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Termi¢na modifikacija lesa bistveno spremeni lastnosti lesa. Z vidika povrSinske
obdelave sta pomembni lastnosti omocljivost in prosta povrSinska energija. Les
smreke smo termi¢no modificirali pri temperaturah 70 °C, 105 °C, 120 °C, 140 °C,
180 °C in 210 °C. Vzorcem smo s tehtanjem po koncani termic¢ni modifikaciji
dolocili izgubo mase. Na modificiranih vzorcih smo kontaktne kote destilirane vode,
dijodometana in formamida merili po Wilhelmyjevi metodi s plos¢ico, s
tenziometrom (Kriiss Processor Tensiometer K100). Iz izmerjenih kontaktnih kotov
smo izraCunali proste povrSinske energije modificiranih vzorcev po metodi
Owens/Wendt/Rabel/Kaelble. Ugotovili smo, da z naras¢anjem temperature
termi¢ne modifikacije lesa naras¢a tudi izguba mase. Zaznali smo vpliv temperature
termi¢ne modifikacije na kontaktni kot teko¢in na lesu. Pri destilirani vodi smo na
primer ugotovili dvig kontaktnih kotov s poviSano temperaturo modifikacije.
Izracuni povrSinskih energij kazejo rahlo narasCanje proste povrSinske energije z
visanjem temperature termi¢ne modifikacije lesa.
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Thermal modification of wood significantly changes its properties. For the purpose
of surface finishing, the main characteristics of wood are its wettability and surface
free energy. Spruce wood was thermally modified at temperatures of 70 °C, 105 °C,
120 °C, 140 °C, 180 °C and 210 °C. After the thermal modification process, we
determined mass loss of the samples. On the modified specimens, we
measured contact angles of distilled water, diiodomethane and formamide by the
Wilhelmy plate method with a Kruss tensiometer K100. Using the obtained data
we calculated surface free energy of the modified samples by the
Owens/Wendt/Rabel/Kaelble method. We found out that with increasing
temperature of thermal modification, mass loss increases also. We also stated that
the modification temperature influences contact angles of liquids on wood. For
instance, we noticed an increase of contact angles of the distilled water with the
increase of the modification temperature. Surface energy calculations showed its
slight increase also with the raise of modification temperature.
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1 UVvOD

Najbolj poznan, naraven in obnovljiv vir v svetu je zagotovo les. Njegova toplina,
heterogenost in izgled mu dajejo poseben &ar in vrednost. Zal pa ima poleg dobrih lastnosti
tudi kak$no pomanjkljivost, kot je na primer njegova slab$a odpornost proti zunanjim
naravnim vplivom. Vecina evropskih lesnih vrst je slabo odpornih v zunanjih pogojih,
odpornejSe so tropske lesne vrste, katere veliko uvazajo in uporabljajo tudi v Evropi.
Globalni problem tega je krcenje tropskih gozdov. Da bi povecali trajnost tudi slabse

odpornih lesnih vrst, jih moramo pred zunanjimi vplivi dobro zas¢ititi.

Namesto razli¢nih nacinov okolju neprijazne zaS¢ite s kemi¢nimi pripravki, je okoljsko
primernejSa zascita s termi¢no modifikacijo lesa. Termi¢no modifikacijo lahko definiramo
kot proces, pri katerem spremenimo nekatere lastnosti lesa in dobimo nov material, ki je po
svoji uporabnosti delno enak prvotnemu materialu. Uporaba termi¢no modificiranega lesa

je zelo primerna z vidika vse stroZje okoljevarstvene zakonodaje.

Potenciali termi¢no modificiranega lesa so glede uporabe delno Ze izkorisceni, veliko pa je
Se neizkori$¢enih potencialov. Pomembno je, da znanost in gospodarstvo sodelujeta pri
razvoju novih tehnik in tehnologij, ki bi povecale uporabnost termi¢no modificiranega lesa,

da bi postal ¢im bolj trzno zanimiv in gospodarsko primeren za uporabo povsod po svetu.
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1.1 OPREDELITEV PROBLEMA

Termi¢na modifikacija spremeni kemijske lastnosti lesa in zato tudi njegovo omocljivost,
kar je pomembno z vidika povrSinske obdelave lesa. V literaturi zasledimo podatke o tem,
da so kontaktni koti vode na termi¢no modificiranem lesu mo¢no odvisni od temperature
modifikacije. Kontaktni kot vode po omenjenih navedbah pri temperaturah modifikacije
nad 120 °C - 140 °C strmo naraste. Koti so bili izmerjeni po Wilhelmyjevi metodi s
ploséico. Nekateri preliminarni poskusi pa so pokazali druga¢ne rezultate, zato je mozno,
da so v literaturi navedeni podatki posledica nekaterih napak pri merjenju.
Najpomembnejsi vzroki napak bi lahko bili prehitro vpijanje tekocine v les, napacna
orientiranost vzorcev med merjenjem in neprimerna hitrost potapljanja ploséic v testne
tekoCine. Zato je s ponovnimi meritvami potrebno preveriti literaturne podatke o vplivu
temperature termi¢ne modifikacije na kontaktne kote vode na termi¢no modificiranem
lesu. Na omocljivost lesa vpliva njegova prosta povrSinska energija, zato je za poznavanje
moznosti obdelave povrSin modificiranega lesa potrebno vedeti, kako termicna

modifikacija lesa vpliva na njegovo prosto povrsinsko energijo.

1.2 CILJI NALOGE

Cilj naloge je ugotoviti odvisnost kontaktnih kotov vode, formamida in dijodometana na
lesu od temperature termiéne modifikacije in dobljene podatke primerjati s podatki iz
literature. Prav tako je cilj naloge izracunati prosto povrsinsko energijo modificiranega lesa

v odvisnosti od temperature termi¢ne modifikacije.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

Predvidevamo, da termi¢na modifikacija vpliva na kontaktne kote teko€in na lesu. Z
viSanjem temperature termicne modifikacije lahko po podatkih iz literature pricakujemo

tudi povecanje kontaktnega kota.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 TERMICNA MODIFIKACIJA LESA

Termi¢na modifikacija je komercialno najbolj pogosto uporabljen postopek modifikacije
lesa. Ze dolgo je poznana kot zelo uporabna metoda, s katero lesu izboljsamo dimenzijsko
stabilnost in pove¢amo njegovo odpornost proti bioloskim skodljivcem. Je proces, Kjer se
glavne lesne komponente, pod vplivom visoke temperature delno razgradijo. Ze Tiemann
(1915) je objavil prva opazanja o spremenjenih fizikalnih lastnostih lesa, izpostavljenega
temperaturi 150 °C in ¢asu 4 ure (Hill, 2006).

Ucinkoviti postopki termi¢ne modifikacije potekajo pri temperaturah do 300 °C. Postopki
potekajo brez prisotnosti kisika v inertnih okoljih, vakuumu, nasiceni pari ali pa v oljih. Je
ekolosko sprejemljiva metoda, saj v les ne vnaSamo kemijskih substanc.

Termi¢no modificiran les je zelo uporaben, predvsem tam, kjer so prisotne nagle
vremenske spremembe ali moznost okuzbe z lesnimi Skodljivei. Uporabnost se kaze tako
predvsem na vrtnem pohiStvu, ograjah in okenskih okvirjih. Manj primerna pa je uporaba
termi¢no modificiranega lesa na mestih, kjer so prisotne vecje obremenitve, saj se zaradi
slabSe odpornosti srednjega sloja celi¢ne stene proti visokim temperaturam zmanjsa trdnost
termi¢no obdelanega lesa.

V zadnjih dvajsetih letih je bilo narejenih veliko raziskav na temo termi¢ne modifikacije
lesa, vse te raziskave pa so bile temelj za proizvodnjo nekaterih komercialnih vrst termi¢no

modificiranega lesa. Zato uporaba termi¢no modificiranega lesa narasca.

2.1.1 Postopki termi¢ne modifikacije

Termi¢na modifikacija lesa ponavadi poteka pri temperaturah med 160 °C in 260 °C. Pri
takSnih temperaturah bi prisotnost kisika povzrocila degradacijo lesnih komponent,
oksidacijo celuloze ali pri izredno visokih temperaturah celo samovzig. Zato poteka
termi¢na modifikacija lesa v komori brez prisotnosti kisika.

Postopki termi¢ne modifikacije se razlikujejo predvsem po tem, na kakSen nacin

preprecimo Kisiku dostop do lesa med procesom modifikacije. Komercialno najbolj poznan
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postopek je ThermoWood™ postopek na Finskem, kjer za proces modifikacije uporabljajo
vodno paro (Jamsd in Viitainiemi, 2001). V Franciji sta poznana dva postopka
modifikacije, procesa »Retification« in »La Bois perdure«, kjer pri prvem procesu les
modificirajo v inertni atmosferi z dusikom, pri drugem procesu pa les grejejo s pomocjo
vodne pare (Vernois, 2001). V Nemciji so razvili postopek, pri katerem kot medij za gretje
lesa uporabljajo vroce rastlinsko olje, kot sta npr. son¢nic¢no in laneno olje. Postopek se
imenuje »Oil Heat Treatment« (OHT) (Rapp in Sailer, 2001).

Termi¢na modifikacija lesa v vakuumu je postopek, ki je bil razvit na Biotehniski fakulteti
v Ljubljani. Je postopek, pri katerem s segrevanjem lesa v odsotnosti kisika, v vakuumu,
spremenimo osnovno molekularno strukturo lesa. Pri tem pride do delne depolimerizacije

polimerov v celi¢ni steni in do preoblikovanja polimerov (Rep in Pohleven, 2002).

2.1.2 Parametri termi¢ne modifikacije

Kvaliteta modificiranega lesa je odvisna od kvalitete vhodnega materiala. V principu lahko
termicno modificiramo vse lesne vrste, vsaka lesna vrsta pa zahteva svoje parametre
modifikacije (Mayes in Oksanen, 2003). Najbolj pomembni parametri termicne

modifikacije lesa so temperatura in trajanje postopka ter drevesna vrsta.

2.1.2.1 Temperatura

Termi¢na modifikacija se Vv sodobnih komercialnih postopkih obicajno izvaja pri
temperaturah med 160 °C in 260 °C (Militz, 2002). Pri temperaturah, nizjih od 140 °C, se
pojavljajo le bezne spremembe v strukturi lesa, pri temperaturah nad 260 °C, pa se
struktura lesa tako mo¢no spremeni, da les ni ve¢ primeren za nadaljnjo uporabo (Hill,
2006).
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2.1.2.2 Trajanje modifikacije

Cas trajanja modifikacije je poleg temperature glavni parameter termi¢ne modifikacije
lesa. Od cCasa trajanja modifikacije je odvisna stopnja modifikacije, od te pa prav vse
lastnosti termi¢no modificiranega lesa. Termi¢na modifikacija poteka v treh fazah. Prva
faza je faza segrevanja, kjer je zelo pomembno, da se celoten volumen lesa enakomerno
segreje. V naslednji fazi poteka glavni del termi¢ne modifikacije. Sledi Se faza ohlajanja,
kjer se temperatura lesa zniza na temperaturo okolice. Razli¢ni postopki termicne

modifikacije, ki so se razvili po svetu, imajo razli¢ne ¢ase trajanja modifikacije.

2.1.2.3 Lesna vrsta

Namen termi¢ne modifikacije je izboljSati naravno odpornost in dimenzijsko stabilnost
lesnih vrst. Zaradi tega je najbolj smiselna termi¢na modifikacija lesa manj odpornih lesnih
vrst, kot so smreka, jelka, breza, topol (Dirol in Guyonnet, 1993).

Stopnja termi¢ne modifikacije se meri z izgubo mase, le-ta pa je odvisna tudi od kemijske
sestave in fizikalnih lastnosti lesne vrste, zato je za vsako vrsto specificna. Najbolj se
kazejo razlike med lesovi listavcev in iglavcev (Hill, 2006), pojavljajo pa se tudi razlike
znotraj posamezne lesne vrste, saj je sestava lesa odvisna od razli¢nih pogojev za rast

drevesa.

2.1.3 Lastnosti termi¢ne modifikacije

2.1.3.1 Barva

Pri termi¢ni modifikaciji les potemni. Intenzivnost barvnih sprememb je najbolj odvisna od
Casa trajanja in od temperature termi¢ne modifikacije. Dalj$i je ¢as modifikacije oz. vi$ja

kot je temperatura, temnejsi les dobimo (Hill, 2006).
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Slika 1. Sprememba barve termi¢no modificiranega lesa pri temperaturah od 120 °C do 220
°C v razmakih 20 °C (Mayes in Oksanen, 2003).

2.1.3.2 lzguba mase

Med postopkom termi¢ne modifikacije les izgubi del mase in volumna. Pri nizjih
temperaturah modifikacije izgubo mase povezujemo z odparevanjem vode iz lesa, pri
vi§jih temperaturah pa izgubo mase predstavlja izguba makromolekularnih substanc (Hill,
2006). Izguba mase je odvisna od parametrov termicne modifikacije in od prisotnosti
kisika med modifikacijo.
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Slika 2. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na gostoto bukovega lesa pri postopku
ThermoWood (Mayes in Oksanen, 2003).
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Z izgubo mase se zmanjsa tudi gostota lesa (Mayes in Oksanen, 2003). Na sliki 2 je
prikazan vpliv termi¢ne modifikacije na gostoto bukovega lesa pri postopku ThermoWood.
Abscisna os prikazuje temperature termicne modifikacije, ordinatna os pa prikazuje
gostoto lesa. 1z slike je razvidno, da gostota pada od temperature modifikacije 160°C do
240°C, kar prikazuje rdeca krivulja. Thermo S in Thermo D oznaki sta dva razreda lesa,
modificiranega po postopku ThermoWood. Thermo D je les, modificiran pri vi§jih
temperaturah, s tem je bolj odporen proti vremenskim vplivom in lesnim skodljivcem, ima
boljSo dimenzijsko obstojnost, je temnejSe barve in spada v 2. razred odpornosti po
standardu SIST EN 113. Thermo S pa je manj odporen les, svetlejSe barve z
nespremenjeno upogibno trdnostjo in spada v 3. razred odpornosti po standardu SIST EN
113.

2.1.3.3 Hidrofobnost

Ena najbolj pogosto omenjenih in obenem najmanj raziskanih lastnosti termi¢no
modificiranega lesa je njegova hidrofobnost. Stopnja termi¢ne modifikacije se kaze v
povisanju hidrofobnih lastnosti lesa, vendar le do neke mere. Pri vi§jih temperaturah
termi¢ne modifikacije se kontaktni koti vode na lesu, s tem pa tudi njegova hidrofobnost,
gibljejo okrog neke konstantne vrednosti (Pétrissans in sod., 2003; Hakkou in sod., 2005a;
Hakkou in sod., 2005b).

2.1.3.4 Vrednost pH

Termic¢na obdelava lesa v vseh primerih povzro¢i pomembno spremembo kislosti lesa.
Vrednost pH termi¢no modificiranega lesa je nizja v primerjavi z vrednoStjo
nemodificiranega lesa (Gérardin in sod., 2007). Spremenjena vrednost pH neposredno

vpliva na vezivnost lesnega tkiva pri lepljenju in povrSinski obdelavi lesa.
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2.1.3.5 Ostale lastnosti

Trdota modificiranega lesa nara$¢a s temperaturo modifikacije. Relativhe spremembe v
trdoti nemodificiranega in modificiranega lesa so majhne, trdota pa je tudi mocno
povezana z gostoto lesa, zato je v praksi razliko tezko opaziti. Permeabilnost termi¢no
modificiranega lesa se obcutno zmanjs$a. Rezultati so pokazali tudi do 50 % manjsi navzem
vlage (Mayes in Oksanen, 2003).

Termi¢no modificiran les ima povecano biolosko odpornost proti glivam. Bioloska
odpornost je odvisna predvsem od temperature modifikacije. Pri lesu, ki je bil modificiran
pri temperaturi 230 °C, se je pokazalo, da glive lesa sploh niso okuzile (Mayes in Oksanen,
2003). Dirol in Guyonnet (1993) sta raziskovala vpliv nekaterih gliv bele in rjave trohnobe
na termi¢no modificiran les smreke, jelke in topola in ugotovila, da je izguba mase v vecini
primerov znasala pod 1 %, medtem ko so netretirani vzorci izgubili tudi 40 % lesne mase.
Modificiran les ima tudi povec¢ano odpornost proti insektom, kot so Hylotrupes bajulus,

Lyctus brunneus in Annobium punctatum (Militz, 2002).

2.1.3.6 Kemicne spremembe termi¢no modificiranega lesa

Termic¢na obdelava lesa ima razli¢ne vplive na glavne gradnike lesnega tkiva. Pri termic¢ni
modifikaciji lesa pride v najvecji meri do degradacije hemiceluloz, s ¢emer je neposredno
povezana tudi izguba mase (Weiland in Guyonnet, 2003). Celuloza in lignin pa se
degradirata pocasneje in pri vi§jih temperaturah. Lignin je material, ki si ga lahko
predstavljamo kot neke vrste vez, ki drzi celi¢ne stene skupaj. Znano je, da je lignin najbolj
termi¢no stabilen element v lesu. Lignin za¢ne izgubljati maso pri temperaturah
modifikacije nad 200 °C, ko se pri¢nejo trgati B-aril etrske vezi.

Les vsebuje okrog 5 % ekstraktivnih snovi kot so mascobe, voski, fenoli, terpeni.
Ekstraktivi niso vezani v strukturo lesa, tako da pri povisanih temperaturah hitro izhlapijo
iz lesa, kar se zgodi med termi¢no modifikacijo (Mayes in Oksanen, 2003). Generiranje
ekstraktivov na povrSini se pri¢ne pri temperaturah, visjih od 160 °C in le-ti igrajo
pomembno vlogo pri temperaturah nad 200 °C (Hakkou in sod., 2005a). Slika 3 prikazuje

reakcijske mehanizme termicne modifikacije lesa. Poznavanje Stevilnih kemic¢nih in
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fizikalnih sprememb lesa med termi¢no modifikacijo zahteva veliko znanja o osnovnih

gradnikih lesnega tkiva.

20°C 180°C Arabinoze
Hemiceluloze | Ocetnakisina L S:.Ettem Revnovesneviineat
230°C Manoze
Dimenzijska
stabilnost
Amorfni deli 230°C Povetanje stopnje
Celuloza ————">>{ kristalinitnosti Trajnost
Kristalini¢ni deli | Povetanje kristalov

Trdnost, Zilavost

120°C, 230°C

Lignin > Strukturne spremembe Odpornost na
Prosti radikali

vremenske vplive
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- s — Lepljenje
Ekstraktivi Zmanjsanje

>
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Slika 3. Reakcijski mehanizmi termi¢ne modifikacije lesa (prirejeno po: Kariz in Sernek,
2008).

2.2 PROSTA POVRSINSKA ENERGIJA IN POVRSINSKA NAPETOST

Znano je, da kemizem in morfologija lesne povrSine mocno vplivata na povrSinsko
obdelavo in lepljenje lesa. Mnoge Studije so pokazale, da sta omocljivost in prosta
povrsinska energija lesa zelo uporabna parametra pri ocenjevanju interakcij lesnega tkiva s
premazi in lepili (Gindl in Tschegg, 2002).

Prosta povrSinska energija je energija povrsine, ki je znacilna za povrsino vsake snovi, tako
v trdnem kot v tekoem agregatnem stanju. Znotraj neke snovi delujejo privlaéne sile med
gradniki — atomi, ioni ali molekulami. Gradniki so v snovi razporejeni tako, da je
rezultanta medsebojnih sil, s katerimi gradniki vplivajo drug na drugega, enaka 0. Sile med
gradniki dveh razli¢nih snovi ali enake snovi, na spoju dveh povrsin (na fazni meji) pa so
drugacne. Posledica je, da je rezultanta sil, ki delujejo na nek gradnik na povrSini snovi

usmerjena v notranjost telesa ali tekocine. Te sile povzrocajo, da ima vsaka snov neko
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dodatno energijo, ki jo imenujemo prosta povrSinska energija. Prosta povrSinska energija
se pri tekocinah izkazuje kot povrSinska napetost.

Povrsinska napetost tekoCin je ena izmed najpomembnejSih lastnosti pri povrSinski
obdelavi lesa. Njen vpliv na omocitev podlage in penetracijo tekocine v les je bistven za
kvaliteto povrSinskega sistema. NajpomembnejSe pri povrSinskih sistemih je razmerje med
povrsinsko napetostjo ter viskoznostjo premaznega sredstva. PovrSinska napetost je
odvisna od temperature in dodatkov. Z nara$¢ajo¢o temperaturo povrSinska napetost pada,
pri temperaturi vrelisca tekoCine pa povrsinska napetost pade na 0, ker fazna meja med
dvema razli¢nima snovema izgine.

Ker je za dobro omocitev potrebna ¢im manjSa povrSinska napetost tekocCine, se
uporabljajo dodatki — surfaktanti, ki zmanjSujejo povrSinsko napetost. To so povrSinsko
aktivne snovi, ki se dodajajo v zelo majhnih koncentracijah (Petri¢, 2006).

PovrSinsko napetost teko¢ine lahko izmerimo neposredno S tenziometrom, prosto
povrsinsko energijo lesa pa moramo dolocati posredno, z izracuni po razli¢nih teoreti¢nih

modelih. Pri izracunih potrebujemo podatke o kontaktnih kotih razli¢nih teko¢in na lesu.

2.2.1 Metode dolo¢evanja proste povrsinske energije trdnih snovi

Metode oz. teorije se v prvi vrsti med seboj razlikujejo po tem, koliko testnih tekocin
potrebujemo za merjenje kontaktnih kotov in kasnej$i izracun proste povrSinske energije
trdne snovi. Ce metoda zahteva dve ali ve¢ testnih tekodin, je potrebno kontaktne kote
meriti z vsemi teko¢inami na ¢im bolj enakem delu vzorca.

Zelo pogosto uporabljena metoda je Owens/Wendt/Rabel/Kaelble ali geometrijska teorija,
ki je podrobno opisana v poglavju 2.2.2 tega diplomskega dela.

Fowkes-ova teorija je teorija, ki temelji na matematicnem modelu, s katerim lahko
1zraCunamo povrsinsko energijo trdnih snovi kot vsoto polarnih in nepolarnih prispevkov.
Teorija po Zismanu temelji na kriticni povrSinski energiji teko€ine. Metoda se je izkazala
kot primerna bolj za nepolarne povrsine in povrSine z nizkimi energijami. Za izracun po
Zismanovi metodi sta potrebni vsaj dve testni tekocini, Se boljSe rezultate pa dobimo z
uporabo vec testnih tekocin.

Metoda »Equation of state« je edina metoda, pri kateri za dolocitev proste povrSinske

energije trdne snovi potrebujemo le eno testno tekocino.
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Znana je tudi Wujeva harmoni¢na metoda, ki je podobna kot geometrijska, vendar se za
izraCun prostih povrSinskih energij namesto geometrijske teorije uporablja teorija o
matemati¢nih vrstah.

Schultzeva teorija je sorodna geometrijski in harmoni¢ni metodi, vendar je primerna za
trdne povrsine z zelo visokimi povrSinskimi energijami, kjer se ostale metode izkazejo kot
slabo uporabne (Sessile drop technique, 2009; Surface Free Energy, 2009).

Zelo popularna metoda v strokovni literaturi pa je metoda Van Oss, ki se imenuje tudi
»Lifshitz-van der Waals-ova Kislinsko-bazna« metoda (LW-AB). Za to metodo so potrebne
najmanj tri testne tekocine, od katerih sta dve polarni in ena nepolarna. Skupna prosta
povrsinska energija je razdeljena na seStevek treh delov energij; disperzijski del (LW),
Kislinski del interakcij (A) in bazi¢ni del interakcij (B), ki predstavljata polarni del energije
(Gindl in Tschegg, 2002). Kislinska komponenta povrSinske energije ima naklonjenost k
medsebojnemu povezovanju z drugo povrsino S polarnimi vezmi s tem, da so gradniki
akceptor elektronskih parov. Bazi¢na komponenta pa pomeni donorstvo elektronskih parov

gradnikom na »kislih povrs$inah« (Sessile drop technique, 2009).

2.2.2 OWRK metoda dolocevanja proste povrSinske energije trdnih snovi

OWRK ali Owens/Wendt/Rabel/Kaelble metoda je ena izmed metod za dolo¢evanja proste
povrsinske energije trdnih snovi. OWRK metoda deli vsak medij posebej na polarni in

nepolarni del, kot prikazujeta enacbi 1 in 2.

o, =0l + of ..(1)

os =0l + aP ..(2)

o; ... povrsinska napetost tekocine

o ... povrsinska energija trdne snovi

oy ... polarni del povrSinske napetosti tekoc¢ine

oy ... disperzijski del povrsinske napetosti tekocine
s ... polarni del povrSinske energije trdne snovi

oy ... disperzijski del povrSinske energije trdne snovi
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Avtorja Owens in Wendt sta iz Fowksove metode vzela enacbo (3) za izracun povrsinske

napetosti kot osnovo ter jo kombinirala z Youngovo enacbo (4).

Vsi= Os + o, — 2(\/0-.? * GlD + \/O-.éD * O-IP) (3)

¥s1... medfazne napetosti na stiku tekocine s podlago
s = Vst 0y % cos @ -(4)

cos @... kosinus kontaktnega kota @

Nato sta ti dve enacbi resila s pomocjo kontaktnih kotov dveh testnih tekocin s poznanimi

delezi polarnih in nepolarnih delov povrsinskih napetosti.

Kaelble je resil enacbi za kombinacije dveh testnih tekoCin in izracunal povprecne
vrednosti dobljenih vrednosti povrSinskih energij. Rabel je omogocil izracun polarnih in
nepolarnih deleZev proste povrsinske energije iz kontaktnih kotov razli¢nih testnih teko€in.
Zdruzil je enacbi (3) in (4) in dobil enacbo (6), ki je prilagojena splo$ni enacbi premice (5)

(Measuring the ..., 2009).

y=mx+b ..(5)

(1+cos®)o ’O‘P
zﬁ L

Slika 4 prikazuje graf linearne regresijske premice. Premica, ki jo opisuje enacba (5), se
nariSe s pomoc¢jo najmanj dveh tock s koordinatami x in y. Iz prilagojene enacbe (6) in
dobljene enacbe premice, lahko izracunamo polarni (m) in disperzijski (b) del proste

povrsinske energije.



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 13
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

(1+cos8) oy
.o

b= [

m,IJ:PfJ:D

Slika 4. Graf linearne regresijske premice pri metodi OWRK (Contact angle, 2009).

2.3 OMOCLJIVOST LESA

Omocljivost je pojav, ko neka tekoc€ina pride v stik s trdnim telesom. Je v tesni povezavi s
povrsinsko napetostjo, ki je posledica delovanja medmolekularnih sil, ki nastanejo med
kapljevino in trdno snovjo, med dvema kapljevinama ali pa med kapljevino in plinom. Z
vidika povrSinske obdelave lesa je omocljivost zelo pomembna, saj z dobro omocljivostjo
zagotovimo dober kontakt po celotni obdelovalni povrsini lesa. Slika 5 shematsko

prikazuje primere tekoCin z razlicno stopnjo omocljivosti.

95°

Slaba omocitev

15°
I_LI Dobra omogitev

OO
e Popolna omocitev

Slika 5. Razli¢na omocitev tekoc¢in na trdi podlagi.

Ce je omogitev slaba, se lahko pod tekoci film ujamejo zraéni mehurcki, kar je z vidika
vezi med lesom in premazom zelo slabo. V primeru vode kot teko¢ega medija, povrsino ki

jo voda dobro omaka, imenujemo hidrofilna povrsina, hidrofobna povrsina pa je povrsina,
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katero voda slabo omaka. Pri zelo hidrofobnih povrSinah, kjer je sti¢na povrsina med vodo
in trdnim telesom zelo majhna, lahko pride do tako imenovanega “Lotus efekta” (Wetting,

2009). Stopnjo omocljivosti lesa merimo z merjenjem kontaktnih kotov tekoc¢in na lesu.

2.3.1 Definicija kontaktnega kota

Kontaktni kot je definiran kot kot, ki ga oklepata tangenta na povrsino kapljice in podlaga,
na kateri je kapljica nanesena (Sernek, 2006). Na sliki 6 je prikazan kontaktni kot 6.
Kontaktni kot oz. kot omocitve je eden od najpomembnejsih dejavnikov, ki pove, kako
neka tekoc¢ina omaka podlago. Omocitev je tem boljsa, ¢e je kontaktni kot 6 ¢im manjsi. Z

vidika omocitve je kontaktni kot idealen, ko je 0°.

Y\v

YSV
~

Y,

Slika 6. Shematsko prikazan kontaktni kot.

Navidezni kontaktni koti se razlikujejo med seboj predvsem zaradi razlicne povrSinske
napetosti, viskoznosti teko¢ine (npr. lepila ali premaza) in fizikalno-kemijske narave
povrsine, ki jo obdelujemo. PovrSinska napetost tekoCine pada z naras¢anjem temperature
tako, da je pri vrelis¢u enaka ni¢ (Zhigiang in sod., 2008). Pri vi§ji temperaturi je manjsa
tudi viskoznost, zaradi Cesar pride hitreje do vzpostavitve ravnoteZznega kontaktnega kota
oz. lahko recemo, da je razlivanje po povrSini boljse, seveda ¢e je vrednost kontaktnega

kota pod 90°.

Za idealne podlage velja, da je kontaktni kot tekocine na tej podlagi odvisen od povrsinske
napetosti tekocCine (o0;), povrSinske energije podlage (o) in medfazne napetosti na stiku

tekocine s podlago (ys1). Zvezo opisuje Youngova enacba (enacba 4).
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Ce ima tekocina nizko povrsinsko napetost, bo kontaktni kot majhen in bo teko¢ina dobro
omakala podlago. Tekocina z visoko povrsinsko napetostjo pa bo podlago omakala slabse,
ker bo kontaktni kot velik. Po Youngovi enacbi pa na omocitev vpliva tudi povrSinska
energija podlage (o). Pri lesu poljubne vrste na povrSinsko energijo podlage ne moremo
vplivati, razen s posebnimi postopki, kot je na primer postopek termi¢ne modifikacije
(Gerardin in sod., 2007).

2.3.2 Merjenje kontaktnih kotov na lesu

Merjenje kontaktnih kotov teko¢in na lesu in s tem tudi omocljivosti lesne podlage je
najbolj pogosta metoda za izracun proste povrsinske energije lesa. Merjenje kontaktnih
kotov tekocin na lesu je zelo tezavno, saj je za les znacilna izjemna heterogenost, tako med
razlicnimi lesnimi vrstami, kot tudi znotraj ene same lesne vrste. Merjenje kontaktnih
kotov lesa je tezavno predvsem zaradi kemicne heterogenosti in njegove higroskopne
narave, pa tudi zaradi morfoloskih znacilnosti povrsine lesnega vzorca (Gindl in sod.,
2001).

Najbolj pogosto uporabljena metoda merjenja kontaktnih kotov tekocin na lesu je metoda s
kapljico, pri kateri na trdno podlago kanemo kapljico tekocine, nato pa opti¢no izmerimo
kontaktni kot med tekoc¢ino in podlago. Slabost te metode je, da se objektivnih kontaktnih
kotov ne da dolo¢iti neposredno, ampak posredno, s pomoc¢jo geometrije in enacb.
Kontaktni kot pri kaplji¢ni metodi je odvisen tudi mikrolokacije kapljice testne tekocine, ki
jo kanemo na povrsino podlage (Petri¢ in sod., 2008). Kapljica pri tej metodi mora biti ¢im
manjsa in imeti obliko sfere (Sernek, 2006).

Kontaktne kote kapljic lahko merimo staticno ali dinamicno. Staticno pomeni, da se
kapljica oblikuje pred meritvijo in ima med meritvijo konstanten volumen. Dinami¢no pa
se kontaktni kot kapljice meri tako, da se ji volumen med meritvami spreminja. Kontaktni
kot se tako dolo¢i med tem, ko volumen kapljice naras¢a ali ko pada. Kot, izmerjen pri
naras$cajoci kapljici se imenuje sprednji (advancing) kontaktni kot, pri padajo¢em volumnu

kapljice pa zadnji (receding) kontaktni kot (Measuring the ..., 2009).
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2.3.2.1 Wilhelmyjeva metoda merjenja kontaktnih kotov s plosc¢ico

V zadnjem cCasu je mogoce zaslediti veC znanstvenih ¢lankov, kjer za merjenje povrSinske
napetosti ali kontaktnih kotov tekoCin na lesu uporabljajo dinamicno Wilhelmyjevo
metodo s ploséico (Hakkou in sod., 2005a; Hakkou in sod., 2005b; Gerardin in sod., 2007;
Petri€ in sod., 2009).

Znacilnost te metode je, da pri doloCanju povrsinske napetosti testne tekocine uporabljamo
plosCico iz platine, katero tekocina popolnoma omoci (kontaktni kot je nic). Plos¢ico
potiskamo (potapljamo) v tekoc¢ino in merimo silo vzgona, ki je odvisna od kota omocitve
in obsega preseka plogéice oz. dolzine sti¢ne linije plos¢ica — tekoéina. Ce je kontaktni kot
0°, je cos© = 1, je za izraCun povrSinske napetosti potrebno poznati samo dolzino
omocitve (dolzino sti¢ne linije ploS¢ica — tekocCina) ter silo, s katero teko€ina premaguje
povriino plos¢ice. Ce pa poznamo povrsinsko napetost tekocine, lahko iz sile vzgona

izra¢unamo kontaktni kot.

ZRAK
Sila [mN]

Dolzina
omocitve [mm]

TEKOCINA

Z znano
povrsinsko

napetostjo
| ©a Dvigajoca

tekodina

Slika 7. Wilhelmyjeva metoda merjenja kontaktnih kotov s plos¢ico (prirejeno po: The
plate method, 2009)

Na sliki 7 je shematsko prikazan postopek merjenja kontaktnega kota po Wilhelmyjevi
metodi. Pri tej metodi se tekocina od spodaj pomika proti ploscici ali vzorcu toliko Casa,

dokler se ne ustvari kontakt med spodnjim robom plos¢ice in tekocino. Vzorec se med
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merjenjem ne premika. Sila, ki je potrebna za potisk ploscice v tekocino ali izvlek iz nje, se
izraCuna po enacbi 7, kjer je F sila izvleka ali potiska, y povrSinska napetost testne

tekocine, L dolzina omocitve in © kontaktni kot. Pri potisku plos¢ice v tekoc¢ino je ©

sprednji kontaktni kot, pri izvleku plos€ice iz tekocine pa je © zadnji kontaktni kot.
F=yx*Lxcos® ~(7)
Ker je Wilhelmyjeva metoda dinami¢na metoda, les pa zelo heterogen material, se

kontaktni kot med merjenjem vedno spreminja. Ko se teko¢ina pomika proti ploséici in po

ploscici, nastaja diagram sile v odvisnosti od ¢asa (slika 8).

Slika 8. Diagram merjenja sile v odvisnosti od ¢asa pri Wilhelmyjevi metodi (prirejeno po:
Mocenje, med..., 2009).

Za les velja, da je zelo heterogen in porozen, posebej znacilno zanj pa je, da kontaktni koti
tvorijo histerezno zanko, pri kateri je znalilna razlika med sprednjim in zadnjim
kontaktnim kotom. Na sliki 8 daljica AB predstavlja gibanje teko¢ine pred stikom s
plos¢ico. V tocki B pride do stika tekoCine in spodnje ploskve plos€ice, kjer sila zacne
narascati. Od tocke C do tocke D sila s ¢asom pada, sila povrSinske napetosti je sicer
konstantna, vendar sila vzgona narai¢a. Ce povezemo tocki C in D regresijsko preko
presecisca z daljico med tockama B in J, dobimo sprednji kontaktni kot. Od tocke G do

toCke H poteka daljica, ki predstavlja silo v odvisnosti od poti, ko testno plos¢ico vleCemo

iz testne tekocine, iz tega pa dobimo zadnji kontaktni kot (Mocenje, med..., 2009).
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2.3.3 Literaturni podatki o kontaktnih kotih vode na nemodificiranem in

modificiranem lesu

Ena glavnih znacilnosti lesnega tkiva je njegov hidrofilni karakter, kar pomeni, da les in
njegova povrSina vpijata vlago. Omocitev lesa z vodo je dobra, kar pomeni, da so
kontaktni koti vode na lesu relativno majhni. Torej se kontaktni koti vode na povrsini lesa
gibljejo med 0° in 90°. Kontaktni koti vode na nemodificiranem lesu znaSajo po podatkih
iz literature nekje okoli 50° (Gérardin in sod., 2007), lahko pa tudi nad 60° in 70° in so
odvisni predvsem od lesne vrste, orientiranosti vzorcev in tudi od metode merjenja (Meijer
in sod., 2000).

Rezultati meritev kontaktnih kotov kazejo razlike med modificiranimi in nemodificiranimi
vzorci. Lesna povrSina pri termi¢ni modifikaciji postane manj polarna in s tem odbijajoca
za vodo (hidrofobna) ter ostala polarna topila. Omocljivost se s termi¢no modifikacijo pri
polarnih topilih zmanjS$a, pri nepolarnih topilih, kot je na primer dijodometan, pa se
omocitev veca (Gérardin in sod., 2007). Kontaktni koti vode na termi¢no modificiranem
lesu dosegajo vrednosti nad 70°.

Hakkou in sod. (2005a) navajajo, da obstaja temperaturno obmocje termi¢ne modifikacije
med 100 °C in 160 °C, kjer se kontaktni koti vode na povrSinah modificiranega lesa
bistveno spremenijo oz. povec¢ajo, 0d 0° narastejo na vrednosti okoli 90°. Les, modificiran
pri temperaturah pod 100 °C, voda dobro omaka, s kontaktnimi koti blizu 0°, kar prakti¢no
pomeni popolno omocitev povrsine. Na lesu, ki je termi¢no modificiran pri temperaturah
med 100 °C in 160 °C, kontaktni koti s temperaturo modifikacije hitro narascajo. Na lesu,
modificiranem pri temperaturah med 160 °C in 260 °C pa ni ve¢ bistvenih razlik v

kontaktnih kotih vode, saj se vrednosti le-teh vedno gibljejo okrog 90°.

V drugem viru Hakkou in sodelavci (2005b) prav tako navajajo hidrofilni karakter lesnega
tkiva bukve (Fagus sylvatica), ki je bil modificiran pri temperaturah do 120 °C, kjer se
vrednosti kontaktnih kotov gibljejo okrog 0°. Nagle spremembe kontaktnih kotov vode na
modificiranem bukovem lesu se nato pojavijo pri lesu, ki je bil modificiran v
temperaturnem obmocju med 120 °C in 160 °C. Kontaktni koti na bukovini, modificirani v

temperaturnem obmocju nad 160 °C pa ostajajo pri vrednostih okrog 90°.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Vzorcilesa

Vzorce smo izdelali iz smrekovega lesa (Picea abies Karst.). Vzorci so bili brez gr¢,
tronnobe in ostalih napak in so bili izzagani iz enega kosa lesa, saj smo Zeleli, da so med
seboj ¢im bolj podobni, tako po gostoti, kot po barvi in orientiranosti lesnih vliaken. VVzorci
za merjenje izgub mase in termi¢no modifikacijo so bili pravokotni kosi dimenzij 350 mm
v aksialni smeri, 30 mm v radialni smeri in 20 mm v tangencialni smeri lesnih vlaken
(slika 9, levo). Za merjenje kontaktnih kotov pa smo uporabili lesene ploscice, ki so bile
izdelane iz na$ih predhodno modificiranih vzorcev in so bile dimenzij 30 mm v radialni
smeri, 20 mm v aksialni smeri in 2 mm v tangencialni smeri (slika 9, desno). VVzorce smo
razdelili v tri skupine po gostoti oziroma po Sirini branik, da smo lahko locili dobljene
kontaktne kote tudi glede na gostoto lesa. Za les iglavcev je namre¢ znacilno, da imajo
ozke branike ve¢ kasnega lesa, kar pomeni, da ima tak les tudi visjo gostoto, les s SirSimi

branikami ima manj kasnega lesa, gostota pa je tako manjsa (Cufar, 2006).

Tangencialna smer

Tangencialna smer

| ——=—
'S
@
1}@/ °§
&
Ry

Radialna smer
s

Slika 9. Vzorec za merjenje izgub mase in termi¢no modifikacijo (levo) ter vzorec za
merjenje kontaktnih kotov (desno).
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3.1.2 Testne tekocine za merjenje kontaktnih kotov na lesu

Tri testne tekoCine, ki smo jih uporabili pri merjenju, so bile: destilirana voda, formamid in
dijodometan. Destilirana voda je bila pripravljena na Demineralizatorju DEMI 3000
skladno s standardom SIST EN ISO 3696, kvalitete 0,5 — 5 uS, pH 6,5 — 7,5, vsebnost
silicija do 0,2 mg. Formamid, ki smo ga uporabljali, je bil proizveden v podjetju
J.T.Bakker, Cistost pa je znaSala 99,5%. Dijodometan smo uporabili od podjetja Acros

Organics, njegova Cistost pa je znasala 99+%.

3.1.2.1 Destilirana voda

Destilirana (demineralizirana) voda je voda brez ionov, elementov v sledovih in necistoc,
Ki so prisotne v vodovodni vodi. V farmaciji, medicini, biologiji in kemiji se pogosto
uporablja kot topilo. Pridobivajo jo iz vodovodne vode s postopkom destilacije, Kjer se
voda najprej upari, nato pa zopet utekocini. Destilirana voda lahko vsebuje manjse koli¢ine
lahko hlapnih necisto¢ (Destilirana voda, 2009). Je polarno topilo, polarni del povrsinske
napetosti znasa 51 mN/mm, disperzijski del 21,8 mN/mm, njena skupna povrSinska

napetost znasa 72,8 mN/mm (Meijer in sod., 2000).

3.1.2.2 Dijodometan

Dijodometan (CHyJ;) je brezbarvna, nevnetljiva teko¢ina, ki je izhodis¢na snov za
organske sinteze. Je prakti¢no popolnoma nepolarno organsko topilo in je tako primerno za
izraCun povrsinske energije na osnovi kontaktnih kotov, ki jih tvori na lesni podlagi.
PovrSinska napetost dijodometana znaSa 50,8 mN/mm, polarni del je 0 mN/mm,

disperzijski del pa predstavlja celotno povrsinsko napetost (Meijer in sod., 2000).


http://sl.wikipedia.org/wiki/Voda
http://sl.wikipedia.org/wiki/Ion
http://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Elementi_v_sledovih&action=edit&redlink=1
http://sl.wikipedia.org/wiki/Farmacija
http://sl.wikipedia.org/wiki/Medicina
http://sl.wikipedia.org/wiki/Biologija
http://sl.wikipedia.org/wiki/Kemija
http://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Topilo&action=edit&redlink=1
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Slika 10. Kemijska struktura dijodometana (Diiodomethan, 2010).

3.1.2.3 Formamid

Formamid (HCONH,) je amid mravlji¢ne kisline in surovina za proizvodnjo vodikovega
cianida. Je polarno organsko topilo, njegova polarnost pa je nizja kot pri vodi. PovrSinska
napetost formamida znasa 58,0 mN/mm. Vrednost polarnega dela znasa 19 mN/mm,

disperzijskega dela pa 39 mN/mm (Meijer in sod., 2000).

O
I

H™ ™ “NH,

Slika 11. Kemijska struktura formamida (Formamide, 2010)
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3.2 METODE

3.2.1 Priprava vzorcev za termi¢no obdelavo lesa

Vzorce za meritve kontaktnih kotov in nato za izraCune povrSinske energije smo pripravili
postopoma. Najprej smo vzorce smrekovega lesa pripravili za termi¢no modifikacijo.
Vzorci za termi¢no modifikacijo so bili dimenzij 350 mm x 30 mm x 20 mm. Vse vzorce
smo oznacili in jih najprej v laboratorijskem susSilniku (slika 12) pri temperaturi (103+2)

°C posusili do absolutno suhega stanja.
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Slika 12. Susenje vzorcev pred termi¢no obdelavo.

Po susenju smo vzorce v absolutno suhem stanju stehtali z laboratorijsko tehtnico na 0,001
g natan¢no. Te podatke smo potrebovali za izracun izgube mase lesa po koncani termi¢ni

modifikaciji.

3.2.2 Termic¢na obdelava v komori

Pri termi¢ni modifikaciji smo uporabili vakuumsko tlacno komoro proizvajalca Kambic€ iz
Semica (slika 13). Komora je kovinska in izdelana iz nerjavecih materialov. V notranjosti
so v komoro pritrjeni grelci. V komori je tudi sonda, s katero lahko merimo temperaturo
medija, ki je v komori. Ob komori se nahajata komandni pult in zaslon, preko katerega
nastavimo program delovanja in uravnavamo temperaturo. Pred vsako uporabo smo tudi
odstranili kondenzat, ki se je nabiral v posebni posodici med uporabo. Komora ima
vgrajeno membransko vakuumsko ¢rpalko, katere delovanje uravnavamo na komandnem
pultu. Podatke o temperaturi komore, temperaturi medija, ¢asu in tlaku lahko izpiSemo s

tiskalnikom, za poljubne ¢asovne intervale.
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Slika 13. Vakuumska tla¢na komora Kambic.

V vakuumsko komoro smo dali po tri vzorce za vsako temperaturo modifikacije ter po en
dodatni vzorec, v katerega smo na sredini Celne strani izvrtali luknjo premera 5 mm ter
globine 22 mm. V izvrtino smo vstavili temperaturno sondo, s katero smo med postopkom
termi¢ne modifikacije spremljali temperaturo obdelovanca.

Postopek termi¢ne modifikacije je potekal v treh fazah: segrevanje, modifikacija in
ohlajanje. Vzorce smo najprej vstavili v komoro in jo zaprli. Sledila je prva faza, v kateri
smo najprej iz komore z vakuumiranjem odstranili zrak, nato pa smo komoro in vzorce
segreli na zeleno temperaturo. Maksimalni podtlak je znasal -0,0925 bara. Cas prve faze je
znasal od 1 ure pa tja do 2 uri in pol, odvisno od temperature, na katero smo Zeleli vzorce
segreti. Ko je bila dosezena Zelena temperatura lesa, smo zaceli z drugo fazo modifikacije.
V tej fazi je bilo potrebno vzorce termi¢no modificirati tri ure pri konstantni temperaturi.
Temperature modifikacije so znasale 70 °C, 105 °C, 120 °C, 140 °C, 180 °C in 210 °C.
Uporabljena laboratorijska komora ni najbolj primerna za te vrste raziskave, saj
temperaturo uravnavamo na podlagi temperature v komori, ne pa na podlagi temperature,

ki jo izmeri sonda, ki se nahaja v lesu. Tako je bilo potrebno temperaturo ves cas
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uravnavati, da smo lahko dosegli konstantno temperaturo v lesu v celotnem postopku
termi¢ne modifikacije. Zadnja faza je bila faza ohlajevanja. Pred ohlajevanjem smo
komoro za 15 minut Se enkrat izpostavili podtlaku in tako odstranili plinaste produkte, ki
so med modifikacijo nastali v njej. Nato smo ugasnili ¢rpalko in grelce ter vzorce pustili
ohlajevati. Ko so bili ohlajeni pod 100 °C, smo jih odstranili iz komore. Nato smo vzorce
ponovno dali v laboratorijski suSilnik, jih pri temperaturi (103+2) °C posusili do absolutno
suhega stanja in jih ponovno stehtali na 0,001 g natanéno. Dolog¢ili smo izgubo mase, s tem

pa tudi stopnjo, oziroma uspesnost termi¢ne modifikacije.

3.2.2.1 Dolocanje izgube mase

Kontrolo termi¢ne modifikacije smo dolocali s tehtanjem vzorcev v absolutno suhem
stanju pred termi¢no modifikacijo in po njej. S tem smo dobili dve razli¢ni masi, razlika v
masah ali izguba mase pa je dolocala stopnjo termi¢ne modifikacije. V enacbi 9 je my,
masa absolutno suhega vzorca pred modifikacijo, m; pa je masa absolutno suhega vzorca

po modifikaciji.

im = 100 * ~— 1 ..(9)

mo

im ... izguba mase (%)
m; ... masa vzorca v absolutno suhem stanju pred modifikacijo (g)

Mo ... masa vzorca v absolutno suhem stanju po modifikaciji (g)

3.2.3 Priprava vzorcev za meritve s tenziometrom

Vzorce za merjenje kontaktnih kotov smo pripravili tako, da smo iz termi¢no modificiranih
vzorcev, ki smo jih 14 dni po termi¢ni modifikaciji pustili, da se stabilizirajo, izZagali

sredico v obliki tankega lista dimenzij 350 mm x 30 mm x 2 mm (slika 9, levo), nato pa
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smo ta list Se pre¢no razzagali na 10 manjSih vzorckov, dimenzij 30 mm x 20 mm x 2 mm
(slika 9, desno). Med Zaganjem smo pazili, da se povrsin vzorcev nismo dotikali, saj lahko

to mo¢no vpliva na dobljene rezultate pri merjenju kontaktnih kotov s tenziometrom.

Cela vzorékov smo namogili v nitrocelulozni konéni lak (Ilva Polimeri TB 14), da smo
preko njihove aksialne povrsine preprecili vlek topila po lesnih kapilarah, kar lahko mo¢no
vpliva na meritve kontaktnega kota. VVzorce smo pred merjenjem pustili 24 ur pri sobnih

pogojih, potem pa smo na njih merili kontaktne kote s tenziometrom.

SMER POTOPITVE
TESTNIH PLOSCIC

Tangencialna smer

[ —=

Radialna smer
%

Slika 14. Orientiranost vzorckov za merjenje na tenziometru.

3.2.4 Merjenje kontaktnih kotov lesa

Za merjenje kontaktnih kotov topil smo uporabljali Wilhelmyjevo metodo s ploscico, ki je
opisana v poglavju 2.3.2.1 tega diplomskega dela. Kontaktne kote in povrsinske napetosti

posameznih topil smo merili z visokozmogljivim tenziometrom Kriiss Processor

Tensiometer K100.
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Poleg merjenja kontaktnih kotov tekocin na trdni podlagi, naprava omogoca tudi dolo¢anje
in merjenje drugih lastnosti tekocin, kot so na primer povrsinska napetost tekoc¢in, gostota

tekoc€in, merjenje sorpcije tekocin v praskaste vzorce, ipd. (Petri¢ s sod., 2008).

Poskusi so potekali pri sobnih pogojih, temperaturi 20 °C in relativni zra¢ni vlagi 40 % -
50 %. Merili smo kontaktne kote treh razli¢nih topil; destilirane vode, formamida in
dijodometana. Najprej smo v ¢aSo nalili topilo, s katerim smo opravljali poskuse in jo
vstavili v napravo, ter priblizali vzorcu. Vsak vzorec smo vpeli v posebne kle$¢e in ga
orientirali tako, da je bila aksialna smer lesa pri merjenju postavljena vzporedno z gladino
topila, smer potopitve vzorca pa je potekala v radialni smeri rasti lesnih vlaken (slika 14).
Vsak vzorec smo tudi poravnali, da je bil na kles¢ah s spodnjo povrsino vpet vzporedno

glede na gladino topila (slika 15).

Slika 15. Vpet vzorec na tenziometru.

Ko smo priblizevali topilo k vzorcu, smo pazili, da se ga nismo dotaknili, vzporednost
vzorcka pa smo kontrolirali s pomo¢jo odseva na gladini testne tekoc¢ine. Preden je naprava
zacela z meritvijo, Smo zaprli vratca na tenziometru, program pa nas je vodil skozi meritev.
Med merjenjem lahko vsaka Se najmanjSa vibracija mo¢no vpliva na rezultat.

Hitrost potopitve vzorcev (immersion velocity) je za vse tri testne tekocCine znaSala 12
mm/min. Globina potopitve vzorcev v testne tekocine je bila 8 mm pri destilirani vodi in 6

mm pri dijodometanu in formamidu. Naprava je samodejno vodila postopek, program pa je
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preracunaval sile ter tvoril histerezno zanko sprednjih in zadnjih kontaktnih kotov nasih
vzorcev.

Vzorce smo razdelili v skupine po 3, na vzorce z gostim lesom, srednje gostim in redkim
lesom. Tako smo lahko grafi¢no predstavili tudi odvisnost kontaktnih kotov vode od

gostote lesa in temperature modifikacije (slika 25).
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4 REZULTATI

41 1ZGUBA MASE

Izguba mase vzorcev je narascala z viSanjem temperature termi¢ne modifikacije (slika 16).
Pri temperaturah 105 °C in 120 °C je bila izguba masa zanemarljiva, medtem ko je pri
vi§jih temperaturah izguba mase hitro naras¢ala. Pri temperaturi 180 °C je tako znaSala

izguba mase 1,46 %, pri temperaturi 210°C pa ze 4,33 % (preglednica 1).

Preglednica 1: Povpreéna izguba mase pri posameznih temperaturah termi¢ne modifikacije lesa.

Temperatura [°C] 105 120 140 180 210
Povprecna izguba mase [%] | 0,00 0,02 0,03 1,46 4,33
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Slika 16. Grafi¢ni prikaz izgube mase vzorcev glede na temperaturo modifikacije.



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 29
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

4.2 KONTAKTNI KOTI PRI POSAMEZNIH TEMPERATURAH MODIFIKACIJE

Pri netretiranih vzorcih so se kontaktni koti pri formamidu gibali okrog 28° do 49°. Pri

........

vseh temperaturah termi¢ne modifikacije, vrednosti kontaktnih kotov na lesu znasale 0°,

zato jih na slikah nismo oznacevali (slike 17 do 23).

KONTROLA
100
[ |
80 L
g 60
= A4 & FORMAMID
S 40 * & o o
x ¢ ¢ ¢ mvoDpA
€ 20
(=]
4
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9
St. vzorca

Slika 17. Kontaktni koti pri netretiranih vzorcih lesa.

VR

znaSali pri ve€ini vzorcev med 20° in 30°, pri destilirani vodi pa je vecina vzorcev dosegla
kontaktne kote med 60° in 75°. Od povprecnih kotov posebej odstopa vzorec §t. 7, kjer je
izmerjen kontaktni kot znasal 86,4° (slika 18).
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Slika 18. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 70 °C.
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Nekje na meji 30° se gibljejo kontaktni koti formamida pri temperaturi modifikacije 105
°C. Pri destilirani vodi kontaktni koti znasajo okrog 80°, odstopa pa vzorec $t. 4, kjer

vrednost znasala 62,6° (slika 19).
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Slika 19. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 105 °C.

Pri 120 °C so kontaktni koti formamida na vzorcih znasali od 23,9° do 39,5°, pri destilirani

vodi pa od 81° do 98,5° (slika 20).
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Slika 20. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 120 °C.
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Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 140 °C so pri formamidu znasali med 20° in
40°, pri destilirani vodi pa od 80,3° do 99,7°. Pri formamidu vrednosti zadnji dveh vzorcev
rahlo odstopata od ostalih in sta pod 20° (slika 21).
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Slika 21. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 140 °C.

Za vzorce, modificirane pri 180 °C, so poznani samo kontaktni koti za destilirano vodo.
Koti znaSajo od 64,8° do 79,4° (slika 22). Meritve kontaktnih kotov pri 180°C so bile ob
enem tudi prve testne, kjer smo nastavljali dolocene parametre na tenziometru. Predvsem
hitrost potopitve vzorcev v testno teko€ino. Dobljeni rezultati za formamid so tako
odstopali, da prakti¢no niso pokazali nobenih rezultatov, za vodo pa je viden bolj kot

absolutne vrednosti trend, skozi celotno obmocje meritev.
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Slika 22. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 180 °C.
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Pri vzorcih, tretiranih pri 210 °C, so vrednosti kontaktnih kotov za formamid od 19,1° do
39°, vzorec pod zaporedno Stevilko 4 pa ima zelo nizko vrednost 16,1°. Za destilirano vodo
znaSajo kontaktni koti od 90,1° do 110,1° (slika 23).
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Slika 23. Kontaktni koti pri temperaturi modifikacije 210 °C.
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4.3 POVPRECNIKONTAKTNI KOTI

Pri dijodometanu povpre¢ni kontaktni koti pri vseh temperaturah modifikacije znasajo 0°.
Pri formamidu se kontaktni koti gibljejo v obmoc¢ju okrog 30° preko celotnega
temperaturnega obmocja modifikacije lesa, pri destilirani vodi pa imajo kontaktni koti

vrednosti med 80° in 98°, trend z viSanjem temperature termic¢ne modifikacije narasca.

ey e

trenda (slika 24).
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Slika 24. Grafi¢ni prikaz povpre¢nih kontaktnih kotov na lesu pri razli¢nih temperaturah
termi¢ne modifikacije lesa.
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4.4 POVPRECNI KONTAKTNI KOTI VODE V ODVISNOSTI OD GOSTOTE LESA

Povpre¢ni kontaktni koti vode na vzorcih, ki so bili modificirani pri temperaturi 180 °C in
tisti, ki niso bili modificirani (20 °C), zelo odstopajo od ostalih vrednosti (slika 25). Pri
redkejSem lesu trend kontaktnih kotov rahlo naras¢a s povisano temperaturo modifikacije,
medtem ko je pri gostejSih vzorcih ta trend bolj izrazit - naras¢anje kontaktnih kotov s

povisano temperaturo je hitrejse (slika 25).
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Slika 25. Grafi¢ni prikaz povpre¢nih kontaktnih kotov vode v odvisnosti od gostote lesa
in temperature termi¢ne modifikacije lesa.
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45 IZRACUN PROSTIH POVRSINSKIH ENERGIJ

Prosto povrSinsko energijo vzorcev, modificiranih pri razlicnih temperaturah termicne

modifikacije, smo izracunali s pomo¢jo metode Owens/Wendt/Rabel/Kaelble.

Preglednica 2: Prosta povrSinska energija lesa pri razli¢nih temperaturah modifikacije.

Temperatura [°C]| 20 70 105 120 140 180 210
Cuispers [mJ/mZ] 64,72 54,19 62,18 89,16 87,56 57,83 102,96
Opolar [mJ/mz] 0,16 4,01 1,38 1,14 0,73 2,67 4,51
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Slika 26. Grafi¢ni prikaz proste povrsinske energije vzorcev v odvisnosti od temperature
termi¢ne modifikacije lesa.

Vrednosti prostih povrSinskih energij lesa se skozi temperaturno obmocje modifikacije lesa
gibajo od 58,20 mJ/m? do 107,47 mJ/m? (preglednica 2, slika 26). Opazimo lahko tendenco
naraS¢anja proste povrSinske energije s poviSano temperaturo termi¢ne modifikacije. Tako
kot naraS¢a skupna prosta povrSinska energija, naras€a tudi njen nepolarni (disperzijski)
del. Pri temperaturi modifikacije 180°C so glede na ostale rezultate vrednoti proste
povrsinske energije in njenega nepolarnega dela dokaj nizke (odstopajo od opazene
tendence nara$canja), pri temperaturi 210°C pa zopet zelo narastejo. Vrednosti polarnega
dela proste povrSinske energije se skozi celotno temperaturno obmoc¢je modifikacije po

absolutnih vrednostih dokaj malo spreminjajo in znaSajo od 0,16 mJ/m? do 4,51 mJ/m?.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 [1ZGUBA MASE

Uspesnost (stopnjo) termicne modifikacije lesa lahko dolo¢imo na podlagi razlicnih
lastnosti termi¢no modificiranega lesa. Tak$na lastnost je lahko njegova barva, saj je
znano, da termi¢no modificiran les bolj ali manj potemni, kar je odvisno od temperature
modifikacije. UspeSnost termi¢ne modifikacije pa bi lahko ocenjevali tudi po vonju,
prostornini ali pa po nekaterih mehanskih lastnostih. Najboljse merilo za oceno uspesnosti
stopnje termi¢ne modifikacije lesa pa je vsekakor njegova izguba mase. Na splosno
razliéni literaturni podatki kaZejo, da je izguba mase v manj$i meri prisotna ze pri nizjih
temperaturah modifikacije, pri vi§jih temperaturah pa izguba mase zacne strmo naraScati.

Tudi v tem diplomskem delu so poskusi pokazali, da pri temperaturah do 140°C izguba
mase ostane zanemarljivo majhna, pri vi§jih temperaturah pa naraste in pri temperaturi
210°C znaSa malo pod 4,5 % mase vzorca. Viri navajajo tudi vrednosti izgub mase, ki za
smrekovino znaSajo pri 210°C od 7,11 % (Vavkman, 2006) do skoraj 10 % (Hakkou in
sod., 2005b). Nase meritve so pokazale nekoliko nizje vrednosti izgube mase, kar pa je bilo
pri¢akovano, predvsem zaradi kratkega trajanja postopka termi¢ne modifikacije (samo 3

ure).

5.2 KONTAKTNI KOTI

V eksperimentalnem delu tega diplomskega dela smo ugotovili, da obstaja povezava med
temperaturo termi¢ne modifikacije in omocljivostjo lesa. Ugotovili smo, da z nara§¢anjem
temperature termi¢ne modifikacije v temperaturnem obmocju od 70°C do 210°C, narasca
tudi kontaktni kot destilirane vode na lesni povrSini, kar pomeni, da se veca njegova
hidrofobnost. Raziskati smo Zeleli predvsem obmocje termi¢ne modifikacije med 100°C in
160°C in ugotoviti trditve drugih virov, ki omenjajo nagle dvige kontaktnih kotov vode na
modificiranem lesu v tem temperaturnem obmoc¢ju (Hakkou in sod., 2005a. Hakkou in
sod., 2005b), v katerem je tudi temperatura steklastega prehoda lesa. Nasi poskusi so
pokazali druga¢ne rezultate, saj so kontaktni koti vode v povprecju rahlo narascali v

celotnem omenjenem temperaturnem obmocju in nikjer niso bili niti blizu 0°, kot omenja
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Hakkou (2005a; 2005b). Tudi v splosnem je znano, da kontaktni koti vode na lesu nikoli
niso 0°.

Prvi mozni razlog, zakaj so avtorji raziskav, katerih rezultate primerjamo z naSimi
rezultati, dobili bistveno drugac¢ne podatke, bi bil lahko v hitrosti potapljanja vzorcev v
testne teko¢ine. Ce je hitrost potapljanja vzorcev v testne teko¢ine po Wilhelmyjevi metodi
manjSa od hitrosti vpijanja testne tekoCine v les, merimo kontaktni kot vode na vodi oz.
izmerimo vrednost 0°. To se je dogajalo tudi nam v primeru dijodometana, ki je prehitro
penetriral v les, s tem pa meritve niso bile uspes$ne. NaSa hitrost potapljanja vzorcev v
testne tekocine je znasala 12 mm/min, kar je dvakrat ve¢ kot 6 mm/min, ki jo v svojih
poskusih navajajo Hakkou in sodelavci (2005a). V drugem viru Hakkou in sod. (2005b)
navajajo hitrost potapljanja ploséice 12 mm/min, kot je bila tudi v nasih poskusih, dobljeni
rezultati glede naglih dvigov kontaktnih kotov pa kljub enaki hitrosti potapljanja vzorcev v
testno tekoCino, vseeno niso bili primerljivi z nasimi. To lahko pomeni, da obstajajo Se
drugi, pomembnejsi vplivi na merjenje kontaktnih kotov vode na lesu, kot je hitrost
potapljanja vzorcev v testne tekocine.

Vemo, da je les zelo dovzeten za vpijanje vode, predvsem voda v les hitro penetrira v
aksialni smeri. Zato obstaja tudi povezava med orientacijo vzorcev pri merjenju s
tenziometrom in vpijanjem vode v les. NaSi vzorci so imeli med merjenjem aksialno
povrsino zelo majhno, pred vpijanjem pa je bila dodatno zascitena tudi z nitroceluloznim
lakom. Merili smo kontaktni kot na radialni povrsini vzorca. Hakkou in sodelavci (2005a;
2005b) pa pri svojih poskusih navajajo drugacno orientacijo vzorcev in sicer taksno, da je
bil kontaktni kot merjen na aksialni povrSini vzorcev, kar bi lahko bil poglavitni vzrok za
zelo hitro vpijanje predvsem pri nizjih temperaturah termi¢ne. Velik preskok pri izmerjenih
kontaktnih kotih pri doloceni temperaturi modifikacije lesa, o katerem porocajo, bi lahko
bil posledica pojava, da modifikacija lesa doseZe ze dokaj velik vpliv na hidrofobnost lesne
povrsine, kar pri izbrani hitrosti potapljanja v nekem trenutku prepreci penetracijo vode v
les in namesto kontaktnih kotov »vode na vodi« pri¢nejo dolocati »prave« kontaktne kote
vode, na lesu.

Omeniti velja tudi generiranje ekstraktivov pri termi¢ni modifikaciji lesa, ki se iz sredice
lesa pomikajo proti povrSini. Hakkou in sod. (2005a; 2005b) v svojih poskusih termi¢no
modificirajo manjSe kose lesa (10 mm x 20 mm x 30 mm) in jih razreZejo na ploscice.

Tako obstaja mozZnost, da pri takSnih vzorcih in dovolj visoki temperaturi termicne
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modifikacije, precej ekstraktivov pripotuje na povrSino kar ima pri dovolj visoki
temperaturi modifikacije za posledico nagle spremembe vrednosti izmerjenih kontaktnih
kotov. Nasi vzorci za termi¢no modifikacijo so bili ve¢ji (20 mm x 30 mm x 350 mm), iz
njih pa smo za merjenje kontaktnih kotov izzagali sredico in jo narezali na manjSe vzorcke.
1z tega lahko sklepamo, da se je koli¢ina ekstraktivov na povrSinah naSih vzorcev z rastoco
temperaturo termicne modifikacije postopoma zmanjSevala (e velja predpostavka o
difuziji ekstraktivov na povrSino med procesom termi¢ne modifikacije) ali pa je ostajala
priblizno enaka. To bi bil lahko tudi eden od vzrokov, zakaj nismo opazili naglih

sprememb vrednosti kontaktnih kotov v odvisnosti od temperature modifikacije.

5.3 PROSTA POVRSINSKA ENERGIJA

Prosta povrSinska energija termi¢no modificiranega lesa je malenkost nizja, kot pri
nemodificiranem lesu, njene vrednosti pa znasajo okrog 45 mJ/m? do 60 mJ/m? (Gerardin
in sod., 2007). V nasih izra¢unih smo sicer dobili vrednosti od slabih 60 mJ/m? do malo &ez
100 mJ/m?, vendar nas je bolj, kot absolutne vrednosti, zanimalo to, kaj se s prosto
povrSinsko energijo dogaja v celotnem temperaturnem obmocju modifikacije naSih
vzorcev, kaksni so trendi in kateri del povrSinske energije se spreminja. Ugotovili smo, da
podobno kot vrednost kontaktnih kotov, tudi prosta povrSinska energija termicno
modificiranega lesa narasfa z narasfajoCo temperaturo modifikacije. Ti rezultati so v
nasprotju z nekaterimi podatki iz drugih literarnih virov. Gérardin s sodelavci (2007)
navaja rahel padec skupne proste povrSinske energije pri modificiranih vzorcih. Trendi
na$ih rezultatov sicer niso zelo izraziti, tako da le tezko z gotovostjo trdimo, da prosta
povrsinska energija s temperaturo modifikacije res naras¢a. Mozno bi bilo, da je bila
napaka meritev in posledi¢no izracunov prevelika, dejanske spremembe proste povrSinske
energije pa premajhne, da bi v izbranem temperaturnem obmocju termi¢ne modifikacije
lahko z gotovostjo potrdili tendenco sprememb (naraSc¢anje ali padanje) proste povrsinske
energije v odvisnosti od temperature modifikacije. Dokaj izrazito navzgor odstopa
izraCunana prosta povrSinska energija pri temperaturi termi¢ne modifikacije 210°C. V
prihodnje bi bilo zato primerno izracunati tudi vrednosti prostih povrSinskih energij pri

temperaturah modifikacije nad 210°C in ugotoviti ali se vrednosti Se zvisajo.
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5.4 SKLEPI

- Z visanjem temperature termi¢ne modifikacije naraS¢a tudi izguba lesne mase.
Izguba mase pri vi§jih temperaturah termi¢ne modifikacije (180°C, 210°C) hitreje
narasca, kot pri nizjih temperaturah.

- Kontaktni koti vode na termi¢no modificiranih vzorcih lesa z vi§anjem temperature
nara$¢ajo. Ugotovili smo tudi, da ima tudi gostota lesa vpliv na kontaktni kot vode
na termi¢no modificiranem lesu.

- Kontaktni kot vode na termi¢no modificiranem lesu ni v nobenem primeru 0°. To
se lahko zgodi le v primeru, ¢e je po Wilhelmyjevi metodi hitrost vpijanja neke
testne tekoCine v les hitrejSe, kot je hitrost meritev kontaktnih kotov oz. hitrost
potapljanja vzorcev v testno tekocino.

- Ugotovili smo, da vec¢ino proste povrSinske energije termi¢no modificiranega lesa
sestavlja disperzijski — nepolarni del skupne povrSinske energije. Rezultati
izraCunov prostih povrsinskih energij niso pokazali izrazite tendence sprememb
proste povrSinske energije v odvisnosti od temperature modifikacije, pokazal se je
rahel trend naraSCanja proste povrSinske energije v odvisnosti od temperature

modifikacije, ki pa ga ni mogoce z gotovostjo potrditi.
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6 POVZETEK

V diplomskem delu smo proucevali vpliv temperature termi¢ne modifikacije smrekovega
lesa na izgubo njegove mase, na kontaktne kote testnih teko¢in na nemodificiranem in na
modificiranem lesu ter na prosto povrSinsko energijo lesa. Poskuse smo opravljali na
vzorcih smrekovine, ki so bili predhodno suSeni. Poskusi so potekali v dveh delih. V
prvem delu smo vzorce termi¢no modificirali pri razliénih temperaturah modifikacije, ki so
znasale 70 °C, 105 °C, 120 °C, 140 °C, 180°C in 210 °C. Iz vzorcev smo izzagali sredico
in jo narezali na ve¢ manjSih vzorcev, katerim smo v nadaljevanju izmerili kontaktne kote
po Wilhelmyjevi metodi merjenja s ploscico, s tenziometrom Kriiss Processor Tensiometer
K100. Za merjenje kontaktnih kotov smo uporabljali tri testne tekocine, destilirano vodo,
dijodometan in formamid. Iz vrednosti povpre¢nih kontaktnih kotov smo izracunali proste
povrSinske energije termi¢no modificiranith vzorcev po geometrijski metodi
Owens/Wendt/Rabel/Kaelble.

Ugotovili smo, da z naraséanjem temperature termi¢ne modifikacije, narasca tudi izguba
mase vzorcev, kar je posledica razkroja lesnih komponent pri visjih temperaturah. Z
viSanjem temperature modifikacije narasca tudi hidrofobnost lesne povrSine, kar pomeni,
da se kontaktni koti vode viSajo s temperaturo modifikacije. Opazili smo tudi vpliv gostote
smrekovine na kontaktne kote destilirane vode termi¢no modificiranih vzorcev. Pri
gostejSih  vzorcih smo wugotovili hitrejSe naras¢anje kontaktnih kotov s poviSano
temperaturo termi¢ne modifikacije. 1z izracunanih vrednosti proste povrSinske energije
termi¢no modificiranega lesa pa ni bilo mogoce natanko oceniti, da le-ta z naras¢anjem
temperature modifikacije prav tako narasca.

V obmocju temperatur termi¢ne modifikacije med 70 °C in 210 °C nismo zaznali nobenih
naglih sprememb kontaktnih kotov vode na lesu ali vrednosti 0°, pri kontaktnih kotih vode
na termi¢no modificiranem lesu, ko to navajajo predhodni viri (Hakkou in sod., 2005a.
Hakkou in sod., 2005b ). Vzrok za druga¢ne rezultate kot v literaturi, lahko iS¢emo v
hitrosti potapljanja vzorcev v testno teko¢ino po Wilhelmyjevi metodi merjenja kontaktnih
kotov s plosc€ico, orientiranosti vzorcev med izvedbo meritev ali pa v difuziji ekstraktivov

na povrsino med procesom termi¢ne modifikacije.



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 41
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

7 VIRI

Contact angle (2009)
http://www.kruss.de/en/theory/measurements/contact-angle/models/owrk.html
(13.11.2009)

Cufar K. 2006. Anatomija lesa: univerzitetni u¢benik. Ljubljana, Univerza v Ljubljani,
Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo: 185 str.

Destilirana voda (2009)
http://sl.wikipedia.org/wiki/Destilirana_voda (13.3.2009)

Diiodomethan (2010)
http://de.wikipedia.org/wiki/Diiodmethan (11.1.2010)

Dirol D., Guyonnet R. 1993. Durability by rectification process. International Research
Group Wood Pre. Section 4-Processes. IRG/WP 93-40015

Formamide (2010)
http://en.wikipedia.org/wiki/Formamide (11.1.2010)

Gérardin P., Petri¢ M., Petrissans M., Lambert J. and Ehrhrardt J.J. 2007. Evolution of
wood surface free energy after heat treatment. Polymer Degradation and Stability, 92:
653-657

Gindl M., Sinn G., Gindl W., Reiterer A. and Tschegg S. 2001. A comparison of different
methods to calculate the surface free energy of wood using contact angle measurements.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 181: 279-287

Gindl M., Tschegg S. 2002. Significance of the acidity of wood to the surface free energy
components of different wood species. Langmuir, 18: 3209-3212

Hakkou M, Pétrissans M., El Bakali 1., Gérardin P., Zoulalian A. 2005b. Wettability
changes and mass loss during heat treatment of wood. Holzforschung, 59: 35-37

Hakkou M., Pétrissans M., Zoulalian A. Gérardin P. 2005a. Investigation of wood
wettabillity changes during heat treatment on the basis of chemical analysis. Polimer
Degradation and Stability, 89: 1-5

Hill C.A.S. 2006. Wood modification. Chemical, thermal and other processes. Chichester,
John Wiley & Sons: 239 str.

Jamsa S., Viitaniemi P. 2001. Heat treatment of wood — better durability without
Chemicals. V: Review on heat treatmens of wood. Rapp A.O. (ur.) Luxembourg,
Office for Official Publications of the European Communites: 6 str.

Kariz M., Sernek M. 2008. Lepljenje termi¢no modificiranega lesa. Les, 60, 7/8: 275-282



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 42
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

Mayes D., Oksanen O. 2003. Thermowood Handbook. Helsinki. Finnish Thermowood
Association

Measuring the contact angle (2009)
http://www.kruss.de/en/theory/measurements/contact-angle/measurement-contact-
angle.html (4.9.2009)

Meijer M., Haemers S., Cobben W., Militz H. 2000. Surface Energy Determinations of
Wood: Comparison of Methods and Wood Species. Langmuir, 16: 9352 - 9359

Militz H. 2002. Thermal treatment of wood: European Processes and their background.
IRG/WP 02-40241: 12-18

Mocenje, medfazna napetost, prosta povrsinska energija in koeficient razprostiranja (2009)
www.ffa.uni-lj.si/fileadmin/datoteke/FT/Fizikalna_farmacija/3_VAJA_FIFA_2009.pdf
(2.2.2010)

Wetting ( 2009)
http://en.wikipedia.org/wiki/Wetting (10.2.2009)

Petri¢ M. 2006. Povrsinska obdelava lesa; Studijsko gradivo. Ljubljana, Univerza v
Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Oddelek za lesarstvo

Petri¢ M., Kriéej B., Pavli¢ M. 2008. Visokozmogljivi tenziometer. Les, 60: 114

Petri¢ M., Kutnar A., Kricej B., Pavli¢ M., Kamke F. A., Sernek M. 2009. Surface Free
Energy of Viscoelastic Thermal Compressed Wood. V: Contact Angle, Wettability and
Adhesion. Leiden, Boston, Koninklijke Brill NV: 301-309

Pétrissans, M., Gérardin, P., Elbakali, 1., Serraj, M. 2003. Wettability of heat-treated wood.
Holzforshung, 57: 301-307

Rapp A.O., Sailer M. 2001. QOil heat treatment of wood in Germany — state of the art. V:
Review on heat treatments of wood. Rapp A.O. (ur.) Luxemborg, Office for Official
Publications of the European Communites: 18str.

Rep G., Pohleven F. 2002. Wood modification - a promising method for wood preservation
= Modifikacija drva — obecavajuc¢a metoda za zastitu drva. Drvna industrija, 52, 2: 71-76

SIST EN 113. Zasc¢itna sredstva za les - DoloCanje meje u¢inkovitosti proti glivam
odprtotrosnicam. 1989: 14 str.

SIST EN ISO 3696. Voda za analitsko laboratorijsko uporabo — specifikacija in preskusne
metode. 1998: 5 str.



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 43
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

Surface Free Energy (2009)
http://www.sindatek.com/Bmyl_en.htm (13.11.2009)

Sessile drop technique (7.12.2009)
http://en.wikipedia.org/wiki/Sessile_drop_technique (11.1.2010)

Sernek M. 2006. Furnir in lepljen les; §tudijsko gradivo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani,
Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo

The plate method (2009)
http://www.kruss.de/en/theory/measurements/surface-tension/plate-method.html
(7.1.2010)

Tiemann H. D. 1915. Principles of kiln drying. Lumber World Review, 15: 15-25

Vavkman M. 2006. Sorpcijske lastnosti lesa zas¢itenega z bakrovimi pripravki ali termi¢no
modifikacijo v vakuumu. Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta,
Odd. za lesarstvo. 55 str.

Vernois M. 2001. Heat treatment of wood in France — state of the art. VV: Review on heat
treatments of wood. Rapp A.O. (ur.) Luxembourg, Office for Official Publications of the
European Communites: 8 str.

Weiland J.J., Guyonnet, R. 2003 Study of chemical modifications and fungi degradations
of thermally modified wood using DRIFT spectroscopy. Holz Roh-Werkstoff, 61:216-
220

Zhigiang C., Shugian X., Peisheng M. 2008. Measuring Surface Tension of Liquids at
High Temperature and Elevated Pressure. J. Chem. Eng. Data, 53: 742-744



Strovs M. Vpliv temperature termi¢ne modifikacije na omo¢ljivost modificiranega lesa. 44
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

ZAHVALA

Rad bi se zahvalil vsem, ki ste mi kakorkoli pomagali v ¢asu mojega Studija in vplivali
name. Posebna zahvala gre druzini.

Zahvaljujem se mentorju prof. dr. Marku Petri¢u za pomoc¢ pri pisanju diplomske naloge.
Prav tako bi se rad zahvalil recenzentu izr. prof. dr. Milanu Serneku za opravljeno
recenzijsko delo.

Zahvaljujem se tudi kolegom, ki so mi nudili pomo¢ pri izvedbi eksperimentalnega dela
diplomske naloge, Borutu Kriceju, dr. Matjazu Pavlicu in dr. Gregorju Repu.



PRILOGE

Priloga 1: Izguba lesne mase pri razli¢nih temperaturah termi¢ne modifikacije lesa.

Temperatura | Mg preq Mo po

modifikacije | modifikacio | modifikacii | Mpred - Mpo | 1zgUba mase [%]
105G 88,743 88,741 0,002 0,00
105 S 79,992 79,991 0,001 0,00
105R 75,295 75,294 0,001 0,00
120G 88,14 88,128 0,012 0,01
120S 86,49 86,488 0,002 0,00
120R 77,106 77,076 0,03 0,04
140G 88,23 88,211 0,019 0,02
140 S 83,299 83,286 0,013 0,02
140R 74,537 74,49 0,047 0,06
180 G 83,658 82,354 1,304 1,56
180 S 85,489 84,396 1,093 1,28
180 R 79,321 78,089 1,232 1,55
210G 88,144 84,39 3,754 4,26
210S 93,921 90,096 3,825 4,07
210R 85,162 81,188 3,974 4,67

Priloga 2: Kontaktni koti vzorcev pri temperaturah modifikacije 20 °C in 70 °C.

FORMAMID [°] FORMAMID [°]
GOST 1 32,9 GOST 1 34,5
GOST 2 28 GOST 2 30
GOST 3 31,8 GOST 3 20,1
o SREDNJI 1 49 o SREDNJI 1 30,9
°; SREDNJI 2 42,3 °; SREDNJI 2 25,1
N SREDNJI 3 42,1 ~ SREDNIJI 3 28,7
REDEK 1 38,3 REDEK 1 22,8
REDEK 2 41,8 REDEK 2 25,3
REDEK 3 31,1 REDEK 3 30,9
VODA [°] VODA [°]
GOST 1 81,2 GOST 1 74,3
GOST 2 83,7 GOST 2 66,2
GOST 3 84,0 GOST 3 64,4
o SREDNJI 1 84,4 o SREDNJI 1 68,4
°g SREDNIJI 2 76,1 °; SREDNJI 2 68
N SREDNJI 3 93,9 ~ SREDNIJI 3 61,8
REDEK 1 83,4 REDEK 1 86,4
REDEK 2 82,6 REDEK 2 63,1
REDEK 3 83,2 REDEK 3 80,4




Priloga 3: Kontaktni koti vzorcev pri temperaturi modifikacije 105 °C.

FORMAMID [°]
GOST 1 25,2
o GOST 2 26,4
= GOST 3 28,4
S SREDNJI 1 35,6
SREDNJI 2 27,4
SREDNJI 3 26,1
REDEK 1 32,6
REDEK 2 31,1
REDEK 3 28
VODA [°]
GOST 1 79,1
GOST 2 74,1
GOST 3 78,8
(5) SREDNJI 1 62,6
= SREDNJI 2 83,2
S SREDNIJI 3 82,3
REDEK 1 74,4
REDEK 2 78,5
REDEK 3 71,2

Priloga 4: Kontaktni koti vzorcev pri temperaturah modifikacije 120 °C in 140 °C.

FORMAMID [°] FORMAMID [°]
GOST 1 28 GOST 1 38,8
GOST 2 27,5 GOST 2 30,2
GOST 3 24,4 GOST 3 32,6
T [SREDNJI1 23,9 O [SREDNJI1 37,2
S |SREDNJI 2 39,5 S |SREDNJI 2 22,2
S |SREDNJI3 34 S [SREDNJI 3 31,4
REDEK 1 34 REDEK 1 21,2
REDEK 2 25,9 REDEK 2 17
REDEK 3 25,8 REDEK 3 17,3
VODA [°] VODA [°]
GOST 1 91,8 GOST 1 89,5
GOST 2 96,2 GOST 2 89,7
GOST 3 98,5 GOST 3 80,3
T [SREDNJI1 89,8 T |SREDNJI 1 87,7
S |SREDNIJI 2 86,9 S [SREDNJI2 82,2
S |SREDNJI3 90,4 S |SREDNJI 3 88,1
REDEK 1 81,0 REDEK 1 99,7
REDEK 2 87,7 REDEK 2 84,9
REDEK 3 86,6 REDEK 3 91,2




Priloga 5: Kontaktni koti vzorcev pri temperaturah modifikacije 180 °C in 210 °C.

FORMAMID [*] FORMAMID [7]
GOST 1 - GOST 1 38,5
GOST 2 - GOST 2 39
GOST 3 - GOST 3 37,6
T |SREDNJI 1 - T [SREDNJI 1 16,1
S [sreDNuI2 - S [SREDNJI2 25
% [SReDNJI3 - ~  |SREDNJI3 33,8
REDEK 1 - REDEK 1 19,1
REDEK 2 - REDEK 2 35,3
REDEK 3 - REDEK 3 25,5
VODA [] VODA [°]
GOST 1 70,7 GOST 1 110,1
GOST 2 68,7 GOST 2 101,1
GOST 3 77,4 GOST 3 94,1
T |[SREDNII1 77,4 T |SREDNJI1 100,9
S [sreDNII2 78 S [SREDNJI2 92,0
% [SREDNJI3 79,4 = |SREDNJI3 95,6
REDEK 1 66,1 REDEK 1 91,6
REDEK 2 72,6 REDEK 2 90,1
REDEK 3 64,8 REDEK 3 94,0

Priloga 6: Povpreéni kontaktni koti termi¢no modificiranih vzorcev lesa.

Povprecni

kontaktni koti [°]

Temperatura [°C]| 20 | 70 | 105 | 120 | 140 | 180 | 210

Formamid | 37,5 | 27,6 | 29,0 | 29,2 | 27,5 | 28,0 | 30,0

Voda | 83,6 | 70,3 | 76,0 (89,9 |88,1|72,8]|96,6
Dijodometan| O 0 0 0 0 0 0
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