali
sestavo destilatov, ki so nastajali med reakcigkatinjanja. V destilatih, ki so nastajali
pri reakcijah utekéinjenja topolovine z DEG ter utekmjenja ostale pratevane biomase
z glicerolom, smo med drugim detektirali tudi fudly ki se lahko uporabi kot izhodna
spojina za sintezo najragtiejSih spojin.

* Krivulji visokotlacne diferedne dinamine kalorimetrije (HP DCS) tergmo
obdelanega vzorca (130 °C, 24 ur) v glicerolu utekene topolovine in produkta
reakcije med kislino in glicerolom Se vedno vsetaljeksotermni vrh, kar je posledica
reakcije zamrezenja. Ta signal je tudi dokaz, daptotno obdelavo (130 °C, 24 ur)
doseZzemo samo delno utrditev obeh vzorcev (prehaz2).

e Z algoritmom “Model free kinetics« smo dokazali, daitrjevanjem uteknjene
topolovine v glicerolu (130 °C, 24 ur) (premaz DsdZzemo le 65 % stopnjo zamrezZenja.
Ko smocas utrjevanja podaljSali na 48 ur, se je stopnjaredaenja zviSala na 83 %. V
primeru 72-urnega utrjevanja pa je bila le-ta 91D%datno smo z izeanom dolgili Se
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cas utrjevanja, pri katerem bi dosegli 98 % stopmgmrezenja ali popolno zamrezenje.
Le-ta bi znaSal 7 dni.

* Iz termogravimettinih meritev produkta reakcije med kislino in gliclEm
(premaz 2) sklepamo, da je v tem primeru stopnjareaenja najverjetneje nekoliko visja,
kar se kaze v manjSi izgubi mase po toplotni obhdelaorcev na 130 °C, v primerjavi z
utekainjeno topolovino. To problematiko bi bilo trebgxihodnosti podrobneje raziskati,
tudi z uporabo drugih eksperimentalnih metod.

* Ugotovili smo, da vrednost pH premazov iz ui@kgEenega lesa nimo vpliva na
¢as utrjevanjaCe je bila vrednost pH premazov v manj kislem alitreinem obmdju,
nismo uspeli dose njihove utrditve pri 130 °C (24 ur).

» Ugotovili smo, da ima izpostavitev povrSinskih embv 2-G, 3-G in 1-GK
umetno pospeSenemu staranju za posledico popolradieijo pripravljenih premazov.
Iz dobljenih rezultatov sklepamo, da utékgena topolovina v glicerolu (premaz 1) in
produkt 90 minutne reakcije glicerola s,30, (premaz 2), s katerima smo tvorili
povrSinske sisteme 2-G, 3-G in 1-GK, nista primeragovrsSinsko obdelavo smrekovine
0z. lesa, ki je izpostavljen atmosferskim razmer&jper obstaja verjetnost padavin.
Degradacija povrsinskih sistemov 2-G, 3-G in 1-@Kizguba sijaja in spremembe barve
so posledica le delne utrditve premazov. Predvigeyada bi bile odpornostne lastnosti
povrSinskih sistemov v primeru njihove popolne ittt verjetno boljSe.

e Ugotovili smo, da ni bistvenih sprememb v barvi sijaju pred in po UPS
komercialnih povrSinskih sistemov 2-T, 2-T1. Taktko sklepamo, da suSenje substrata
nima vpliva na barvne karakteristike nanesenegaekoiainega premaza, izpostavljenega
UPS. Sistemi 2-T in 2-T1 imajo normalno —&jno hidrofobno povrsino. Kontaktni koti
vode po UPS pri teh sistemih se niso bistveno spndim Tudi predhodno suSenje
podlage ni imelo negativhega vpliva na kontaktnie ko ostale pratevane karakteristike.

* Pri odpornosti proti hladnim tekmam smo ugotovili, da se le-te med sistemi 2-G,
3-G in 1-GK med seboj ne razlikujejo. Vsi sisteri l@li ocenjeni z najvisjo oceno 5.
Nizje ocene smo ugotovili pri sistemu 3-G v prina@rijs sistemom 2-G pri odpornosti
proti suhi toploti. Ocene sistema 1-GK pa se bistvee razlikujejo od ocen sistemov 3-G
in 2-G pri odpornosti proti vlazni toploti. Nizjecene odpornosti povrSinskih sistemov 2-
G, 3-G in 1-GK proti suhi in vlazni toploti pripigmo le delni zamrezitvi premazov 1 in
2. Kot najbolj prozen se je izkazal sistem 1-GKjmamj pa sistem 3-GCe primerjamo
najvisje ocenjen sistem 2-G s sistemom 2-T (koraércipremaz), ugotovimo, da ima
sistem 2-G viSjo odpornost proti alkoholu, acetauhi in vlazni toploti, enako odpornost
proti destilirani vodi, olju in kavi. Le proznosg jbila v primeru sistema 2-G ocenjena
slabse.
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* Ocene odpornosti proti hladnim teleam, suhi in vlazni toploti in proznost pri
povrsinskih sistemih 2-T in 2-T1 se med seboj rdikajejo, zato lahko sklepamo, da
su3enje podlage pri 130 °C za 24 ur nima negatavnv@djiva na pretevane lastnostiCe
primerjamo najviSje ocenjen sistem 2-G s sistemeim dgotovimo, da ima sistem 2-G
vi§jo odpornost proti alkoholu, acetonu, suhi imari toploti, enako odpornost proti
destilirani vodi, olju in kavi. Le proZnost je bitecenjena slabSe v primeru sistema 2-G.

* Z merjenjem trdote premazov 1 in 2 se je izkazala, med izpostavljenostjo
laboratorijskim pogojem njihova trdotatasom pada. Zaradi tega lahko sklepamo, da ima
na trdoto premaza zelo &amn vpliv vlaga, ki je prisotna v zraku. Padanjetedpremazov
1in 2 oz. vpliv vlage na trdoto pripisujemo lemeadz. nepopolni zamreZitvi le-teh.

* Kot je razvidno iz sklepov, smo potrdili vse naveddipoteze v uvodu in njihov
okvir zaradi obseznosti raziskav in postedi novih dognanj krepko presegli. Nase
raziskave dokazujejo izjemen potencial uporabe adiajene biomase kot mozZnega
substituta naftnih derivatov in zato predstavlja@ine temelje za nadaljnje raziskovanje.
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6 POVZETEK

V disertaciji podajamo rezultate raziskav utg@k@nja topolovine, smrekovine,
celulignina, celuloze in slame. Za utékganje biomase smo kot topilo za solvolizo
najprej uporabili dietilen glikol (DEG) in kasnegticerol. Slednji je stranski produkt pri
proizvodnji biodizla, kar pomeni, da je, tako kgbzaj navedene vrste biomase, pridobljen
iz obnovljivih virov. Razvili in optimirali smo dvg@ostopka utekénjanja biomase. Prvi
postopek utek&injanja poteka v tankostenskih epruvetah, drugivpaesji reaktorski
posodi (1000 mL). Prvi postopek utekganja smo optimirali z merjenjem izkoristka
utekainjanja (DUL). Dola@ili smo optimalnicas, temperaturo reakcije in razmerje med
DEG in topolovino ob prisotnosti katalizatorja zi@ge kisline (3 % glede na maso DEG).
Ugotovili smo, da je optimalna temperatura reakdigd °C, ¢as trajanja 90 min ter
razmerje med topolovino in DEG 1:5. V drugem poktogmo optimalnicas reakcije
ocenjevali s sprotnim izéanavanjem deleza utekiojenega produkta (DUP) v odvisnosti
od c¢asa trajanja reakcije. Ugotovili smo, da je optimalas trajanja reakcije 95 min,
temperatura reakcije 180 °C ter razmerje med tofidoin DEG 1:5. Dokazali smo, da je
produkt med topolovino in DEG, ki je v literatunmenovan utekénjen les, zmes,
sestavljena iz nezreagiranega DEG in pravega ptadelkkcije, utekéinjenega lesa brez
prebitnega DEG. Dol#ili smo teoreténo minimalno masno razmerje med lesom in DEG v
pravem produktu reakcije. To razmerje znaSa 1: Ré&dvidevamo tudi, da nam z metodo
vakuumske destilacije ni uspelo odstraniti vseg&DEzmesi z DEG utekinjenega lesa,
zato je lahko to razmerje Se nizje. Odparjeni DE@pZno ponovno uporabiti za reakcije
utekainjanja lesa, kar prispeva k ekon@mosti reakcije utek®njanja. Z doléevanjem
hidroksilnih Stevil smo dokazali, da predstavljazmeagiran DEG najmanj 40 % vseh
razpoloZzljivih hidroksilnih skupin v utekmjenem lesu z DEG. Z uporabo utékgenega
lesa brez nezreagiranega DEG lahka@ubbo znizamo porabo druge komponente pri
pripravi dvokomponentnih sistemov ali sintezi zaber@h polimerov. V odparjenem DEG
smo s tekdinsko kromatografijo visoke tdjivosti (HP-LC) dokazali prisotnost levulinske
kisline (12 %). Levulinsko kislino lahko uporabinza sintezo najrazinejSin kemikalij in
tako predstavlja odino temeljno surovino pridobljeno iz lesa - obnaspa vira. Z GC-
MS smo dol¢ali tudi sestavo hlapnih produktov, ki so nastajaied reakcijami
utekainjanja razlénih tipov biomase z DEG in glicerolom. Dokazali srpdsotnost
furfurala, dioksana in DEG. Furfural lahko uporabima nadaljnjo sintezo novih spojin.
Koncentracije in tudi moznosti separacije furfuralamo ugotavljali, bi pa to bilo treba
storiti v nadaljnjih raziskavah.

S spektroskopijo FT-IR smo odkrili, da ima izpostaw utek@injenega lesa brez DEG za
24 ur temperaturi 130 °C za posledico samozamrezeodukta. Novo nastali biopolimer
je najverjetneje mreza polieter/ester. Odkritie sgimosti samozamrezevanja
utekainjenega lesa brez DEG predstavlja pomembno nosaghi lahko s tem produktom
samostojno pripravili biopolimerna lepila ali premea Po do sedaj znanih literaturnih
podatkih so utek®njeni les vedno uporabljali le kot eno od kompadnea pripravo
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veckomponentnih sistemov (poliuretani, poliepoksidalig@stri). Zato smo novo nastali
biopolimer poskusSali uporabiti kot premaz za pawkb zadito lesa, vendar so rezultati
pokazali, da kot samostojni premaz ni primerenrdbote bi bile nadaljnje raziskave, s
katerimi bi omogéili uspesnejSo tovrstno aplikacijo. V vzporednensiusu pa smo na
osnovi hovo nastalega biopolimera izdelali dvokomgatni poliuretanski premaz na vodni
osnovi. Rezultati so pokazali, da ima tako prigeaviboremaz odéne odpornostne in ostale
lastnosti, vendar bi bilo kljub temu treba prematmonulacijo Se izboljSati, predvsem v
smislu zmanjSanja kdline dodanega izocianata. Preizkusiti bi bilo trabdi ostale
katalizatorje, ki se uporabljajo v vodnih poliunesih sistemih za pospeSitev reakcije
zamrezenja pri nizjih temperaturah. Ker smo vzpooedpravljali tudi raziskave
utekainjanja biomase z glicerolom, in ker so bili poskiverbe samozamreZenega filma
iz produktov z glicerolom neprimerno uspesnejSip sree nadaljnje raziskave osredatio

v to smer. Najprej smo optimirali utekojanje topolovine, smrekovine, celulignina,
celuloze in slame z reakcijskim topilom glicerolatm dodatku Zveplove kisline (3 % glede
na maso glicerola). Vse optimizacije utékganja z glicerolom smo opravljali v reaktorski
posodi. Ugotavljali smo vpliv razmerja med topolawiin glicerolom na DUP ter vpliv
temperature na (DUP) ob konstantnem razmerju mgoldwino in glicerolom. Ugotovili
smo, da je optimalno masno razmerje med biomasaliterolom 1:3, optimalna
temperatura reakcije 180 °Cdas trajanja reakcije 90 min.

Z metodo nihajne (FT-IR) spektroskopije smo dokiagabsobnost utekRijene biomase
za samozamreZevanjg smo jo za 24 ur susSili pri temperaturi 130 °Cr Ke spektri FT-
IR razlicnih tipov utekd@injene biomase niso razlikovali, smo vse nadaljrgeiskave
usmerili v primerjave razinih lastnosti med utekjeno topolovino in produktom
reakcije med Kkislino in glicerolom brez lesa. Ugaliosmo, da je delno zamreZena
utekainjena topolovina najverjetneje mreza polieter ke z dol@éenim delezem
aromatskih spojin. Zanimivo odkritje je tudi mozhaporabe produkta med glicerolom in
kislino (APK) za povrSinsko obdelavo. Ugotovili spaa je nov delno zamrezZeni produkt
najverjetneje alifatski polieter keton (APEK). Iz glicerolu utekdinjene topolovine
(premaz 1) in APK (premaz 2) smo tvorili povrSinsgisteme in preizkuSali njihovo
odpornost proti umetno pospeSenemu staranju (UR&renjem barve in sijaja pred in po
UPS. Ugotavljali smo tudi lastnosti kot so: kontaktoti vode na povrSinah pripravljenih
sistemov, deleze nehlapnih snovi, vrednosti pHpsytrijemnost in odpornostne lastnosti
teh sistemov. Dobljene rezultate smo primerjali @vrpinskimi sistemi na osnovi
komercialnega premaza. Ugotovili smo, da ima izpastv povrSinskih sistemov s
premazi 1 in 2 UPS za posledico njihovo popolnordégcijo. Zato sklepamo, da premaza
1 in 2 nista primerna za povrSinsko obdelavo Iksg, v eksterieru. Izmerili smo tudi nizje
vrednosti suhe oprijemnosti ter nizjo proznost hagremaznih sistemov v primerjavi s
temi lastnostmi komercialnega premaza. Ostale oodpernosti proti hladnim tekmam
ter suhi in vlazni toploti so bile v primerjavi ®ikercialnim sistemom viSje. Uporabnost
teh premazov vidimo v povrSinski obdelavi leseratielkov, ki bi se lahko uporabljali v
interieru.
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Temperaturno obmipe reakcije zamrezevanja utekgene topolovine v glicerolu in
produkta med glicerolom in kislino smo déilo z visokotlaino diferegno dinaméno
kalorimetrijo (HP DSC). ZamrezZevanje za oba vzgroteka od okoli 110 °C do 250 °C.
Tej reakciji sledi premrezevanje od 250 °C do 320 $ HP DSC in termogravimetrijo
smo predevali tudi predhodno toplotno obdelane vzorce 248rur in 72 ur (130 ur). Na
HP-DSC krivuljah v temperaturnem obutjw zamreZevanja je bil Se vedno prisoten
eksotermni signal, kar pomeni, da smo z opisaneinntoplotne obdelave vzorec samo
delno zamrezili. Zato smo poskusali dotbstopnjo zamreZenja ute&mjene topolovine z
algoritmom “Model free kinetics« in z izZf@anavanjem kvocienta izgube mase toplotno
obdelanega vzorca produkta med glicerolom in kisl{@4 ur, 130 °C) ter izgube mase
termiino neobdelanega istega vzorca. Ugotovili smo, datrevanjem utekénjene
topolovine (130 °C, 24 ur) doseZzemo le 65 % stogajorezenja, v primeru APEK pa je ta
stopnja nekoliko viSja in znaSa 69,5 %.

Moznost raziskav za dalitev stopnje zamrezenja z algoritmom »Model freeekics«
smo imeli Sele po koncu Ze opravljenih vseh ostalitiskav. Zaradi tega ugotavljamo, da
je degradacija povrsSinskih sistemov, tvorjenih snpazi 1 in 2, posledica le delne in
nepopolne utrditve le-teh. Predvidevamo, da bi §itgonje degradacije ter izguba sijaja in
barve v primeru popolne utrditve premazov 1 in egetneje zelo zmanjSane. Zato bi
bilo to podra@je v prihodnosti treba nujno podrobneje raziskati.
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7 SUMMARY

Thesis discusses liquefaction of poplar and spwmed, cellulignin, cellulose and straw.
The biomass liquefaction solvents, used for sobislywere firstly diethylene glycol
(DEG) and later glycerol. The latter is a by-pradottbiodiesel production, which means
that it is, like the above mentioned types of bissjgroduced from renewable resources.
We developed and optimized two biomass liquefacpamcesses. The first liquefaction
process was performed in thin-walled test tubesthadther one was accomplished in a
larger reactor vessel (1000 mL). The first liquéfat process was optimized by measuring
the efficiency of liquefaction (DUL). We determindte optimum time and temperature of
the reaction and the ratio between DEG and poptexdwwvith the sulphuric acid addition
(3 % by weight of DEG). We found out that the optimreaction temperature was 150 °C,
the reaction time 90 min, and the ratio of 1:5 kestw poplar wood and DEG. In the second
case, we evaluated the optimal reaction time withlaulation of liquefaction yield of the
test part of the product (DUP). We found out tlnet optimal duration of the reaction was
95 min, the temperature of the reaction 180 °C thedratio between poplar wood and
DEG 1:5. We proved that the product between poptazd and DEG, in literature called
liquefied wood, is actually composed of unreactét=and a true product of reaction, the
socalled excess solvent free reaction product (EBFIWe determined the theoretical
minimum mass ratio between the wood and DEG. Tdtis 1s 1:1.08. However, it is very
likely that this ratio is even lower as it is as®hthat some unreacted DEG still remains
in the ESFLW even after DEG evaporation/distillat&tep. The distilled DEG can be re-
used for wood liquefaction reactions, thus contifiuto the economy of liquefaction. OH
group contribution from DEG in the liquid mixturé kquefied wood containing DEG is
40 %. The use of liquefied wood without unreacteB@can significantly lower the
consumption of other components for preparatiotwof component systems or syntheses
of crosslinked polymer$he presence of levulinic acid in DEG distillate sn@nfirmed
using HPLC. Its concentration in the DEG distillatas 12 %. Levulinic acid can be used
for syntheses of various chemicals, and it is floeeecan excellent raw material being
derived from a renewable resource - wood. Duringmaiss liquefaction reactions the
volatile products were formed and analyzed with gasomatograph coupled to a mass
spectrometer (GC-MS)n the volatile products we identified the presemdefurfural,
dioxane and DEG. Furfural can be used for furthatleses of new compounds. The
concentration and the possibility of separatiofucfural were not investigated, this has to
be done in future studies.

Using FT-IR spectroscopy we found out that the sxype of the excess solvent free
reaction product (ESFLW) for 24 hours at 130 ° Guteed in crosslinking. In this way
created biopolymer network is probably of a polgethnd/or ester type. The discovered
self-crosslinking ability of ESFLW is an importanovelty, because this product can be
prepared independently for biopolymer adhesivesaatings. According to literature,
liguefied wood has been up to now used only as @maponent for preparation of
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multicomponent systems (polyurethanes, polyepoxipelyesters). Therefore, we tried to
use the ESFLW as a surface coating for wood, beitrésults showed that it was not
suitable for this kind of application. Further seslto optimise the mentioned type of
application would be required. In a parallel expemt, we successfully incorporated the
ESFLW into a two-component waterborne polyurethaiogolymer coating. The results
show that this coating has excellent resistanceadinelr properties, but it is nevertheless
necessary to improve the coating formulation carang) reduction of the amount of
isocyanate added. Also other catalysts used in ria@tee polyurethane systems to
accelerate the curing reaction at lower temperatah®uld be examined. We also carried
out parallel studies with liquefaction of biomasishwglycerol and these studies were much
more successful, regarding the formation of thé-@eksslinking coating. Therefore, we
focused our further research into this direction first, we optimized the liquefaction of
poplar wood and spruce wood, cellulignin, cellul@esal straw by the reaction with the
glycerol solvent and with the addition of sulphuacid (3 % by mass of glycerol). All
liquefaction optimization reactions were performedhe reactor vessel. We assessed the
influence of the mass ratio between poplar wood gipcderol on liquefaction yield of the
test part of the product (DUP), and the influenteemperature on DUP at a constant ratio
between poplar wood and glycerol. We found out that optimum mass ratio between
biomass and glycerol was 1:3, the optimum reacteamperature was 180 °C and the
reaction time 90 minutes.

A Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IRaswvused to prove the ability of
biomass, we dried for 24 hours at a temperatuE36f° C, for selfcrosslinking. Since the
FT-IR spectra of various types of liquefied biomatid not differ, we focused our
investigations on comparison of various propeftiesveen the liquefied poplar wood and
the reaction product from glycerol and an acid withwood. The partially crosslinked
liquefied poplar wood was probably a network ofyether ketones with a certain share of
aromatic compounds. An interesting finding was pbssibility of the use of the glycerol
and an acid reaction product (APK) for surfacattreent. The new partially crosslinked
product was an aliphatic polyether ketone (APEKpnk the liquefied poplar wood in
glycerol (coating 1) and APK (coating 2) we formibe surface systems and tested their
resistance to artificial accelerated weathering \WAy measuring their colour and gloss
before and after AAW. We also investigated othepprties such as the contact angles of
water on the surfaces of the prepared systemgrtportions of non volatile matters, pH,
dry adhesion and resistance properties of thestersgs The obtained results were
compared to those of the surface systems, creaidd avcommercial coating. We
established that the exposure of the surface gpatyjstems 1 and 2 to AAW resulted in
their complete degradation. It was, therefore, tiaded that the coatings 1 and 2 were not
suitable for surface treatment of wood, intended éaterior applications. We also
determined lower values of dry adhesion and redtiegiility of such coating systems in
comparison to the same properties of a commerogtireg. The other values of resistance
against cold liquids, abrasion, dry and wet heaeveemparable to those of a commercial
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coating system. We see the applicability of thes&tings for surface treatment of wood
products, could be used in the interior. We alscom#ed curves of a high pressure
differential scanning calorimetry (HP-DSC), and gboof thermogravimetric analyses
(TGA) of the samples (liquefied poplar wood in @gyal, and the reaction product from
glycerol and an acid (APEK)), previously thermaligated for 24 hours at 130 °C. On
these curves, we observed an exothermic signatatidg that in both cases only partial
crosslinking was achieved. Therefore, we wantedei@rmine the degree of crosslinking
of liquefied poplar wood in glycerol with the algglbm "Model free kinetics" and by
calculation of the quotient between the mass lo$sisebAPEK sample thermally treated for
24 hours at 130C) and the mass loss of the thermally untreated fe found out that the
degree of crosslinking in the case of liquefiedlppprood was only 65 % at 130 °C for 24
hours. The degree of crosslinking in the case oElRvas slightly higher (69,5 %). The
investigations to determine the degree of crosslimkoy the "Model free kinetics"”
algorithm were accessible only at the end of o@vipus investigations. We concluded
that the previously observed degradation of théasarsystems, based on the coatings 1
and 2, was due to partial crosslinking. We assuthatithe level of degradation and the
loss of gloss and colour would be, in the casehefftlly crosslinked coatings 1 and 2,
probably greatly reduced. Therefore, this area Ishio&l explored as soon as possible.
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PRILOGE

Izgled premazov 1, 2 in 3, nanesenih na smrekowbago; pred UPS (levo) in po UPS
(desno)



Priloga 1: Premaz 1, nanesen na smrekovo podlayelv nanosih; pred UPS (levo) in po UPS (desno)




Priloga 2: Premaz 1, nanesen na smrekovo podlagdnanosih; pred UPS (levo) in po UPS (desno)




Priloga 3: Premaz 2, nanesen na smrekovo podlagem nanosu; pred UPS (levo) in po UPS (desno)




Priloga 4: Premaz 3, nanesen na smrekovo podlayelv nanosih; pred UPS (levo) in po UPS (desno)




Priloga 5: Premaz 3, nanesen na smrekovo podlagens 24 ur pri 130 °C v dveh nanosih; pred UP&jle
in po UPS (desno)




