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1 UVOD

Pri predelavi in mehanski obdelavi lesa nastajajo Stevilni lesni ostanki v obliki zagovine,
krajnikov, ocelkov, Zamanja (ostanki iz primarne predelave lesa), lesnega prahu in
skobljancev (ostanki iz sekundarne obdelave lesa) ter lubje, ki jih lahko nadalje obdelamo,
predelamo in uporabimo za razlicne namene. Leta 2006 je na podrocju predelave in
obdelave lesa nastalo 835.137 t odpadkov, od tega so podjetja v svoje interne namene
porabila priblizno 20 % lesnih ostankov (156.949 t), ostalih 80 % (678.188 t) oddala
drugim v nadaljno predelavo in obdelavo. (Odpadki in ravnanje z njimi, po dejavnosti
podjetja, 2007) Lesne ostanke lahko uporabimo za kurjavo, za proizvodnjo celuloze,
papirja, plos¢, embalaznih materialov ali jih kemi¢no predelamo v viskozo, $pirit, sladkor
in drugo. Ena izmed moZnosti kemicne predelave lesnih ostankov je tudi utekocCinjenje

lesa.

Utekocinjenje lesa je ze nekaj let poznan postopek za kemicno predelavo lesnih ostankov.
Razvita sta dva postopka utekocinjenja lesa in sicer utekocinjenje s polihidri¢nimi alkoholi
(polioli) ter utekocinjenje s fenoli. Les, utekocinjen s polihidricnimi alkoholi, se uporablja
predvsem za izdelavo poliuretanskih pen, les, utekocinjen s fenoli, predvsem za izdelavo

fenol-formaldehidnih smol.

Postopek utekoCinjenja lesa s polihidri¢nimi alkoholi oziroma polioli poteka pri povisani
temperaturi z uporabo razlicnih reagentov, pri ¢emer uporabimo ustrezen katalizator, ki
pospesi hitrost reakcije utekocCinjenja. Osnovni material je les katerekoli drevesne vrste.
Tako lahko postopek utekocinjenja lesa izvajamo po ve¢ moznih recepturah, ki dajejo
razli¢ne rezultate. Ne glede na to, kak$na bo nadaljnja uporaba utekocinjenega lesa, zelimo
doseci, da se bo utekocinil ¢im vecji delez lesa. Pri tem nastopi ve¢ vprasanj in sicer katere
drevesne vrste, reagente in katalizatorje uporabiti, da bomo dobili najboljse rezultate, to je

najmanjsi deleZ ostanka lesa oziroma najvecji izkoristek utekocinjenja lesa.
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Cilj diplomske naloge je ugotoviti, kakSni so optimalni pogoji za utekoCinjenje lesa
razlicnih drevesnih vrst pri uporabi razlicnih kemikalij. PoskuSali bomo ugotoviti ali
obstajajo razlike v utekoCinjenju med listavci in iglavci ter razlike med posameznimi
drevesnimi vrstami. Nadalje bomo raziskali vpliv reagenta in katalizatorja na izkoristek
utekocinjenja lesa. Predvidevamo, da razli¢ni reagenti in katalizatorji razli¢no vplivajo na
izkoristek. Prav tako predvidevamo, da bodo nastale razlike med utekocinjenjem lesa
listavcev in iglavcev. Raziskali bomo tudi ali razmerje med koli¢ino lesa in koli¢ino

reagenta prav tako vpliva na izkoristek utekocinjenja.
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2 SPLOSNI DEL

2.1 DEFINICIJA LESA

Botanicno je les sekundarni ksilem, ki ga kambij v procesu sekundarne (debelitvene) rasti
producira navznoter, t.j. v smeri strzena. Tehni¢no ga je mogoce definirati kot trdo
vlakneno snov pod skorjo debel in vej dreves in grmov. Les je torej bioloSki material. Je
tkivo, sestavljeno iz celic, ki opravljajo skupno funkcijo. Nastaja v lesnih ali lesnatih
rastlinah, drevesih in grmih. Opravlja prevajanje vode, mehansko funkcijo, ter prevajanje
in skladiSc¢enje hrane. Vecina celic v lesu je mrtvih, z izjemo parenhimskih celic v beljavi.
Prevajanje vode in mehansko funkcijo tako opravljajo mrtve celice, prevajanje in

skladiS¢enje hrane pa Zive celice.

Lesno tkivo iglavcev in listavcev se med seboj bistveno razlikuje. Lesno tkivo iglavcev je
sestavljeno pretezno iz aksialnih traheid, ki predstavljajo do 95 % celotnega tkiva. Aksialni
parenhim v lesu vecine iglavcev manjka. V kolikor je prisoten, navadno ne presega 6 %.
Na trakovno tkivo odpade najve¢ 10 %. Pri nekaterih vrstah (npr. pri navadni smreki) se

pojavljajo smolni kanali.

Najznacilnejsi elementi lesa listavcev so traheje, specializirane za aksialni transport vode.
Osnovno tkivo je zgrajeno iz vlaken, ki jih glede na stopnjo redukcije obokanih pikenj oz.
glede na stopnjo specializacije za mehansko funkcijo uvr§¢amo med traheide, vlaknaste
traheide in libriformska vlakna. Na trakovno tkivo pri listavcih odpade od 7 % do 29 %
celotnega tkiva. Aksialni parenhim pri listavcih le redko manjka. V sploSnem je mnogo
bolj obilen kot pri iglavcih in lahko v ekstremnem primeru (balza) obsega tudi do 74 %

lesnega tkiva, pri demer prevzame vlogo osnovnega tkiva. (Cufar, 2002)
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2.2 KEMICNA ZGRADBA LESA

Kemic¢no v lesu razlikujemo med visokomolekularnimi substancami, to so celuloza,
polioze (hemiceluloze) in lignin, ki so prisotne v vseh lesovih, ter nizkomolekularnimi
substancami, to so ekstraktivi in mineralne substance, ki se pojavljajo v manjsih koli¢inah

in katerih vrsta in koli¢ina je odvisna od drevesne vrste. (Fengel in Wegener, 1984)

LES
L
Nizkomolekularne Visokomolekularne
substance substance
‘ Organske snovi ‘ ‘ Anorganske snovi ‘ Polisaharidi ‘ ‘ Lignin
i I
Ekstraktivi ‘ ‘ Pepel ‘ Celuloza ‘ Polioze

Slika 1: Kemijska sestava lesa (Fengel in Wegener, 1984)

Les je sestavljen iz priblizno 50 % ogljika, 44 % kisika, 6 % vodika in majhne koli¢ine
anorganskih sestavin. Kemijsko se pojavljajo razlike med iglavci in listavci. V splosnem
imajo iglavci vi§ji delez lignina in nizji delez pentozanov v primerjavi z listavci, medtem
ko je delez celuloze pri iglavcih in listavcih priblizno enak. (Rowell, 2005; Fengel in

Wegener, 1984)

2.2.1 Celuloza

Celuloza je osnova strukture rastlinskih celic in iz tega sledi, da je najbolj pomembna
naravna substanca, ki jo proizvajajo zivi organizmi. Celulozo najdemo v vseh rastlinah, od
visoko razvitih dreves do primitivnih organizmov kot so morske trave in tudi v bakterijah.

Celuloza je osnova $tevilnim industrijskim produktom.
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Kemic¢no je celuloza linearni polimer glukan, v katerem so D-glukopiranozne enote
povezane z B-(1—4)-glikozidnimi vezmi. V osnovi je celuloza sestavljena iz ponavljajo¢ih

se enot celobioze dolzine 1,03 nm.

HRCOH H,COH

A PO PO,

HyCOH HzCOH

Slika 2: Strukturna formule celuloze (Fengel in Wegener, 1984)

Celuloza v lesu je visoko kristalini¢na, s 65 % obmocij, ki imajo kristalinicno obliko,
ostala podrocja so amorfna, z nizjo gostoto. Ima obliko vlaken in je netopna v vecini topil.
Raztaplja se v mo¢nih kislinah, kot so 72 % Zveplova(VI) kislina, 41 % klorovodikova
kislina in 85 % fosforjeva(V) kislina. (Rowell, 2005; Fengel in Wegener, 1984; Tisler,
2004)

2.2.2 Polioze (hemiceluloze)

Polioze so sestavljene iz razli¢nih sladkornih enot, molekulske verige pa so v primerjavi z
celulozo dosti krajSe in razvejane. Sladkorne enote, ki gradijo polioze, lahko razdelimo v
Stiri skupine: pentoze, heksoze, heksuronske kisline in deoksi-heksoze. Med pentoze se
uvrs¢ajo D-ksiloza, L-arabinopiranoza in L-arabinofuranoza, med heksoze D-glukoza, D-
manoza in D-galaktoza, med heksuronske kisline D-glukuronska kislina, D-metil-
glukuronska kislina in D-galakturonska kislina ter med deoksi heksoze L-ramnoza in L-
fruktoza. Verigo polioz lahko sestavlja ena glavna enota (homopolimer) ali pa dve in vec¢
enot (heteropolimer). Les iglavcev in listavcev se razlikuje tako v koli¢ini kot tudi v sestavi
polioz. Tako imajo iglavci ve¢ manoznih in galaktoznih enot, listavci pa vec ksiloznih enot

in acetilnih skupin. (Fengel in Wegener, 1984)
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2.2.3 Lignin

Poleg celuloze je lignin drugi najbolj razSirjen in pomemben organski polimer v
rastlinskem svetu. Je komponenta tkiva visjih rastlin, ki je specializirana za transport
tekocin in mehansko oporo. Je amorfen in v glavnem aromatski polimer, sestavljen iz
fenilpropanskih enot, ki se na razli¢ne nacine povezujejo med seboj. Glavne gradbene

enote lignina so p-kumaril alkohol, koniferil alkohol in sinapil alkohol.

HO HO HO

OH OH OH
@) (b) (©

Slika 3: Glavne gradbene enote lignina: (a) p-kumaril alkohol, (b) koniferil alkohol in (c) sinapil alkohol
(Rowell, 2005)

Koli¢ina lignina v lesu listavcev znaSa 18-25 %, v lesu iglavcev pa 25-35 %. Lignin
iglavcev je pretezno produkt polimerizacije koniferil alkohola in ga imenujemo gvajacilni
lignin, lignin listavcev pa imenujemo gvajacilno-siringilni lignin in je pretezno kopolimer
koniferil in sinapil alkohola. Slednji vsebuje ve¢ metoksilnih oz. OCHj; skupin, sicer pa je
med obema tudi precej$na razlika v kemijski reaktivnosti. (Fengel in Wegener, 1984;

Rowell, 2005; Zule, 2004)

Vse tri glavne lesne visokomolekularne komponente se med sabo v lesu tesno prepletajo.
Med njimi obstajajo tako fizikalne povezave kakor tudi prave kemijske vezi. Lignin je
kemijsko vezan v glavnem na polioze. Za povezavo rabijo predvsem stranske skupine

polioz, in sicer arabinoza in galaktoza. V vecini primerov gre za etrske, estrske in

glikozidne vezi. (Zule, 2004)
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2.2.4 Ekstraktivi

Ekstraktivi so skupina velikega Stevila razlicnih organskih snovi, ki jih lahko iz lesa
pridobimo z uporabo razli¢nih topil. Lahko so monomeri, dimeri ali polimeri. V sploSnem
velja, da imajo iglavci visjo vsebnost ekstraktivov kot listavei. Koncentracija ekstraktivov
je ve¢ja v jedrovini, lahko tudi v vejah in koreninah, vecje kolicine ekstraktivov so
znacilne predvsem za tropske in subtropske lesove. Nekateri ekstraktivi so lahko odgovorni
za barvo, vonj ali trdnost lesa. Koliina in sestava ekstraktivov je razlicna med
posameznimi drevesnimi vrstami. Razdelimo jih v dve skupini: prva skupina zajema
terpene, lignane, stilbene in druge aromatske spojine, v drugo skupino spadajo mascobe,

voski, mascobne kisline in alkoholi, steroidi ter visji ogljikovodiki.

Med ekstraktivi najdemo tudi anorganske snovi. Ceprav je njihova vsebnost zelo nizka so
mnoge pomembne za rast drevesa. Glavni elementi v pepelu lesa so predvsem kalcij, kalij

in magnezij. (Rowell, 2005; Fengel in Wegener, 1984)

2.3 DREVESNE VRSTE

2.3.1 Smreka (Picea abies Karst.)

Smreka je avtohtona drevesna vrsta v severni Evropi in gorovjih srednje Evrope, vendar se
je zaradi gospodarjenja z gozdovi razSirila po vsem kontinentu. Smrekovina ima
neobarvano jedrovino zato se jedrovina in beljava barvno ne locita. Les je vefinoma
rumenkastobel, v starosti tudi rumenkastorjav. Svez les diSi po smoli. Pogost je pojav
smolnih Zepkov. Les je mehak, gostota je nizka do srednja, od 300 do 640 kg/m’. Zaradi
nizke vsebnosti ekstraktivov je les kemi¢no komajda aktiven. Uporaba smrekovega lesa je
raznovrstna in mnozi¢na. Poseben pomen ima kot gradben in konstrukcijski les za visoke
in nizke gradnje, ter za notranjo opremo. Primeren je tako za proizvodnjo lesnih tvoriv kot
tudi za proizvodnjo celuloze in papirja. Pogosto se uporablja za pohistvo, resonan¢ni les se

uporablja za izdelavo intrumentov. (Cufar, 2001)
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Preglednica 1: Kemicna sestava lesa smreke (Picea abies Karst.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolicina (%)
Celuloza 41,0 -57.8
Lignin 19,0 -29,0
Pentozani 8,0-133
Pepel 0,28-0,77
pH vrednost 4,0-5,3

2.3.2 Bukev (Fagus sylvatica L.)

Bukev je nas najbolj razsirjen listavec in naSa najpomembnejSa drevesna vrsta. Razsirjena
je po dolinah in sredogorjih zahodne, srednje in juzne Evrope do Kavkaza. Les bukve je
rdecakostobel brez obarvane jedrovine in nedekorativnega izgleda. Ima visoko gostoto, od
490 do 880 kg/m’. Les je zelo zilav, malo elastiéen in zelo trden, mogode ga je izjemno
dobro kriviti. Uporaba lesa je zelo raznovrstna, pri cemer se uporablja masiven, krivljen ali
vezan les. Bukovina je odliéna za izdelavo zelezniSkih pragov, kot gradben in
konstrukeijski les se uporablja predvsem pri srednje obremenjenih notranjih konstrukcijah.
Uporablja se za proizvodnjo oplemenitenih lesnih tvoriv, skupaj z drugimi lesnimi vrstami

tudi za pridobivanje celuloze. (Cufar, 2001)

Preglednica 2: Kemié¢na sestava lesa bukve (Fagus sylvatica L.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolic¢ina (%)
Celuloza 33,7-46,4
Lignin 11,6 —22,7
Pentozani 17,8 -25.,5
Pepel 03-1.2
pH vrednost 5,1-54
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2.3.3 Topol (Populus ssp.)

Med nase domace vrste topola spadajo beli topol, ¢rni topol in trepetlika. Les je
belkastosiv, rdeckast do rjavkast ter delno progast. Z gostoto od 370 do 520 kg/m® spada
med redke domace lesne vrste. Zaradi homogene strukture se le malo kr¢i, stabilnost je
dobra. V glavnem se uporablja kot lus¢en furnir in zagan les, ob¢asno tudi kot rezan furnir.
Uporablja se v sploSnem mizarstvu, za nevidne dele pohistva, srednje in manj obremenjene
notranje konstrukcije, v letalski industriji, za proteze, modele, vzigalice, svin¢nike, lesno
volno, kot les za rezljanje in struZenje, vezan les, lus¢en furnir, sredice, za vlaknene in

iverne ploie ter kot les za kemi¢no predelavo. (Cufar, 2001)

Preglednica 3: Kemicna sestava lesa topola (Populus ssp.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolicina (%)
Celuloza 31,0-60,0
Lignin 13,8 -24.,5
Pentozani 15,0 -23,0
Pepel 0,3-0,8
pH vrednost pribl. 5,8

2.3.4 Hrast (Quercus ssp.)

Med domaéimi komercialnimi hrasti sta najpomembnejsa dob (Quercus robur L.) in
graden (Quercus petraea (Matt.) Liebl.), ki imata v glavnem podobne lesne lastnosti in ju
je anatomsko skorajda nemogoce zanesljivo lo€iti. Obe vrsti sta razsSirjeni po vsej Evropi
do male Azije. Hrast je, takoj za bukvijo, na§ najpomembne;jsi listavec. Je drevesna vrsta z
obarvano jedrovino (¢rnjavo), ki se ostro lo¢i od beljave. Beljava je navadno ozka in
rumenkastobela, jedrovina pa je svetlorjava in na svetlobi potemni. Les hrasta je trd in
gost, z gostoto od 390 do 930 kg/m’. Gostota zelo niha v odvisnosti od rastis¢a, rastnih
posebnosti in starosti. Sir§e ko so branike, gosteji, trdnejsi in trsi je les, nasprotno je les z
ozjimi branikami redkejSi in mehkejsi. Tako glede na kvaliteto lesa v praksi govorimo o

»mehkem« in »trdem« hrastu. Uporabnost hrastovine je zelo raznovrstna. »Mehka«
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hrastovina se uporablja za dekorativne namene, kot masiven les ali furnir za notranjo
opremo, za rezbarske in struzene izdelke ter za luksuzno pohistvo. »Trda« hrastovina se
uporablja za gradben in konstrukcijski les pri visokih in nizkih gradnjah, za mostove, razne
konstrukcije, v strojni industriji in za izdelavo kontejnerjev. Primerna je tudi za vrata,

stopnice, parket, pode, sode, korita, razno orodje ter Zelezniske pragove. (Cufar, 2001)

Preglednica 4: Kemiéna sestava lesa hrasta (Quercus ssp.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolicina (%)
Celuloza 39,5-42,8
Lignin 24,9 —-343
Pentozani 19,0 — 25,5
Pepel pribl. 0,27
pH vrednost pribl. 3,9

2.4 UTEKOCINJEN LES

Utekocinjenje lesa je postopek, pri katerem zaradi reakcij z doloenimi kemijskimi
spojinami pride do razgradnje lesnih komponent. Utekocinjenje lahko dosezemo pod
vplivom visoke temperature in visokega tlaka. TakSen tekocCi les vsebuje poleg plinov
tezka olja, velik delez ogljikovodikov in fenolov. Ugotovili so, da se les lahko utekoc¢ini ob
prisotnosti razli¢nih organskih topil, na primer pri temperaturi okoli 250 °C so se v 15 do
180 minutah lesni sekanci in lesna moka utekoCinili z uporabo fenolov, bisfenolov,
alkoholov, polihidri¢nih alkoholov in hidroksi etrov. Utekocinjenje lesa lahko dosezemo
tudi pri nizji temperaturi okoli 150 °C in normalnem tlaku ob prisotnosti organskih topil in

kislinskih katalizatorjev. (TiSler, 2002)

Prevladujoc¢a nacina utekocinjenja lesa sta utekocinjenje s fenoli in utekocinjenje s polioli.
UtekocCinjenje lesa s fenoli uspesno poteka v alkalnem mediju, kjer kot katalizator
uporabimo NaOH. Pri tem je pomembno razmerje med koli¢inami lesa, fenola in NaOH.

Najboljse lastnosti so dosegli z razmerjem med koli¢ino lesa in koli¢ino fenola 3:7 pri 5 %
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delezu NaOH. Druga metoda utekoc¢injenja s fenoli je z uporabo kislinskih katalizatorjev

kot sta H;PO4 in H,SO4 (Maldas in Shiraishi, 1996)

Utekocinjenje lesa s polioli poteka ob prisotnosti kislinskih katalizatorjev kot sta H3POy4 in
H,SO4. Uporabimo lahko razlicne polihidricne alkohole kot so glikoli (etilen glikol,
dietilen glikol, propilen glikol) in kislinske anhidride (anhidrid ftalne kisline, anhidrid

maleinske kisline) v kombinaciji z glikoli. (Krzan in sod., 2005)

Negativen pojav utekocinjenja lesa je ponovna kondenzacija Ze razgrajenih komponent
lesa, ki potekajo predvsem ob uporabi kislinskih katalizatorjev. Izkazalo se je, da je
reakcija rekondenzacije znacilna za utekocinjenje meSanice celuloze in lignina, ki hkrati
predstavljata glavni komponenti lesa, medtem ko pri utekoCinjenju same celuloze ali
lignina do rekondenzacije ne pride. Domnevno do rekondenzacije pride zaradi medsebojne
reakcije med depolimerizirano celulozo in aromatskimi derivati lignina (Kobayashi in sod.,
2004). Rekondenzacija se odraza v veCanju deleza ostanka lesa, na podlagi katerega
doloc¢amo ucinkovitost utekocCinjenja. Ne glede na to, kaks$na je nadaljnja uporaba
utekocinjenega lesa zelimo doseci ¢im vecji izkoristek utekocinjenja in s tem ¢im manjsi
ostanek. Le-ta je predvsem pomemben, kadar Zelimo utekoinjen les uporabiti za
proizvodnjo poliuretanskih pen, saj je pri tem potrebno morebitni ostanek odstraniti, kar pa
vpliva na visoke dodatne stroske. Pri uporabi utekoCinjenega lesa za proizvodnjo

adhezivov so manjSe koliCine ostanka lesa dovoljene. (Tohmura in sod., 2005)

Poleg utekocCinjenja lesa s polioli in fenoli so obravnavali tudi moznost utekoCinjenja lesa z
ionskimi tekocinami, ki jih lahko dokaj enostavno pridobimo iz Stevilnih anorganskih,
organskih in polimernih snovi. Po koncani reakciji utekocinjenja jih lahko odstranimo iz
uteko¢injene mesSanice in ponovno uporabimo. Na takSen nacin so utekoCinjali les z
ionskimi teko€inami na osnovi imidazola in pri temperaturi 120 °C ter casu reakcije 25

minut dosegli popolno utekocinjenje lesa. (Honglu in Tiejun, 2006)

Ena izmed moznosti pri utekocinjenju lesa je tudi segrevanje z uporabo mikrovalovnega
sevanja. Na takSen nacin lahko pri uporabi enostavnih glikolov (propilen glikol, etilen

glikol, dietilen glikol) in organskih kislinskih anhidridov (andihrid maleinske Kkisline,



Cuk N. Optimizacija utekocinjenja lesa razli¢nih drevesnih vrst. 12
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2008

anhidrid ftalne kisline) z dodatkom fosforjeve(V) kisline kot katalizatorja, Ze v ¢asu 20
minut dosezemo popolno utekoCinjenje lesa. Z veanjem moci in Casa mikrovalovnega
sevanja ter z veCanjem dodatka fosforjeve(V) kisline se ucinkovitost utekocinjenja lesa

povecuje. (Krzan in Kunaver, 2005)

Poleg utekocCinjenja lesa v te namene lahko uporabimo tudi drevesno skorjo. Drevesno
skorjo so utekocinjali s fenolom ob uporabi kislinskih katalizatorjev (H,SO4, HCI) ter iz
nje izdelali rezol smolo, katero so uporabili za izdelavo vlaknene plos¢e. Vlaknena plosca
izdelana i1z utekocinjene skorje z uporabo H,SO, je imela zelo dobre mehanske lastnosti in

sicer visoko upogibno trdnost ter majhen debelinski nabrek. (Lee in Liu, 2003)

2.4.1 Mehanizem utekocinjenja

Mehanizem utekocCinjenja lesa in sorodnih spojin Se vedno ni popolnoma pojasnjen, ¢eprav

so dokazane nekatere hipoteze:

e Utekocinjenje polisaharidov, ki predstavljajo glavnino lesne mase, poteka z
alkoholi oziroma s fenolom ob uporabi H,SO4 z alkoholizo oziroma fenolizo
glukozidne vezi.

e Hitrost utekocCinjenja polisaharidov zavisi od lastnosti topila. Utekocinjenje
amorfnega polisaharida, kot je Skrob, je zelo hitro, medtem ko je utekoCinjenje
kristalini¢ne celuloze dosti poCasnejse.

e Pri utekoCinjenju polisaharidov z alkoholi ali fenoli najprej nastanejo ustrezni
glukozidi. Yamada in Ono (2001) sta preucevala potek mehanizma utekocinjenja
celuloze z etilen glikolom in ugotovila, da celuloza med utekoCinjenjem najpre;j
razpade na monomerne glukozide, ki s ¢asom reakcije Se naprej razpadejo na 2-
hidroksietil levulinat. Hidroliza 2-hidroksietil levulinata pripelje do nastanka
levulinske kisline. V zacetku utekocCinjenja tako nastane veliko glukozidov, katerih

delez se s ¢asom reakcije zmanjSuje, medtem ko se koli¢ina levulinske kisline veca.
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3
CH-0OH
s oy
0 ; 12
4 ¢ OH --.0—CH,CH,-OH
OH 3
OH

Slika 4: Strukturna formula etilen glikol glukozida (Yamada in Ono, 2001)

CHzCH
CHyCZ % %-0-CH,CH;0H
o o

Slika 5: Strukturna formula 2-hidroksietil levulinata (Yamada in Ono, 2001)

CH,CH
CH3—CfCHZCHgC—O—CHzCHZOH _He o CHy-C, 2C §c~0H + HO-CH,CH,—OH
0 o’ 0 0

Slika 6: Nastanek levulinske kisline (Yamada in Ono, 2001)

e Hemiceluloze med procesom utekocinjenja lesa s hidrolizo razpadejo v ocetno
kislino, sladkorje in furfural. (Bouvier in sod., 1988)

e Reakcija med polisaharidi in fenoli je bolj zapletena kot reakcija med polisaharidi
in alkoholi. Vzrok je v lastnostih fenola. Ob njegovi uporabi nastanejo substance z
vi$jo molsko maso, kar tudi podaljSuje reakcijske Case.

e Mehanizem utekoCinjenja lignina ob uporabi fenola so preucevali s kislinskimi
katalizatorji kot tudi brez njih. Izbrali so modelno substanco, in sicer gvajacil-
glicerol-gvajacil eter (GG). Ugotovili so, da GG pri poviSani temperaturi brez
katalizatorja homolitsko razpade v razli¢ne radikale.

e Ocetna kislina kot katalizator moéno pospesi homolizo. Ce jo dodamo modelni
substanci GG, reakcija potece ze pri 150 °C; reakcijski produkti so podobni tistim,
ki jih dobimo pri visoki temperaturi brez katalizatorja. Ce kot katalizator
uporabimo H»SO4, nastopajo razgradne reakcije in kondenzacijske reakcije

razgradnih produktov z dodanim fenolom. (Tisler, 2002)
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2.4.2 Uporaba utekocCinjenega lesa

2.4.2.1 Fenol-formaldehidne smole

Ce les uteko¢inimo s fenolom v kislem mediju in mu dodamo formaldehid, dobimo odli¢no
novolak smolo. Prednost te sinteze je, da formaldehid deluje tako, da v smoli nimamo
nezreagiranega fenola. ObnaSanje teh smol je v teko¢em stanju podobno obnasanju
komercialne novolak smole. Mehanske lastnosti utrjenih produktov iz utekocinjenega lesa

fenol-formaldehidnih smol celo prekasajo komercialne fenolne smole. (Tisler, 2002)

Ce les utekocinimo s fenolom v alkalnem mediju in mu dodamo formaldehid, dobimo rezol
smole, ki so dokaj viskozne. Pene, ki so jih izdelali iz takSne smole, so imele ve¢jo gostoto
v primerjavi s penami, izdelanimi iz komercialnih rezol smol. Prav tako so imele tudi
boljse mehanske lastnosti. Da bi zmanjsali gostoto pene, so smolo iz utekocinjenega lesa
mesali s komercialno rezol smolo, vendar so se ob tem poslabsale mehanske lastnosti. (Lee

in sod., 2002a)

2.4.2.2 Epoksi smole

Kadar utekocinjen les reagira z epoksi spojinami, dobimo nove vrste smol. Preucili so
pogoje utrjevanja in lastnosti dobljenih produktov. Les so utekocinjali z meSanico
polietilen glikola in glicerola ter dodatkom katalizatorja H,SO4. Epoksi komponente, ki so
jih izbrali, so bile tetraeten glikol diglicidil eter (TEGDGE), dieten glikol diglicidil eter
(DEGDGE), eten glikol diglicidil eter (EGDGE) in diglicidil eter bisfenola A (DGEBA).
Utrjevalec je bil trieten tetramin (TETA). Pod pogoji, ki so jih spreminjali, so dobili smole,
za katere so ugotovili, da se njihove lastnosti izboljSajo s povisanjem deleza

utekocinjenega lesa. (Kobayashi in sod., 2000)

Za izdelavo epoksi smol so les utekocinjali tudi z rezorcinolom in sicer s katalizatorjem

(H2SO,4) in brez njega. Utekocinjenemu lesu so dodali epiklorohidrin in smolo sintetizirali
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po ze znanem postopku izdelave epoksi smol. Tako izdelane smole so izkazale dobre

mehanske in adhezivne lastnosti. (Kishi in sod., 2006)

2.4.2.3 Poliuretanske pene

Uspeli so izdelati biorazgradljive poliuretanske pene iz utekoCinjenega lesa, kot tudi iz
utekocinjenega odpadnega papirja in Skroba. Lastnosti izdelanih pen so bile podobne. Pri
utekocinjenju so kot reagent uporabili meSanico polietilen glikola in glicerola ter kot
katalizator zveplovo(VI) kislino in dodali diizocianat (MDI). Izdelane pene so imele

primerno gostoto in dobre mehanske lastnosti. (Lee in sod., 2002b)

2.4.2.4 Lepila

Izdelali so izocianatna lepila na osnovi utekocinjenega lesa, ki zagotavljajo varno uporabo,
trajnost ter reciklazo in tako lahko u¢inkovito nadomestijo lepila na osnovi formaldehida.
Les so utekoCinili z meSanico polietilen glikola in glicerola ob dodatku katalizatorja
(H2S0O,) in dodali diizocianat (pMDI). Pridobljeno lepilo so uporabili za izdelavo vezane
plosce. Testi suhih vzorcev so pokazali dobro strizno trdnost ter majhne emisije

formaldehida in acetaldehida. (Tohmura in sod., 2005)
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Les

Uporabili smo les hrasta (Quercus ssp.), bukve (Fagus sylvatica L.), topola (Populus ssp.)
in smreke (Picea abies Karst.). Zagovino z vlaznostjo priblizno 10 % smo presejali skozi

sito z velikostjo odprtin 1,2 mm.

3.1.2 Reagenti

3.1.2.1 Etilen glikol

OH
HO™
Slika 7: Strukturna formula etilen glikola

Je gosta, brezbarvna in strupena tekocCina, brez vonja, ki se z vodo mesa v poljubnem
razmerju. Ima vreli§ée pri temperaturi 197,8 °C in gostoto 1,1134 g/cm® (pri 20 °C).
Uporablja se kot sredstvo za preprecevanje zmrzovanja hladilne tekocine v motorjih
(antifriz), kot topilo, kot mehcalec v industriji plasticnih mas, v proizvodnji poliestrskih
vlaken in razstreliv, kot zavorna tekocina in kot surovina za pridobivanje etrov in estrov.
Lahko se uporablja tudi kot nadomestek za glicerol. (Schréter in sod., 1993; Leksikon
kemije, 2001)
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3.1.2.2 Dietilen glikol

O
Slika 8: Strukturna formula dietilen glikola

Je brezbarvna, higroskopna tekocina brez vonja. MeSa se z vodo in polarnimi organskimi
topili, kot so razni alkoholi in etri. Temperatura vrelis€a je pri 244-245 °C, temperatura
talisca pa pri -10,45 °C. Uporablja se kot sredstvo za preprecevanje zmrzovanja, kot topilo
za nitrocelulozo, smole, barve, olja in druge organske snovi ter kot sredstvo za vzdrzevanje

vlage v tobaku, ¢rnilu za tiskanje in lepilu. (Diethylene glycol, 2008)

3.1.2.3 Propilen glikol

Ho/\(

OH

Slika 9: Strukturna formula propilen glikola

Je brezbarvna, higroskopna oljnata tekocina brez okusa in brez vonja. Temperatura vreliS¢a
je 188,2 °C, temperatura tali§¢a -59 °C. Mesa se z vodo, etanolom, acetonom, dietil etrom
in kloroformom. Uporablja se kot vlazilec v medicinskih in kozmeti¢nih produktih, hrani,
zobnih pastah in tobac¢nih izdelkih, kot sredstvo za preprecevanje zmrzovanja (antifriz) ter

kot topilo za prehranska barvila in arome. (Propylene glycol, 2008)

3.1.2.4 Dipropilen glikol

O
HO OH

Slika 10: Strukturna formula dipropilen glikola
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Dipropilen glikol je brezbarvna, gosta, higroskopna tekocina brez vonja in sladkega okusa.
Vreli¢e ima pri temperaturi priblizno 232 °C in taliS¢e pri temperaturi priblizno -39 °C.
Mesa se z vodo, ostalimi glikoli, glikol etri, metanolom, etanolom, acetonom, amini,
fenolom, piridinom in drugimi snovmi. V kombinaciji z alkoholi ali karboksilnimi
kislinami lahko tvori mono- in di- etre in estre. V primerjavi z etilen glikolom je skoraj
netoksiCen in se ga tako lahko uporablja v prehrambeni, kozmeti¢ni, farmacevtski in
parfumski industriji. Poleg tega se ga uporablja tudi v proizvodnji poliestrskih smol, kot
topilo za smole, acetate, celulozne nitrate, ¢rnila za tiskanje in kot antifriz. (Dipropylene

glycol: chemical ..., 2008)

3.1.2.5 Glicerol (glicerin)

OH

HO\)\/OH

Slika 11: Strukturna formula glicerola

Je gosta, brezbarvna in nehlapna tekocCina, brez vonja in sladkega okusa. Ima vrelis¢e pri
temperaturi 290 °C in taliS¢e pri temperaturi 18 °C. Z vodo se meSa v poljubnem razmerju.
Pridobivajo ga iz rastlinskih in zivalskih mascob ali z razgradnjo glukoze. Uporabljajo ga v
papirni, kozmeti¢ni in farmacevtski industriji, v proizvodnji tiskarskih barv, v antifrizih in
kot zavorno tekocino ter v proizvodnji nitroglicerina, lakov in epoksi smol. (Schroter in

sod., 1993; Leksikon kemije, 2001; Kemija, 1976)

3.1.2.6 Neopentil glikol

OH

OH

Slika 12: Strukturna formula neopentil glikola
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Neopentil glikol je bela kristalna trdnina, ki ima vreli§ce pri temperaturi 210 °C in taliSce
pri temperaturi 124 °C. Topen je v vodi, metanolu in acetonu. Uporablja se ga v
proizvodnji premazov, ki temeljijo na alkidnih, epoksidnih, poliesterskih in poliuretanskih
smolah, za sintezo maziv, plastifikatorjev, lepil, diSav, farmacevtskih izdelkov, pesticidov

in podobno. (Neopentyl glycol ..., 2008)

3.1.2.7 Trimetilol propan

OH
HO

HO

Slika 13: Strukturna formula trimetilol propana

Trimetilol propan ali heksaglicerin je bela kristalna trdnina, ki ima taliS¢e pri temperaturi
57 °C. Je topen v vodi, alkoholu, glicerinu in netopen v ogljikovodikih. Uporablja se kot
pomemben material v proizvodnji poliestrskih, alkidnih in uretanskih smol. IzboljSa
odpornost na toploto, obstojnost barve ter ravnotezje med trdnostjo in fleksibilnostjo.

Uporablja se ga tudi v mazivih in plastifikatorjih. (1,1,1-trimethylolpropane ..., 2008)

3.1.3 Katalizatorji

3.1.3.1 Zveplova(VI) kislina (H,SO,)

Zveplova(VI) kislina je brezbarvna, oljnata teko&ina brez vonja in z gostoto 1,84 g/m’ pri
20 °C. Vrelis¢e ima pri temperaturi 338 °C, taliS¢e pri temperaturi 10,4 °C. Je zelo
higroskopna, odteguje vodo lesu, tekstilu, papirju, sladkorju, ki zato pooglenijo, moc¢no
razjeda tudi kozo. Z vodo se pri razred¢enju mesa v vseh razmerjih in se pri tem moc¢no
segreje. Je zelo mocna kislina in sodi med najpomembnejSe kemijske surovine.

Uporabljajo jo za izdelovanje umetnih mas, gnojil, eksplozivov, pralnih sredstev,
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emulgatorjev, nekaterih barvil, zdravil, sulfatov, etrov, estrov, za luzenje kovin, galvanske
elektrolite, svinene akumulatorje in Se marsikje. Uporabili smo 95-97 % raztopino.

(Schroter in sod., 1993; Leksikon kemije, 2001; Kemija, 1976)

3.1.3.2 Mravlji¢na kislina (H-COOH)

Tudi metanojska kislina. Je najpreprostejSa organska kislina, ki je pri obicajnih pogojih
brezbarvna, precej hlapna kapljevina draZzecega vonja. Vrelis¢e ima pri 101 °C. Na kozi
povzro¢a mehurje. V naravi je zelo razsirjena, najdemo jo v Zlezah mravelj, cebeljem zelu,
koprivah, smrekovih iglicah, sadju in znoju. Je vsestransko tehni¢no uporabna, v Zivilstvu
kot sredstvo za kozerviranje in dezinfekcijo, kot luzilo pri barvanju volne in v usnjarski
industriji kot sredstvo za nevtralizacijo. Uporabili smo 98-100 % raztopino. (Leksikon

kemije, 2001; Kemija, 1976)

3.1.3.3 Fosforjeva(V) kislina (H3;POy)

Imenujemo jo tudi ortofosforjeva kislina in se uporablja kot 85 % vodna raztopina. Je
srednje mocCna kislina in najbolj obstojna od fosforjevih kislin. Uporabljajo jo za
proizvodnjo mineralnih gnojil, za sredstva za zaS¢ito proti 1ji, v proizvodnji zdravil,
barvarstvu, kot sredstvo za jedkanje, pri pripravi osvezilnih pijac¢ in kot katalizator.

Uporabili smo 85 % raztopino. (Schréter in sod., 1993; Leksikon kemije, 2001)

3.1.3.4 Klorovodikova kislina (HCI)

Klorovodikova kislina je brezbarvna vodna raztopina vodikovega klorida in ena
najmocnejSih kislin. Raztaplja ve€ino kovin, pri ¢emer nastanejo njihove soli (kloridi).
Koncentrirana klorovodikova kislina se na zraku kadi, vdihovanje njenih par je Skodljivo
za dihala, na kozi povzroca rdeico, mehurje in pekoce bolecine. Uporablja se za jedkanje

kovin, ¢is¢enje kovin pri lotanju, za pripravo kloridov in v usnjarski industriji. Uporabili

smo min. 37 % raztopino. (Leksikon kemije, 2001; Kemija, 1976)
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3.1.3.5 Oksalna kislina (HOOC-COOH)

Tudi etandiojska kislina. Je srednje mocna kislina v obliki brezbarvnih kristalov. Ima
taliS¢e pri 189,5 °C in je topna v vodi, etanolu in etru. Njene soli so oksalati in jih najdemo
v mnogih rastlinah. Oksalna kislina in nekatere njene soli (oksalati) se uporabljajo kot
belilo, kot sredstvo za odstranjevanje madezev rje in Crnila ter za sintezo barvil. Uporabili

smo 100 % oksalno kislino. (Leksikon kemije, 2001; Kemija, 1976)

3.1.3.6 p-toluensulfonska Kislina (pTSA)

O
|

O=S—0H

Slika 14: Strukturna formula p-toluensulfonske kisline

Je mocna organska kislina, ki se pojavlja v obliki monohidrata. Kristali p-toluensulfonske
kisline so brezbarvni ali bele barve ter topni v vodi, razli¢nih alkoholih in ostalih polarnih
organskih topilih. Talis¢e ima pri temperaturi 103-106 °C in vreliSe pri temperaturi
140 °C. Ima draze¢ ucinek na kozo. Uporablja se predvsem v organskih sintezah kot
kislinski katalizator. Uporabili smo 100 % p-toluensulfonsko kislino. (p-Toluenesulfonic

acid, 2008)
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3.2 METODE

3.2.1 Postopek utekocinjenja lesa

Reaktor smo postavili v grelnik v digestoriju in ga vpeli s posebnimi drzali. Vanj smo dali
doloceno koli¢ino reagenta in kislinskega katalizatorja ter Zagovine in premesali. Vstavili
smo mehansko mesalo in ga skozi odprtino v pokrovu reaktorja vpeli v meSalno napravo.
Pokrov, z dodatnimi odprtinami za dovajanje kemikalij, odvzemanje vzorcev in odvajanje
reakcijske vode, smo pritrditi na reaktor. Ko je bila aparatura sestavljena, smo priceli z
mesanjem z zmerno hitrostjo in vklopili grelec. Segrevali smo pri konstantni temperaturi
150-180 °C. Za kontrolo temperature smo uporabili digitalni termometer. Cas segrevanja je

bil 2-4 ure, pri ¢emer smo vsakih 15-30 minut odvzeli vzorec.

Slika 15: Sestavljena aparatura za utekocinjenje lesa (Foto: Matjaz Kunaver)
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Odvzeti vzorec smo stehtali in ga prefiltrirali preko filtrirnega papirja z velikostjo rez 20-
30 um, ki smo ga predhodno tudi stehtali. Za izpiranje vzorca smo uporabili aceton,
destilirano vodo in po potrebi tudi etanol. Ostanek na filtrirnem papirju, ki se ni raztopil,
smo nato posusili pri temperaturi 110 °C do konstantne mase. Po suSenju smo filtrirni papir

z ostankom ponovno stehtali in izraCunali delez suhega ostanka po naslednjih formulah:

Most. = Misk. — Milt. papir . (1)
Most.
Ypost. = ——x 100
Mvz. .. (2)
Mgt eeeeeeeeens masa suhega ostanka (g)
Mgk evvreenne skupna masa filtrirnega papirja in ostanka (g)

Myt papir----.-Masa filtrirnega papirja (g)
O 0t eeeeeeeenn. delez suhega ostanka (%)

Myz ceeeeeeennns masa odvzetega vzorca (g)

Del vzorca, ki se je pri filtriranju raztopil, smo prelili v bucko in na rotavaporju odstranili
topila. Temperaturo vodne kopeli smo vzdrzevali na priblizno 57 °C. Ko smo vsa topila
odstranili, nam je v bucki ostal utekocCinjen les, ki smo ga ohladili in prelili v plasti¢no

steklenicko. Uporabili smo ga za doloCanje hidroksilnega $tevila.
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les
+

reagent ::>} utekocinjenje I::>} tekoci produkt

+
katalizator

filtriranje

|

| odparjevé.nje topil |

susenje

[SUHI OSTANEK] | UTEKOCINJEN LES |

Slika 16: Postopek utekocinjenja lesa

3.2.2 Dolocitev molarnosti natrijevega hidroksida (NaOH)

Za dolocanje molarnosti natrijevega hidroksida smo uporabili kalijev hidrogenftalat
(KHCsH404). Priblizno 10 g smo ga zatehtali v tehti¢ in suSili 1-2 uri pri temperaturi
100 °C. Potem smo ga ohladili in priblizno 2 g zatehtali v vsako izmed treh erlenmajeric. V
vsako smo dodali 100 mL destilirane vode in jo stresali, da se je kalijev hidrogenftalat
popolnoma raztopil. Nato smo dodali indikator fenolftalein in titrirali z 0,5 M natrijevim
hidroksidom do preskoka barve v roznato, ki se je obdrzala 20 do 30 s. Odcitali smo
volumen porabljenega natrijevega hidroksida in izraunali povprecno molarnost treh

meritev. Molarnost natrijevega hidroksida smo izra¢unali po naslednji formuli:

_ w
V x0,2042 .. (3)
M. molarnost NaOH (mol/L)
Wi masa KHCsH404 (g)

Vo volumen porabljenega NaOH (mL)



Cuk N. Optimizacija utekocinjenja lesa razli¢nih drevesnih vrst. 25
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2008

3.2.3 Dolocitev hidroksilnega Stevila

Hidroksilno stevilo smo doloc¢ali po metodi dolo¢anja hidroksilnih Stevil v tlacnih posodah
z imidazolom in ftalanhidridom. Dolo¢ili smo ga tako, da smo v dve ¢isti in suhi tla¢ni
posodi zatehtali priblizno 0,3 g vzorca utekoCinjenega lesa, zraven pa smo pripravili Se eno
posodo za slepi vzorec. V vsako izmed teh treh posod smo s bireto dodali 20 mL reagenta,
posode dobro zaprli in jih stresali dokler se utekocCinjen les ni popolnoma raztopil v
reagentu. Nato smo posode vstavili v mrezice in jih dali v vodno kopel, v kateri smo
vzdrzevali temperaturo priblizno 95 °C. Nivo vode v kopeli je bil tak, da je ravno prekrival
tekodino v posodah. Cas segrevanja je bil 30 minut. Po tem ¢asu smo posode vzeli iz
kopeli in jih ohladili. Nato smo previdno odstranili mrezice in posode odprli. V vsako
posodo smo s bireto dodali 10 mL destilirane vode in premesali. Dodali smo Se nekaj
kapljic indikatorja fenolftalein v piridinu in titrirali z 0,5 M NaOH do preskoka barve v
roznato, ki se je obdrzala od 20 do 30 s. Odcitali smo volumen porabljenega natrijevega

hidroksida in izra¢unali hidroksilno Stevilo.

Metodo dolocanja hidroksilnega Stevila smo najprej optimizirali in sicer tako, da smo
dolocili optimalno koli¢ino vzorcev utekoCinjenega lesa, potrebno za dolocitev
hidroksilnega Stevila. Rezultati optimiziranja metode so podani v preglednici 5. Rezultate
smo preverjali z analizo vzorcev z znanim OH Stevilom. Optimalna koli¢ina vzorca je

znasala 0,3 g utekoCinjenega lesa.

Preglednica 5: Rezultati optimiziranja metode dolo¢anja hidroksilnega Stevila

Masa vzorca (g) OH S§tevilo (mg KOH/g)
0,2002 716,59
0,3001 586,28
0,5002 351,75
0,7005 255,03




Cuk N. Optimizacija utekocinjenja lesa razli¢nih drevesnih vrst. 26
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2008

Pribor:
e tlacne posode s prostornino 250 mL,
e mrezice za posode,
e bireta, 25 mL, z delitvijo skale 0,1 mL,

e vodna kopel.

Reagenti:
e 0,5 M raztopina NaOH,
¢ indikator fenolftalein v piridinu,
e esterifikacijski reagent: v rjavo steklenico zatehtamo 111-116 g ftalanhidrida,
dodamo 700 mL piridina in zmeSamo, da se popolnoma raztopi. Dodamo 16-18 g
imidazola in ponovno premesamo, da dobimo ¢isto raztopino. Dobro zapremo in

pustimo nekaj Casa stati.

Izracun OH Stevila:

B-A)x56,1
oH = (EZAIX0
m .. (4)
OH............ hidroksilno Stevilo (mg KOH/g)
B volumen porabljenga NaOH (mL) za slepi vzorec
A volumen porabljenega NaOH (mL) za vzorec utekoCinjenega lesa

Moo, masa vzorca utekocinjenega lesa (g)
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4 REZULTATI

4.1 UTEKOCINJENJE LESA RAZLICNIH DREVESNIH VRST

Les razli¢nih drevesnih vrst smo utekocCinjali po isti recepturi. Kot reagent smo uporabili
etilen glikol in kot katalizator Zveplovo(VI) kislino (H,SO4). Razmerje med koli¢ino lesa
in koli¢ino etilen glikola je bilo 1:6, koli¢ina H,SO4 pa je znaSala 3 % skupne koli¢ine lesa

in etilen glikola.

4.1.1 Utekocinjenje lesa bukve

Receptura:
e mpsa=25¢g
® Mgg— 150 g

* myyso,=525¢

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka in hidroksilna Stevila. Rezultati utekocinjenja lesa bukve so podani v grafu
na sliki 17. Po 30 minutah utekoCinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega
ostanka znasal 4,39 % in se je hitro manjsal dokler ni pri ¢asu reakcije 105 minut dosegel
svojega minimuma z vrednostjo 1,29 %. Pri tem casu je bil torej izkoristek utekocinjenja
lesa bukve najvecji in je znaSal 98,71 %. Po tem cCasu je prislo do rekondenzacije, delez

suhega ostanka se je postopoma vecal in pri ¢asu 150 minut dosegel vrednost 1,81 %.
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Utekofinjenje lesa bukve
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Slika 17: Rezultati utekocinjenja lesa bukve

Iz vzorcev utekocinjenega lesa, odvzetih pri doloCenih Casih reakcije, smo nato dolocili
hidroksilna Stevila in sicer po metodi doloCanja hidroksilnih Stevil v tlacnih posodah z
imidazolom in ftalanhidridom. Spreminjanje hidroksilnega Stevila med reakcijo
utekocinjenja lesa bukve prikazuje graf na sliki 18. Iz grafa vidimo, da se je do Casa
reakcije 60 minut hidroksilno Stevilo hitro zmanjsSevalo, kar je posledica porabe reagenta
za sintezo etra ter depolimerizacijo celulozne verige in lignina. V casu reakcije od 60 do
120 minut se je hidroksilno Stevilo nekoliko ustalilo, vendar Se vedno pocasi padalo. V tem
casu utekocinjen les ni reagiral oziroma je reagiral zelo malo. Po ¢asu reakcije 120 minut,
ko se je pricela rekondenzacija, se je hidroksilno Stevilo zopet hitro zmanjsevalo, saj so se

OH skupine porabljale za rekondenzacijo.
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Slika 18: Spreminjanje hidroksilnega Stevila med utekoc¢injenjem lesa

4.1.2 Utekocinjenje lesa hrasta

Receptura:
® mgsa=25¢g
® Mgg— 150 g

* mu,s0,=525¢

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekoCinjenja lesa hrasta so podani v grafu na sliki 19. Po 30
minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znasal 4,64 %
in se hitro manjSal dokler ni pri ¢asu reakcije 120 minut dosegel svojega minimuma z
vrednostjo 1,28 %. Pri tem casu je bil torej izkoristek utekoCinjenja lesa hrasta najvecji in
je znasal 98,72 %. Po tem casu je prislo do rekondenzacije, delez suhega ostanka se je

postopoma vecal in pri Casu 150 minut dosegel vrednost 1,60 %.
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Slika 19: Rezultati utekocinjenja lesa hrasta

4.1.3 UtekocCinjenje lesa topola

Receptura:
e mpsa=25¢
e mpgg=150¢g

[ ] msto4 = 5,25 g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolo¢ili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa topola so podani v grafu na sliki 20. Po 30
minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znasal 5,82 %
in se je hitro manjSal dokler ni pri Casu reakcije od 105 do 120 minut dosegel svojega
minimuma z vrednostjo 1,06 %. Pri tem casu je bil torej izkoristek utekoCinjenja lesa
topola najvecji in je znasal 98,94 %. Po tem casu je prislo do rekondenzacije, delez suhega

ostanka se je postopoma vecal in pri ¢asu 150 minut dosegel vrednost 1,62 %.
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Slika 20: Rezultati utekocinjenja lesa topola

4.1.4 UtekoCinjenje lesa smreke

Receptura:

e mpsa=25¢
L] l’l’lEG=150g

* mu,s0,=525¢

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocCinjenja lesa smreke so podani v grafu na sliki 21. Po 30
minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znasal 4,57 %
in se je hitro manjsSal dokler ni pri ¢asu reakcije 105 minut dosegel svojega minimuma z
vrednostjo 1,27 %. Pri tem Casu je bil torej izkoristek utekoCinjenja lesa smreke najvecji in

je znasal 98,73 %. Po tem casu je prislo do rekondenzacije, delez suhega ostanka se je

postopoma vecal in pri Casu 150 minut dosegel vrednost 1,81 %.
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Slika 21: Rezultati utekocinjenja lesa smreke

4.2 UTEKOCINJENJE LESA Z RAZLICNIMI REAGENTI

Ugotavljali smo vpliv razli¢nih poliolov, kot reagentov pri utekocinjenju lesa, na delez
suhega ostanka oziroma na izkoristek utekoCinjenja lesa. Uporabili smo les bukve.
Razmerje med koli¢ino lesa in koli¢ino reagenta je bilo 1:6. Kot katalizator smo uporabili
zveplovo(VI) kislino (H,SO4). Koli¢ina H,SO4 je znasala 3 % skupne koli¢ine lesa in

reagenta.

4.2.1 UtekocCinjenje lesa z etilen glikolom

Receptura:
o mpsa=25g
® Mgg— 150 g

* mu,so,=525¢

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.

Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
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kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocCinjenja lesa z etilen glikolom so podani v grafu na sliki 22.
Po 30 minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znaSal
4,39 % in se je hitro manjSal dokler ni pri Casu reakcije 105 minut dosegel svojega
minimuma z vrednostjo 1,29 %. Pri tem casu je bil torej izkoristek uteko€injenja lesa z
etilen glikolom najve¢ji in je znaSal 98,71 %. Po tem casu je priSlo do rekondenzacije,

delez suhega ostanka se je postopoma vecal in pri ¢asu 150 minut dosegel vrednost 1,81 %.
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Slika 22: Rezultati utekocinjenja lesa z etilen glikolom

4.2.2 UtekocCinjenje lesa z dietilen glikolom

Receptura:
o mypsa=25g
e mpgg=150¢g

[ ] msto4 = 5,25 g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo

kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolo¢ili delez
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suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa z dietilen glikolom so podani v grafu na sliki
23. Po 30 minutah utekocCinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka
znaSal 4,49 % in se je hitro manjSal dokler ni pri ¢asu reakcije 90 minut dosegel svojega
minimuma z vrednostjo 1,75 %. Pri tem Casu je bil torej izkoristek utekoCinjenja lesa z
dietilen glikolom najvecji in je znaSal 98,25 %. Po tem casu je prisSlo do rekondenzacije,
delez suhega ostanka se je vecal hitro v primerjavi z etilen glikolom in pri ¢asu 210 minut

dosegel vrednost 4,88 %.
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Slika 23: Rezultati utekocinjenja lesa z dietilen glikolom

4.2.3 Utekocinjenje lesa s propilen glikolom

Receptura:
e mgsa=25¢g
e mpg=150¢g

[ ] mH2504 = 5,25 g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo

kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
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suhega ostanka. Rezultati utekoc¢injenja lesa s propilen glikolom so podani v grafu na sliki
24. Po 30 minutah utekoCinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka
znasal 4,72 % in se nato priblizno enakomerno manjsal dokler ni pri ¢asu reakcije 150
minut dosegel vrednost 0,00 %. Izkoristek utekocinjenja lesa s propilen glikolom je bil

tako 100 %, vendar pa je bil doseZen pri daljSem casu reakcije.
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Slika 24: Rezultati utekocinjenja lesa s propilen glikolom

4.2.4 Utekocinjenje lesa z dipropilen glikolom

Receptura:
® mpsa=25¢g
® Mppg = 150 g

* myyso,=525¢

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekoCinjenja lesa z dipropilen glikolom so podani v grafu na

sliki 25. Po 30 minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je deleZ suhega ostanka
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znasal 3,09 % in se nato priblizno enakomerno manjSal dokler ni pri ¢asu reakcije od 105
minut dosegel vrednost 0,00 %. Izkoristek utekocinjenja lesa z dipropilen glikolom je bil

tako 100 % in je bil dosezen pri istem Casu kot z etilen glikolom.
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Slika 25: Rezultati utekocinjenja lesa z dipropilen glikolom

Negativen pojav pri utekocCinjenju lesa z dipropilen glikolom je bilo izhajanje velike
koli¢ine tekocCih stranskih produktov. Skupna koli¢ina snovi, ki je izhajala, je znaSala 91
mL in je bila sestavljena iz dveh faz. Koli¢ina spodnje faze, ki je bila brez barve in motna,
je bila 19 mL, koli¢ina zgornje faze, ki je bila Zivo rumene barve, pa 72 mL. Obe fazi smo
analizirali s plinsko kromatografijo z masnim detektorjem. Kromatograma analize spodnje
in zgornje faze prikazujeta sliki 27 in 28. Analiza je pokazala, da sta bili obe fazi
sestavljeni pretezno iz 2,5-dimetil-1,4-dioksana in 2-etil-4-metil-1,3-dioksolana. Obe
spojini smo identificirali s primerjavo masnih spektrov z referen¢nimi spektri v knjiznici

spektrov Wiley. Ostale spojine so bile prisotne v zelo majhnih koli¢inah.

0 1
)i O O

0 —(

(@) (b)

Slika 26: Strukturna formula (a) 2,5-dimetil-1,4-dioksana in (b) 2-etil-4-metil-1,3-dioksolana (1,4-Dioxane,
2008; Dioxolane, 2008)
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Nastanek obeh spojin lahko razloZzimo na podlagi raziskav, ki sta jih opravila Levene in
Walti (1927), v katerih sta obravnavala kondenzacijske produkte enostavnih cikli¢nih
etrskih spojin kot sta propilen oksid in glicidol. Dokazala sta veliko reaktivnost propilen
oksida za tvorbo kondenzacijskih produktov. Pri segrevanju propilen oksida pri
temperaturi 165-167 °C sta kot posledico reakcij kondenzacije pridobila meSanico razli¢nih
polietrov, med drugim tudi dimetildioksan. Prav tako sta dimetildioksan dobila pri

segrevanju di(hidroksipropil) etra (dipropilen glikol) ob prisotnosti zveplove(VI) kisline.

Sklepamo, da je tudi med utekocinjenjem lesa z dipropilen glikolom pod vplivom visoke
temperature in zZveplove(VI]) kisline prislo do kondenzacijskih reakeij dipropilen glikola, v
katerih sta se tvorili predvsem dve polietrske spojini: 2,5-dimetil-1,4-dioksan in 2-etil-4-

metil-1,3-dioksolan.

4.2.5 Utekocinjenje lesa z glicerolom

Receptura:
o mupsa=25¢g
e mg=150g

[ ] mH2504 = 5,25 g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolo¢ili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa z glicerolom so podani v grafu na sliki 29. Po
30 minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znasal 2,97
% in se nato pocasi manjSal dokler ni pri Casu reakcije 120 minut dosegel svojega
minimuma z vrednostjo 0,15 %. Pri tem casu je bil torej izkoristek utekocinjenja lesa z
glicerolom najvecji in je znaSal 99,85 %. Po tem casu je priSlo do hitre rekondenzacije,
delez suhega ostanka se je hitro vecal in pri ¢asu 180 minut dosegel vrednost 6,01 %. Z
rekondenzacijo se je vecala tudi gostota vzorcev, kar je otezilo filtriranje le-teh. Postopek

filtriranja se je podaljSal zaradi poCasnejSega raztapljanja vzorcev. Prav tako je narasla tudi
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temperatura v reaktorju, zato govorimo o eksotermni rekondenzaciji. Med postopkom

utekocinjenja se je zmes v reaktorju penila.

UtekoCinjenje lesa z glicerolom
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Slika 29: Rezultati utekocinjenja lesa z glicerolom

4.2.6 Utekocinjenje lesa z neopentil glikolom

Receptura:
e mpsa=10g
® IMNpG — 60 g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolo¢ili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa z neopentil glikolom so podani v preglednici
6. Po 30 minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je delez suhega ostanka znasal
le 0,58 % in se nato hitro zmanjSal dokler ni Ze pri €asu reakcije 45 minut dosegel svojega
minimuma z vrednostjo 0,00 %. Pri utekocinjenje lesa z neopentil glikolom smo torej

dosegli 100 % izkoristek uteko€injenja in to v zelo hitrem casu.
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Preglednica 6: Rezultati utekocCinjenja lesa z neopentil glikolom

Cas reakcije (min) Delez ostanka (%)
30 0,58
45 0,00
60 0,00

Manjsanje deleza suhega ostanka pri utekocinjenju lesa z neopentil glikolom lahko vidimo

na slikah 30, 31 in 32.

Slika 30: Ostanek po ¢asu reakcije 30 minut pri uteko¢injenju z neopentil glikolom

e

Slika 31: Ostanek po ¢asu reakcije 45 minut pri utekoc¢injenju z neopentil glikolom

N

Slika 32: Ostanek po ¢asu reakcije 60 minut pri utekoc€injenju z neopentil glikolom
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4.2.7 Utekocinjenje lesa s trimetilol propanom

Receptura:
e mesa=10g
® MTMmp — 60 g

* myyso,=2,1¢g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa s trimetilol propanom so podani v preglednici
7. Po 30 minutah utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je bil delez suhega ostanka Se
manjsi kot v primerjavi z neopentil glikolom in je znasal le 0,28 %. Nato se je hitro
zmanjSal in prav tako pri Casu reakcije 45 minut dosegel svojega minimuma z vrednostjo
0,00 %. Pri utekocCinjenje lesa s trimetilol propanom smo prav tako dosegli 100 %

izkoristek utekocCinjenja in to v zelo hitrem Casu.

Preglednica 7: Rezultati utekocinjenja lesa s trimetilol propanom

Cas reakcije (min) DeleZ ostanka (%)
30 0,28
45 0,00
60 0,00

Manjsanje deleza suhega ostanka pri utekocCinjenju lesa s trimetilol propanom lahko

vidimo na slikah 33, 34 in 35.

Slika 33: Ostanek po €asu reakcije 30 minut pri uteko€injenju s trimetilol propanom
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Slika 35: Ostanek po ¢asu reakcije 60 minut pri utekocinjenju s trimetilol propanom

4.3 UTEKOCINJENJE LESA Z UPORABO RAZLICNIH KATALIZATORJEV

Ugotavljali smo vpliv razli¢nih kislinskih katalizatorjev pri utekocCinjenju lesa na delez
suhega ostanka oziroma na izkoristek utekocinjenja, pri ¢emer smo uporabili les bukve.
Kot reagent smo uporabili etilen glikol. Razmerje med koli¢ino lesa in koli¢ino etilen

glikola je znasalo 1:6.

4.3.1 Utekocinjenje lesa z uporabo Zveplove(VI) Kisline (H>,SOy)

Receptura:
o mypsa=25g
e mpg=150g
* muyso,=5,25¢g (3 %)
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V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo zveplove(VI) kisline so podani v
grafu na sliki 36. Minimalni delez suhega ostanka smo dosegli pri ¢asu reakcije 105 minut,

ko je le-ta znaSal 1,29 %, kar pomeni izkoristek utekocinjenja 98,71 %.

UekoCinjenje lesa z uporabo Zveplove(VI) Kisline
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Slika 36: Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo zveplove(VI) kisline

4.3.2 Utekocinjenje lesa z uporabo mravlji¢ne kisline (H-COOH)

Receptura 1:
o mupsa=25¢g
e mpg=150g
e mpcoon = 5,25 g (3 %)

Receptura 2:
o mupsa=25g
e mpg=150g
*  mycoon = 17,5 g (10 %)
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Receptura 3:
e mpsa=10g
e mpg=60g
* myucoon = 2,1 g (3 %)

e muc=2¢g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolo¢ili delez
suhega ostanka. Najprej smo utekocinjali les s 3 % koli¢ino mravlji¢ne kisline in ker je bil
delez suhega ostanka razmeroma velik smo koli¢ino kisline povecali na 10 %. Rezultati
utekocinjenja lesa z uporabo mravlji¢ne kisline so podani v grafu na sliki 37. Iz grafa
vidimo, da se pri uporabi 10 % koli¢ine mravlji¢ne kisline v primerjavi s 3 % koli¢ino,
izkoristek utekoCinjenja oziroma delez suhega ostanka ni bistveno spremenil. Pri
utekocinjenju s 3 % koli¢ino smo minimalni ostanek oziroma maksimalni izkoristek
utekocinjenja dosegli pri Casu reakcije 90 minut. Pri tem casu je deleZz suhega ostanka
zna$al 6,13 %, kar pomeni 93,87 % izkoristek uteko€injenja. Pri utekocCinjenju z 10 %
koli¢ino smo minimalni ostanek dosegli Sele pri ¢asu 150 minut. Delez suhega ostanka je

znasal 6,74 %, kar pomeni izkoristek utekocinjenja 93,26 %.

Ker pri utekoCinjenju lesa z uporabo mravlji¢ne kisline nismo dosegli dovolj velikega
izkoristka smo ponovili uteko€injenje lesa s 3 % koli¢ino mravljicne kisline in dodali Se2
g litijevega klorida (LiCl), ki ga uporabljajo pri utekocinjenju celuloze. Primerjali smo
deleZ suhega ostanka pri Casu reakcije 90 minut, ki je pri utekocCinjenju lesa s 3 % koli¢ino
mravlji¢ne kisline predstavljal ¢as, ko smo dosegli minimalni delez suhega ostanka. Pri
tem Casu smo pri utekocinjenju lesa brez litijevega klorida dosegli ostanek 6,13 %, pri
utekocinjenju lesa z dodanim litijevim kloridom pa ostanek 6,07 %. Iz navedenih
rezultatov sklepamo, da litijev klorid pri utekoCinjenju lesa ne vpliva na povecanje

izkoristka utekocinjenja in da mravlji¢na kislina ni primerna za utekocinjenje lesa.
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Slika 37: Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo mravlji¢ne kisline

4.3.3 UtekocCinjenje lesa z uporabo fosforjeve(V) kisline (H3PO4)

Receptura 1:
o mypsa=25g
e mpg=150¢g
® My,po, = 5,25 g (3 %)

Receptura 2:
e mypsa=25¢g
e mpg=150g
* my,po, = 17,5 g (10 %)

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Najprej smo uteko€injali les s 3 % koli¢ino fosforjeve(V) kisline in ker je

bil deleZ suhega ostanka razmeroma velik smo koli¢ino kisline povecali na 10 %. Rezultati
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utekocinjenja lesa z uporabo fosforjeve(V) kisline so podani v grafu na sliki 38. Pri
utekocinjenju lesa s 3 % koli¢ino fosforjeve(V) kisline smo najman;jsi delez suhega ostanka
dosegli pri Casu reakcije 90 minut, ko je le-ta dosegel vrednost 4,21 %. Izkoristek
utekocinjenja je bil torej 95,79 %. Pri utekocinjenju lesa z 10 % koli¢ino fosforjeve(V)
kisline pa je najmanjsi deleZ suhega ostanka znaSal 3,79 % in smo ga dosegli pri Casu

reakcije 60 minut. Izkoristek utekocinjenja je znaSal 96,21 %.

Utekocinjenje z uporabo fosforjeve(V) Kkisline
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Slika 38: Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo fosforjeve(V) kisline

4.3.4 Utekocinjenje lesa z uporabo klorovodikove kisline (HCI)

Receptura 1:
o mupsa=25¢g
e mpg=150¢g
e myc=5,25g (3 %)

Receptura 2:
e mugsa=25¢g
e mpg=150¢g
o myc=17,5g (10 %)
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V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Najprej smo utekocinjali les s 3 % koli¢ino klorovodikove kisline in ker je
bil deleZ suhega ostanka razmeroma velik smo koli¢ino kisline povecali na 10 %. Rezultati
utekocinjenja lesa z uporabo klorovodikove kisline so podani v grafu na sliki 39. Pri
utekocinjenju lesa s 3 % koli¢ino klorovodikove kisline delez suhega ostanka znasal 5,22
% in se nato zelo pocasi manjsal in pri Casu reakcije 240 minut, ko smo utekocinjenje
prekinili, dosegel vrednost 3,72 %. Pri utekocinjenju lesa z 10 % koli¢ino klorovodikove
kisline pa je po 30 minutah utekoCinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, deleZ suhega
ostanka znasal 4,72 % in se prav tako zelo pocasi manjsal, dokler ni pri casu reakcije 240
minut, ko smo utekocinjenje prekinili, dosegel vrednosti 2,86 %. Minimalnega deleza

suhega ostanka zaradi zelo poCasnega zmanjSevanja tako nismo dolo¢ili.

Utekocinjenje z uporabo klorowdikowe kisline
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Slika 39: Rezultati utekoCinjenja lesa z uporabo klorovodikove kisline
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4.3.5 Utekocinjenje lesa z uporabo oksalne kisline (HOOC-COOH)

Receptura 1:
e mgsa=25¢g
® Mgg— 150 g

e mpooccoon = 3,25 g (3%)

Receptura 2:
e mgsa=25¢g
® Mgg— 150 g

e mpooccoon = 17,5 g (10%)

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Najprej smo utekocinjali les s 3 % koli¢ino oksalne kisline in ker je bil
deleZ suhega ostanka razmeroma velik, smo koli¢ino kisline povecali na 10 %. Rezultati
utekoCinjenja lesa z uporabo oksalne kisline so podani v grafu na sliki 40. Pri
utekocinjenju lesa s 3 % kolicino oksalne kisline smo najmanjsi delez suhega ostanka
dosegli pri ¢asu reakcije 150 minut, ko je le-ta dosegel vrednost 8,56 %. Izkoristek
utekocinjenja je bil torej 91,44 %. Pri uteko€injenju lesa z 10 % koli¢ino oksalne kisline pa
je najmanjsi deleZz suhega ostanka znaSal 6,13 % in smo ga dosegli prav tako pri ¢asu

reakcije 150 minut. Izkoristek utekoCinjenja je znasal 93,87 %.
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Slika 40: Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo oksalne kisline

4.3.6 UtekocCinjenje lesa z uporabo p-toluensulfonske kisline (pTSA)

Receptura:
e mpsa=25¢
e mpgg=150¢g
* myrsa = 8,75 g (5%)

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Koli¢ina p-toluensulfonske kisline je znaSala 5 %. Rezultati utekoCinjenja
lesa z uporabo p-toluensulfonske kisline so podani v grafu na sliki 41. Po 30 minutah
utekocinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je bil delez suhega ostanka 5,76 %. Nato se je
zmerno hitro manjSal in pri Casu reakcije 120 minut dosegel vrednost 0,18 %. Izkoristek

utekocinjenja je bil 99,82 %.
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Utekocinjenje lesa z uporabo p-toluensulfonske Kisline
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Slika 41: Rezultati utekocinjenja lesa z uporabo p-toluensulfonske kisline

44 UTEKOCINJENJE LESA Z RAZLICNIMI RAZMERJI MED LESOM IN
REAGENTOM

Ugotavljali smo vpliv razmerja med koli¢ino lesa in koli¢ino reagenta na delez suhega

ostanka oziroma na izkoristek utekoc¢injenja. Uporabili smo les bukve.

4.4.1 UtekocCinjenje lesa z razmerjem med lesom in reagentom 1:4

Receptura:
o mpsa=25g
e mg=100g
* my,s0,= 3,75 g (3%)

e mpss5=625¢g

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih meSali pri temperaturi 150-180 °C.
Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo

kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
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suhega ostanka. Kot reagent smo uporabili glicerol in kot katalizator Zveplovo(VI) kislino.
Rezultati utekocinjenja lesa z razmerjem med lesom in regentom 1:4 so podani v grafu na
sliki 42. Po 30 minutah utekoCinjenja, ko smo odvzeli prvi vzorec, je bil delez suhega
ostanka 2,81 %, se nato pocCasi manjsal in pri ¢asu reakcije 180 minut dosegel vrednost
0,17 %. Izkoristek utekocinjenja je bil 99,83 %. Med uteko€injenjem se je zmes v reaktorju
moc¢no penila zato smo dodali sredstvo proti penjenju AS555, ki je kemijsko silikon,
povrsinsko aktivna snov, ki preprecuje penjenje, katera se sicer uporablja kot dodatek v

premazih.

Utekocinjenje lesa vrazimerju 1:4 z glicerolomin Zveplovo(VD) kislino
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Slika 42: Rezultati utekoCinjenja lesa z razmerjem med lesom in reagentom 1:4

4.4.2 Utekocinjenje lesa z razmerjem med lesom in reagentom 1:2

Receptura:
® mugsa=25¢g
e mg=50g
* myrsa = 3,75 g (5%)

V 500 mL reaktor smo zatehtali vse sestavine in jih mesali pri temperaturi 150-180 °C.

Reakcijsko vodo, ki je pri tem nastajala, smo sproti odvajali. Vsakih 15-30 minut smo
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kontrolirali temperaturo in odvzeli vzorce, ki smo jih nato prefiltrirali ter dolocili delez
suhega ostanka. Uporabili smo glicerol in p-toluensulfonsko kislino, ki se je izkazala kot
zelo u€inkovita pri utekocinjenju lesa. Rezultati utekocinjenja lesa z razmerjem med lesom
in regentom 1:2 so podani v grafu na sliki 43. Po 30 minutah uteko¢injenja, ko smo odvzeli
prvi vzorec, je bil delez suhega ostanka 8,39 % in se nato razmeroma hitro manjsal ter pri

¢asu reakcije 105 minut dosegel vrednost 0,58 %. Izkoristek utekocinjenja je bil 99,42 %.

Uekocinjenje lesa vrazmerju 1:2 z glicerolomin p-toluensulfonsko kislino
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Slika 43: Rezultati utekocCinjenja lesa z razmerjem med lesom in reagentom 1:2
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

V diplomski nalogi smo raziskali utekocinjenje lesa razli¢nih drevesnih vrst. Prav tako smo
raziskali vpliv razlicnih reagentov in katalizatorjev ter razmerja med lesom in reagentom
na utekocinjenje lesa. Pri tem smo spremljali delez suhega ostanka, ki nam je povedal
kakSen je izkoristek utekocCinjenja. Iskali smo optimalno reSitev utekocCinjenja lesa, kjer bi

bil izkoristek najvec;i.

Les smo utekoc¢injali po Ze znanem postopku utekocinjenja s polioli. Uporabili smo les
hrasta, bukve, topola in smreke. Kot reagent smo uporabili etilen glikol, dietilen glikol,
propilen glikol, dipropilen glikol, glicerol, neopentil glikol in trimetilol propan. Kot
katalizatorje smo uporabili zveplovo(VI) kislino, fosforjevo(V) kislino, mravlji¢no kislino,

klorovodikovo kislino, oksalno kislino in p-toluensulfonsko kislino.

Cas utekocinjenja lesa je bil 2-4 ure, pri ¢emer smo vsakih 15-30 minut odvzeli vzorec, ki
smo ga najprej prefiltrirali, nato dolocili delez suhega ostanka in pri bukvi Se hidroksilno

Stevilo. Temperatura segrevanja je bila 150-180 °C.

Najprej smo utekocinjali les razli¢nih drevesnih vrst in ugotovili, da bistvenih razlik med
listavei in iglavei ni. Povpreéni delez suhega ostanka je pri listavcih znasal 1,21 %,
medtem ko je delez suhega ostanka pri smreki, kot edinemu predstavniku iglavcev, znasal
1,27 %. Najmanjsi deleZ suhega ostanka smo dolocili pri topolu in sicer je le-ta znasal 1,06
%. Minimalni deleZ suhega ostanka pri razli¢nih drevesnih vrstah smo dosegli pri priblizno
bukvi, topolu in smreki pri ¢asu 105 minut. UtekoCinjenje lesa je potekalo pri vseh
drevesnih vrstah priblizno enako hitro, razen pri topolu je bilo prvih 60 minut
utekocinjenje nekoliko hitrejSe. Prav tako je pri vseh drevesnih vrstah po ¢asu reakcije, ko

je bil dosezen najman;jsi delez suhega ostanka, prislo do rekondezacije, ki se je odrazala v
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vecanju suhega ostanka. Najvecji dosezeni izkoristki utekoCinjenja lesa bukve, hrasta,
topola in smreke so prikazani na v grafu na sliki 44. Pri bukvi je izkoristek znasal 98,71 %,

pri hrastu 98,72 %, pri topolu 98,94 % in pri smreki 98,73 %.

98,71 98,72 98,73

Izkoristek 97,50
©9

bukev hrast topol snreka

Drevesnavrsta

Slika 44: Primerjava izkoristkov razli¢nih drevesnih vrst

Med utekocinjenjem lesa bukve smo spremljali tudi spreminjanje hidroksilnega Stevila v
odvisnosti od Casa reakcije. Graf spreminjanja OH S$tevila med reakcijo utekocinjenja je
prikazan na sliki 45. Hidroksilno Stevilo se je med utekocinjenjem lesa manjsalo in sicer se
je do casa reakcije 60 minut zmanjSevalo hitro, kar je posledica porabe reagenta za sintezo
etra ter depolimerizacijo celulozne verige in lignina. Nato se je v ¢asu od 60 do 120 minut
nekoliko ustalilo, vendar je Se vedno pocasi padalo. V tem ¢asu utekocinjen les ni reagiral
oziroma je reagiral zelo malo. Po Casu reakcije 120 minut, ko je prislo do rekondenzacije,
pa se je hidroksilno Stevilo zopet hitro zmanjSevalo, saj so se OH skupine porabljale za

rekondenzacijo.
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Slika 45: Spreminjanje hidroksilnega Stevila med utekoc¢injenjem lesa

Vzorce utekoCinjenega lesa hrasta, odvzete pri doloCenih Casih reakcije v intervalih 15-30
minut smo analizirali z FT-IR spektroskopijo, z namenom, da ugotovimo kako se
spreminja kemicna sestava utekoCinjenega lesa med samim potekom utekocinjenja.

Primerjavo IR spektrov posameznih vzorcev vidimo na sliki 46.
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Slika 46: Primerjava IR spektrov vzorcev med utekoc€injenjem lesa
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FT-IR spektroskopska analiza je pri vseh vzorcih pokazala nekaj najznacilnejSih trakov.
Prvi je trak pri 3368 cm™, ki nakazuje prisotnost —OH skupin, katere se nahajajo predvsem
v celulozni verigi, ligninu in nezreagiranem glikolu. Trak pri 1059 cm’ se nanasa na
eterski kisik (C-O-C), ki je prisoten v glukoznem obrocu. Tretji znacilen trak pa je pri 1720
cm” in kaZe na prisotnost karbonilne vezi (C=0), za katero sklepamo, da je nastala z
razpadom glukozida v levulinsko kislino. (Pretsch in sod., 1982) 1z slike 46 vidimo, da se
inteziteta traku pri 1720 cm™ s ¢asom reakcije povecuje, kar pomeni, da med procesom
utekocCinjenja lesa nastaja levulinska kislina in se tako njen delez s Casom reakcije

povecuje.

Z FT-IR spektroskopijo smo analizirali tudi vzorce razli¢nih drevesnih vrst, z namenom da
ugotovimo ali obstajajo in kakSne so razlike v kemicni sestavi utekoc¢injenega lesa med
posameznimi drevesnimi vrstami. Primerjavo IR spektrov vzorcev lesa hrasta, bukve,
topola in smreke prikazuje slika 47. 1z slike vidimo, da bistvenih razlik v sestavi
utekocinjenega lesa med iglavci in listavei ni. Prav tako tudi ni razlik med posameznimi

drevesnimi vrstami.
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Slika 47: Primerjava IR spektrov vzorcev razlicnih drevesnih vrst
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Pri utekoCinjenju lesa z razlicnimi reagenti, pri ¢emer smo kot katalizator uporabili
zveplovo(V]) kislino, smo ugotovili, da razli¢ni reagenti razlicno vplivajo na delez suhega
ostanka oziroma na izkoristek reakcije. Pri utekoCinjenju lesa bukve z propilen glikolom,
dipropilen glikolom, neopentil glikolom in trimetilol propanom smo dosegli delez suhega
ostanka 0,00 %, kar pomeni 100 % izkoristek utekocinjenja lesa. Pri propilen glikolu je do
najmanjSega ostanka prislo pri Casu reakcije 150 minut. Pri dipropilen glikolu smo
najmanj$i ostanek dosegli prej in sicer pri ¢asu reakcije 105 minut, vendar pa je pri tem
izhajala velika koli¢ina stranskih produktov, kar pomeni, da se je koli¢ina snovi v reaktorju
hitro manjSala. Pri neopentil glikolu in trimetilol propanu smo 100 % izkoristek dosegli Ze
po 45 minutah utekocCinjenja, zato lahko recemo, da sta bila najbolj u€inkovita med vsemi
reagenti. Zelo visok izkoristek smo dosegli tudi pri utekocinjenju z glicerolom. Pri ¢asu
reakcije 120 minut je delez suhega ostanka znasal 0,15 %, kar pomeni izkoristek
utekocinjenja 99,85 %, vendar pa je za utekoCinjenje lesa z glicerolom znacilna hitra
eksotermna rekondenzacija, posledica katere je hitro poveCanje gostote vzorcev in
temperature v reaktorju, zato je potrebno pozorno spremljanje reakcije utekocinjenja. Poleg
tega se zmes v reaktorju peni in je potrebno dodajanje sredstva proti penjenju. Do
razmeroma hitre rekondenzacije je prislo tudi pri dietilen glikolu, vendar pa pri tem gostota
vzorcev in temperatura v reaktorju nista bistveno narastli. Pri utekocinjenju z dietilen
glikolom je bil izkoristek v primerjavi z drugimi reagenti najslabsi in je dosegel vrednost
98,25 %, pri cemer je bil minimalni delez suhega ostanka 1,75 %. Pri utekoCinjenju z etilen
glikolom smo minimalni delez suhega ostanka dosegli po 105 minutah utekocCinjenja in je
le-ta znaSal 1,29 %, kar pomeni izkoristek utekocinjenja 98,71 %. Primerjava najvecjih

dosezenih izkoristkov za posamezen reagent je prikazana na sliki 48.
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Slika 48: Primerjava izkoristkov razli¢nih reagentov pri utekocinjenju lesa bukve z uporabo zveplove(VI)
kisline
Rezultati so tako pokazali, da izbira reagenta vpliva na utekoCinjenje lesa, pri ¢emer sta

najbolj u¢inkovita neopentil glikol in trimetilol propan.

Ugotavljali smo tudi vpliv kislinskih katalizatorjev na delez suhega ostanka oziroma na
izkoristek utekocCinjenja, kjer smo utekocinjali les bukve in kot reagent uporabili etilen
glikol. Kot najbolj ucinkovita katalizatorja sta se izkazali Zzveplova(VI) in p-
toluensulfonska kislina. Primerjavo utekocinjenja z obema kislinama prikazuje graf na sliki
49. Pri utekocCinjenju s p-toluensulfonsko kislino smo pri 120 minutah dosegli izkoristek
utekocinjenja 99,82 % z delezem suhega ostanka 0,18 %, pri utekocinjenju z zveplovo(VI)
kislino pa smo pri ¢asu 105 minut dosegli izkoristek utekocCinjenja 98,71 % z delezem
suhega ostanka 1,29 %. Iz grafa vidimo, da je bilo utekoCinjenje pri uporabi p-

toluensulfonske kisline hitrejSe in da smo dosegli manjsi deleZ suhega ostanka.
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Primerjava utekocinjenja lesa z uporabo Zveplove(V]) Kisline in p-toluensulfonske kisline
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Slika 49: Primerjava utekocinjenja lesa bukve z uporabo zveplove(VI) in p-toluensulfonske kisline

Fosforjeva(V) kislina, mravlji¢na kislina, klorovodikova kislina in oksalna kislina so se
izkazale za neucinkovite, kljub temu, da smo koli¢ino kisline povecali na 10 %. Pri le-teh
smo les najprej utekocinjali s 3 % kolicino kisline, vendar je bil minimalni delez suhega
ostanka pri vseh velik v primerjavi z najmanjSim delezem suhega ostanka pri p-
toluensulfonski in zveplovi(VI) kislini. Pri fosforjevi(V) kislini je bil minimalni delez
suhega ostanka 4,21 %, pri klorovodikovi kislini 3,72 %, pri oksalni kislini 8,56 % in pri
mravljiéni kislini 6,13 %. Pri slednji smo utekocinjenje izvedli Se enkrat ter dodali litijev
klorid. Pri ¢asu reakcije 90 minut smo dolocili deleZ suhega ostanka 6,07 % in ga
primerjali z rezultati kjer litijevega klorida nismo dodali. Ugotovili smo, da litijev klorid ni
vplival na povecanje izkoristka utekocCinjenja. Ker s 3 % kolic¢ino kisline nismo dosegli
visokih izkoristkov, smo koli¢ino povecali na 10 %. Rezultati so pokazali, da tudi vecja
koli¢ina teh kislin ni bistveno povecala izkoristka utekocinjenja. Pri fosforjevi(V) kislini je
bil dosezen minimalni delez suhega ostanka 3,79 %, pri klorovodikovi kislini 2,86 %, pri
oksalni kislini 6,13 % in pri mravljicni kislini 6,74 %. Ostanki so bili torej ne glede na
koli¢ino kisline, v primerjavi s p-toluensulfonsko in zveplovo(VI) kislino, veliki in zato te
kisline niso primerne za utekoCinjenje lesa, kjer zelimo doseCi ¢im vecji izkoristek.
Primerjava najvecjih dosezenih izkoristkov za posamezne kislinske katalizatorje je

prikazana na sliki 50.



Cuk N. Optimizacija utekocinjenja lesa razli¢nih drevesnih vrst. 60
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2008

99,82

99,00 | B71 o

97,14

96,21 96,28

Izkoristek 9500 1 I I I I
9 387 93,93 9387
93,26

92,00 H — — - — - — — — =
91,44

91,00 {| ] ] - ] - ] ] - ] ] =

90,00

H2SO4  HBRO4(3%) HBRO4  HOOOH  HOOOH  HOOOH  HO(3%) HO(10%) HOOCOOOH HOOOOOOH pTSA (5%)
(10%) (3%) (10%) (3% +Lid (3%) (10%)

Katalizator

Slika 50: Primerjava izkoristkov razli¢nih katalizatorjev pri utekocCinjenju lesa bukve z etilen glikolom

Les razli¢nih drevesnih vrst, z razli¢nimi reagenti in z uporabo razli¢nih katalizatorjev smo
utekocinjali tako, da je bilo razmerje med lesom in reagentom 1:6. Ker smo Zeleli ugotoviti
ali razmerje med lesom in reagentom vpliva na delez ostanka oziroma izkoristek
utekocCinjenja in kakSen je ta vpliv, smo to razmerje zmanjSali na 1:4 in 1:2. Za
utekocinjenje lesa v razmerju 1:4 smo uporabili les bukve, glicerol in zveplovo(VI) kislino.
Pri ¢asu reakcije 180 minut je deleZ suhega ostanka znaSal 0,17 %, kar pomeni izkoristek
uteko¢injenja 99,83 %. Ce primerjamo te rezultate z rezultati utekodinjenja z glicerolom in
zveplovo(VI) kislino v razmerju 1:6, vidimo, da smo pri nizZjem razmerju dosegli skoraj
enak izkoristek, vendar pa v daljSem casu. UtekoCinjenje lesa v razmerju 1:4 je namrec
potekalo veliko pocasneje, kar bi lahko bila posledica tega, da se pri manjSem razmerju
sestavine v zacetku utekocinjenja nekoliko tezje meSajo, kar potem lahko podaljsa ¢as ko
zacnejo sestavine reagirati. Za utekocinjenje lesa v razmerju 1:2 smo uporabili les bukve,
kot reagent glicerol in kot katalizator p-toluensulfonsko kislino. Pri ¢asu reakcije 105
minut smo dosegli delez suhega ostanka 0,58 % oziroma 99,42 % izkoristek uteko€injenja.
Ce rezultate primerjamo z rezultati uteko¢injenja z uporabo p-toluensulfonske kisline v
razmerju 1:6, vendar ob uporabi etilen glikola vidimo, da smo pri obeh razmerjih pri ¢asu
reakcije 105 minut dosegli skoraj enak izkoristek. Pri tem je bil do tega ¢asa pri razmerju

1:2 delez suhega ostanka, v primerjavi z razmerjem 1:6, vecji, kar je lahko prav tako
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posledica tezjega meSanja sestavin v zacetni fazi utekocinjenja. Iz dobljenih rezultatov
vidimo, da razmerje med lesom in reagentom nima bistvenega vpliva na izkoristek
utekocinjenja. Ocenjujemo, da sta bolj pomembna intenzivnost mesanja in nacin dodajanja
lesa v reakcijsko zmes, namre¢ pri niZjem razmerju so se sestavine v zacetni fazi
utekocinjenja mesale tezje, kar je podalj$alo &as, ko so zreagirale. Ce les dodajamo
postopoma, pa se le-ta lahko omoci sproti in reakcija potece takoj. Razlike v izkoristkih so

bile zato majhne.

5.2 SKLEPI

V diplomski nalogi smo raziskali utekocinjenje lesa razli¢nih drevesnih vrst. Prav tako smo
raziskali vpliv reagenta, katalizatorja ter razmerja med lesom in reagentom na
utekocinjenje lesa. Pri tem smo spremljali delez suhega ostanka, ki nam je povedal kakSen
je izkoristek utekoCinjenja. Iskali smo optimalno reSitev postopka utekoCinjenja lesa, kjer

bi bil izkoristek utekocinjenja najvec;i.

Uporabili smo les hrasta, bukve, topola in smreke. Kot reagent smo uporabili etilen glikol,
dietilen glikol, propilen glikol, dipropilen glikol, glicerol, neopentil glikol in trimetilol
propan. Kot katalizatorje pa Zveplovo(VI) kislino, fosforjevo(V) kislino, mravlji¢no

kislino, klorovodikovo kislino, oksalno kislino in p-toluensulfonsko kislino.

Pri utekocinjenje lesa razlicnih drevesnih vrst smo ugotovili, da na izkoristek utekocinjenja
lesa drevesna vrsta nima bistvenega vpliva. Prav tako ni razlicnega vpliva med listavci in
iglavci, Ceprav imajo razlicno anatomsko in kemicno zgradbo. Pri utekocCinjenju vseh
drevesnih vrst, kjer smo uporabili reagent etilen glikol in katalizator zveplovo(VI) kislino,
je po Casu, ko smo dosegli minimalni delez suhega ostanka, prislo do rekondenzacije, ki se

je odrazala v poCasnem zviSevanju suhega ostanka.

Pri raziskovanju vpliva reagenta na delez suhega ostanka oziroma izkoristek reakcije smo
ugotovili, da sta najbolj ucinkovita neopentil glikol in trimetilol propan, pri katerih smo
dosegli 100 % izkoristek ze po 45 minutah utekocCinjenja. 100 % izkoristek smo dosegli

sicer tudi pri propilen glikolu, vendar Sele po 150 minutah utekocinjenja ter pri dipropilen
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glikolu, pri katerem pa je nastajalo veliko stranskih produktov in se je koli¢ina snovi v
reaktorju zelo hitro manjSala. Visok izkoristek (99,85 %) smo dosegli tudi pri glicerolu. Za
utekocCinjenje z glicerolom je znacCilna razmeroma hitra rekondenzacija, ki se odraza v
hitrem povecanje gostote vzorcev in temperature v reaktorju, zato je potrebno pozorno
spremljanje reakcije utekoCinjenja. Poleg tega je zaradi penjenja zmesi v reaktorju
potrebno dodajanje sredstva proti penjenju. Slabsi izkoristek utekocinjenja smo dosegli z

etilen glikolom in dietilen glikolom.

Kot dobra katalizatorja sta se izkazali zveplova(VI) kislina, s katero smo dosegli 98,71 %
izkoristek, ter p-toluensulfonska kislina, pri kateri je bil izkoristek 99,82 %. Fosforjeva(V)
kislina, mravlji¢na kislina, klorovodikova kislina in oksalna kislina pa se niso izkazale kot
dovolj uéinkovite, tako ne pri koli¢ini 3 % kot tudi ne pri 10 % kolicini kisline. Prav tako

tudi dodatek litijevega klorida mravlji¢ni kislini, ni vplival na zviSanje izkoristka.

Ugotavljali smo tudi vpliv razmerja med lesom in reagentom na izkoristek utekocinjenja.
Razmerje 1:6 smo zmanjsali na 1:4 in 1:2. Za utekoCinjenje v razmerju 1:4 smo uporabili
glicerol in zveplovo(VI) kislino, za utekoCinjenje v razmerju 1:2 glicerol in p-
toluensulfonsko kislino. Rezultati so pokazali, da razmerje med lesom in reagentom nima
bistvenega vpliva na sam izkoristek utekoCinjenja. Ocenjujemo, da sta pomembnejSa
dejavnika intenzivnost mesanja in naéin dodajanja lesa v reakcijsko zmes. Ce les dodajamo
postopoma, da se sproti omoci, se reakcija sprozi takoj, zato tudi takoj opazimo intenzivno
obarvanje reakcijske zmesi in nastanek tekoce faze. Razlike med izkoristki so bile zato, pri

sicer u¢inkovitih formulacijah, majhne.
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6 POVZETEK

Med predelavo in mehansko obdelavo lesa nastajajo lesni ostanki, ki jih lahko nadalje
obdelamo, predelamo in uporabimo. Eden izmed postopkov nadaljnje obdelave lesnih
ostankov je tudi utekocinjenje lesa, pri katerem les kemi¢no obdelamo z dolo¢enimi
kemikalijami. Pri tem uporabimo doloCen reagent ter katalizator, ki pospeSi hitrost
kemicne reakcije. Med utekocCinjenjem lesa pride zaradi reakcij s polioli ali fenolom do
razgradnje lesnih komponent. Utekocinjen les vsebuje hidroksilne skupine, ki so sposobne

tvoriti estrske vezi in tako nastanejo poliestri.

Negativen pojav pri utekoCinjenju lesa ob wuporabi kislinskih katalizatorjev je
rekondenzacija, pri kateri pride do ponovne kondenzacije Ze razgrajenih komponent lesa.
Zaradi rekondenzacije se poveca delez suhega ostanka, kar pomeni zmanjSanje izkoristka

utekocinjenja.

V diplomski nalogi smo zeleli optimizirati postopek utekocinjenja lesa tako, da bi pri
uporabi doloCene kombinacije drevesne vrste, reagenta in kislinskega katalizatorja dosegli
¢im vedji izkoristek. Drevesne vrste, ki smo jih uporabili so bile bukev, hrast, topol in
smreka. Za reagente smo uporabili razli¢ne poliole in sicer etilen glikol, dietilen glikol,
propilen glikol, dipropilen glikol, glicerol, neopentil glikol in trimetilol propan. Za
kislinske katalizatorje smo wuporabili zveplovo(VI) kislino, fosforjevo(V) kislino,

mravlji¢no kislino, klorovodikovo kislino, oksalno kislino in p-toluensulfonsko kislino.

Primerjava izkoristka utekocinjenja razli¢nih drevesnih vrst je pokazala, da izbira drevesne
vrste ne vpliva bistveno na izkoristek utekocinjenja. Prav tako smo ugotovili, da ni razlik
med listavci in iglavei. Pri vseh drevesnih vrstah je bil izkoristek ve¢ kot 98%, kar je zelo
dobro. Pri utekocinjenju vseh drevesnih vrst je po ¢asu, ko smo dosegli minimalni delez

suhega ostanka, priSlo do rekondenzacije.
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Med reagenti sta bila najbolj u¢inkovita neopentil glikol in trimetilol propan, pri katerih
smo dosegli 100 % izkoristek Ze po 45 minutah utekoCinjenja. 100 % izkoristek smo
dosegli tudi pri propilen glikolu, vendar pri daljSem casu reakcije, ter pri dipropilen
glikolu, pri katerem pa je nastajalo veliko stranskih produktov in se je koliina snovi v
reaktorju zelo hitro manjSala. Visok izkoristek smo dosegli tudi pri glicerolu, vendar je za
glicerol znacilna razmeroma hitra rekondenzacija, ki se odraza v hitrem povecanje gostote
vzorcev in temperature v reaktorju, zato je potrebno pozorno spremljanje utekocinjenja.
Poleg tega je zaradi penjenja zmesi v reaktorju potrebno dodajanje sredstva proti penjenju.

Slabsi izkoristek utekoCinjenja smo dosegli z etilen glikolom in dietilen glikolom.

Med katalizatorji sta bili najbolj ucinkoviti zveplova(VI) kislina in p-toluensulfonska
kislina. Fosforjeva(V) kislina, mravlji¢na kislina, klorovodikova kislina in oksalna kislina
pa se niso izkazale kot dovolj ucinkovite, tako ne pri koli¢ini 3 % kot tudi ne pri 10 %

koli¢ini kisline. Prav tako tudi dodatek litijevega klorida ni vplival na zviSanje izkoristka.

Ugotavljali smo tudi vpliv razmerja med lesom in reagentom na izkoristek utekocinjenja.
Razmerje 1:6 smo zmanjsali na 1:4 in 1:2. Rezultati so pokazali, da razmerje med lesom in
reagentom nima bistvenega vpliva na izkoristek utekocinjenja. Ocenjujemo, da sta
pomembnejSa dejavnika intenzivnost mesanja in nacin dodajanja lesa v reakcijsko zmes.

Razlike med izkoristki so bile zato, pri sicer u¢inkovitih formulacijah, majhne.

Pri utekocinjenju lesa lahko dosegamo zelo visoke izkoristke, pri ¢emer moramo biti
pozorni predvsem pri izbiri reagenta in katalizatorja, medtem ko drevesna vrsta ter

razmerje med koli¢ino lesa in koli¢ino reagenta nimata bistvenega pomena.
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