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Proucevali smo moZnost uporabe utekocinjenega lesa (UL) v kombinaciji z
melamin-formaldehidno (MF) in melamin-urea-formaldehidno (MUF) lepilno
smolo kot lepila za izdelavo ivernih plos¢, pri ¢emer smo kot utrjevalec
uporabili amonijev formiat (AF) in amonijev sulfat (AS). Ugotavljali smo
lastnosti UL sintetiziranega po razlicnih formulacijah, lastnosti razli¢nih
lepilnih meSanic ter lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesanic iz UL. Ugotovili smo, da sestava reagenta za utekoCinjanje ter
razmerje med lesom in reagentom vplivata na lastnosti UL, predvsem na OH
Stevilo in viskoznost. pH vrednost lepilne meSanice se z veCanjem deleza
utrjevalca in UL zniZa, €as Zeliranja lepilne meSanice pa se z veCanjem deleza
utrjevalca in poviSanjem temperature segrevanja skrajSa, z veCanjem deleza
UL pa podaljsa. NiZjo pH vrednost in krajsi ¢as Zeliranja smo dosegli pri AF
utrjevalcu in MF lepilni smoli. Z DSC in TGA analizo smo ugotovili, da
povecanje deleZa utrjevalca pospeSi utrjevanje lepila in poveca stopnjo
zamreZenja, medtem ko povecanje deleza UL upocasni utrjevanje lepila,
zmanj$a stopnjo zamreZenja in poslabSa termi¢no stabilnost. Termicna
stabilnost lepilne meSanice je boljsa v primeru MF lepilne smole, medtem ko
vrsta in deleZ utrjevalca nimata bistvenega vpliva. Sestava lepilne meSanice
ne vpliva na termicno stabilnost celotne iverne plos¢e. FTIR analiza je
pokazala, da vrsta in delez utrjevalca ne vplivata na strukturo utrjenega
lepilnega sistema, medtem ko UL poveca vsebnost doloc¢enih funkcionalnih
skupin. Ugotovili smo, da lahko do 30 % MF in MUF lepilne smole
nadomestimo z UL in izdelamo iverne plos¢e z dobrimi mehanskimi
lastnostmi. Pri ugotavljanju lastnosti ivernih plos¢, ki smo jih izdelali s 30 %
delezem UL v lepilni meSanici, smo ugotovili, da so lastnosti ivernih plos¢
boljse pri uporabi AF utrjevalca in MF lepilne smole. Lastnosti ivernih plos¢
se izboljSajo s povecanjem gostote plos¢e in deleza lepila ter poviSanjem
temperature in podaljSanjem Casa stiskanja.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, 2013 v

DN
DC
CX

AU
AA
PP
PB

PY
TY

DT
NO
LA
AL
AB

KEY WORDS DOCUMENTATION

Dd

UDC 630%813.6:630%824.8:630*86

liquefied wood/adhesives/gel time/particleboards/mechanical properties/
DSC/TGA/FTIR

CUK, Natasa

MEDVED, Sergej (supervisor)/ KUNAVER, MatjaZ (co-supervisor)

SI-1000 Ljubljana, Rozna dolina, Cesta VIII/34

University of Ljubljana, Biotechnical Faculty, Postgraduate Study Program of
Biological and Biotechnical Sciences, Wood Science and Technology

2013

THE APPLICATION OF LIQUEFIED WOOD AS AN ADHESIVE FOR
PARTICELBOARD PRODUCTION

Doctoral dissertation

XI, 147 p., 24 tab., 54 fig., 207 ref.

sl

sl/en

We studied the possibility of using the liquefied wood (LW) combined with
melamine-formaldehyde (MF) and melamine-urea-formaldehyde (MUF) resin
as an adhesive in particleboard production using ammonium formate (AF)
and ammonium sulphate (AS) as a hardener. We determined the properties of
LW of various synthesis formulations, the properties of different adhesive
mixtures and the properties of particleboards produced by use of adhesive
mixtures from LW. We found that the composition of liquefaction reagent
and the ratio between wood and reagent affects the properties of LW,
especially the OH number and viscosity. The pH value of adhesive mixture
decreases as the hardener and LW content increases, while gel time decreases
with increasing hardener content and temperature and increases with
increasing LW content. Lower pH values and shorter gel times were achieved
via use of MF resin and AF hardener. The DSC and TGA analysis showed
that the addition of the hardener accelerates the curing of the adhesive
mixture and increases the degree of crosslinking, while the addition of the
LW delays the curing, reduces the crosslinking degree and aggravates thermal
stability of cured resin. Thermal stability of the adhesive mixture is better
when MF resin is used, while the type and the amount of the hardener do not
have a significant effect. A composition of the adhesive mixture does not
affect the thermal stability of the particleboard. FTIR analysis showed that the
type and the amount of the hardener do not affect the composition of cured
adhesive system, while LW increases the presence of certain functional
groups. We found that up to 30% of MF or MUF resin could be substituted
with LW, from which particleboards with good mechanical properties can be
produced. The properties of particleboards produced with 30% of LW in an
adhesive mixture improved with the use of AF hardener and MF resin. The
properties of the particleboards improved with increase of the board density,
amount of the adhesive mixture, press temperature and press time.
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1 UVOD

V dana$njih Casih postaja izkoriS¢anje obnovljivih virov vedno bolj pomembno. Enega
najpomembnejSih obnovljivih virov predstavlja biomasa, ki igra veliko vlogo pri
zmanjS$anju odvisnosti od fosilnih goriv. Biomaso je mozno pretvoriti tako v razlicne
uporabne izdelke in energijo kot tudi v kemi¢no surovino. Najbolj znana oblika biomase je
lesna biomasa, ki jo tudi najpogosteje uporabljamo. Obsega predvsem les iz gozdov (hlodi,
vejevje, grmovje), lesne ostanke iz industrije (odpadni kosi, Zagovina...) ter odsluZene
proizvode iz lesa (gajbice, palete, odsluzeno pohistvo...). Les je eden najbolj razsirjenih
naravnih kompozitov in sluzi kot surovina za razli¢ne industrijske produkte. V njegovo
prid govorijo njegova obnovljivost, biodegradacija, moZnost recikliranja in dobre
mehanske lastnosti. Je eden najpomembne;jSih gradbenih materialov, Siroko uporaben pa je
tudi pri izdelavi pohiStva, papirja, embalaZe, za pridobivanje energije ter drugje. Kemi¢no
les lahko predelamo v viskozo, etanol, sladkor in drugo.

Ena izmed moZnosti kemi¢ne predelave lesa je tudi utekocinjanje lesa, ki omogoca nov
nacin izkori$€anja najvecjega obnovljivega vira v Sloveniji, to je lesne biomase. Poleg lesa
kot takega, je mozno utekociniti tudi slamo in papir ter lesne ostanke. Slednji predstavljajo
enega najbolj razSirjenih, cenovno konkuren¢nih in okolju prijaznih virov biomase.
Proizvajalci proizvedejo ogromno koli¢ino lesnih ostankov pri proizvodnji razli€nih
produktov kot so stavbni les, pohistvo, palete, papir in drugo. Pri predelavi in mehanski
obdelavi lesa nastajajo Stevilni lesni ostanki v obliki Zagovine, krajnikov, o¢elkov, Zamanja
in lesnega prahu ter lubje, ki jih lahko nadalje obdelamo, predelamo in uporabimo za
razlicne namene. NajveC lesnih ostankov se uporabi za izdelavo lesnih plos¢ ali kot
energent. Na splosno velja, da manj kot 50 % drevesa konca v kon¢nem izdelku, kar
predstavlja moc¢no neizkoriscen vir. Ena izmed prednosti uporabe lesnih ostankov je poleg
zmanj$anja onesnaZevanja (zaradi manjSe rabe fosilnih goriv) tudi zniZanje stroSkov
odlaganja zaradi preusmeritve lesnih ostankov stran od odlagaliS¢. Z utekocinjanjem lesa
in uporabo utekocinjenega lesa tako lahko pripomoremo k zmanjSanju koli¢ine lesnih
ostankov na odlagalisc¢ih ter s tem povecamo izrabo lesne biomase. Hkrati iz obnovljivih
virov sintetiziramo nove materiale, ki predstavljajo odli¢no alternativo materialom, ki jih
sicer pridobivamo iz surove nafte.

Utekoc€injanje lesa je kemicna reakcija pri kateri pride do razgradnje glavnih lesnih
komponent: celuloze, hemiceluloz in lignina (Minami in Saka, 2003; Jasiukaityté in sod.,
2009; Jasiukaityté in sod., 2010). Med reakcijo utekoc¢injanja komponente lesa razpadejo
na manjSe molekule, ki so nestabilne in reaktivne, pri tem pa lahko pride do ponovne
polimerizacije (rekondenzacije). Posledica Stevilnih fizikalnih, strukturnih in kemi¢nih
sprememb do katerih pride, je transformacija lesa v tekole stanje. Ceprav je sestava
utekocCinjenega lesa kompleksna in odvisna od osnovnih sestavin lesa in reagentov,
predstavlja utekoCinjen les bogat vir surovin za sintezo najrazlicnejSih produktov.
UtekocCinjen les ima veliko prostih hidroksilnih skupin in zaradi tega ga lahko uporabimo
za sintezo razli¢nih polimernih materialov kot so poliestri, poliuretani in razna lepila. Kot
reagent pri utekoCinjanju lahko uporabimo glicerol, ki nastane kot stranski produkt v
proizvodnji biodiesla. Ocenjujejo, da pri proizvodnji 10 kg biodiesla kot stranski produkt
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nastane 1 kg surovega glicerola. TakSen glicerol ima zaradi vsebnosti necisto¢ tudi zelo
nizko ekonomsko vrednost oziroma ceno (Hu in sod., 2012; Thompson in He, 2006).

UtekoCinjen les je mogoce uporabiti kot lepilo za lepljenje lesa in lesnih ploScnih
kompozitov. Med slednjimi najvecji deleZz predstavljajo iverne plosce in sicer priblizno
60 % delez (EPF, 2011). Za izdelavo ivernih ploS¢ se rabi med 10 in 15 % lepila (glede na
maso iveri). NovejSe raziskave na podroc¢ju proizvodnje ivernih ploS¢ kaZejo teZnjo k
uporabi alternativnih materialov, predvsem na osnovi obnovljivih virov, tako za lepila kot
za iveri. Pri izdelavi ivernih ploS¢ se najpogosteje uporabljajo urea-formaldehidna lepila,
tam, kjer se zahteva vec¢ja odpornost na vlago pa tudi modificirana lepila, na primer
melamin-urea-formaldehidna lepila. Vecina lepil, ki jih uporabljamo v proizvodnji ivernih
ploS¢ vsebuje kemijsko vezan formaldehid, ki je potreben za proces kondenzacije. Pri
izdelavi in uporabi ivernih plo$¢ tako velik problem predstavlja emisija prostega
formaldehida, kot posledica presezka formaldehida, ki ga v plo§¢o vnesemo z lepilom.
Formaldehid je toksicen, alergen, kancerogen in mutagen. Prisotnost formaldehida v
ozra¢ju povzroca draZzenje oci in sluznice ter solzenje. Inhaliranje formaldehida lahko
povzroci glavobol, vnetje grla in tezave z dihanjem ter celo sproZzi ali poslabsa napad
astme. Zaradi tega Zelimo v nasi raziskavi uporabiti tak$no lepilo, ki bi Ze v svoji osnovni
sestavi vsebovalo manj formaldehida in nadalje dolo¢en deleZ tega lepila zamenjati z
utekocinjenim lesom. Delna ali popolna substitucija sinteticnega lepila z lepilom
naravnega izvora lahko privede do zmanjSanja emisije prostega formaldehida iz ivernih
plos¢, seveda pa je ob tem pomembno, da so lastnosti ivernih plos¢, ki vsebujejo
utekocinjen les enako dobre ali celo boljSe od lastnosti komercialnih ivernih plosc.

UtekocCinjanje lesa in lesnih ostankov ter uporaba utekocinjenega lesa za pripravo lepila za
iverne plosce predstavljata nov korak k smotrni predelavi ostankov, k boljsi izrabi
obnovljivih virov, hkrati pa se zmanjS$a uporaba surovin, ki so sicer pridobljene iz surove
nafte.

1.1 NAMEN RAZISKAVE IN DELOVNE HIPOTEZE

Z namenom uporabe razli¢nih naravnih in obnovljivih virov, izboljSanja lastnosti ivernih
plos¢, zniZevanja stroSkov izdelave ivernih ploS¢, uporabe odpadnih materialov itd., so za
izdelavo ivernih ploS¢ razli€ni avtorji (Papadopoulos in sod., 2002; Lin in sod., 2008;
Nacar in sod., 2005 in drugi) uporabili razli¢ne materiale. Poleg obiCajno uporabljenega
urea-formaldehidnega lepila, so pri izdelavi ivernih ploS¢ uporabili tudi druga lepila: urea-
formaldehidna lepila modificirana z melaminom, fenol-formaldehidna lepila, melamin-
urea-fenol-formaldehidna lepila, izocianatna lepila ter lepila na osnovi sojinih proteinov,
rizevih otrobov, tanina, trigliceridov, anhidrida polikarbonske kisline ter celo cementa.
Prav tako so mnogi avtorji (Lin in sod., 1995; Tohmura in sod., 2005; Kobayashi in sod.,
2000 in drugi) utekocCinjen les uporabili za pripravo polimernih materialov kot so fenol-
formaldehidne smole tipa novolak, poliuretani, izocianatna lepila in epoksi smole za
lepljenje vezanih plos¢ in izdelavo raznih kompozitov, fenolne smole tipa resol za izdelavo
ivernih plosc¢ in podobno.
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Na lastnosti ivernih ploS¢ vplivajo Stevilni dejavniki: vrsta lesa, ki ga uporabimo, njegova
struktura in lastnosti, oblika in velikost iveri, postopek priprave iveri, vrsta in koli¢ina
lepila in utrjevalca, pogoji stiskanja, debelina plosce, vsebnost vlage, kon¢na obdelava in
drugi (Kollman in sod., 1975). Ze v prej$njih raziskavah smo ugotovili, da lahko
utekocinjen les v lepilni meSanici, ki je uporabljena za izdelavo ivernih plos¢, v doloceni
meri uspe$no nadomesti sinteti¢no lepilo (Kunaver in sod., 2010a). Namen disertacije je
dolociti in primerjati lastnosti lepilnih meSanic brez in z utekoCinjenim lesom ter
optimizirati izdelavo ivernih ploS¢ z uporabo lepila, ki vsebuje utekoCinjen les. Ugotoviti
Zelimo, katera je optimalna formulacija za pripravo lepila iz utekoCinjenega lesa ter
dolociti ustrezne pogoje stiskanja ivernih plos¢, da bi dosegli zahteve Evropskih
standardov. To nam bo dalo smernice za oblikovanje tehnologije izdelave ivernih plos¢ z
uporabo lepila iz utekoCinjenega lesa, kar predstavlja novost na podroc¢ju uporabe
utekocCinjenega lesa in izdelave ivernih plos¢, tako v Sloveniji kot tudi v Evropi. Rezultati
nam bodo omogocili boljSe poznavanje lastnosti utekocinjenega lesa in interakcij
utekocCinjenega lesa s formaldehidnimi lepili.

V prvi fazi zelimo sintetizirati utekocinjen les, kjer bomo uporabili razlicne formulacije
sinteze. Sestavo reagentov Zelimo spreminjati glede na vrsto reagenta in glede na razmerje
med lesom in reagentom. Kot reagent Zelimo uporabiti glicerol in dietilen glikol ter
razli¢ne kombinacije obeh, poleg tega pa tudi povecati delez lesa v kon¢nem produktu, kar
bomo dosegli s spreminjanjem razmerja med lesom in reagentom. V drugi fazi Zelimo
pripraviti razlicne lepilne meSanice, tako brez utekoCinjenega lesa kot tudi z utekocinjenim
lesom ter primerjati njihove lastnosti. Ugotoviti Zelimo vpliv vrste lepilne smole, vrste in
deleza utrjevalca ter vpliv deleZa utekoCinjenega lesa v lepilni meSanici na pH vrednost,
Cas Zeliranja, temperaturo in entalpijo utrjevanja, termi¢no stabilnost zamrezenega lepila
ter sestavo utrjenega lepilnega sistema. V tretji fazi Zelimo z uporabo lepilnih meSanic iz
utekocCinjenega lesa izdelati iverne plosce ter jim dolo€iti fizikalne in mehanske lastnosti.
Ugotoviti Zelimo vpliv deleZa utekoCinjenega lesa, vrste lepilne smole ter vrste in deleza
utrjevalca v lepilni meSanici na lastnosti ivernih plos¢. Poleg tega Zelimo ugotoviti tudi
vpliv gostote plosce, deleZa lepila v plos¢i ter temperature in Casa stiskanja plos¢.

Upostevajoc dejavnike, katerih vpliv bomo obravnavali, smo postavili naslednje hipoteze:

» Predvidevamo, da bosta sestava reagentov za utekocinjanje ter razmerje med lesom in
reagentom vplivala na lastnosti utekocinjenega lesa, pri ¢emer bodo nastale predvsem
razlike v viskoznosti in hidroksilnem Stevilu. Ne pricakujemo bistvenih razlik v
netopnem ostanku lesa saj predvidevamo, da se bo pri vseh formulacijah sinteze
utekocCinil priblizno enak delez lesa. Predvidevamo tudi, da formulacija sinteze
utekocinjenega lesa ne bo imela bistvenega vpliva na pH vrednost kon¢nega produkta.

« Predvidevamo, da bodo vrsta sinteti¢ne lepilne smole, vrsta in deleZ utrjevalca ter deleZ
utekocCinjenega lesa vplivali na lastnosti pripravljenih lepilnih meSanic kot so pH
vrednost, Cas Zeliranja, temperatura in entalpija utrjevanja, termi¢na stabilnost ter
prisotnost funkcionalnih skupin. Lepilne meSanice z utekocinjenim lesom se bodo v
lastnostih razlikovale od lepilnih mesanic brez utekocinjenega lesa.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 4
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

« Predvidevamo, da bodo razlicne sestave lepilnih meSanic in pogoji stiskanja ploS¢
vplivali na lastnosti izdelanih ivernih plos¢. Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo
lepilnih meSanic iz utekoCinjenega lesa, bodo odvisne od deleZa in formulacije sinteze
utekocCinjenega lesa, vrste sinteti¢ne lepilne smole, vrste in deleza utrjevalca v lepilni
meSanici kot tudi od gostote plosce, deleza lepila v ploS¢i ter temperature in Casa
stiskanja ivernih plos¢.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 5
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

2 PREGLED OBJAV

2.1 ANATOMSKA ZGRADBA LESA

Botanicno je les sekundarni ksilem, ki ga kambij v procesu sekundarne (debelitvene) rasti
producira navznoter, tj. v smeri strZzena. Tehni¢no ga je mogoce definirati kot trdo
vlakneno snov pod skorjo debel in vej dreves in grmov. Les torej nastaja v lesnih ali
lesnatih rastlinah, drevesih in grmih. Je tkivo, sestavljeno iz celic, ki opravljajo skupek
funkcij. Opravlja vlogo prevajanja vode, mehansko funkcijo, ter prevajanje in skladiScenje
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 (Cufar, 2002).

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
(Picea abies (L.) Karst.)) se pojavljajo smolni kanali (Cufar, 2002).

Najznacilnej$i elementi lesa listavcev so traheje, specializirane za aksialni transport vode.
Osnovno tkivo je zgrajeno iz vlaken, ki jih glede na stopnjo specializacije za mehansko
funkcijo uvrS¢amo med traheide, vlaknaste traheide in libriformska vlakna. Na trakovno
tkivo pri listavcih odpade 7-29 % celotnega tkiva. Aksialni parenhim pri listavcih le redko
manjka. V splo$nem je mnogo bolj obilen kot pri iglavcih in lahko v ekstremnem primeru
(balza (Ochroma pyramidale Cav. ex Lam.)) obsega tudi do 74 % lesnega tkiva, pri cemer
prevzame vlogo osnovnega tkiva (Cufar, 2002).

2.2 KEMICNA ZGRADBA LESA

Kemi¢no je les definiran kot tridimenzionalni biopolimerni material sestavljen iz
medsebojno povezane mreZe celuloze, hemiceluloz in lignina, z manjSimi koli¢inami
ekstaktivov in anorganskih snovi (slika 1).

LES
i | i 1
Nizko-molelulame Visoko-molekularne
£0vi SNOVL
|Organsl-;e snovi| |Annrganske snovi” Polizaharidi || Lignin |
MI Hetniceluloze

{polinze)

Slika 1: Kemicna zgradba lesa (prirejeno po Fengel in Wegener, 1984)
Figure 1: Chemical structure of wood (adapted after Fengel in Wegener, 1984)
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Lesna celi¢na stena' vsebuje v glavnem polimere na osnovi sladkorjev (ogljikovi hidrati,
65-75 %) povezanih z ligninom (18-35 %). Les je sestavljen iz priblizno 50 % ogljika, 6 %
vodika, 44 % kisika in manjSih koli¢in anorganskih snovi. V sploSnem obstajajo razlike v
kemiCni sestavi iglavcev in listavcev, pri cemer imajo iglavci v primerjavi z listavci vecji
delezZ celuloze in lignina ter manjsi deleZ pentozanov (Rowell, 2005). Kemicna sestava lesa
iglavcev in listavcev je prikazana v preglednici 1.

Preglednica 1: Kemicna sestava lesa iglavcev in listavcev (Rowell, 2005)

Table 1: Chemical structure of softwoods and hardwoods (Rowell, 2005)

Kolic¢ina (%)
Komponenta
Iglavci Listavci
Celuloza 40 - 45 38-49
Lignin 25-35 18 - 25
Pentozani 7-14 19-26

Kemicna sestava lesa doloca njegove lastnosti, kar je posledica kemijskih lastnosti
molekul, ki se nahajajo v celi¢ni steni in medceli¢nih prostorih, porazdelitve kemijskih
snovi v visoko organizirani celi¢ni steni ter razli¢nih relativnih razmerij kemijskih snovi v
posamezni celici in ksilemskih tkivih. Na primer, higroskopnost lesa je posledica
razpoloZljivosti hidroksilnih skupin v celulozi, hemicelulozah in v pektinu, kréitveno
anizotropijo pa pojasnjuje med drugim tudi stopnja lignifikacije posameznih delov celi¢ne
stene. Lignin doloca tla¢no trdnost lesa, celuloza pa natezno in upogibno trdnost (Oven in
sod., 2009).

2.2.1 Celuloza

Celuloza je strukturna osnova rastlinske celice in ena najbolj pomembnih naravnih
substanc proizvedena s strani Zivih organizmov. Nahaja se v vseh rastlinah, od visoko
razvitih dreves do primitivnih organizmov kot so morske trave, bickarji in bakterije,
najdemo pa jo lahko celo v zZivalskem svetu (plascarji). V lesu je celuloza preko
hemiceluloz tesno povezana z ligninom, separacija teh osnovnih gradnikov pa zahteva
intenzivno kemi¢no obdelavo. Celuloza je osnova Stevilnim tehni¢nim produktom kot so
papir, filmi, vlakna, aditivi in drugo (Fengel in Wegener, 1984).

Kemicno je celuloza sestavljena iz anhidroglukoznih enot, ki so med seboj povezane in
tvorijo molekulsko verigo. Celulozo lahko opiSemo kot linearni polimer glukan z enotno
strukturo verige, pri ¢emer so celulozne enote med seboj povezane z B-(1—4)-glikozidnimi
vezmi. Dve sosednji enoti glukoze se med seboj poveZeta z eliminacijo molekule vode med
dvema hidroksilnima (-OH) skupinama na C1 in C4. B-polozaj -OH skupine na Cl1
zahteva, da se sosednja enota glukoze obrne okoli C1-C4 osi piranoznega obroca, zato
velja, da celulozno verigo sestavljajo ponavljajoCe se enote celobioze dolZzine 1,03 nm
(slika 2) (Fengel in Wegener, 1984).

1 .
v suhem stanju
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HO R OH
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Slika 2: Strukturna formula celobioze

Figure 2: Structural formula of cellobiose

Molekulska masa celuloze zelo variira, odvisno od izvora, in znasa od 50.000 do 2,5
milijona. Ker je celuloza linearni polimer s ponavljajofimi se enotami in vezmi, velikost
molekulske verige obi¢ajno opredelimo s stopnjo polimerizacije celulozne verige, ki nam
pove Stevilo glukoznih enot v celulozni molekuli. Stopnja polimerizacije celuloze v lesu
navadno znaSa od 9.000 do 10.000 in se s starostjo drevesa zniZuje, kar pomeni, da je
stopnja polimerizacije najvi§ja v celicah zraven kambija in se v smeri proti strZenu zniZuje
(Fengel in Wegener, 1984; Rowell, 2005).

Funkcionalne skupine celulozne verige so -OH skupine, katere vplivajo na kemicne in
fizikalne lastnosti celuloze. -OH skupine se z drugimi funkcionalnimi skupinami
povezujejo z vodikovimi (H-) vezmi. -OH skupine celuloznih molekul tvorijo dve vrsti
H-vezi, odvisno od njihovega mesta na glukoznih enotah. Intramolekulske vezi nastanejo
med -OH skupinami sosednjih glukoznih enot iste celulozne molekule, medtem ko
intermolekulske vezi nastanejo med -OH skupinami sosednjih celuloznih molekul.
Intramolekulske vezi dajejo trdoto posamezni verigi, intermolekulske vezi pa so odgovorne
za nastanek supramolekulske strukture celuloze. H-vezi ne nastopajo le med -OH
skupinami celuloze ampak tudi med -OH skupinami celuloze in vodo. Absorpcija vode je
tako odvisna od Stevila prostih -OH skupin, to je tistih, ki med sabo $e niso vezana in
povzroca nabrekanje celulozne strukture (Fengel in Wegener, 1984).

V trdnem stanju so H-vezi celuloznih molekul razvrScene tako, da tvorijo urejen sistem s
kristalini¢nimi lastnostmi. Celuloza v lesu je visoko kristalini¢na in vsebuje vsaj 65 %
kristalini¢nih obmocij z visoko gostoto, ostala obmocja so amorfna in imajo nizko gostoto.
Ogrodje strukture lesne celi¢ne stene sestoji iz celuloznih fibril, ki predstavljajo zdruzbo
celuloznih molekul in vsebujejo urejena in manj urejena podroc¢ja (Fengel in Wegener,
1984; Rowell, 2005).

Celuloza je netopna v vecini topil in jo je tezko izolirati iz lesa. Raztaplja se v moc¢nih
kislinah kot so 72 % zveplova(VI) kislina, 41 % klorovodikova kislina in 85 %
fosforjeva(V) kislina (Rowell, 2005).

2.2.2 Hemiceluloze (polioze)

Hemiceluloze se od celuloze razlikujejo v sestavi sladkornih enot ter mnogo krajsih in
razvejanih molekulskih verigah. So heteropolimeri, ki jih sestavljajo od 2 do 3 razli¢ni
monomeri, pri cemer je molekula obicajno sestavljena iz linearne ogrodne verige na katero
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so vezane monomerne enote ali kratke stranske verige. -OH skupine sladkornih enot

hemiceluloz lahko nadomestijo acetilne skupine (-COCHj3;), stopnja polimerizacije znasa

od 100 do 200, v celicni steni pa so amorfne. Stopnja polimerizacije in razvejanost

molekule je odvisna od lesne vrste in tipa lesa. Sladkorne enote, ki sestavljajo

hemiceluloze razdelimo v ve¢ skupin:

» pentoze: B-D-ksiloza, a-L-arabinopiranoza, a-L-arabinofuranoza,

 heksoze: B-D-glukoza, B-D-manoza, a-D-galaktoza,

 heksuronske kisline: B-D-glukuronska kislina, a-D-4-O-metilglukuronska kislina, a-D-
galakturonska kislina,

o deoksi-heksoze: a-L-ramnoza, a-L-fukoza (Fengel in Wegener, 1984; Rowell, 2005;
Oven in sod., 2009).

Glavna veriga hemiceluloz je lahko sestavljena iz ene enote (homopolimer), na primer pri
ksilanih, ki so zgrajeni iz zaporedno vezanih ksiloznih enot ali pa iz dveh in ve¢ razli¢nih
enot (heteropolimer), na primer pri glukomananih, ki sestoji iz enot glukoze in manoze.
Nekatere sladkorne enote so vedno ali pa obCasno stranske skupine glavne verige, na
primer 4-O-metilglukuronska kislina in galaktoza (Fengel in Wegener, 1984; Tisler in
Pavli¢, 2000).

Iglavci in listavci se ne razlikujejo le v celokupni koli¢ini hemiceluloz ampak tudi v
koli¢ini posameznih hemiceluloz ter sestavi le-teh. Hemiceluloze iglavcev imajo vedji
deleZ manoznih in galaktoznih enot, medtem ko imajo hemiceluloze listavcev vec
ksiloznih enot in acetilnih skupin (Fengel in Wegener, 1984).

Zaradi Stevilnih -OH skupin se hemiceluloze preko vodikovih vezi povezujejo s celulozo in
ligninom in prispevajo k strukturni sestavi lesa. Nekatere vrste hemiceluloz so prisotne v
velikih koli¢inah, ko je drevo pod obremenitvijo, na primer kompresijski les ima visoko
vsebnost D-galaktoze. Kemijska reaktivnost hemiceluloz je posledica razpoloZljivosti -OH
skupin, glikozidnih vezi in tudi estrskih vezi acetilnih skupin ksilanov. Zaradi Stevilnih
razpolozljivih -OH skupin so najbolj higroskopna snov olesenele celine stene.
Hemiceluloze so netopne v vodi, so pa topne v bazah in pod vplivom kislin hitro
hidrolizirajo (Oven in sod., 2009; Rowell, 2005; Belgacem in Gandini, 2008).

2.2.3 Lignin

Poleg celuloze je lignin ena najbolj razSirjenih in najpomembnejSih polimernih organskih
snovi v rastlinskem svetu. Je znacilna kemi¢na in morfoloska komponenta tkiva vi§jih
rastlin, ki se navadno nahaja v prevodnih tkivih in je specializiran za transport tekocin in
mehansko trdnost. Koli¢ina lignina v rastlinah variira, v lesu ga je od 20 do 40 %, prav
tako pa je razli¢na tudi distribucija lignina znotraj celi¢ne stene lesa ter delez lignina v
razlicnih delih drevesa. Tako je na primer znalilen visok deleZ lignina v spodnjem,
zgornjem in notranjem delu debla, v vejah iglavcev, lubju in kompresijskem lesu.
Mikroskopsko gledano se lignin nahaja v sekundarni steni z najvi§jo koncentracijo v
srednji lameli, vendar ker sekundarna stena v primerjavi s srednjo lamelo zavzema vecji
volumen velja, da se 70 % vsega lignina nahaja v celi¢ni steni (Fengel in Wegener, 1984;
Rowell, 2005).
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Lignin je amorfen, zelo kompleksen in v glavnem aromatski polimer sestavljen iz
fenilpropanskih enot. Je tridimenzionalen polimer v katerem prevladujejo B-O-4 vezi.
Glavne enote lignina so p-kumaril alkohol, koniferil alkohol in sinapil alkohol, ki se na
razli¢ne nacine povezujejo med seboj (slika 3). Povprecna molekulska masa je od nekaj
tiso¢ do 80.000, kar v prvem primeru ustreza molekuli s samo 20 enotami, v drugem pa naj
bi bilo 400 enot. Natan¢no vrednost molekulske mase lignina je tezko ugotoviti zaradi
tezav povezanih s samo izolacijo lignina, poleg tega pa je tudi izredno heterogen. Lignin je
v lesu vezan na hemiceluloze, najpogosteje preko arabinoze, galaktoze in
4-O-metilglukuronske kisline, pri ¢emer tvori benzil estrske, etrske in glikozidne vezi,
medtem ko se s celulozo naj ne bi povezoval. Aromatski obroc€i sestavljajo togo ogrodje
makromolekule, alifatski deli pa so fleksibilni in dopuScajo razlicne naline vezave s
hemicelulozami in urejanja v razpoloZzljivih prostorih celi¢ne stene. Lignin je higrofoben in
trd polimer, v katerem kovalentne vezi ustvarjajo tridimenzionalno mreZo, ki celi¢ni steni
omogoca togost in tla¢no trdnost (Fengel in Wegener, 1984; Rowell, 2005; Oven in sod.,
2009; Tisler in Humar, 1999).

HO HO HO
N X N
o~ ~o o~
OH OH OH
(a) (b) (c)

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

Figure 3: The main constituents of lignin: (a) p-coumaryl alcohol, (b) coniferyl alcohol in (c) sinapyl alcohol
(Rowell, 2005)

Koli¢ina lignina v listavcih znasa 18-25 %, v iglavcih 25-35 %. Lignin v iglavcih je v
glavnem produkt polimerizacije koniferil alkohola in se imenuje gvajacilni lignin, v
listavcih pa je v glavnem kopolimer koniferil in siringil alkohola in se imenuje gvajacilno-
siringilni lignin. Lignin iglavcev vsebuje 15-16 % metoksilnih skupin (-OCHj3), medtem ko
je vsebnost teh skupin pri listavcih okoli 21 % (Rowell, 2005).

2.2.4 Ekstraktivi

Ekstraktivi obsegajo veliko Stevilo razli¢nih spojin, ki jih lahko s polarnimi in nepolarnimi
topili ektrahiramo iz lesa. Koncentracija ekstraktivov je lahko vecja v dolo€enih delih
drevesa, na primer v vejah, jedrovini, koreninah ali v poSkodovanem tkivu. Ve¢jo koli¢ino
ekstraktivov je mogoce zaznati v tropskih in subtropskih lesovih. Vsebnost ekstraktivov in
njihova sestava variirata med drevesnimi vrstami, hkrati pa tudi glede na geografski
polozaj in letni Cas. Mikroskopsko gledano so ekstraktivi skoncentrirani v smolnih kanalih
in trakovnih parenhimskih celicah, manjSe koliCine ekstraktivov pa lahko najdemo tudi v
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srednji lameli, medceli¢nih prostorih in celicnih stenah traheid in libriformskih vlaken

(Fengel in Wegener, 1984). Kemijsko jih razdelimo v dve skupini:

« smole: terpeni, lignani, stilbeni, flavonoidi in druge aromatske spojine,

« ostale organske spojine: mascobe, voski, maS¢obne kisline in alkoholi, steroidi, visji
ogljikovodiki (Fengel in Wegener, 1984).

V splo$nem velja, da iglavci vsebujejo ve€ ekstraktivov kot listavci. Nekateri ekstraktivi so
odgovorni za barvo, vonj in obstojnost lesa (Rowell, 2005).

2.2.5 Anorganske snovi

Anorganske snovi v lesu predstavljajo pepel, ki ostane po seZigu lesa. Ceprav je delez
anorganskih oziroma mineralnih snovi v lesu zelo majhen (0,1-1 %), so mnoge od njih
pomembne za rast drevesa. Vsebnost mineralov je odvisna od okoljskih pogojev (lega,
klima) in mesta v drevesu. Najve¢ mineralov je v iglicah in listih. Glavni minerali so kalcij
(Ca), kalij (K) in magnezij (Mg), pri ¢emer Ca predstavlja 50 % in ve¢ vseh mineralnih
snovi v lesu. Poleg K in Mg so v manjsih koli¢inah prisotni $e Mn, Na, P, Cl, Al, Fe in Zn.
Mineralne snovi niso le vgrajene v celicne stene ampak so lahko kot skupki odloZene v
lumnih parenhimskih celic in libriformskih vlaken. Skupke mineralnih snovi razli€nih
oblik ponavadi sestavljajo kalcijev karbonat, kalcijev oksalat ali silikat (Fengel in
Wegener, 1984).

2.3 UTEKOCINJANIJE LESA IN UTEKOCINJEN LES

2.3.1 Postopek utekocinjanja lesa

UtekocCinjanje lesa je kemicCna reakcija pri kateri pride do razgradnje glavnih lesnih
komponent: celuloze, hemiceluloz in lignina (Minami in Saka, 2003; Jasiukaityté in sod.,
2009; Jasiukaityté in sod., 2010). Med reakcijo utekoc€injanja komponente lesa razpadejo
na manjSe molekule, posledica Stevilnih fizikalnih, strukturnih in kemi¢nih sprememb do
katerih pride, pa je transformacija lesa v tekoce stanje. Spremembe med utekocinjanjem so
posledica razli¢nih procesov, ki potekajo med reakcijo in sicer solvolize, depolimerizacije,
dekarboksilacije in drugih. Spojine, ki pri tem nastanejo, se ponovno preuredijo med
procesom kondenzacije, ciklizacije in polimerizacije (Demirbas, 2008; Demirbas, 2000).
Sirse gledano sta za uteko&injanje lignoceluloznih materialov zna¢ilni dve glavni reakciji:
depolimerizacija in polikondenzacija (Niu in sod., 2011). Pri utekocinjanju pogosto del
lesa ostane neutekoCinjenega. Na deleZ netopnega ostanka lesa oziroma na izkoristek
utekocCinjanja lesa vpliva ve¢ dejavnikov in sicer vrsta reagenta, razmerje med lesom in
reagentom, deleZ katalizatorja, €as in temperatura reakcije ter drugi. Z zniZanjem razmerja
med lesom in reagentom, povecanjem deleza katalizatorja, podaljSanjem Casa reakcije in
poviSanjem temperature reakcije se delez netopnega ostanka lesa zmanjSa oziroma se
izkoristek utekocCinjanja poveca (Pan in sod., 2007; Demirbas, 2008; Kurimoto in sod.,
1999).
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Najpogosteje se za utekocinjanje lesa uporabljajo fenol in polihidricni alkoholi, pri ¢emer
se zaradi toksi¢nosti fenola bolj uporabljajo polihidricni alkoholi. UtekoCinjanje lesa s
fenolom poteka tako v bazicnem kot v kislem mediju. Maldas in Shiraishi (1996) sta za
utekocCinjanje lesa breze uporabila fenol, kot katalizator pa natrijev hidroksid (NaOH).
Ugotovila sta, da na izkoristek utekocinjanja lesa bistveno vplivata razmerje med lesom in
fenolom ter koli¢ina katalizatorja. Qiuhui in sod. (2006) so kot katalizator pri uteko€injanju
s fenolom uporabili Sibke anorganske kisline in sicer 85 % fosforjevo(V) kislino (H3;POy),
36 % zveplovo(V]) kislino (H,SOy4), 37 % klorovodikovo kislino (HCI) in 99,5 % oksalno
kislino. NajmanjSi deleZ netopnega ostanka lesa so dosegli pri uporabi 10 % kolicine
(glede na koli¢ino fenola) HsPO4 in H,SO4 pri razmerju les:fenol 1:4 ter temperaturi
150 °C in ¢asu reakcije 2 uri. Mun in sod. (2006) so s fenolom utekocinjali drevesno
skorjo, pri ¢emer so uporabili razlicne organske Zveplove kisline. Lin in sod. (2004) so
proucevali mehanizem utekocCinjanja celuloze v prisotnosti fenola pri kislinskem
katalizatorju, pri cemer so kot modelno substanco uporabili celobiozo. Ugotovili so, da je
delez nastalih spojin v koncnem utekoCinjenem produktu zelo odvisen od reakcijskih
pogojev kot so razmerje med celobiozo in fenolom, deleZ kislinskega katalizatorja ter
temperatura in Cas reakcije. S kontroliranjem navedenih pogojev je tako moZno prilagajati
strukturo in lastnosti koncnih produktov utekocinjanja.

Razli¢ni avtorji so za utekoCinjanje lesa in druge biomase uporabili razli¢ne polihidricne
alkohole. Najpogosteje je bila uporabljena kombinacija polietilen glikola 400 (PEG400) in
glicerola. Kurimoto in sod. (1999) so ugotavljali vpliv drevesne vrste na utekocinjanje lesa.
Kot reagent so uporabili PEG400 ter meSanico PEG400 in glicerola, kot katalizator je
sluzila H,SO,4. Razmerje med lesom in reagentom je bilo 1:3, temperatura reakcije pa je
znasala 150 °C. Ugotovili so, da se je pri uporabi PEG400 pri vseh drevesnih vrstah v
prvih 15 minutah utekocinilo 40-55 % lesa, nato se je delez neutekoCinjenega lesa
postopno zmanjSeval do ¢asa reakcije 60-90 min pri iglavcih in 90-120 min pri listavcih.
Po tem Casu je priSlo do poveCevanja deleZa netopnega ostanka, kar je bilo posledica
rekondenzacije. Ker sta pri uporabi PEG400 izkoristek in ¢as reakcije odvisna od drevesne
vrste so avtorji PEG400 dodali glicerol. S samo 10 % dodatka glicerola so dosegli boljsi
izkoristek utekocinjanja v primerjavi s samim PEG400, hkrati pa tudi preprecili
rekondenzacijo. Poleg lesa je z meSanico PEG400 in glicerola moZno uspe$no utekociniti
tudi druge lignocelulozne materiale, kot sta sladkorni trs in bombazna stebla (Hassan in
Shukry, 2008). Wang in Chen (2007) sta za uteko€injanje slame uporabila meSanico etilen
glikola (EG) in glicerola ter H,SO, kot katalizator. Ugotovila sta, da se je deleZ netopnega
ostanka v prvih 20 minutah reakcije hitro zmanj$al na okoli 57 %, naprej pa se je
zmanjSeval pocasneje. Podoben potek reakcije so ugotovili tudi drugi avtorji (Kurimoto in
sod., 1999). Poleg PEG400, EG in glicerola so bili za utekocinjanje lesa uporabljeni tudi
drugi glikoli in sicer propilen glikol (PG), dietilen glikol (DEG) in drugi (KrZan in sod.,
2005; Kunaver in sod., 2010b).

Pri uporabi glicerola kot reagenta za utekocinjanje lesa obstajajo Stevilne prednosti.
Glicerol ima visoko temperaturo vreliSCa ter s tem vi§jo temperaturo termi¢ne degradacije.
Prednost sta tudi njegova polarnost in dehidracijski efekt, ki sta pomemben dejavnik pri
utekocinjanju lesa z organskimi topili, saj ko polarno topilo (glicerol) pride v stik z lesom,
ta povzroCi nabrekanje lesa (Demirbas, 2008). Velika prednost uporabe glicerola je
moznost uporabe glicerola, ki nastane kot stranski produkt v proizvodnji biodiesla. Wang
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in sod. (2009) so za utekocCinjanje koruznih storZev uporabili glicerol iz proizvodnje
biodiesla in rezultate primerjali z rezultati utekocinjanja z obicajnim glicerolom. Ugotovili
so0, da je glicerol iz proizvodnje biodiesla poleg vode vseboval tudi Stevilne necistoce zato
ga je bilo potrebno s filtracijo najprej ocistiti. Rezultati ugotavljanja izkoristka
utekocCinjenja so pokazali, da je bila stopnja utekocinjenja pri glicerolu iz proizvodnje
biodiesla nizja, in sicer je bil izkoristek okoli 50 %, medtem ko so z obi¢ajnim glicerolom
dosegli tudi do okoli 90 % izkoristek. Prav tako je bil tudi ¢as reakcije krajsi pri obi¢ajnem
glicerolu. Katalizator (HoSO4) je tako odigral vecjo vlogo pri glicerolu iz proizvodnje
biodiesla.

Yamazaki in sod. (2006) so pri utekocinjanju lesa pri poviSani temperaturi kot reagent
uporabili veC razlicnih monohidri¢nih alkoholov in sicer metanol, etanol, 1-propanol,
1-butanol, 1-oktanol in 1-dekanol in dosegli tudi do 90 % izkoristek utekocCinjenja. Prav
tako so Cheng in sod. (2010) les utekoCinjali pri poviSani temperaturi ter hkrati pri
povisanem tlaku in sicer z meSanico alkohola (metanola ali etanola) in vode. Dosegli so
tudi do 95 % izkoristek utekocinjanja. Yip in sod. (2009) so utekocinjali bombaZz pri cemer
so uporabili fenol, EG in etilen karbonat. Ugotavljali so kakSen vpliv ima uporabljen
reagent na utekocinjanje in ugotovili, da bistvenih razlik v sestavi kon¢nega produkta ni, so
pa najboljsi izkoristek dosegli pri uporabi fenola in pri ve¢jem razmerju med reagentom in
bombaZem.

Kot reagent za utekocinjanje lesa lahko poleg fenola in polihidri¢nih alkoholov uporabimo
tudi ionske tekocCine in cikli¢ne karbonate. Ionske tekocine so sestavljene iz ionov, imajo
nizko temperaturo taliS¢a in visoko termicno obstojnost. Honglu in Tiejun (2006, 2010) sta
v primerjavi z utekoc¢injanjem s fenolom z uporabo ionskih tekocin uspela utekocCiniti les
pri nizji temperaturi (120 °C, 100 °C) in v krajSem casu (25 min, 40 min). Prednost ionskih
teko€in je v tem, da jih po koncani reakciji lahko lo¢imo od utekocCinjenega produkta in
ponovno uporabimo, brez da bi pri tem izgubile svojo ucinkovitost. Yamada in Ono (1999)
sta za utekoCinjanje celuloze in lesa uporabila etilen karbonat in propilen karbonat in
ugotovila, da se celuloza z etilen karbonatom skoraj popolnoma utekocini Ze po 10-20
minutah, s propilen karbonatom pa v 30-40 minutah, kar pomeni bistveno krajsi cas
utekocinjanja kot pri uporabi EG ali meSanice EG in PEG400. Ko sta utekocinjala les
listavcev sta za dokoncanje reakcije pri temperaturi 150 °C potrebovala le 15 minut,
medtem ko sta pri utekocinjanju lesa iglavcev ugotovila, da je ostanek neutekoCinjenega
lesa po 10 minutah znasal 20-25 % in se s ¢asom reakcije ni ve¢ zmanjSeval. Problem
nastanka netopnega ostanka derivatov lignina pri utekoCinjanju z etilen karbonatom sta
odpravila z meSanjem etilen karbonata z EG. Kasneje so Yamada in sod. (2007) za
utekocinjanje celuloze uporabili etilen karbonat in razlicne glikole. Ugotovili so, da je bil
etilen karbonat v primerjavi z glikoli bolj u¢inkovit, namre¢ za doseganje istega izkoristka
reakcije sta bila pri etilen karbonatu potrebna krajsi €as in niZja temperatura. Mun in sod.
(2001) so za utekocCinjanje celuloze uporabili etilen karbonat v kombinaciji s tremi
organskimi Zveplovimi kislinami in sicer H,SO., p-toluensulfonsko kislino (pTSA) in
metansulfonsko kislino (MSA). Ugotovili so, da je pri temperaturi 150 °C najbolj
ucinkovita H,SQOy, z viSanjem temperature pa se poveca tudi ucinkovitost pTSA in MSA.

Ena izmed moZnosti pri uteko€injanju lesa je tudi uporaba mikrovalov. Krzan in Kunaver
(2006) sta uporabila mikrovalove pri uteko€injanju razli€nih vrst lesa z razli¢nimi glikoli in



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 13
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

H3PO,. Ugotovila sta, da se je izkoristek utekoCinjanja z vec¢jo mocjo mikrovalov, dalj§im
casom izpostavljenosti mikrovalovom in vecjo koli¢ino katalizatorja, povecal. Kljub temu
sta pri majhnih delezih H3PO4 skoraj popolno utekocinjanje dosegla Ze po 20 minutah. Pri
utekocinjanju lesa z razlicnimi polihidri¢nimi alkoholi in pTSA kot katalizatorjem pod
vplivom mikrovalov sta KrZzan in Zagar (2009) dosegla $e krajse ¢ase utekoéinjanja in sicer
manj kot 10 minut. Pan in sod. (2011) so pri uteko€injanju z mikrovalovi uporabili
mesanico PEG400 in glicerola ter dva razlicna katalizatorja, H3;PO4 in H,SO4. Pod
tak$nimi pogoji so Ze po 5 minutah dosegli popolno utekocCinjanje.

Nov pristop pri utekoCinjanju lesa predstavlja uporaba ultrazvoka. Ultrazvo¢ni valovi
zavirajo nastanek velikih molekulskih struktur, skrajSajo reakcijski Cas in zmanjSajo
porabo energije, hkrati pa ne vplivajo na Stevilo hidroksilnih skupin. Produkt uteko€injanja
s pomoc¢jo ultrazvoka je bolj homogen in ima v primerjavi s klasicnim uteko€injanjem
nizjo viskoznost. Na utekocinjanje lesa z ultrazvokom vpliva amplituda oziroma mo¢
ultrazvoka in sicer se Ze pri amplitudi 20 % cas utekocinjanja skrajsa za tretjino. Pri 100 %
amplitudi (nominalna mo¢ 400 W) je skoraj popolno utekocinjenje dosezeno Ze po 10
minutah (Kunaver in sod., 2011a). Princip delovanja ultrazvoka temelji na prehodu
ultrazvo¢nih valov skozi raztopino, kar povzro¢i gibanje molekul, posledica cesar je
krCenje in raztezanje molekulske strukture. Razdalja med molekulami se spreminja, saj
molekule oscilirajo okoli svoje srediS¢ne pozicije, pri ¢emer nastajajo vmesni prostori, ki
so pravzaprav mikromehurcki. Ti s c¢asom delovanja ultrazvoka rastejo in postajajo
nestabilni. Ko dosezZejo kriti¢no tocko pride do implozije oziroma kolapsa, ki ga spremljata
visoka temperatura in tlak. Posledica takSnega kolapsa so Stevilni mehanski efekti: razbitje
molekul in nastanek manj$ih fragmentov, zmanjsanje velikosti delcev, ¢iS€enje povrSine ter
intenzivno mesanje in segrevanje (Mason, 2009; Cobley in Mason, 2010).

Negativen pojav pri utekoCinjanju lesa je ponovna kondenzacija ali rekondenzacija Ze
razgrajenih komponent lesa, ki potekajo predvsem ob uporabi kislinskih katalizatorjev.
Izkazalo se je, da je reakcija rekondenzacije znacilna za utekocinjanje meSanice celuloze in
lignina, ki hkrati predstavljata glavni komponenti lesa, medtem ko pri uteko€injenju same
celuloze ali samega lignina do rekondenzacije ne pride. Domnevno do rekondenzacije
pride zaradi medsebojne reakcije med depolimerizirano celulozo in aromatskimi derivati
lignina (Kobayashi in sod., 2004). Rekondenzacija je nekoliko bolj izrazena pri iglavcih saj
so gvajacil propanske enote, ki pri iglavcih prevladujejo, bolj reaktivne v primerjavi s
siringilnimi, ki prevladujejo pri listavcih (Kurimoto in sod., 1999). Rekondenzacija se
odraza v veCanju deleZa netopnega ostanka lesa, na podlagi katerega doloCamo
ucinkovitost utekocCinjanja. Ne glede na to, kak$na je nadaljnja uporaba utekocinjenega
lesa Zelimo doseci ¢im vecji izkoristek utekoCinjenja in s tem ¢im manj$i netopen ostanek
lesa. Rekondenzacija ni ugodna, ¢e Zzelimo utekocCinjen les uporabiti za sintezo
poliuretanov saj z njo izgubimo -OH skupine, ki sicer sodelujejo pri nastanku karbamatne
oziroma uretanske vezi (Tohmura in sod., 2005; Kurimoto in sod., 1999; Wang in sod.,
2009).
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2.3.2 Mehanizem utekocinjanja lesa

UtekocCinjanje lesa naj bi, glede na razgradnjo glavnih lesnih komponent, potekalo v vec
fazah. V prvi fazi pride do hitrega utekocinjanja komponent lignina, hemiceluloz in
amorfne celuloze, medtem ko se v drugi fazi reakcija upocasni, deleZ netopnega ostanka
lesa se na racun kristalini¢ne in teZko dostopne celuloze le pocasi zmanjSuje, v tretji fazi pa
lahko, ¢e reakcije prej ne prekinemo, pride do rekondenzacije. S ¢asom reakcije se delez
netopnega ostanka pri utekoCinjanju meSanice celuloze in lignina ter lesa postopno
zmanjsuje, kar je posledica degradacije celuloznih mikrofibril in raztapljanja dostopnega
lignina, hkrati pa potekajo reakcije med razpadnimi produkti celuloze in raztopljenega
lignina. Netopni ostanek lesa ima fibrilarno obliko z ve¢ kot 95 % vsebnostjo glukoze
(Jasiukaityteé, 2009; Bouchard in sod., 1993). Wang in sod. (2009) so ugotovili, da se s
casom reakcije utekoCinjanja spreminja tudi -OH Stevilo in sicer se le-ta znizuje, kar so
pripisali reakciji oksidacije oziroma dehidracije glikolov (glicerola) ter razlicnim reakcijam
depolimeriziranih komponent biomase. Spreminjanje -OH $tevila med utekoc¢injanjem so
spremljali tudi Kurimoto in sod. (1999) ter Hassan in Shukry (2008). Slednji so razli¢ne
vrste biomase utekocinjali s PEG400 in kombinacijo PEG400 in glicerola ter ugotovili, da
se je s casom reakcije v obeh primerih -OH $tevilo znizalo.

Studij uteko¢injanja celuloze, lignina ter meganice celuloze in lignina, z uporabo $tevilnih
analitskih tehnik (FTIR spektroskopija, rentgensko praskovna difrakcija — XRD, velikostno
izkljucitvena kromatografija — SEC, plinska kromatografija z masno spektroskopijo — GC-
MS, visokotlacna tekocCinska kromatografija — HPLC, jedrska magnetna resonanca —
NMR) je omogocil razsirjeno razumevanje procesa utekocinjanja lesa in identifikacijo
razlicnih, med reakcijo nastalih, produktov. Identificirani so bili naslednji produkti: 2-
hidroksietil-D-glukopiranozid, 2-hidroksietil levulinat, levoglukozan, hidroksimetil
furfural, furfural, 4-hidroksi benzojska kislina, vanilna kislina, siringilna kislina, vanilin,
koniferil alkohol, siringaldehid, sinapil alkohol, gvajacilglicerol eter, 3,5-dimetoksi fenol
in ferulna kislina (Jasiukaityté, 2009).

Hemiceluloze so termi¢no najmanj obstojne in se zelo hitro razgradijo, saj se njihova
termi¢na razgradnja zacne Ze pri temperaturi okoli 100 °C. Zaradi niZje stopnje
polimerizacije in amorfne strukture namre¢ hemiceluloze v primerjavi s celulozo ob
prisotnosti kislinskega katalizatorja in visoke temperature, reagirajo hitreje. Hidroliza
hemiceluloz pripelje do nastanka furfurala ter stranskih produktov kot sta ocetna in
galakturonska kislina (Demirbas, 2000; Niu in sod., 2011; Girisuta in sod., 2006).

2.3.2.1 Mehanizem razgradnje celuloze

Pri reakciji utekoCinjanja celuloze z EG in Kkislinskim katalizatorjem sprva, zaradi
prisotnosti manjSe koli¢ine vode, pride do delne hidrolize celuloze, kateri sledi glikoliza
oziroma cepitev glikozidne vezi. Ko je glikozidna vez razcepljena, se depolimerizacija
oziroma degradacija celuloze pojavi na reducirajoem koncu verige (C1-OH). S ¢asom
reakcije celuloza najprej razpade na ustrezne glukozide, ki kasneje razpadejo in tvorijo
2-hidroksietil levulinat, ki lahko S$e naprej pripelje do nastanka levulinske Kkisline
(Jasiukaityté, 2009; Yamada in Ono, 2001; Kobayashi in sod., 2004). Pri utekocinjanju z
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EG v kislem mediju je bila hidrolitska razgradnja celuloze dokazana z nastankom
reakcijskih intermediatov in sicer glukoze, levoglukozana, hidroksimetil furfurala in
furfurala. Levoglukozan nastane z intramolekularno kondenzacijo in je glavni intermediat
hidrolitske degradacije glukoze v kislem mediju. Nadalje, razgradnja pri 150 °C z
eliminacijo dveh (levoglukozan) ali treh (glukoza) molekul vode pripelje do nastanka
hidroksimetil furfurala in nato z eliminacijo formaldehida nastane furfural (Jasiukaityte,
2009). Ugotovili so, da kombinacija visoke temperature, glikola in kislinskega katalizatorja
povzro€i dokaj hitro depolimerizacijo manj urejenih delov celuloze. Hkrati pride tudi do
delne razgradnje kristalinicnih delov celuloze, pri ¢emer se degradacija celuloznih
kristalitov za¢ne na dostopnih, reducirajocih delih povrSine kristalitov (Jasiukaityté in sod.,
2009). Med reakcijo lahko nastaneta Se ocetna in mravlji¢na kislina. Podoben je tudi
mehanizem razgradnje celuloze ob prisotnosti fenola (Zhang in sod., 2006; Sundqvist in
sod., 2006).

Minami in Saka (2003) sta v svoji raziskavi ugotavljala kako se les bukve in cedre obnasa
med razgradnjo v metanolu pri povisSanem tlaku. S HPLC analizo sta potrdila nastanek
metil-B-D-glikozida in metil-o-D glikozida ter levoglukozana. Yamada in sod. (2007) so
pri utekocinjanju celuloze z etilen karbonatom v kombinaciji z razlicnimi glikoli ugotovili,
da celuloza najprej razpade na glukozne enote, iz katerih se s Casom reakcije tvori
levulinska kislina. Prav tako so ugotovili, da solvoliza celuloze v lesu sledi podobnemu
mehanizmu kot solvoliza Ciste celuloze. Mehanizem razgradnje celuloze z etilen
karbonatom je podoben mehanizmu razgradnje z glikoli, saj v kislih pogojih pride do
transformacije etilen karbonata v EG (Yamada in Ono, 1999). V zacetku reakcije se tako
tvorijo glukozidi, iz katerih kot vmesni produkti nastanejo derivati hidroksimetil furfurala.
Nadalje nastanejo estri levulinske kisline (levulinati), ki razpadejo in tvorijo levulinsko
kislino. Budija in sod. (2009a) so s HPLC analizo utekocinjenega lesa dokazali tako
nastanek levulinske kisline kot tudi mravlji¢ne kisline. Yamazaki in sod. (2006) so pri
utekoc€injanju lesa z monohidri¢nimi alkoholi pri poviSani temperaturi in poviSanem tlaku
identificirali razpadle produkte celuloze in sicer a in  alkil-D-glukozide, levoglukozan,
furfural in hidroksimetil furfural.

Razgradne reakcije celuloze, ki se kaZejo z zniZzevanjem stopnje polimerizacije, se zanejo
Ze pri temperaturah niZjih od 52 °C. Termi¢na razgradnja se nato nadaljuje skozi dva tipa
reakcij: postopna degradacija, razgradnja in nastanek oglja pri niZjih temperaturah, ter hitro
izhajanje hlapnih spojin z nastankom levoglukozana pri pirolizi pri visokih temperaturah.
Glukozidne vezi celuloze se razcepijo in nastane glukoza, iz katere se v naslednji fazi
odcepi ena molekula vode in nastane glukozan. Zacetne reakcije degradacije vkljucujejo
depolimerizacijo, hidrolizo, oksidacijo, dehidracijo in dekarboksilacijo (Demirbag, 2000).

2.3.2.2 Mehanizem razgradnje lignina

Lignin se pri visoki temperaturi v prisotnosti EG in kislinskega katalizatorja hitro in
popolnoma raztopi. Kljub temu se s casom reakcije delez oborine z visoko molekulsko
maso povecuje, kar je po vsej verjetnosti posledica kondenzacije lignina z EG, ki vodi do
nastanka kondenziranega polimernega materiala (ang. lignin-based polymer). Ugotovili so
namreC, da po zacetni degradaciji lignina pride do vkljucitve verig EG v makromolekulo
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lignina, pri cemer potekajo Stevilne vzporedne reakcije med fenil propanskimi enotami
lignina in EG (Jasiukaityte, 2009). Posledica razgradnje lignina in hkrati reakcij
kondenzacije je nastanek visoko- in nizko-molekularnih produktov. Identificirani
nizkomolekularni produkti razgradnje lignina v zacetku reakcije utekocinjanja so bili:
4-hidroksi benzojska kislina, vanilna kislina, siringilna kislina, vanilin, koniferil alkohol,
siringaldehid, sinapil alkohol, glicerol gvajacil eter, 3,5-dimetoksi fenol in ferulna kislina.
S casom reakcije utekoCinjanja Se naprej potekajo reakcije med ligninom in EG ter
interakcije med nastalimi produkti in na koncu reakcije je bila identificirana le siringilna
kislina (Jasiukaityté, 2009). Kon¢ni produkt utekoCinjanja lignina je vseboval spojine z
visokimi molskimi masami kar nakazuje na to, da so potekle reakcije kondenzacije med
ligninom in multifunkcionalnimi alkoholi. Alifatske verige so se vgradile v ligninsko
mreZo, saj je imel kon¢ni polimer poviSano vsebnost alifatskih hidroksilnih skupin v
primerjavi z zaetnim materialom in vecjo topnost v multifunkcionalnih alkoholih
(Jasiukaityté in sod., 2010).

Yamazaki in sod. (2006) so pri utekoCinjanju lesa z monohidri¢nimi alkoholi pri poviSani
temperaturi in povisanem tlaku identificirali monomerne produkte lignina in sicer koniferil
alkohol, sinapil alkohol in njune y-alkil etre. Minami in Saka (2003) sta pri razgradnji lesa
bukve in cedre z metanolom pri poviSanem tlaku pri obeh vrstah lesa identificirala
gvajakol, koniferil alkohol in y-metil eter, ki so posledica razgradnje gvajacilnega lignina,
ter 2,6-dimetoksifenol, sinapilni alkohol in y-metil eter v lesu bukve kot posledica
razgradnje siringilnega lignina.

Mehanizem utekoCinjanja lignina so proucevali tudi v prisotnosti fenola in kislinskega
katalizatorja in sicer na modelni substanci gvajacil glicerol-B-gvajacil eter (GG). Glavni
produkti reakcije so bili gvajacil glicerol-a-fenil-B-gvajacil etri, gvajakol, trifeniletani,
difenilmetani, benzociklobutani in fenilkumarani. V zacetku reakcije naj bi najprej nastal
benzil kation, ki naj bi preko nukleofilne substitucije reagiral s fenolom in bi pri tem
nastali gvajacil glicerol-a-fenil-B-gvajacil etri, ki vsebujejo B-O-4 vezi, ki so nestabilne in
se zaradi reakcij s fenolom cepijo. Pri tem potecejo Stevilne reakcije, katerih rezultat je
nastanek gvajakola, trifeniletanov, difenilmetanov, benzociklobutanov in fenilkumarana
(Lin in sod., 2001a, Lin in sod., 2001b; Kobayashi, 2004).

Pri termi¢ni degradaciji lignina nad 250 °C nastanejo prosti fenoksi radikali, ki imajo
tendenco za nastanek trdnega ostanka, kateri nastane s kondenzacijo ali polimerizacijo
(Demirbas, 2008). Lignin se v primerjavi s celulozo in hemicelulozami razgrajuje
pocasneje in v SirSem temperaturnem obmocju (200-500 °C), kar je posledica tega, da
imajo razlicne funkcionalne skupine v njegovi strukturi razlicno termic¢no stabilnost in se
njihova cepitev pojavlja pri razli¢nih temperaturah. Cepitev funkcionalnih skupin povzroci
nastanek nizko molekularnih produktov, medtem ko reorganizacija glavne strukture lignina
pri visokih temperaturah privede do nastanka oglja in hlapnih produktov. Cepitev aril-
etrske vezi povzro€i nastanek nestabilnih prostih radikalov, ki lahko nadalje reagirajo in
tvorijo produkte s povecano stabilnostjo. Lignin iglavcev je bolj stabilen v primerjavi z
ligninom listavcev in tvori manjsi deleZ oglja. Razgradnja polimerne strukture lignina se
zacne pri relativno nizki temperaturi in sicer od 200 do 275 °C, medtem ko se glavni
proces odvija pri 400 °C z nastankom aromatskih ogljikovodikov, fenolov, hidroksifenolov
in derivatov gvajacila in siringila, pri ¢emer ima vec¢ina produktov fenolne -OH skupine.
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Razgradnja propanoidne stranske verige lignina se pojavi pri 230-260 °C pri ¢emer
nastanejo metil-, etil- in vinil- gvajakol ter vanilin. B-f in C-C vezi med ligninom in
monomernimi enotami se pri¢nejo cepiti pri 275-350 °C, medtem ko rekombinacija
nastalih radikalov pripelje do nastanka gvajacilnih in siringilnih spojin (Brebu in Vasile,
2010).

2.3.3 Utekocinjen les in njegova uporaba

UtekocCinjen les ima veliko Stevilo prostih hidroksilnih (-OH) skupin, ki lahko sluZijo za
sintezo razli¢nih polimernih materialov kot so poliuretanski premazi, poliuretanski pene,
poliestri in razli¢na lepila, hkrati pa utekocCinjen les lahko uporabimo tudi za izdelavo
kalupov, vlaken in kot gorivo.

2.3.3.1 Lepila

V zadnjih letih so razli¢ni avtorji utekocinjen les v kombinaciji s komercialno dostopnimi
lepili uporabili za razli€éne namene uporabe. Tohmura in sod. (2005) so iz utekoCinjenega
lesa pripravili dvokomponentno poliuretansko lepilo, ki so ga uporabili za lepljenje
vezanih ploS¢€. Strizna trdnost ploS¢ je zadovoljila zahteve JAS standarda, hkrati pa sta bili
doseZeni nizki emisiji formaldehida in acetaldehida. Wei in sod. (2004) so iz
utekocinjenega lesa z uporabo razli¢nih izocianatov pripravili razli¢éne poliuretanske smole
in ugotovili, da so v primerjavi s komercialnimi, termi¢no bolj obstojne. Iz utekocinjenega
lesa so uspe$no pripravili tudi razli¢ne epoksi smole (Kobayashi in sod., 2000). Les,
zlepljen z epoksi smolo na osnovi utekocinjenega lesa, je imel dobro upogibno trdnost,
modul elasti¢nosti in strizno trdnost (Kishi in sod., 2006).

Iz utekocCinjenega lesa lahko sintetiziramo fenol-formaldehidno smolo. Alma in Basturk
(2006) sta utekocinila les vinske trte in pripravila fenol-formaldehidno smolo tipa resol, ki
sta jo uporabila za lepljenje trislojne vezane plosce. Fu in sod. (2006) so fenol-
formaldehidno smolo pripravili iz utekoCinjenega lesa bambusa, Lee in Liu (2003) pa sta
fenol-formaldehidno smolo tipa resol pripravila iz utekocCinjene skorje lesa iglavcev ter
izdelala iverne ploSce, ki so imele dobre mehanske lastnosti. Ugovsek in sod. (2010) so
pripravili lepilne mesSanice iz utekoCinjenega lesa v kombinaciji s fenol-formaldehidno
smolo in ugotovili, da lahko do 25 % smole nadomestijo z utekoc€injenim lesom, pri tem pa
se strizna trdnost suhih vzorcev v primerjavi z uporabo smole brez utekocinjenega lesa,
izboljsa.

Za izdelavo ivernih plo$¢ je bil utekoCinjen les uporabljen v kombinaciji z urea-
formaldehidno smolo, melamin-formaldehidno smolo in melamin-urea-formaldehidno
smolo (Cuk in sod., 2011; Medved in sod., 2009a, 2009b, 2010; Kunaver in sod., 2010a;
Antonovi¢ in sod., 2010). UtekocCinjen les je bil uporabljen tudi za lepljenje lamel iz lesa
bukve (Ugovsek in sod., 2011; Ugovsek in Sernek, 2012b). Jez (2011) je utekoCinjen les v
kombinaciji z melamin-urea-formaldehidnim lepilom uporabil za lepljenje opaznih ploS¢.
Ugotovil je, da lahko do 20 % melamin-urea-formaldehidnega lepila nadomesti z
utekocCinjenim lesom in doseze kakovostne lepilne spoje za vlaZne in zunanje pogoje



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 18
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

uporabe, medtem ko za suhe pogoje uporabe lahko z utekocinjenim lesom nadomesti kar
40 % melamin-urea-formaldehidnega lepila.

2.3.3.2 Premazi in filmi

Budija in sod. (2009b) so utekocinili les topola, pri cemer so kot topilo uporabili DEG in
kot katalizator H,SO4. Konc¢ni produkt so uporabili za pripravo dvokomponentnega
poliuretanskega premaza, ki so mu dolo€ili nekatere lastnosti kot so odpornost proti
hladnim tekoc¢inam, odpornost proti suhi in vlaZni toploti, sijaj, odpornost proti razenju in
fleksibilnost. Ugotovili so, da se na podlagi dolocenih lastnosti, premaz iz utekocinjenega
lesa bistveno ne razlikuje od komercialnega premaza, ¢eprav bi bilo potrebno izboljSati
odpornost na vodo.

Tudi drugi avtorji (Kurimoto in sod., 2000; Kurimoto in sod., 2001) so iz utekoCinjenega
lesa pripravili poliuretanske filme in jim dolocili mehanske lastnosti kot so natezna trdnost,
modul elasti¢nosti in raztezek. Ugotovili so, da so se pri ve€jem deleZu utekoCinjenega lesa
v filmu mehanske lastnosti izboljSale, bile so primerljive ali celo boljSe kot pri
komercialnih poliuretanskih filmih. Poleg tega so ugotavljali tudi vpliv drevesne vrste na
mehanske lastnosti poliuretanskih filmov iz utekoCinjenega lesa. Ugotovili so, da so se
mehanske lastnosti filmov odvisno od drevesne vrste sicer spreminjale, vendar bi se temu
lahko izognili s tem, da bi lesni material pred utekoc¢injanjem zmesali.

2.3.3.3 Pene

Wang in Chen (2007) sta iz utekocinjene slame naredila poliuretanske pene in ugotavljala
nekatere lastnosti pen v primerjavi z lastnostmi komercialnih pen. Ugotovila sta, da so
imele pene, izdelane iz utekoCinjene slame primerljive mehanske lastnosti s komercialnimi
penami, dobro absorpcijo vode in dobro biolosko razgradljivost. Les, utekocCinjen s
fenolom, so uspe$no uporabili za pripravo resol smole, ki so jo naprej uporabili za izdelavo
fenolnih pen, katerih tlacna trdnost in modul elasticnosti, sta bila primerljiva s
komercialnimi fenolnimi penami (Lee in sod., 2002). Poleg poluretanskih in fenolnih pen
je iz utekoCinjenega lesa mozno izdelati tudi ogljikovo peno (Wang in sod., 2012).

2.3.3.4 Poliestri

Zaradi velikega Stevila -OH skupin lahko z utekocinjenim lesom nadomestimo del poliolov
pri sintezi nasi¢enih poliestrov z uporabo adipinske kisline in anhidrida ftalne kisline
(Rupnik, 2012). Izdelani poliestri vsebujejo 22-23 % lesa, imajo niZje Stevilo -OH skupin
(1043 mg KOH/g v utekocinjenem lesu, 400-800 mg KOH/g v poliestru) in so primerni za
izdelavo poliuretanskih pen (Kunaver in sod., 2010b). Poleg utekoCinjenega lesa so za
sintezo poliestrov Yu in sod. (2006) uporabili tudi uteko€injeno koruzno slamo. Ugotovili
s0, da so izdelani poliestri stabilni v hladni vodi in topilih, imajo dobre mehanske lastnosti
in so biorazgradljivi. Iz takSnih poliestrov je mozZno izdelati filme in vlakna, uporabne v
agrokulturi, vrtnarstvu, za embalaZo in v tekstilni industriji.
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2.3.3.5 Gorivo

Z utekocinjanjem lesa pri visokih temperaturah in poviSanem tlaku pridobimo poleg
plinastih tudi oljnate produkte, ki jih lahko uporabimo kot gorivo (Bouvier in sod., 1988;
Yan in sod., 1999). S podroc¢ja uporabe utekoCinjenega lesa kot goriva je bila v zadnjih
letih izdana tudi patentna prijava. Ta obravnava utekocinjanje lesa z DEG in glicerolom,
pri katerem sta velikost delcev in viskoznost koncnega produkta primerni za uporabo kot
gorivo v motorjih z notranjim izgorevanjem (Kunaver in sod., 2011b). Prav tako so Seljak
in sod. (2012) les, utekocinjen z uporabo glicerola in DEG, uspe$no uporabili kot gorivo za
plinske turbine.

2.3.3.6 Drugo

Iz utekocCinjenega lesa so pripravili fenol-formaldehidno smolo tipa novolak in jo uporabili
za izdelavo kalupov (Lin in sod., 1995; Lee in Chen, 2008). Tudi Zhang in sod. (2007) so
iz utekocinjenega lesa pripravili fenol-formaldehidno smolo, ki pa so jo uporabili kot lepilo
za vezane plosce, ki so jim dolocili trdnostne lastnosti. Rezultati so pokazali primerljive
trdnostne lastnosti s ploS€ami, izdelanimi z uporabo komercialnih fenol-formaldehidnih
smol. Poleg izdelave vezanih plo$¢ so v svoji raziskavi fenol-formaldehidno smolo
sintetizirano iz uteko€injenega lesa uporabili tudi za izdelavo kalupov, ki so imeli nekoliko
slabse lastnosti kot kalupi iz komercialne fenol-formaldehidne smole.

Utekocinjen les so uporabili tudi za izdelavo ogljikovih vlaken. Ma in Zhao (2010) sta les
jelke uteko€inila s fenolom v prisotnosti H3PO4. Po dodatku ustreznih reagentov sta
utekocinjen les karbonizirala v duSikovi atmosferi pri segrevanju do temperature 1000 °C.
Ugotovila sta, da se je pri segrevanju spremenila kemi¢na struktura utekocinjenega lesa,
hkrati z naras¢ajoco temperaturo pa sta se izboljSala natezna trdnost in modul elasti¢nosti
vlaken, povecal se je delezZ grafitizacije, raztezek pri pretrgu pa se je zmanjSal.

2.4 IVERNE PLOSCE

Razvoj ivernih ploS¢ je posledica velike koliine ostankov iz Zagarskih in mizarskih
obratov, v zadnjem cCasu pa predstavlja pomemben delez tudi odsluzen les. Osnovni
material za izdelavo ivernih plos¢ je tako najveckrat les v razlicnih oblikah: neobdelani
gozdni produkti (ostanki pri se€nji, vejevje), industrijski ostanki (krajniki, ocelki, ostanki
iz proizvodnje furnirja, Zaganje), ostanki iz strojne obdelave lesa, ostanki iz pohiStvene
industrije, uporabljajo pa se lahko tudi drugi lignocelulozni materiali (Kollman in sod.,
1975; Medved, 2010). Tekom let so bili v proizvodnji ivernih plo$¢ uporabljene razlicne
vrste lesa in drugih lignoceluloznih materialov: kokosovo iverje (Papadopoulos in sod.,
2002), les betlove palme (Lin in sod., 2008), les evkaliptusa (Nacar in sod., 2005), les
stroCnice Sesbania aculeata (Islam in sod., 2006), les albicije (Imamura in sod., 1989), les
ciprese (Okino in sod., 2004), acetiliran les (Brelid in sod., 2000; Wagner in sod., 2007),
les mangrove vrste Rhizophora spp. (Marashdeh in sod., 2011), goS¢a iz proizvodnje
papirja (Taramian in sod., 2007), odpadni listi ¢ajevca (Yalinkilic in sod., 1998), stebla
ricinusa (Grigoriou in Ntalos, 2001), pSeni¢na slama (Mo in sod., 2003), lan
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(Papadopoulos in Hague, 2003), stebla kenafa (Kalaycioglu in Nemli, 2006), borove iglice
(Nemli in sod., 2008), odpadna pokosena trava (Nemli in sod., 2009), sladkorni trs (Xu in
sod., 2009b), trava vrste Leymus triticoides (Buckley) Pilg. (Li in sod., 2009), araSidove
lupine (Guler in sod., 2008), bombazni plodni listi (Alma in sod., 2005), les vinske trte
(Ntalos in Grigoriou, 2002), les kivija (Nemli in sod., 2003), odpadni toaletni papir in
koruzne lupine (Lertsutthiwong in sod., 2008), mandljeve lupine (Giirii in sod., 2006) ter
drugi. Kljub temu, da za izdelavo ivernih ploS¢ lahko uporabimo Stevilne materiale, naj bi
uporabljen material zadostil naslednjim zahtevam: dostopnost v zadostnih koli¢inah, nizka
cena, primerna oblika ter nizki stroski ravnanja in skladiS¢enja (Moslemi, 1974a).

Iverne plos¢e so izdelane z mehanskim iverjenjem lesne surovine v manjSe delce, iveri, ki
jih s sintetiénimi lepili pri visoki temperaturi in visokem tlaku zlepimo in stisnemo v
plos€o. S stiskanjem zagotovimo povecano gostoto in trdnost. Za izdelavo iveri lahko
uporabimo vse lesne vrste, Ceprav proizvajalci najpogosteje uporabljajo les iglavcev.
Lepila, ki se najbolj uporabljajo so urea-, melamin- in fenol-formaldehidno lepila. Delez
dodanega lepila je odvisen od vrste lepila in velikosti delcev. Za zunanji sloj je delez
dodanega lepila med 6 in 15 %, za srednji sloj pa med 2 in 9 %. Lepljenje oziroma
stiskanje poteka pri temperaturah med 180 in 220 °C in pri tlaku med 3 in 7 N/mm?’.
Izdelane plosée imajo gostoto med 550 in 750 kg/m’ in debelino med 4 in 40 mm
(Medved, 2010; Rowell, 2005; Kollman in sod., 1975).

Z namenom uporabe naravnih in obnovljivih virov, izboljSanja lastnosti ivernih plos¢,
znizevanja stroskov izdelave, uporabe odpadnih materialov itd., so v zadnjem desetletju
razlicni avtorji za izdelavo ivernih ploS¢ uporabili razlicna lepila. Poleg obicajno
uporabljenega urea-formaldehidnega lepila so uporabili tudi: urea-formaldehidna lepila,
modificirana z melaminom (Hse in sod., 2008), fenol-formaldehidna in melamin-urea-
fenol-formaldehidna lepila (Wagner in sod., 2007), izocianatna lepila (Papadopoulos in
sod., 2002; Mo in sod., 2003) ter lepila na osnovi sojinih proteinov (Wang in Sun, 2002;
Mo in sod., 2003; Ciannamea in sod., 2010), rizevih otrobov (Pan in sod., 2006),
trigliceridov in anhidrida polikarbonske kisline (Boquillon in sod., 2004) ter celo cementa
(Erakhrumen in sod., 2008).

Lastnosti ivernih plos$¢ lahko prilagodimo razlicnim namenom uporabe. Plos$¢e so lahko
razliCnih velikosti in debelin. Na lastnosti ivernih ploS¢ vplivajo Stevilni dejavniki in
najpomembnejsi so (Moslemi, 1974a; Kollman in sod., 1975; Maloney, 1977):

drevesna vrsta, struktura lesa, gostota, trdota, stisljivost;

oblika in velikost osnovnega materiala;

delez skorje;

nelesni lignocelulozni materiali;

vrsta in velikost iveri;

metoda susenja iverja;

sejanje in loCevanje iverja, porazdelitev velikosti iverja;

vrsta in koli¢ina lepila;

aditivi;

nacin formiranja iverne pogace, struktura iverne plosce;

navlazitev iverja pred stiskanjem, koncna vsebnost in porazdelitev vlage ploSce,
kondicioniranje;
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e pogoji utrjevanja lepila;

e debelina plosce;

e delez peska v plosci;

¢ kakovost povrsine;

e premazovanje z barvo, lakom,;

e oblaganje z laminati, furnirjem, papirjem.

Pri lesnih plo$¢nih kompozitih, predvsem pa pri ivernih plos¢ah, se kot ena izmed njenih
najve¢jih pomanjkljivosti omenja vsebnost prostega formaldehida. Formaldehid je
pomembna komponenta v polikondenzacijskih lepilih (UF, MF, MUF, FF), hkrati pa je
formaldehid tudi naravna komponenta, ki se nahaja v lesu samem. Za iverne in vlaknene
plosce so dovoljene posamezne vrednosti manjSe od 8 mg/100g suhe plos¢e (Perforator
metoda — SIST EN 120), medtem ko mora biti polletno povprecje pri ivernih ploScah
manjSe od 6,5, pri vlaknenih pa manjSe od 7 mg/100g suhe plosce. Plosce, glede na
vsebnost prostega formaldehida razvr§¢amo v emisijske razrede: E1 (<0,1 ppm = 0,124
mg/m3 oziroma <8 mg/100 suhe plosce), E2 (med 0,1 in 1 ppm) in E3 (>1 ppm).
Proizvajalci in nenazadnje tudi uporabniki plo$¢ morajo stremeti k proizvodnji in uporabi
plos¢ emisijskega razreda E1, saj Ze pri stopnjah emisije med 1 in 3 ppm formaldehid
povzro¢a zmerna draZenja o€i in dihal, pri emisijah nad 10 ppm lahko povzro¢i nelagodno
pocutje, pri vecjih vrednostih in daljSih izpostavitvah pa lahko povzroci resne zdravstvene
tezave (Medved, 2010).

2.4.1 Nastanek iverne plosce

Glavni funkciji stiskanja pri visoki temperaturi in visokem tlaku sta dve: kondenzacija in
zamreZenje lepila ter zgostitev plosce do Zeljene debeline. Visok tlak povzroCi zgostitev
iverne pogace in s tem dober kontakt med ivermi, medtem ko z dovajanjem toplote
doseZemo ustrezno temperaturo, ki je potrebna za utrjevanje lepila (Moslemi, 1974b).

Posledice dovajanja toplote v plosco in prenosa toplote znotraj nje so zmehcanje in
plastifikacija iveri, odstranitev odvecne vlage ter segrevanje (razlivanje in penetracija) in
utrjevanje lepila. Stiskanje ploSc¢e glede na temperaturo in €as sestoji iz petih faz:

« Ty stiskalnico zapremo; temperatura v srednjem sloju plo$€e se ne spreminja; v
zunanjem sloju zaradi kontakta s plo§¢ami stiskalnice pride do segrevanja iveri; ta faza
se zakljuci, ko temperatura v srednjem sloju za¢ne naraScati; Tss ~ 60 °C, Tzs > 100 °C,

« T,: temperatura v srednjem sloju hitro in linearno nara$¢a; temperatura v zunanjem
sloju se izenaci s temperaturo ploS¢ stiskalnice; vodna para zacne vidno izhajati,

« Ts: temperatura v srednjem sloju nara$€a pocasi; temperatura v zunanjem sloju je
konstantna; poteka utrjevanje lepila; opazimo izhod vodne pare iz srednjega sloja (ob
robovih plosce); ustvari se temperaturni gradient po debelini (prehod toplote) in Sirini
(izhod pare) plosce,

« T4 kompletno utrjevanje lepila; temperatura v srednjem sloju ostaja konstantna, vodna
para Se naprej izhaja iz plosce; Tss~ 100-130 °C, Tzs < Tpiosce stiskalnices

o Ts: temperatura v srednjem sloju pocasi narasca proti temperaturi ploS¢ stiskalnice;
stiskalnico postopoma odpremo (Moslemi, 1974b; Medved, 2009).

*SS-srednji sloj; ZS-zunanji sloj
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2.5 LEPILA

V proizvodnji lesnih plos¢ se uporablja Siroka paleta lepil. Med njimi so najbolj pomembna
aminoplasti¢na lepila, ki se Se posebej uporabljajo v proizvodnji ivernih in MDF plos¢.
Aminoplasti¢na lepila so polimerni kondenzacijski produkt reakcije aldehidov, najveckrat
formaldehida, s spojinami z aminsko ali amidno skupino (urea, melamin). Formaldehid
reagira z aminsko oziroma amidno skupino, pri ¢emer nastanejo metilol derivati, ki z
nadaljnim segrevanjem tvorijo utrjen, brezbarven lepilni spoj. S spreminjanjem pogojev
priprave lepilne smole lahko produkt prilagodimo Zeljeni uporabi (Pizzi in Mittal, 2003;
Maloney, 1977). Najbolj uporabna aminoplasticna lepila so urea-formaldehidna (UF)
lepila. Ceprav je za njih znacilna visoka reaktivnost, nizka cena, enostavnost rokovanja in
uporabe, mocni lepilni spoji, svetla barva (bela ali brezbarvna) in nevnetljivost, so po drugi
strani dovzetna za hidrolizo, zato imajo utrjeni lepilni spoji nizko obstojnost na vlago
(Dunky, 1998; Maloney, 1977; Rowell, 2005; Nemli, 2002). Kjer je zahtevana odpornost
na vlago, se uporabljajo melamin-formaldehidna (MF) in melamin-urea-formaldehidna
(MUF) lepila. MF lepila imajo odli¢no odpornost na vodo in vremenske razmere in jih tako
lahko uporabljamo za zunanjo uporabo, hkrati pa tudi za impregnacijo papirnatih
laminatov. Kljub temu so MF lepila draga, zato se pogosteje uporabljajo MUF lepila, ki so
zaradi dodane uree cenejSa (Pizzi in Mittal, 2003).

Ireverzibilna reakcija utrjevanja duroplasticnih lepil kot so UF, MF in MUF lepila
vkljucuje transformacijo lepila iz tekoCega v trdno stanje in je nadaljevanje kislinsko
katalizirane kondenzacije med sintezo lepilne smole. Vezi v zamreZeni strukturi
polimernih verig so razli¢nih dolZin, odvisno od vrste zamreZenja in specificnih pogojev
utrjevanja. Ko je Stevilo zamreZenih povezav dovolj veliko, nastane tridimenzionalna
struktura. Visoka stopnja zamreZenja zagotavlja veliko togost in dimenzijsko stabilnost,
tako so popolnoma zamreZena lepila netopna in netaljiva. IzboljSata se trdnost in trajnost,
hkrati pa se poveca tudi odpornost na topila in visoko temperaturo. Utrjevanje se zatne z
rastjo in veCanjem razvejanosti verig. V nadaljevanju se pospeSi naras¢anje molekulske
mase in sCasoma se Stevilne verige povezejo med seboj v mreZo neskon¢ne/nedolocne
molekulske mase. Med utrjevanjem lepila je poleg vitrifikacije zelo pomemben proces
Zeliranja. Zeliranje oznaduje totko, ko pride do nenadne in ireverzibilne transformacije
tekoCe lepilne smole v elastini gel ali gumo in ko je tofka Zeliranja doseZena se
viskoznost in modul polimera dramati¢no povelata. Zeliranje je zadetna totka nastanka
zamreZene strukture in je najbolj znacilna lastnost duroplastov. Nad tocko Zeliranja
duroplast izgubi moZnost tecenja in ga ni ve¢ moZno obdelovati, zato toc¢ka Zeliranja
predstavlja zgornjo mejo odprtega Casa oziroma ¢as po mesSanju reaktantov, ko duroplast
ostane v tekoci obliki in z njim lahko Se delamo (gemek in sod., 2008; Menczel in Prime,
2009; Hagstrand in sod., 1999). Cas Zeliranja nam pove kakina je reaktivnost lepila. Na
cas, pri katerem pride do Zeliranja, vplivajo pH vrednost, vrsta lepila, deleZz dodanega
utrjevalca in drugo. Dolg Cas Zeliranja lahko nakazuje pocasen nastanek kohezivne trdnosti
pri dejanski aplikaciji lepila (Pizzi in Mittal, 2003; Xing in sod., 2007).

Hitrost utrjevanja lepila lahko pospesimo na razli¢ne nacine in sicer z dodatkom utrjevalca
ali z direktnim dodatkom kisline oziroma raztopine kisline. Utrjevalci, ki se uporabljajo so
ali kisline ali pa spojine, pri katerih se po dodatku lepilni smoli ali pod vplivom
temperature, sprosti kislina. Najbolj Siroko uporabljeni utrjevalci za lepljenje lesnih
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plos¢nih kompozitov so amonijeve soli mocnih kislin, saj so poceni, prirocne za rokovanje
in zagotavljajo dovolj dolg odprti Cas lepilne meSanice. Poleg tega je prednost uporabe
amonijevih soli v tem, da delujejo tudi kot zadrZevalci formaldehida. Najveckrat se
uporabljata amonijev klorid (NH4Cl) in amonijev sulfat ((NH4),SO,), lahko pa uporabimo
tudi amonijev fosfat (NH4);PO,), amonijev nitrat (NH4NO3), amonijev fluorid (NH4F) in
amonijev borat (NH4BO,). Ker se uporaba NH4Cl, zaradi nastanka klorovodikove kisline,
ki povzroca korozijo, opusca, se vedno bolj uveljavlja uporaba (NH4)>SO4 (Siimer in sod.,
2003; Moslemi, 1974a; Myers in Koutsky, 1990; Myers, 1986).

Utrjevalec reagira s prostim formaldehidom v lepilu in s kon¢nimi skupinami monomernih
in nizko polimernih oblik (metilolnimi skupinami), pri Cemer se tvori pripadajoca kislina,
ki zniza pH, heksametilentetramin (heksamin) in voda. Nizek pH povzro¢i, da se reakcija
kondenzacije, ki je potekala med sintezo smole, nadaljuje, pri ¢emer pride najprej do
Zeliranja in kasneje do utrjevanja lepila. Poleg zniZane pH vrednosti, utrjevanje ponavadi
pospesSimo tudi s povisano temperaturo (Pizzi in Mittal, 2003; Moslemi, 1974a; Kollman in
sod., 1975). Koli¢ina utrjevalca mora biti prilagojena Zeljenim pogojem utrjevanja, to je
temperaturi in Casu stiskanja ter drugim, kajti prevelika koli¢ina utrjevalca lahko povzroci
preveliko koli¢ino ostanka kisline v spoju ter s tem krhkost in hidrolizo utrjenega lepilnega
spoja (Pizzi in Mittal, 2003; Siimer in sod., 2008).

Lepilo je glavni vir formaldehida, ki v okolje izhaja med vro¢im stiskanjem ploS¢ in tudi
kasneje med samo uporabo. Obstajajo trije glavni viri formaldehida, ki izhaja iz plos¢:
nezreagiran formaldehid v lepilni smoli, formaldehid, ki se sprosti med reakcijo
kondenzacije med metilolnimi skupinami in formaldehid, ki se sprosti pri hidrolitski
degradaciji Ze utrjenega lepila (Tohmura in sod., 2000; Siimer in sod., 2010; No in Kim,
2007).

Za proucevanje reakcije utrjevanja, obnasanja med utrjevanjem, degradacije in prehodov
molekul iz enega stanja v drugega, kot tudi mehanskih lastnosti lepil med utrjevanjem, se
uporabljajo razli¢ne analitske tehnike: dinami¢na mehanska analiza (DMA) (No in Kim
2005; Christiansen in sod., 1993), diferen¢na termi¢na analiza (DTA) (Siimer in sod.,
2005), diferen¢na dinamic¢na kalorimetrija (DSC) (Eom in sod., 2008; Gao in sod., 2008;
Ugovsek in Sernek, 2012a), termogravimetri¢na analiza (TGA) (Kim in sod., 2006a; Xu in
sod., 2009a), termomehanska analiza (TMA) (Lu in Pizzi, 1998; Zanetti in sod., 2003),
torzijska analiza (TBA) (Ohyama in sod., 1995), metoda »Automated bonding evaluation
system« (ABES) (Wescott in sod., 2007; Ferra in sod., 2011), metoda »Integrated pressing
and testing system« (IPATES) (Ferra in sod., 2011) in dielektricna analiza (DEA) (Sernek
in Kamke, 2007).

2.5.1 Melamin-formaldehidna (MF) lepila

MF lepila se uporabljajo za lepljenje lesnih plos¢nih kompozitov za zunanjo uporabo, pa
tudi za impregnacijo papirja za oblepljanje lesnih plosc ter za laminate. Pri enaki uporabi je
rokovanje z MF lepili podobno kot pri UF lepilih, pri ¢emer pa MF lepilom veliko prednost
daje odli¢na odpornost na vodo in vremenske razmere (Pizzi in Mittal, 2003). MF lepila so
najbolj obstojna in najdrazja izmed aminoplasti¢nih lepil, ki se v proizvodnji ivernih plos¢
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ponavadi ne uporabljajo samostojno, ampak so dodana UF lepilom. Utrjevanje MF lepil
poteka s segrevanjem pod blazjimi pogoji, v prisotnosti Ze majhne koli¢ine kisline pa se
reakcija Se pospeSi. Vezi, ki s polimerizacijo nastanejo so odporne na vodo, toploto
kemikalije in poskodbe ter imajo nevtralen pH (Moslemi, 1974a; Kohl in sod., 1996).

2 =
)N\ N + HCHO NN + N~ N
S S NN
H,N N NH, H,N N NHCH,OH H,N N NHCH,OH
melamin formaldehid
NHCH,OH NHCH,OH
N)\N metilenski )N\/JN\
| mosticek
< M <
H,N N NNH N NHCH,OH
NHCH,OH NHCH,OH / NHCH,OH NHCH,OH
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N etrski N
| + J\ — | mostidek |
N )\ X N N
H,N" N7 "NHCH,0H H,N~ "N~ “NHCH,OH \ H,N N)\N CH,OCH,NH N)\NHZ

Slika 4: Shema nastanka MF lepilnega sistema (Pizzi in Mittal, 2003)
Figure 4: Sheme of the formation of MF adhesive system (Pizzi in Mittal, 2003)

MF lepilna smola nastane s kondenzacijsko reakcijo med melaminom in formaldehidom
(slika 4), pri ¢emer formaldehid reagira z amino skupinami (-NH,) v melaminu in
nastanejo spojine z metilolnimi skupinami (-CH,OH). Metilolne (hidroksimetilne) skupine
nadalje reagirajo z amino skupino druge molekule in tvorijo metilenske mosticke (-CHj;-),
ali pa reagirajo s Se eno metilolno skupino druge molekule, pri emer nastanejo metilen
etrski mostic¢ki (-CH,-O-CHs-). Z odcepitvijo vode in formaldehida nastajajo melaminski
intermediati, velikost molekul se povecuje, smola pa postaja vedno bolj zamreZena ter
posledi¢no netopna in netaljiva. Za MF lepila je znacilno, da reakcija kondenzacije poteka
tako v kislem kot tudi v nevtralnem ali celo nekoliko bazicnem okolju (Pizzi in Mittal,
2003). Cikli¢na struktura melamina prispeva k vecji stabilnosti vezi, tri amino skupine pa
utrjenemu lepilnemu spoju zagotavljajo tridimenzionalno, zamreZeno molekulsko
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strukturo. MF smola v tekoci obliki ni stabilna, medtem ko je utrjena MF lepilna smola
zelo trda, steklasta in odporna (Marra, 1992; Hagstrand in sod., 1999).

2.5.2 Melamin-urea-formaldehidna (MUF) lepila

MUF lepilno smolo dobimo s kopolimerizacijo melamina, uree in formaldehida (slika 5)
ali pa z meSanjem Ze prej pripravljene UF in MF smole, pri ¢emer je bolj pogost nacin
priprave MUF lepila s kopolimerizacijo. V primerjavi z MF lepili se MUF lepila danes
pogosteje uporabljajo, saj so ¢ista MF lepila precej draga in so formulacije za sintezo MUF
lepil danes Ze tako izboljSane, da vcasih razlik med lastnostmi MUF in ¢istih MF lepil,
skorajda ni (Pizzi in Mittal, 2003; Eom in sod., 2008). Melamin v lepilu izbolj$a odpornost
na vlago in/ali zmanjSa emisijo prostega formaldehida. Ve€inoma je struktura MUF lepil
kompleksna, saj so, zaradi prisotnosti dveh razliénih monomerov, ki sta sposobna reagirati
s formaldehidom in posledi¢no Stevilnih reaktivnih mest v smoli, moZne razli¢ne strukture.
Vecja vsebnost melamina naj bi vodila k vecji kondenzaciji in s tem k lepilu z vecjo
molsko maso v primerjavi z lepilom z niZjim deleZem melamina (Siimer in sod., 2008).

N=" °N (e}
| . JIS N
N\
HZN)\N)\NHZ HN™ “NH, HCHO
melamin urea formaldehid
metilen
etrski
mosticek O
l/ wl/ N HN N 2
metilenski
0 NYN mosticek N7 IN
o) ( HNL N N’B‘NJ\\NJ\NH
\\]/NH ~~ \n/H H
NH (0] OH

Slika 5: Shema nastanka MUF lepinega sistema (Siimer in sod., 2008)

Figure 5: Sheme of the formation of MUF adhesive system (Siimer in sod., 2008)

Utrjevanje MUF lepil poteka v kislem in v primerjavi z UF lepili ponavadi zahteva
mocnejSi utrjevalec ter viSjo temperaturo ali daljsi Cas utrjevanja (Pizzi in Mittal, 2003;
Siimer in sod., 2008).
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2.6 METODE UGOTAVLJANJA LASTNOSTI LEPILNIH MESANIC IN IVERNIH
PLOSC

Metode termi¢nih analiz so skupina tehnik s katerimi merimo specificne fizikalne lastnosti
materialov kot funkcijo temperature in vkljuCujejo diferencno dinami¢no kalorimetrijo,
termogravimetri¢no analizo, termomehansko analizo in druge. Podatki termi¢ne analize
omogocajo oceno kinetike med segrevanjem. Pri duroplasti¢nih lepilih se termi¢ne analize
uporabljajo za ugotavljanje stopnje in hitrosti utrjevanja, za Studij kemicCne kinetike
reakcije utrjevanja ter utrjevanja kot takega (Park in sod., 1999). Poleg termi¢nih analiz se
za doloCanje sprememb v funkcionalnih skupinah pogosto uporablja Fourierjeva
transformacijska infrardeca spektroskopija.

2.6.1 Diferencna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Ena izmed najbolj Siroko uporabljenih analitskih metod za proucevanje polimernih
materialov je diferencna dinami¢na kalorimetrija (DSC). DSC meritve zagotavljajo
kvantitativne in kvalitativne informacije o fizikalnih in kemijskih spremembah, katere
vkljucujejo endotermne in eksotermne procese, ter o spremembah toplotne kapacitete. DSC
meri temperaturo in toplotni tok, ki sta povezana s faznimi prehodi v materialih v
odvisnosti od Casa in/ali temperature. Pri tej tehniki vzorec in inertno referenco segrevamo
in ohlajamo v kontrolirani atmosferi. Referen¢ni loncek je pri tem izpostavljen dolocenemu
programu segrevanja oziroma ohlajanja, toplotni tok vzorc¢nega loncka pa je prilagojen
tako, da je temperatura vzorénega lon¢ka enaka temperaturi referenénega loncka. Ce pri
segrevanju pride do temperaturno pogojene spremembe v vzorcu (steklasti prehod, taljenje,
kristalizacija), vzorec ali absorbira ali odda toploto. Za to, da se ohranja ista temperatura
vzorca in reference, je potrebne vec ali manj toplotne moci. Razlika v toplotni mo¢i med
vzorcem in referenco pri taksni toplotni spremembi je neposredno povezana s toplotnim
tokom, ki je prikazan v DSC termogramu. UspeSna uporaba DSC tehnike pri lepilih, ki
utrdijo kot posledica kondenzacijske polimerizacije zahteva uporabo povisanega tlaka, saj
lahko izhajanje plinskih stranskih produktov med reakcijo utrjevanja zakrije eksotermni
vrh reakcije polikondenzacije (Cerc KoroSec in sod., 2009; Kohl in sod., 1996; Polymer
characterization tests..., 2012).

Z DSC meritvami lahko spremljamo fizikalne (steklasti prehod, taljenje, izhlapevanje,
fazni prehodi, kristalizacija/stopnja kristalini¢nosti, piroliza), termodinamicne lastnosti
(toplotna kapaciteta) in kemicne (adsorpcija/desorpcija, hidracija/dehidracija, razgradnja)
lastnosti snovi (Menczel in Prime, 2009; Polymer characterization tests..., 2012).

2.6.2 Termogravimetri¢na analiza (TGA)

Termogravimetricna analiza (TGA) je ena od tehnik termi¢nih analiz, ki se uporablja za
merjenje masnih sprememb vzorca kot funkcije temperature v kontrolirani atmosferi.
Sprememba mase je lahko pozitivna (pridobivanje mase), na primer pri oksidaciji ali
koroziji vzorca ali negativna (izguba mase), ko se del vzorca upari. Uporablja se za
dolocanje termi¢ne stabilnosti kompozitnih materialov, katero lahko spremljamo bodisi v
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dinamicnih (linearno nara$¢anje temperature) bodisi v izotermnih (konstantna temperatra)
pogojih (Kim in sod., 2006a; Polymer characterization tests..., 2012).

S TGA meritvami lahko spremljamo fizikalne (izhlapevanje, piroliza) in kemicne
(adsorpcija/desorpcija, izguba mase, izguba topila, hidracija/dehidracija, razgradnja)
lastnosti snovi (Polymer characterization tests..., 2012).

2.6.3 Fourierjeva transformacijska infrardeca spektroskpija (FTIR)

Infrardeca svetloba (IR) ustreza valovanju z valovnimi dolZinami med 0,78 in 1000 pum
oziroma med 14.000 in 10 cm™. Energija fotonov IR svetlobe je primerna za vzbujanje
nihanj vezi v molekulah. Molekula absorbira elektromagnetno valovanje v IR obmocju le
takrat, ko spremeni dipolni moment molekule pri vibraciji, pri ¢emer velja, da so IR
vibracije mocnejSe kadar so spremembe pri nihanju povezane z veliko spremembo
dipolnega momenta.

IR spektre snemamo na obmocju 4000-200 cm™ in sicer za to uporabljamo KBr, Rbl, NaCl
tabletke ali pa vzorec razprS§imo v parafinskem olju in nanesemo med Csl, KCI ali NaCl
ploscici.

Atomi v molekuli lahko nihajo na ve¢ nacinov, Stevilo moznih nihanj pa narasca z

velikostjo molekule. Relativne lege atomov v molekuli niso fiksne, ampak se spreminjajo

(nihajo) okrog ravnovesne lege. Vibracije lahko razdelimo na dve osnovni kategoriji:

« vzdolZna valen¢na nihanja (stretching) pri katerih se razdalja med atomoma v molekuli
spreminja. LoCimo simetri¢no in asimetri¢no valen¢no nihanje;

« upogibna nihanja (bending) pri katerih se spreminja kot med dvema vezema in glede na
smer gibanja lo¢imo: kolebanje (rocking), striZzenje (scissoring), zibanje (wagging) in
zvijanje (twisting).

Pri veCatomnih molekulah osnovno nihanje povzroci, da zanihajo tudi drugi atomi v
molekuli, ve¢ osnovnih nihanj pa se lahko zdruZi v eno samo nihanje. Absorbcijski trakovi
posameznih tipov vezi oziroma funkcionalnih skupin so v to¢no dolocenih obmocjih
spektra. Iz prisotnosti znacilnih absorbcijskih trakov v spektru lahko sklepamo na
prisotnost funkcionalne skupine oziroma na vrsto vezi. V tabelah najdemo obmoc¢ja, ki so
znacilna za nihanja posameznih funkcionalnih skupin oziroma tipov vezi (Infrardeca
spektroskopija, 2012).
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Les

Za utekocCinjanje lesa smo uporabili les smreke (Picea abies (L.) Karst.), za izdelavo
ivernih plo$¢ pa meSanico iveri razli¢nih drevesnih vrst in sicer 75 % lesa smreke (Picea
abies (L.) Karst.) in 25 % lesa bukve (Fagus sylvatica L.).

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 vecCinoma
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 kemicno skoraj inerten. 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, resonancni les se
uporablja za izdelavo initrumentov (Cufar, 2001). Kemi¢na sestava lesa smreke je
prikazana v preglednici 2.

Preglednica 2: Kemicna sestava lesa smreke (Picea abies (L.) Karst.) (Wagenfiihr, 1996)
Table 2: Chemical structure of spruce wood (Picea abies (L.) Karst.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolic¢ina (%)
Celuloza 41,0-57,8
Lignin 19,0 -29.,0
Pentozani 8,0-13,3
Pepel 0,28 - 0,77
pH vrednost 4,0-5,3

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
rdeckaostobel brez obarvane jedrovine in nedekorativnega izgleda. Ima visoko gostoto, od
490 do 880 kg/m’. Les je zelo zilav, malo elasticen in zelo trden, mogoce ga je kriviti.
Uporaba lesa je zelo raznovrstna, pri cemer se uporablja masiven, krivljen ali vezan les.
Bukovina je odli¢na za izdelavo Zelezniskih pragov, kot gradben in konstrukcijski les se
uporablja predvsem pri srednje obremenjenih notranjih konstrukcijah. Uporablja se za
proizvodnjo furnirjev za oblaganje lesnih tvoriv, skupaj z drugimi lesnimi vrstami tudi za
pridobivanje celuloze (Cufar, 2001). Kemiéna sestava lesa bukve je prikazana v
preglednici 3.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

Preglednica 3: Kemicna sestava lesa bukve (Fagus sylvatica L.) (Wagenfiihr, 1996)
Table 3: Chemical structure of beech wood (Fagus sylvatica L.) (Wagenfiihr, 1996)

Komponenta Kolic¢ina (%)
Celuloza 33,7-46,4
Lignin 11,6 - 22,7
Pentozani 17,8 - 25,5
Pepel 0,3-1,2
pH vrednost 5,1-54

3.1.2 Utekocinjanje lesa

3.1.2.1 Glicerol
OH

HO\)VOH

Slika 6: Struktura glicerola
Figure 6: Structure of glycerol

Je gosta, brezbarvna in nehlapna tekocina, brez vonja in sladkega okusa. Z vodo se mesa v
poljubnem razmerju. Pridobivajo ga iz rastlinskih in Zivalskih mascob ali z razgradnjo
glukoze. Strukturna formula glicerola je prikazana na sliki 6. Uporabljajo ga v papirni,
kozmeticni in farmacevtski industriji, v proizvodnji tiskarskih barv, v hladilnih tekoc¢inah
in kot zavorno tekocino ter v proizvodnji nitroglicerina, lakov in epoksi smol (Schroter in

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

Lastnosti uporabljenega glicerola:
« proizvajalec: Merck
o CAS: 56-81-5
« kemijska formula: C3HgO3
« molska masa: 92,1 g/mol
o gostota: 1,260 g/cm3 (20 °C)
e Tyrelisea: 290 °C (1013 hPa)
o Tuisca: 18 °C

3.1.2.2 Dietilen glikol

HO\/\O/\/OH

Slika 7: Struktura dietilen glikola

Figure 7: Structure of diethylene glycol
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Je brezbarvna, higroskopna tekocina brez vonja. Mesa se z vodo in polarnimi organskimi
topili, kot so razni alkoholi in etri. Strukturna formula dietilen glikola je prikazana na sliki
7. 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 lepilih (Diethylene glycol, 2012).

Lastnosti uporabljenega dietilen glikola:
« proizvajalec: Merck
« CAS: 111-46-6
« kemijska formula: C4H ;003
« molska masa: 106,12 g/mol
« gostota: 1,118 g/cm’ (20 °C)
o Tyrelisea: 245 °C (1013 hPa)
o T -6,5 °C

3.1.2.3 p-toluensulfonska kislina

i
O=S—0OH

Slika 8: Struktura p-toluensulfonske kisline

Figure 8: Structure of p-toluenesulfonic acid

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. Ima draZe¢ u¢inek na koZo. Strukturna formula p-toluensulfonske kisline
je prikazana na sliki 8. Uporablja se predvsem v organskih sintezah kot kislinski katalizator
(p-Toluenesulfonic acid, 2012). Uporabili smo min. 98 % p-toluensulfonsko kislino.

Lastnosti uporabljene p-toluensulfonske kisline:
« proizvajalec: Fluka
o CAS: 6192-52-5
o kemijska formula: C;H8O03-H,O
» molska masa: 190,22 g/mol
. Ttali§éa: 100-104 °C



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 31
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

3.1.3 Lepilo

3.1.3.1 Lepilne smole

Iz podjetja Melamin d.d., Kocevje, smo dobili dve vrsti lepilnih smol s komercialnim
imenom MELDUR MS/1 (melamin-formaldehidna smola) in MELDUR H97 (melamin-
urea-formaldehidna smola), ki smo ju uporabili v tej raziskavi.

3.1.3.1.1 Melamin-formaldehidna (MF) lepilna smola

MELDUR MS/1 je vodna raztopina modificirane melaminsko-formaldehidne smole (MF),
ki se sicer uporablja za impregnacijo dekorativnih papirjev za oplemenitenje ivernih plos¢
po kratkotaktnem postopku.

3.1.3.1.2 Melamin-urea-formaldehidna (MUF) lepilna smola

MELDUR H97 je melamin-urea-formaldehidna lepilna smola (MUF), ki se uporablja za
termicno lepljenje jelovega in bukovega lesa za vodoodporne izdelke E1 emisijskega
razreda, prav tako pa se lahko uporablja za izdelavo ivernih plos¢. Lepilna smola je
primerna v proizvodnem procesu, kjer imajo pred termi¢nim tudi hladno stiskanje.

Fizikalno kemicne lastnosti obeh lepilnih smol so prikazane v preglednici 4.

Preglednica 4: Lastnosti MELDUR MS/1 in MELDUR H97 lepilne smole (Melamin d.d.)
Table 4: The properties of MELDUR MS/1 and MELDUR H97 adhesive resins (Melamin d.d.)

Lastnosti MELDUR MS/1 MELDUR H97
DeleZ suhe snovi 58+1 % 632 %
Viskoznost* 18-22 s 80-200 s
stfr?r‘l’:{ prostega pod 0.2 % max. 0,5 %
pH vrednost 9-10 9,2-9,5
Stabilnost pri 20 °C 20 dni 2 meseca

*viskoznost je bila dolocena po standardu DIN EN ISO 2431, ¢4 mm, 20 °C

3.1.3.2 Utrjevalci

3.1.3.2.1 Amonijev formiat (AF)

Amonijev formiat (AF) je amonijeva sol mravlji¢ne kisline s kemijsko formulo HCOONH4
(slika 9). Ima obliko kristalov, je brezbarven in higroskopen. Temperatura talis¢a je
116 °C. Je topen v vodi, tekocem amonijaku, alkoholu in dietil etru (Ammonium formate,
2012).
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H—C//O
\

- +
O NH,
Slika 9: Struktura amonijevega formiata

Figure 9: Structure of ammonium formate

AF se uporablja kot utrjevalec za termic¢no lepljenje z MUF smolami (Melamin d.d.). AF v
obliki 10 % vodne raztopine in s pH vrednostjo 3,4 smo dobili iz podjetja Melamin d.d..

3.1.3.2.2 Amonijev sulfat (AS)

O, ,0" NH,'
S,
0

/

NH," "0

Slika 10: Struktura amonijevega sulfata

Figure 10: Structure of ammonium sulfate

Amonijev sulfat (AS) je anorganska sol s kemijsko formulo (NH4),SO; (slika 10) in Siroko
paleto komercialne uporabe. Najpogosteje se uporablja kot umetno gnojilo, poleg tega pa
tudi v biokemiji, kot aditiv v prehrambeni industriji, kot protipoZarno sredstvo ter v lesni
industriji kot preservativ ali utrjevalec v proizvodnji lesnih plos¢. Vsebuje 21 % duSika v
obliki amonijevih kationov in 24 % Zvepla v obliki sulfatnih anionov. Sinteza AS poteka z
reakcijo med amonijakom (NHj3) in Zveplovo kislino (H,SO4). Pojavlja se tudi naravno in
sicer kot redek mineral v vulkanskem pepelu. Uporabljamo ga v obliki drobnih
higroskopnih granul ali kristalov. Temperatura talis¢a je 230-280 °C. Je topen v vodi in
netopen v acetonu, alkoholu in etru (Ammonium sulfate, 2012). Pripravili smo 20 % vodno
raztopino AS, katere izmerjena pH vrednost je bila 5,2.

Lastnosti uporabljenega amonijevega sulfata:
e proizvajalec: Sigma-Aldrich
o CAS: 7783-20-2
o molska masa: 132,14 g/mol
o Tiza: >280 °C
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3.1.4 Ostale kemikalije

Seznam ostalih kemikalij, ki smo jih uporabili pri dolocanju netopnega ostanka lesa,
dolocanju OH S$tevil in dolocanju vsebnosti prostega formaldehida, je prikazan v
preglednici 5:

Preglednica 5: Seznam ostalih kemikalij

Table 5: A list of other chemicals

Kemikalija Opis

Merck; ACS, ISO, Reag. Ph Eur; CAS: 67-64-1; C;H¢O; M = 58,08
Aceton g/mol; Typepizea = 56,2 °C (1013 hPa); Tyisea = -95,4 °C; gostota: 0,790
g/em’ (20 °C)

Merck; ACS, ISO, Reag. Ph Eur; CAS: 64-17-5; C,H¢O; M = 46,07
Etanol g/mol; Typepizea = 78,3 °C (1013 hPa); Tyyisea = -114,5 °C; gostota: 0,790-
0,793 g/em’ (20 °C)

Merck; ACS, ISO; CAS: 123-91-1; C4HgO,; M = 88,11 g/mol; Tyeizea =

1,4-dioksan 101,5 °C (1013 hPa); Tusea = 12 °C: gostota: 1,030 glem® (20 °C)

Merck; ACS, ISO, Reag. Ph Eur; CAS: 110-86-1; CsHsN; M = 79,1
Piridin g/mol; Typeigea = 115 °C (1013 hPa); Tyasea = -42 °C; gostota: 0,982 g/cm3
(20 °C)

Merck; for synthesis; CAS: 85-44-9; CgH4O5; M = 148,11 g/mol; T eisca

Ftalanhidrid =285 °C (1013 hPa); Tue = 131 °C; gostota: 1,527 glem’ (20 °C)
Imidazol Merck; for synthesis; CAS: 288-32-4; C;HyN,; M = 68,08 g/mol; Tyeiisea
1daz =256 °C (1013 hPa); Tyisea = 89-90 °C; gostota: 1,030 g/em® (20 °C)

. Merck; ACS, Reag. Ph Eur; CAS: 77-09-8; C,0H40,4; M = 318,32 g/mol;
Fenolftalein Tuiisea = 263,7 °C; gostota: 1,296 g/em’ (20 °C)
Natrijev hidroksid Merck; ISO; CAS: 1310-73-2; NaOH; M = 40,00 g/mol; Ty ejisea =

1390 °C (1013 hPa); Tyse, = 323 °C; gostota: 2,130 g/cm3 (20 °C)

Merck; ACS, ISO, Reag. Ph Eur; CAS: 108-88-3; C¢HsCH3; M = 92,14
Toluen g/mol; Typeiea = 110,6 °C (1013 hPa); Tpisea = -95,0 °C; gostota: 0,870
g/cm’ (20 °C)

Sigma-Aldrich; CAS: 631-61-8; C,H;NO,; M = 77,08 g/mol; Tyjiea =

Amonijev acetat | 115 115 o (dec.)(lit.)

Sigma-Aldrich; ReagentPlus®; CAS: 123-54-6; CsHgO,; M = 100,12

Acetilaceton o/mol; Tyes = 1404 °C (lit): Tues = -23 °C (Lit.)

3.1.5 Iverne plosce

3.1.5.1 Iverje

Iverje za zunanji in srednji sloj iverne plos¢e smo dobili iz podjetja LESNA TIP Otiski vrh
d.d., SentjanZ pri Dravogradu. Iverje je bilo ploscato ter sestavljeno iz 75 % lesa smreke
(Picea abies (L.) Karst.) in 25 % lesa bukve (Fagus sylvatica L.).
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3.2 METODE

3.2.1 Postopek utekocinjanja lesa

UtekocCinjali smo Zagovino smreke (Picea abies (L.) Karst.), pri ¢emer smo kot reagent za
utekocinjanje uporabili meSanico glikolov in sicer glicerola in dietilen glikola (DEG). Kot
katalizator smo uporabili 3 % (glede na maso glikolov) p-toluensulfonske kisline (pTSA).
Razmerje med koli¢ino lesa in koli¢ino glikolov je bilo 1:3.

Mesanico glikolov in kisline smo zatehtali v steklen reaktor z zunanjim segrevanjem,
opremljen z mehanskim meSalom, termometrom in hladilnikom (slika 11). Reakcijsko
zmes smo segrevali do temperature 160 °C in dodali les. Po dodatku lesa smo temperaturo
zviSali na 180 °C in reakcijo vzdrZevali 120 minut. Kon¢ni produkt, utekoc¢injen les (UL)
(slika 12), smo pred nadaljnjo uporabo ohladili.

Slika 12: Utekocinjen les (Foto: Matjaz
Kunaver)

Figure 12: Liquefied wood (Photo: Matjaz
Kunaver)

Slika 11: Utekocinjanje lesa (Foto: Matjaz Kunaver)
Figure 11: Wood liquefaction (Photo: Matjaz Kunaver)

Pripravili smo razli¢ne formulacije UL (preglednica 6), odvisno od razmerja glicerola in
DEG ter ugotavljali vpliv na lastnosti UL in posledi¢no na lastnosti izdelanih ivernih plosc.
Poleg razli¢nih razmerij glikolov, s katerimi smo les utekocinjali, smo spremenili tudi
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razmerje med lesom in glikoli in sicer iz 1:3 na 1:2. S tem smo povecali delez lesa v
kon¢nem produktu in prav tako ugotavljali vpliv na lastnosti UL in lastnosti izdelanih
ivernih plos¢. Za posamezne formulacije sinteze UL smo dolocili naslednje lastnosti: delez
netopnega ostanka lesa, OH Stevilo, viskoznost in pH vrednost. Za izdelavo ivernih plos¢
smo v nadaljevanju uporabili najbolj primerno formulacijo sinteze utekocinjenega lesa.

Preglednica 6: Prikaz razli¢nih formulacij sinteze UL

Table 6: Survey of different LW synthesis formulations

Formulacija | Lastnosti

100/0 Reagent: 100 % glicerola; razmerje les:reagent = 1:3
90/10 Reagent: 90 % glicerola, 10 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3
80/20 Reagent: 80 % glicerola, 20 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3
70/30 Reagent: 70 % glicerola, 30 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3
60/40 Reagent: 60 % glicerola, 40 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3
50/50 Reagent: 50 % glicerola, 50 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3
0/100 Reagent: 100 % DEG; razmerje les:reagent = 1:3

1:2 Razmerje les:glikoli = 1:2; reagent: 80 % glicerola, 20 % DEG

3.2.2 Ugotavljanje lastnosti utekocinjenega lesa

3.2.2.1 Ugotavljanje deleza netopnega ostanka lesa

Delez netopnega ostanka lesa smo ugotavljali s centrifugiranjem. 5 g vzorca smo zatehtali
v centrifugirko in izpirali z acetonom, etanolom in destilirano vodo dokler izpirek ni bil
brezbarven. Netopen ostanek lesa smo posusili in na podlagi zacetne mase lesa izracunali
deleZ netopnega ostanka po naslednji formuli (1):

Most

%ost =

x100 (1)
mez

%.st — deleZ netopnega ostanka lesa (%)
Moy — Masa netopnega ostanka lesa (g)
m, — zacetna masa lesa (g)

Za vsako vrednost smo opravili 3 ponovitve.

3.2.2.2 Ugotavljanje hidroksilnega (OH) Stevila

OH S$tevilo smo dolocali po prilagojeni metodi dolocanja OH S§tevil v tla¢nih posodah z
imidazolom in ftalanhidridom (ASTM D4274-05). Najprej smo pripravili reagent, ki je bil
sestavljen iz 720 mL 1,4-dioksana, 80 mL piridina, 120 g ftalanhidrida in 18 g imidazola.
Vse sestavine smo mesali toliko €asa, da sta se ftalanhidrid in imidazol raztopila ter pustili
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stati ¢ez no¢ v temnem prostoru. OH Stevilo smo nato dolo¢ili tako, da smo v dve Cisti in
suhi tlacni posodi zatehtali priblizno 0,5 g vzorca UL, zraven pa smo pripravili Se eno
posodo za slepi vzorec oziroma posodo brez vzorca. V vsako izmed teh treh posod smo z
bireto dodali 25 mL reagenta in 20 mL piridina, posode dobro zaprli in mesali dokler se
UL ni popolnoma raztopil v reagentu. Nato smo posode vstavili v mreZice in jih dali v
oljno kopel, v kateri smo vzdrZevali temperaturo 100+2 °C. Nivo olja v kopeli je bil tak, da
je ravno prekrival tekogino v posodah. Cas segrevanja je bil 40 minut. Po tem ¢asu smo
posode vzeli iz kopeli in jih ohladili. Nato smo previdno odstranili mreZice in posode
odprli. V vsako posodo smo dodali 50 mLL meSanice dioksan:voda (4:1) in 12,5 mL
destilirane vode ter premesali. Dodali smo nekaj kapljic indikatorja fenolftaleina v piridinu
in titrirali z 0,5 M NaOH do preskoka barve v roZnato, ki se je obdrzala od 20 do 30 s.
Hkrati smo s pH metrom spremljali pH vrednost in zabeleZili vrednost pri preskoku barve.
Vzorca smo nato titrirali do te pH vrednosti. Po koncani titraciji smo od¢itali volumen
porabljenega NaOH in izracunali OH Stevilo po naslednji formuli (2):

_ (B=-A)x56,1 xM
m

OH

. (2)

OH - hidroksilno stevilo (mg KOH/g)

B - volumen porabljenega NaOH (mL) za slepi vzorec

A - volumen porabljenega NaOH (mL) za vzorec utekocinjenega lesa
M — molarnost NaOH (mol/L)

m - masa vzorca UL (g)

3.2.2.3 Ugotavljanje viskoznosti

Viskoznost smo izmerili z rotacijskim viskozimetrom VISCO STAR plus, proizvajalca
Fungilab s.a.. Vzorec UL smo vlili v 400 mL stekleno ¢aSo, ki smo jo vstavili pod
viskozimeter tako, da je nivo vzorca segal do oznake na vretenu. Vizkozimeter smo nato
vkljucili in meritev od¢itali, ko se je vrednost viskoznosti ustalila. Za vse vzorce UL smo
viskoznost izmerili pri sobni temperaturi, uporabili smo vreteno R6. Za vsako meritev smo
opravili 3 ponovitve.

3.2.2.4 Ugotavljanje pH vrednosti

pH vrednost vzorcev UL smo izmerili pri sobni temperaturi s pH metrom S20 Seven Easy
proizvajalca Mettler Toledo. Vzorec UL smo vlili v 400 mL stekleno ¢aso in vanjo vstavili
pH elektrodo. Pocakali smo, da se je vrednost ustalila in takrat od¢itali pH vrednost vzorca.
Za vsako meritev smo opravili 3 ponovitve. Pred vsako ponovitvijo smo pH elektrodo
temeljito ocistili in kalibrirali.
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3.2.3 Ugotavljanje lastnosti lepilnih meSanic

3.2.3.1 Ugotavljanje pH vrednosti

pH vrednost lepilnih meSanic smo dolocili kot je opisano v poglavju 3.2.2.4.

3.2.3.2 Ugotavljanje Casa Zeliranja

Vzorec MF oziroma MUF Iepilne smole in meSanice obeh lepilnih smol z UL ter ustrezne
koli¢ine utrjevalca (AF oziroma AS) smo dali v epruveto in segrevali v silikonski kopeli
pri temperaturi 100 °C. DeleZ utrjevalca pri ugotavljanju vpliva deleza utekoc€injenega lesa
in temperature je bil 0,3 %. Ob konstantnem meSanju s stekleno palcko smo €as Zeliranja
oziroma reaktivnost lepilne meSanice dolocili kot ¢as od zacetka segrevanja do nastanka
gela. Za vsako meritev smo opravili 3 ponovitve.

Ugotavljali smo vpliv naslednjih parametrov na ¢as Zeliranja lepilne mesSanice: delez UL,
vrsta lepilne smole, vrsta utrjevalca, deleZ utrjevalca in temperatura segrevanja. Ko smo
ugotavljali vpliv deleza UL je bil delez UL v lepilni meSanici 10 %, 20 %, 30 %, 40 % in
50 %. Ko smo ugotavljali vpliv deleza utrjevalca v lepilni meSanici so bili deleZi utrjevalca
0,1 %, 0,2 %, 0,3 %, 0,4 %, 0,5 %, 0,6 %, 0,8 %, 1,0 % in 1,2 % (glede na maso tekocCe
lepilne mesanice). Ko smo ugotavljali vpliv temperature na cas Zeliranja so bile
temperature segrevanja: 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C, 150 °C, 160 °C, 170 °C
in 180 °C.

3.2.3.3 Proucevanje lastnosti lepilnih meSanic z DSC

Z DSC meritvami smo za razlicne lepilne meSanice ugotavljali temperaturo utrjevanja
(Tyy) in entalpijo (AH). Ty, nam pove temperaturo, ki je potrebna, da pride do utrditve
lepilne smole, medtem ko nam AH pove koli¢ino energije, ki se pri tem sprosti oziroma
posledi¢no stopnjo zamreZenja (Wu in Lee, 2011).

Vzorce smo proucevali z diferen¢nim dinami¢nim kalorimetrom — HP DSC 1 (Mettler
Toledo) pod visokim tlakom (Slika 13). Pogoji analize, ki smo jih pri tem uporabili so bili
naslednji:
« masa vzorca: 5,0-5,5 mg
« temperatura: 25-200 °C za lepilne meSanice brez UL
25-400 °C za lepilne meSanice z dodanim UL
 tlak: 5 MPa
« hitrost segrevanja: 10 °C/min
o atmosfera: N,
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s conmer 10

Slika 13: DSC kalorimeter (Foto: Nataga Cuk)
Figure 13: DSC calorimeter (Photo: Natasa Cuk)

3.2.3.4 Proucevanje lastnosti lepilnih mesanic s TGA

S TGA analizo smo dolocili termicno stabilnost utrjenih lepilnih mesanic. Ugotavljali smo
temperaturo pri kateri je priSlo do termi¢ne razgradnje in izgubo mase v odvisnosti od
temperature.

Vzorce smo proucevali s TGA/DSC 1 (Mettler Toledo) (Slika 14). Pogoji analize, ki smo
jih pri tem uporabili so bili naslednji:

« masa vzorca: pribl. 10 mg

» temperatura: 25-800 °C

« hitrost segrevanja: 10 °C/min

o atmosfera: Nj

« prepihovanje: 50 mL/min
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Slika 14: TGA/DSC 1 analizator (Foto: Nataia Cuk)
Figure 14: TGA/DSC 1 analyser (Photo: Nataga Cuk)

3.2.3.5 Proucevanje lastnosti lepilnih meSanic s FTIR spektroskopijo

S FTIR spektroskopijo smo ugotavljali razlike v prisotnosti funkcionalnih skupin v
razli¢nih vzorcih utrjenih lepilnih meSanic.

Vzorce smo proucevali s spektrometrom Spectrum One (Perkin Elmer) (slika 15) v
obmoc¢ju od 4000 cm” do 650 cm. Meritve so potekale v ATR (Attenuated Total
Reflectance) tehniki na kristalu iz diamanta.

Slika 15: FTIR spektrometer (Foto: Natasa Cuk)
Figure 15: FTIR spectrometer (Photo: Natasa Cuk)
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3.2.4 Izdelava ivernih plos¢

3.2.4.1 Ugotavljanje pH vrednosti iverja

pH vrednost iverja smo dolocili loceno za iverje za zunanji sloj in za iverje za srednji sloj.
Iverje smo najprej posusili pri temperaturi 105 °C do absolutno suhega stanja. 25 g
posusenega iverja smo zatehtali v 800 mL c¢aSo, dodali 300 mL destilirane vode in
ekstrahirali 24 ur. Po koncani ekstrakciji smo vse skupaj prefiltrirali in iverje dodatno
4-krat izprali s 175 mL destilirane vode. Filtrat in izpirke smo zlili skupaj in razredcili z
destilirano vodo do volumna 1000 mL (Subramanian in sod., 1983). S pH metrom smo
izmerili pH vrednost. Za vsako meritev smo naredili 3 ponovitve.

3.2.4.2 lIzdelava iverne plosce

Izdelali smo trislojne iverne plosce. DeleZ lepila v zunanjem sloju je bil 10,5 % in v
srednjem sloju 6,5 % (glede na maso suhega iverja). Delez lepila je bil takSen kot se
uporablja v industriji za dolo¢ene pogoje stiskanja in uporabo ivernih plos¢. Izbrani delez
lepila je sluZzil kot osnova za zatehte iverja in delov lepilne meSanice. Utrjevalec smo
dodali le v lepilno meSanico za srednji sloj, delez utrjevalca pa je znaSal 3 % (glede na
deleZ suhe snovi lepilne smole). Osnovni podatki za izdelavo ivernih plos$¢ so prikazani v
preglednicah 7 in 8.

Preglednica 7: Osnovni podatki izdelave ivernih plos¢

Table 7: Basic information about particleboard production

DolZina: 500 mm
Sirina: 500 mm
Debelina: 16 mm
Gostotag_qs: 0,600 g/cm3
Masa: 2400 g

Preglednica 8: Podatki o plos¢i glede na zunanji (ZS) in srednji (SS) sloj

Table 8: Information about particleboards according to surface (SL) and core (CL) layer

VA SS
Delez iverja v plosci 40 % 60 %
Masa iverja 960 g 1440 g
Delez lepila 10,5 % 6,5 %
Utrjevalec ne da
pH iverja 5,5 5,8
Vlaznost oblepljenega iverja 11 % 8 %
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Iverje lesa smreke (Picea abies (L.) Karst.) (75 %) in bukve (Fagus sylvatica L.) (25 %)
smo najprej posusili na vlaZnost priblizno 4 % in ga nato oblepili v stroju za oblepljanje
(slika 16). Iverje smo oblepili loceno za zunanji in srednji sloj. Ko je bilo iverje oblepljeno,
smo ga ro¢no natresli in s pomocjo lesenega kalupa izdelali iverno pogaco, ki smo jo
prenesli v stiskalnico (slika 17). Standardno stiskanje plo$¢ je potekalo pri tlaku 3 N/mm?,
temperaturi 180 °C in ¢asu 3 minute, pri cemer je bilo odpiranje stiskalnice postopno kot je
prikazano v preglednici 9. Po koncanem stiskanju smo izdelane iverne plosce
kondicionirali 4-5 dni v standardni klimi (T=20+2 °C, g =65+ 5 %).

Preglednica 9: Tlak stiskanja

Table 9: Pressing pressure

Cas Delovni tlak
2,5 min 90 bar
15s 60 bar
10s 30 bar
5s 15 bar

Slika 16: Stroj za oblepljanje (Foto: Nataga Cuk)

Figure 16: Gluing machine (Photo: Nataga Cuk)
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Slika 17: Stiskalnica ivernih plos¢ (Foto: Natasa Cuk)
Figure 17: Particleboard press (Photo: Nataga Cuk)

3.2.5 Ugotavljanje lastnosti ivernih plos¢

Po kondicioniranju smo iverne plosce razrezali kot prikazuje spodnja slika (slika 18):
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Slika 18: Nacrt razreza ivernih plos¢

Figure 18: Particleboard cutting sheme
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Legenda:

C — vzorci za ugotavljanje &vrstosti povrsine iverne plosce (8)

G — vzorci za ugotavljanje gostote iverne plosce (6)

N — vzorci za ugotavljanje debelinskega nabreka iverne plosce (6)

R - vzorci za ugotavljanje razslojne trdnosti iverne plosce (8)

U — vzorci za ugotavljanje upogibne trdnosti in modula elasti¢nosti iverne plosce (5)
V — vzorci za ugotavljanje vsebnosti vlage iverne plosce (4)

3.2.5.1 Ugotavljanje gostote (EN 323)

Za ugotavljanje gostote iverne ploS¢e smo uporabili vzorce dimenzij 50 mm x 50 mm. S
kljunastom merilom smo na 0,01 mm natan¢no izmerili $irino in dolzino vzorca, z
mikrometrom pa smo izmerili debelino vzorca na 0,01 mm natan¢no. Vzorce smo stehtali
na 0,01 g natan¢no in izra¢unali gostoto (p) po sledeci enacbi (3):

m 6

p=—-—xI10
b, xb, xt

.. (3)

m — masa vzorca (g)

by — Sirina vzorca (mm)
b, — dolzina vzorca (mm)
t — debelina vzorca (mm)

Kon¢na vrednost je bila povprecje Sestih meritev in je bila podana v g/cm3.

3.2.5.2 Ugotavljanje vsebnosti vlage (EN 322)

Za ugotavljanje vsebnosti vlage iverne plosce smo uporabili vzorce dimenzij 50 mm x 50
mm. Stehtali smo jih na 0,01 g natancno in jih dali suSiti. Susili smo jih pri temperaturi
103£2 °C do konstantne mase, nato smo jih prenesli v eksikator. Ko so se ohladili smo jih
ponovno stehtali na 0,01 g natan¢no ter izracunali vsebnost vlage (H) po naslednji enacbi

4):

_ Iy —m,
H ——mo x100 (4)

my — zacetna masa vzorca (g)
my — masa vzorca po susenju (g)

Kon¢na vrednost je bila povprecje Stirih meritev in je bila podana v %.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 44
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

3.2.5.3 Ugotavljanje upogibne trdnosti in elasticnega modula (EN 310)

Upogibno trdnost in modul elasti¢nosti smo ugotavljali s trgalnim strojem Zwick Roell
Z100. Posameznemu vzorcu velikosti 370 mm x 50 mm x 16 mm, smo na 0,01 mm
natan¢no izmerili $irino in debelino ter ga vstavili v trgalni stroj. Obremenitev je potekala
v sredini vzorca, ki je bil podprt v dveh tockah (slika 19). Oporiscna razdalja med obema
tockama je bila 320 mm. Upogibno trdnost (f,,) in modul elasti¢nosti (E;,) smo izracunali
po sledecih enacbah (5, 6):

- upogibna trdnost

3xF x1
f =—""mx "1 100
m 2Xb><t2 vee (5)

Finax — sila loma (N)

1, — razdalja med obema podporama (mm)
b — Sirina vzorca (mm)

t — debelina vzorca (mm)

- modul elasti¢nosti

113X(F2 _Fl)
4xbxt’x(a, —a,)

.. (6)

m

1; — razdalja med obema podporama (mm)
b — Sirina vzorca (mm)

t — debelina vzorca (mm)

F, — 40 % maksimalne sile (N)

F; — 10 % maksimalne sile (N)

a, — uklon pri 10 % maksimalne sile (mm)
a; — uklon pri 40 % maksimalne sile (mm)

Kon¢ni vrednosti, tako za upogibno trdnost kot tudi za modul elasticnosti, sta bili
povpredje petih meritev in sta bili podani v N/mm?®.
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Slika 19: Ugotavljanje upogibne trdnosti in modula elasti¢nosti (Foto: Nataga Cuk)

Figure 19: Determination of bending strength and modulus of elasticity (Photo: Nataga Cuk)

3.2.5.4 Ugotavljanje razslojne trdnosti (EN 319)

Razslojno trdnost, ki nam pove kaksna je kakovost zlepljenosti srednjega sloja iverne
plosce, smo ugotavljali s trgalnim strojem Zwick Roell Z100 (slika 20).

Slika 20: Ugotavljanje razslojne trdnosti (Foto: Natasa Cuk)
Figure 20: Determination of internal bond strength (Photo: Nataga Cuk)
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Uporabili smo vzorce dimenzij 50 mm x 50 mm. Posameznemu vzorcu smo najprej na
0,01 mm natan¢no izmerili dolZino in Sirino ter ga vstavili v trgalni stroj. Razslojno
trdnosti (f;) smo izracunali po naslednji enacbi (7):

F

f: max

" axb )
Fpax — sila loma (N)
a — dolzina vzorca (mm)

b — Sirina vzorca (mm)

Konéna vrednost je bila povpregje osmih meritev in je bila podana v N/mm?.

3.2.5.5 Ugotavljanje ¢vrstosti povrsine (EN 311)

Cvrstost povriine, ki nam pove kakina je kakovost zlepljenosti zunanjega sloja iverne
plosc¢e, smo ugotavljali s trgalnim strojem Zwick Roell Z100 (slika 21).

Uporabili smo vzorce dimenzij 50 mm x 50 mm. Vzorec smo vstavili v trgalni stroj in
¢vrstost povrsine (SS) izracunali po naslednji enacbi (8):

Fmax
Y .. (8)

Fmax — sila loma (N)
A —povrsina loma (1000 mm?)

Konéna vrednost je bila povpregje osmih meritev in je bila podana v N/mm?.

Slika 21: Ugotavljanje &vrstosti povrsine (Foto: Natasa Cuk)

Figure 21: Determination of surface soundness (Photo: Natasa Cuk)
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3.2.5.6 Ugotavljanje debelinskega nabreka (EN 317)

Debelinski nabrek nam pove kak$na je dimenzijska stabilnost iverne plosce, predvsem po
debelini plosce, pri izpostaviti delovanju vlage. Iz vrednosti debelinskega nabreka lahko
posledi¢no sklepamo na kakovost lepilnih vezi. Za ugotavljanje debelinskega nabreka
iverne plosce smo uporabili vzorce dimenzij 50 mm x 50 mm. Vzorcem smo na 0,01 mm
natanc¢no izmerili debelino in jih za 24 ur potopili v vodo s temperaturo 20£1 °C (slika 22).

Slika 22: Kad za potapljanje (Foto: Natasa Cuk)
Figure 22: Water bath for thickness swelling determination (Photo: Natasa Cuk)

Po 24. urah smo vzorce vzeli iz vode, ponovno izmerili debelino in izracunali debelinski
nabrek (Gy) po sledeci formuli (9):

t, —t
= 21100 - (9)

L

G

t; — debelina vzorca pred potopitvijo v vodo (mm)
t, — debelina vzorca po potopitvi v vodo (mm)

Kon¢na vrednost je bila povprecje Sestih meritev in je bila podana v %.

3.2.5.7 Ugotavljanje vsebnosti prostega formaldehida (EN 120)

Vsebnost prostega formaldehida smo ugotavljali s perforator metodo, ki temelji na tako
imenovani tekocinsko-tekoc¢inski ekstrakciji prostega formaldehida v toluenu. V 1000 mL
okroglo bucko smo dali preizkuSance dimenzij 25 mm x 25 mm z maso do priblizno 110 g,
ki smo jim predhodno dolo¢ili vsebnost vlage. Preizkusance smo prelili s 600 mL toluena,
sestavili aparaturo in zaceli segrevati. Med segrevanjem toluen iz preizkusancev ekstrahira
formaldehid, ta potuje do povratnega hladilnika , kjer se kondenzira in kaplja v srednji del
ekstraktorja (slika 23).
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Slika 23: Dolo&anje vsebnosti prostega formaldehida (Foto: Natasa Cuk)

Figure 23: Determination of free formaldeyhde content (Photo: Nataga Cuk)

Formaldehid prehaja iz toluena v vodo skozi sintrano plosCico, katere funkcija je, da
raztopino formaldehida v toluenu ¢imbolj razpr$i in s tem omogoc¢i prehod formaldehida v
destilirano vodo. Ponavljajoco se ekstrakcijo smo vzdrzevali 2 uri. Po koncani ekstrakciji
smo vodo iz ekstraktorja prelili v bucko in ohladili na sobno temperaturo. Nato smo prilili
destilirano vodo do volumna 2000 mL (vodna raztopina formaldehida). Prosti formaldehid
smo kvantitativno ugotavljali spektrofotometricno in sicer na Jenway 6400 UV/VIS
spektrofotometru pri valovni dolzini 412 nm. 10 mL vodne raztopine formaldehida smo
dodali 10 mL amonijevega acetata in 10 mL acetilacetona, ter za 15 min postavili v
suSilnik s temperaturo 40 °C. Pri tem je potekla reakcija vodne raztopine formaldehida z
amonijevimi ioni v prisotnosti acetilacetona, pri cemer je nastal diacetildihidrolutidin, ki
ima absorpcijski maksimum pri valovni dolZini 412 nm. Po koncani reakciji smo vzorce
ohladili (vsaj 1 uro) in s spektrofotometrom dolocili absorpcijo ekstrahirane raztopine
(Gornik Bucar in Medved, 2000). Perforator vrednost vsebnosti prostega formaldehida (Py)
smo izrac¢unali po naslednji enacbi (10):

(Ag— A, )xfx(100+H)xV

P =
. m,, ... (10)

Ag — absorpcija ekstrahirane raztopine (mg/mL.)

Ag — absorpcija slepega preizkusa (brez vzorcev) (mg/mL)
f — naklon standardne krivulje (mg/mL)

H - vlaznost vzorca (%)

V — volumen tekocine (2000 mL)

my — masa vzorca (g)
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Ker na vrednost vsebnosti prostega formaldehida (F) mocno vpliva vlaznost vzorca, je
potrebno perforator vrednost, ki jo dobimo (Py), preracunati na vrednost, ¢e ima plosca
6,5 % vsebnost vlage. IzraCcunamo faktor Fgs po enacbi (11), s katerim pomnoZimo
dobljeno perforator vrednost vsebnosti prostega formaldehida (12):

F,, =(-0,133xH)+1,86 .. (11)

H - vlaznost vzorca (%)

F=P, xF, . (12)

Kon¢na vrednost je bila povprecje dveh meritev in je bila podana v mg/100g suhe plosce.

3.2.5.8 Proucevanje lastnosti ivernih plos$¢ s TGA

S TGA analizo smo dolocili termi¢no stabilnost vzorcev ivernih plos¢. Ugotavljali smo
temperaturo pri kateri pride do termi¢ne razgradnje in izgubo mase v odvisnosti od
temperature.

Vzorce ivernih plo$¢ smo proucevali pod pogoji opisanimi v poglavju 3.2.3.4.

3.2.5.9 Proucevanje lastnosti ivernih ploS¢ s FTIR spektroskopijo

S FTIR spektroskopijo smo ugotavljali razlike v prisotnosti funkcionalnih skupin v
razli€nih vzorcih ivernih plos¢.

Lastnosti vzorcev ivernih plo§¢ smo ugotavljali pod pogoji opisanimi v poglavju 3.2.3.5.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 UTEKOCINIJEN LES

UL smo sintetizirali po razlicnih formulacijah, odvisno od sestave reagenta za
utekocinjanje (glicerol/DEG), ki smo ga uporabili, ter razmerja med lesom in reagentom,
ki smo ga spremenili iz 1:3 na 1:2 ter s tem povecali deleZ lesa v konénem produktu.
Lastnosti UL, sintetiziranega po razlicnih formulacijah, so prikazane v preglednici 10. Pri
formulacijah 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 0/100 je bilo razmerje med lesom in
reagentom 1:3, pri razmerju med lesom in reagentom 1:2 pa je bil reagent sestavljen iz
80 % glicerola in 20 % DEG.

Preglednica 10: Lastnosti uteko¢injenega lesa razli¢nih formulacij sinteze

Table 10: The properties of liquefied wood of different synthesis formulations

Formulacija UL De(:stza;(::l;:{ {)e:::lga (glgliggzli}(g)) Vis(l;)(:;l)ost pH vrednost
100/0 17,0 1114 88,7 0,55
90/10 22,7 1096 63,2 0,42
80/20 24.4 1077 29,7 0,53
70/30 22,5 974 10,6 0,82
60/40 20,0 957 7,5 0,64
50/50 20,6 921 5,6 0,75
0/100 33,9 742 2,7 0,52

1:2 24,6 848 60,2 0,68

Rezultati so pokazali, da je vrsta oziroma sestava reagenta za utekoc€injanje vplivala na
delez netopnega ostanka lesa v koncnem produktu oziroma na izkoristek utekoc€injanja.
glicerol (100/0), najvisji deleZ netopnega ostanka lesa pa smo dosegli, ko smo kot reagent
uporabili samo DEG (0/100). Pri razliénih kombinacijah glicerola in DEG kot reagenta
smo dosegli deleZ netopnega ostanka lesa med 20,0 % in 24,4 %. Do podobnih ugotovitev
sta priS§la tudi Hassan in Shukry (2008), ki sta razliéne vrste biomase utekocinjala s
PEG400 ter kombinacijo PEG400 in glicerola. Pri doloCanju netopnega ostanka sta
ugotovila, da se je le-ta zmanjSal, ko je bil PEG400 dodan glicerol. Kot razlog za manjsi
deleZ netopnega ostanka pri dodatku glicerola sta navedla predpostavko, da glicerol zavira
reakcijo rekondenzacije oziroma ponovne polimerizacije Ze razgrajenih komponent
biomase, do katere lahko prihaja med utekoCinjanjem. DeleZ netopnega ostanka lesa pri
razmerju 1:2, kjer je bila kot reagent uporabljena kombinacija glicerola in DEG v razmerju
80:20, je znasal 24,6 % in je bil v primerjavi z razmerjem 1:3 (formulacija 80/20), kjer je
deleZ netopnega ostanka znaSal 24,4 %, prakti¢no enak. Razmerje med lesom in reagentom
tako ni imelo vpliva na deleZ netopnega ostanka lesa oziroma na izkoristek utekocinjanja.
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Sestava uporabljenega reagenta za uteko€injanje je imela vpliv na hidroksilno (OH) Stevilo
konénega produkta in sicer se je z zmanjSevanjem deleZa glicerola v reagentu OH S$tevilo
UL zniZalo. Kljub temu, da se sicer OH Stevilo med utekocinjanjem zniZuje zaradi reakcije
med reagentom in komponentami lesa, sklepamo, da v kon€nem produktu Se vedno ostane
doloCen deleZ nezreagiranega reagenta oziroma glikolov. Podobno so na podlagi FTIR
spektrov utekocCinjenih koruznih storzev sklepali tudi Wang in sod. (2009). Da ostane
dolocen delez glikolov nezreagiran lahko sklepamo iz primerjave formulacij UL z
razliénim razmerjem les:glikoli, v naSem primeru med 1:2 in 1:3, kjer je bil delez
netopnega ostanka lesa skoraj enak, kar pomeni, da se je utekoCinila priblizno enaka
koli¢ina lesa, medtem ko je bilo OH $tevilo v primeru razmerja 1:3 bistveno visje kot pri
razmerju 1:2. Ce je v reakcijski zmesi deleZ glikolov vegji, to posledi¢no pomeni, da bo
tudi OH S$tevilo kon¢nega produkta viSje. In glede na to, da je teoreti¢no izra¢unano OH
Stevilo samega glicerola 1827 mgKOH/g in je bistveno vi§je od teoreti€no izraCunanega
OH stevila DEG, ki znaSa 1057 mgKOH/g, to posledi¢no pomeni, da se z zmanjSanjem
deleza glicerola v reagentu zniza tudi OH Stevilo produkta. Do podobnih ugotovitev so
prisli tudi Kurimoto in sod. (1999), ki so les utekoc€injali tako, da so kot reagent uporabili
PEG400 in kombinacijo PEG400 in glicerola, kjer je bil delez glicerola 10 %. Visje OH
Stevilo so ugotovili pri UL, kjer je bil reagentu dodan glicerol. Tudi Wang in sod. (2009)
so ugotovili, da se je z vecjo kolic¢ino glicerola v reakcijski zmesi OH Stevilo kon¢nega
produkta zviSalo. Ce primerjamo UL, kjer je bilo razmerje les:glikoli 1:2 in kjer je bilo
razmerje 1:3 (formulacija 80/20) vidimo, da je pri razmerju 1:2 oziroma pri vecji koli€ini
lesa v reakcijski zmesi OH S$tevilo niZje, namre¢ pri razmerju 1:2 je bilo OH Stevilo
848 mgKOH/g, pri razmerju 1:3 pa 1077 mgKOH/g. Formulacija z razmerjem 1:2 vsebuje
pri isti koli€ini lesa manj glikolov in je posledicno zato OH Stevilo niZje. Tudi Hu in sod.
(2012) so pri povecanju deleZa sojine slame v reakcijski zmesi oziroma poviSanju razmerja
med sojino slamo in glicerolom ugotovili, da se je OH $tevilo zniZzalo.

Sestava reagenta je imela najvecji vpliv na viskoznost kon¢nega produkta. Viskoznost je
bila najvecja pri UL, kjer smo kot reagent uporabili samo glicerol in najmanjSa pri UL, kjer
smo kot reagent uporabili samo DEG. Predvidevamo, da je to posledica tega, da ima
glicerol Ze sam po sebi v primerjavi z DEG vecjo viskoznost. ZmanjSanje viskoznosti je
bilo najvecje pri zmanjSanju deleza glicerola v reagentu iz 100 % na 70 % glicerola,
medtem ko je nadaljnje zmanjSanje deleza glicerola in uporaba samo DEG manj vplivala
na zmanjSanje viskoznosti. Razmerje med lesom in reagentom je imelo velik vpliv na
viskoznost, namre¢ pri razmerju med lesom in glikoli 1:2 je viskoznost znaSala 60,2 Pa-s in
je bila v primerjavi z razmerjem 1:3 (29,7 Pa-s) pribliZzno enkrat ve¢ja. Pri vi§jem razmerju
med lesom in glikoli je deleZ lesa v produktu vecji oziroma je pri isti koli¢ini lesa pri
vi§jem razmerju v produktu manj glikolov, kar posledi¢éno pomeni ve¢jo viskoznost. Vpliv
razmerja med materialom, ki ga Zelimo utekoCiniti in reagentom na viskoznost kon¢nega
produkta so ugotavljali Wang in sod. (2009). Ugotovili so, da je bila viskoznost pri vi§jem
razmerju med glicerolom in storZi vec¢ja. Tudi Hu in sod. (2012) so pri ve¢jem delezu
sojine slame oziroma viSjem razmerju med sojino slamo in glicerolom v reakcijski zmesi
dobili produkt vecje viskoznosti.

Ceprav je sestava reagenta vplivala na deleZ netopnega ostanka lesa, na OH 3tevilo in na
viskoznost kon¢nega produkta, bistvenega vpliva na pH vrednost ni imela. pH vrednosti
UL vseh formulacij sinteze so bile namre¢ niZje od 1, pri ¢emer je bila najniZja izmerjena
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pH vrednost 0,42 in najvisja 0,82. Nizko pH vrednost UL sta ugotovila tudi Ugovsek in
Sernek (2011).

Kot najbolj optimalno, smo izbrali formulacijo 80/20 (glicerol/DEG) s 24,4 % delezem
netopnega ostanka lesa, OH S$tevilom 1077 mgKOH/g, viskoznostjo 29,7 Pa:s in pH
vrednostjo 0,53. Pri izbiri optimalne formulacije smo upostevali predvsem delez glicerola
v reagentu za utekocinjanje in viskoznost UL. Zeleli smo, da je deleZ glicerola zaradi
moznosti uporabe glicerola, ki nastane kot stranski produkt pri proizvodnji biodiesla, ¢im
vedji, ter da je viskoznost UL primerno nizka, saj mora v kombinaciji s komercialnim
lepilom zagotavljati enostavno uporabo in nanos ter enakomerno razporeditev lepila po
ivereh (Maloney, 1977). Izbrano formulacijo UL smo nadalje uporabili pri doloCanju
razli¢nih lastnosti lepilnih meSanic ter za izdelavo ivernih plos¢, kjer je UL nadomestil del
komercialnega lepila. Za izdelavo ivernih plo$¢ smo preiskusili tudi UL ostalih formulacij
sinteze.

4.2 LASTNOSTI LEPILNIH MESANIC

4.2.1 pH vrednost razli¢nih lepilnih meSanic
4.2.1.1 Odvisnost pH vrednosti lepilnih meSanic od vrste in deleza utrjevalca

Rezultati dolocanja pH vrednosti razli¢nih lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in deleza
utrjevalca pri MF in MUF lepilni smoli so prikazani na sliki 24.

10,0
® MF-AF
& MEAS
* ® MUFAF
904 ¢ & MUFAS
8,0 -
¢
2 *
e * o * * *
< 7,04 *
g *
= * L ¢ 'S
E
6,0 1 s o
[ ]
] e .
° °
5,0 1 ° : .
[
“wh-—r— -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Delez utrjevalca (%)

Slika 24: Odvisnost pH vrednosti od vrste in deleZa utrjevalca pri MF in MUF lepilni smoli
Figure 24: pH value depending on the type and the amount of the hardener for MF and MUF adhesive resins
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Kot je razvidno iz slike so bile pH vrednosti lepilne meSanice niZje, ko smo kot utrjevalec
uporabili AF in sicer v povprecju za 1,4 pri MF lepilni smoli in 1,9 pri MUF lepilni smoli.
Izmerjena zacetna pH vrednost MF lepilne smole brez utrjevalca je bila 9,14, pH vrednost
MUF lepilne smole brez utrjevalca pa 9,43. Najvecje zniZanje pH vrednosti, pri obeh
lepilnih smolah in pri obeh utrjevalcih, je bilo ugotovljeno, ko smo dodali 0,1 % utrjevalca,
medtem ko so nadaljnji dodatki utrjevalca imeli manj$i vpliv na zniZzanje pH vrednosti.
Podoben trend so ugotovili Xing in sod. (2007) pri ugotavljanju vpliva dodane koli¢ine
amonijevega klorida (NH4Cl) UF lepilni smoli. Pri ve€anju deleza dodanega utrjevalca se
je pH vrednost UF lepilne smole v zacetku (pri nizZjih delezih do 0,2 %) mocno znizala, pri
vecjih deleZih pa koli¢ina utrjevalca ni vec€ bistveno vplivala na znizanje pH vrednosti. To
so razlozili z dejstvom, da ko utrjevalec dodamo lepilni smoli, ta reagira s prostim
formaldehidom v smoli, pri ¢emer se tvori pripadajoca kislina (v nasem primeru pri AF
nastane mravlji¢na kislina, pri AS pa Zveplova(VI) kislina), kar povzro¢i zniZanje pH
vrednosti. Pri nadaljnjem dodajanju utrjevalca, nad dolo¢eno tocko, ni ve¢ na razpolago
prostega formaldehida, ki bi reagiral z utrjevalcem, zato ne pride do tvorbe kisline ter s tem
do zniZanja pH vrednosti. Vpliv utrjevalca je tako ve€ji pri niZjih deleZih in postane
omejen z nadaljnjim dodajanjem. Opazili smo, da je bila pH vrednost po dodatku
utrjevalca AS pri obeh lepilnih smolah ne glede na koli¢ino utrjevalca priblizno
konstantna, medtem ko se je pH vrednost obeh lepilnih smol z dodajanjem AF pocasi
niZala.

Ce primerjamo obe lepilni smoli ugotovimo, da so razlike v pH vrednosti med obema
lepilnima smolama pri dodatku AF utrjevalca zelo majhne, medtem ko so pH vrednosti pri
uporabi AS kot utrjevalca niZje pri MF lepilni smoli v povprecju za 0,5. Razlika v pH
vrednosti med MF in MUF lepilno smolo pri AS utrjevalcu je priblizno enaka razliki v pH
vrednosti samih lepilnih smol, brez utrjevalca.

4.2.1.2 Odvisnost pH vrednosti lepilnih meSanic od deleza UL

Rezultati ugotavljanja pH vrednosti MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza
UL v lepilni meSanici so prikazani na sliki 25. DeleZ utrjevalca je bil 0,3 %.

Z vecanjem deleza UL v lepilni meSanici se je pH vrednost tako MF kot MUF lepilnih
mesanic znizala, pri ¢emer je bila korelacija skoraj linearna. Glede na to, da ima UL zelo
nizko pH vrednost (pod 1) je bil takSen rezultat pri¢akovan. Ko smo kot utrjevalec
uporabili AF so bile pH vrednosti bistveno nizje v primerjavi z uporabo AS utrjevalca in
sicer v povprecju za okoli 1 pri obeh lepilnih smolah. Razlika v pH vrednosti med lepilno
mesanico z dodanim utrjevalcem AF in lepilno meSanico z dodanim utrjevalcem AS pri isti
vrsti lepilne smole se je z vecanjem deleza UL v lepilni meSanici manjSala. Sklepamo, da
UL, zaradi vecje koli¢ine v primerjavi s koli¢ino utrjevalca, pri vecjih delezih v lepilni
mesanici, prevzame vecjo vlogo in ima tako vecji vpliv na pH vrednost kot utrjevalec.
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Slika 25: Odvisnost pH vrednosti od deleza UL v MF-UL in MUF-UL lepilnih meSanicah
Figure 25: pH value depending on the LW loading in MF-LW and MUF-LW adhesive mixtures

4.2.2 Cas Zeliranja razli¢nih lepilnih mesanic
4.2.2.1 Odvisnost Casa Zeliranja lepilnih meSanic od vrste in deleZa utrjevalca

Rezultati ugotavljanja Casa Zeliranja razli¢nih lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in
deleza utrjevalca pri MF in MUF lepilni smoli so prikazani na sliki 26.

Rezultati so pokazali, da je Cas Zeliranja zelo odvisen od vrste uporabljenega utrjevalca.
Sicer se je z vecCanjem deleZa obeh utrjevalcev v lepilni meSanici ¢as Zeliranja skrajsal,
vendar je bil Cas Zeliranja kraj$i pri dodanem AF v povprec¢ju za 167 s pri MF lepilni smoli
in 189 s pri MUF lepilni smoli. Pri dodatku 0,1 % in 0,2 % AS MUF lepilni smoli do
utrditve lepilne meSanice ni prislo vsaj 15 min, zato ti dve toCki na grafu nista prikazani.
Vecje razlike v Casu Zeliranja so bile opazne pri nizjih delezih utrjevalca in sicer do 0,3 %
pri MF-AF in MUF-AF lepilnih meSanicah, do 0,5 % pri MF-AS lepilni meSanici ter do
0,8 % pri MUF-AS lepilni meSanici, medtem ko vpliv nadaljnjih dodatkov utrjevalca ni
bistveno vplival na Cas Zeliranja. Do podobnih ugotovitev so pri$li tudi Eom in sod. (2008)
za urea-melamin-formaldehidno (UMF) lepilno smolo ter Popovi¢ in sod. (2011) in Xing
in sod. (2007) za UF lepilno smolo. Slednji so ugotovili, da se je s poveCanjem deleza
utrjevalca pH vrednost UF lepilne meSanice zniZala. Posledi¢no se je skrajSal Cas Zeliranja
UF lepilne meSanice, vendar le do dolocenega deleza dodanega utrjevalca, medtem ko
nadaljnji dodatek utrjevalca ni ve¢ imel bistvenega vpliva na ¢as Zeliranja. Ta pojav so
razloZili z dejstvom, da ko utrjevalec dodamo lepilni smoli, ta reagira s prostim
formaldehidom v smoli, pri ¢emer se tvori pripadajoca kislina, kar povzroc¢i zniZanje pH
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vrednosti in posledi¢no skrajSanje €asa Zeliranja. Pri nadaljnjem dodajanju utrjevalca, nad
dolo€eno tocko, ni ve€ na razpolago prostega formaldehida, ki bi reagiral z utrjevalcem
zato ne pride ve¢ do nastanka kisline in zniZanja pH ter s tem do skrajSanja casa Zeliranja.
Vpliv utrjevalca na Cas Zeliranja je tako vecji pri niZjih deleZih in postane omejen z
nadaljnjim dodajanjem.

*
® MF-AF
600 & MF-AS
® MUF-AF
@ MUF-AS
500 *
2 400
£
g *
= *
=2 300 - *
S *
O
* *
*
200 e ¢ D4 .
* * *
® *
[ ]
[ ]
_ e e
100 ™ ° o °
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Delez utrjevalca (%)

Slika 26: Odvisnost ¢asa Zeliranja od vrste in deleZa utrjevalca pri MF in MUF lepilni smoli

Figure 26: Gel time depending on the type and the amount of the hardener for MF and MUF adhesive resin

Ko smo kot utrjevalec uporabili AF, razlik v ¢asu Zeliranja med MF in MUF lepilno smolo
skoraj ni bilo, medtem ko je bil €as Zeliranja v primeru uporabe AS utrjevalca povprecno
za 76 s kraj$i pri MF lepilni smoli. Razlike med lepilnima smolama so se po dodatku 0,6 %
AS sicer mo¢no zmanjSale, vendar smo kljub temu krajsi Cas Zeliranja dosegli pri MF
lepilni smoli. TakSne ugotovitve lahko povezemo z raziskavo Pizzi in Panamgame (1995),
ki sta pri spremljanju utrjevanja MUF lepilne smole ugotovila, da se pri zniZanju pH
vrednosti, zaradi poveCane reaktivnosti melamina, favorizira nastanek melamin-melamin
zamrezenih struktur in s tem zmanjSuje Stevilo nastalih urea-urea in melamin-urea
zamreZenih struktur. Optimalna pH vrednost za utrjevanje MF smole naj bi bila 6-9, pri
znizanju pH vrednosti pa naj bi se njena reaktivnost povecala, medtem ko naj bi bilo pri
UF smoli drugace, in sicer naj bi bila optimalna pH vrednost za utrjevanje 4-5, pri vi§ji pH
vrednosti pa naj bi bilo utrjevanje pocasnejSe (No in Kim, 2007). To lahko pomeni, da je
pri vi§ji pH vrednosti, ki smo jo dosegli pri uporabi utrjevalca AS, ¢as Zeliranja krajsi pri
¢isti MF lepilni smoli, torej brez dodane uree, pri niZji pH vrednosti, ki smo jo dosegli pri
uporabi AF utrjevalca pa se v primeru MUF lepilne smole favorizira nastanek melamin-
melamin struktur in tako postanejo razlike v ¢asu Zeliranja med MF in MUF lepilno smolo
manjse.
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Slika 27 prikazuje odvisnost ¢asa Zeliranja od pH vrednosti lepilne meSanice za obe lepilni
smoli (MF in MUF) v kombinaciji z obema utrjevalcema (AF in AS).
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Slika 27: Odvisnost ¢asa zeliranja od pH vrednosti pri MF in MUF lepilni smoli
Figure 27: Gel time depending on the pH value for MF and MUF adhesive resins

Iz slike je razvidno, da se Cas Zeliranja z zniZzanjem pH vrednosti mocno skrajsa, kar je
skladno z rezultati, ki so jih dobili Xing in sod. (2004) in Xing in sod. (2007). Pri tem ima
pomembno vlogo vrsta utrjevalca, namre¢ pri uporabi AF smo dosegli bistveno nizjo pH
vrednost kot pri AS in posledi¢no krajSe Case Zeliranja. Zveza med pH vrednostjo in Casom
Zeliranja je linearna, naklon premice pa je pri AS zelo strm. To pomeni, da z ve€anjem
deleza AS v lepilni meSanici pH vrednost le poc€asi pada, pri ¢emer pa se Cas Zeliranja hitro
krajSa. Pri utrjevalcu AF je ravno obratno, namre¢ pH vrednost se z ve€anjem deleZa AF v

lepilni meSanici hitro zniZuje, medtem ko je sprememba Casa Zeliranja bistveno manjsa kot
pri AS.

4.2.2.2 Odvisnost ¢asa Zeliranja lepilnih meSanic od deleza UL

Rezultati ugotavljanja €asa Zeliranja MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza
UL v lepilni meSanici so prikazani na sliki 28. DeleZ utrjevalca je bil 0,3 %.
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Slika 28: Odvisnost casa zeliranja od deleza UL v MF-UL in MUF-UL lepilnih meSanicah
Figure 28: Gel time depending on the LW loading in MF-LW and MUF-LW adhesive mixtures

Ugotovili smo, da se je €as Zeliranja lepilnih meSanic pri uporabi AF utrjevalca z ve€anjem
deleza UL v lepilni meSanici daljSal. Nekoliko drugace je bilo pri lepilnih meSanicah, kjer
smo kot utrjevalec uporabili AS, namre¢ Cas Zeliranja se je najprej do 20 % deleZza UL v
lepilni meSanici v primerjavi z lepilno meSanico brez dodanega UL, skrajSal, pri vecjih
delezih pa zacel daljsati. Kljub temu je bil ¢as Zeliranja MUF lepilne meSanice s 50 %
delezem UL, krajsi kot pri MUF lepilni smoli brez UL.

Cas Zeliranja je bil kraji, ko smo kot utrjevalec uporabili AF in sicer v povpre&ju za 116 s
pri MF lepilni meSanici in 191 s pri MUF lepilni meSanici. Ce primerjamo ¢as Zeliranja
obeh lepilnih smol v kombinaciji z UL, vidimo, da v primeru uporabe utrjevalca AF, razlik
v Casu Zeliranja med MF in MUF lepilno smolo, skoraj ni bilo, medtem ko je bil Cas
Zeliranja v primeru uporabe AS krajsi pri MF lepilni smoli, pri Cemer pa se je ¢as Zeliranja
v primerjavi z lepilno smolo brez UL, najbolj skrajSal, ko smo z UL nadomestili 10 %
lepilne smole.

Slika 29 prikazuje odvisnost Casa Zeliranja od pH vrednosti za obe lepilni smoli (MF in
MUF) v kombinaciji z obema utrjevalcema (AF in AS) pri razli¢nih deleZih UL v lepilni
mesanici.
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Slika 29: Odvisnost casa zeliranja od pH vrednosti pri MF-UL in MUF-UL lepilnih meSanicah z razli¢nimi
delezi UL

Figure 29: Gel time depending on the pH value for MF-LW and MUF-LW adhesive mixtures with different
LW loading

Iz slike je razvidno, da se je pH vrednost z ve¢anjem deleZza UL zniZala, vendar se je ¢as
Zeliranja kljub temu podaljSal. Predvidevamo, da UL s svojo nizko pH vrednostjo (pod 1)
sicer prispeva k niZji pH vrednosti lepilne meSanice, vendar ne vpliva na hitrost reakcije
utrjevanja lepila. Pri utrjevalcu AF smo, v primerjavi z utrjevalcem AS, dosegli niZjo pH
vrednost in kraj$i Cas Zeliranja, pri tem pa bistvenih razlik med MF in MUF lepilno smolo
ni bilo. Zveza med pH vrednostjo in ¢asom Zeliranja pri AF je linearna, medtem ko je pri
AS paraboli¢na. Pri uporabi utrjevalca AS se je z veCanjem deleZa UL v lepilni meSanici,
¢as Zeliranja sprva, do 20 % dodanega UL v MUF lepilni meSanici in 10 % dodanega UL v
MF lepilni meSanici, skrajSal, pri ve¢jem deleZu pa se je zacel daljSati. Kljub temu se je pH
vrednost z vsakim poveCanjem deleZa UL zniZala. Posledica ve€anja deleZa UL v lepilni
meSanici, predvsem pri uporabi AF utrjevalca, je zmanjSanje reaktivnosti oziroma
podaljSanje Casa Zeliranja lepilne meSanice. Predvidevamo, da UL deluje kot zadrZevalec
formaldehida, ki sicer zaradi svoje nizke pH vrednosti zniZa pH vrednost lepilne meSanice,
vendar hkrati tudi reagira s formaldehidom v lepilni smoli (Medved in sod., 2009a).
Posledic¢no je na voljo manj formaldehida, ki bi sicer zreagiral z utrjevalcem, kar upocasni
proces utrjevanja. Podoben vpliv na ¢as Zeliranja lepilne smole kot UL so ugotovili tudi
Park in sod. (2008), kateri so UF lepilni smoli dodali dva razli¢na zadrzevalca/lovilca
formaldehida in ugotovili, da se je s poveCevanjem njunega deleza v lepilni smoli ¢as
Zeliranja podaljSal; pri nizjih delezih pocasneje, pri visjih deleZih pa je bil vpliv veji.
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4.2.2.3 Odvisnost ¢asa Zeliranja lepilnih meSanic od temperature

Rezultati ugotavljanja ¢asa Zeliranja lepilnih meSanic v odvisnosti od temperature za MF in
MUF lepilno smolo so prikazani na sliki 30. DeleZ utrjevalca je bil 0,3 %.
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Slika 30: Odvisnost ¢asa zeliranja od temperature pri MF in MUF lepilni smoli

Figure 30: Gel time depending on the temperature for MF and MUF adhesive resin

Ugotovili smo, da se je z viSanjem temperature Cas Zeliranja skrajSal, kar pomeni, da je
reakcija kondezacije pri vi§jih temperaturah potekala hitreje. Reaktivnost se je z vi§jo
temperaturo torej povecala. Vecje razlike v Casu Zeliranja smo opazili pri niZjih
temperaturah do 120 °C, pri temperaturi 130 °C in vec pa je bil vpliv le-te na Cas Zeliranja
manjsi. Skladno s predhodnimi ugotovitvami, je bil €as Zeliranja krajSi pri uporabi AF
utrjevalca v povprecju za 87 s pri MF lepilni smoli in 195 s pri MUF lepilni smoli. Razlik
v Casu Zeliranja med MF in MUF lepilno smolo pri uporabi utrjevalca AF skoraj ni bilo,
medtem ko je bil €as Zeliranja pri dodatku AS utrjevalca bistveno krajsi pri MF lepilni
smoli, povpre¢no za 104 s.

Vpliv temperature na cas Zeliranja so ugotavljali tudi Kollman in sod. (1975), ki so
ugotovili, da se je €as Zeliranja UF smole s poviSanjem temperature drasti¢no skrajSal.
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4.2.3 DSC meritve razli¢nih lepilnih meSanic

4.2.3.1 Temperatura in entalpija utrjevanja lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in
deleza utrjevalca

Rezultati DSC meritev utrjevanja MF in MUF lepilne smole v kombinaciji z AF in AS
utrjevalcema so prikazani na sliki 31 za utrjevanje MF-AF lepilnega sistema, na sliki 32 za
utrjevanje MF-AS lepilnega sistema, na sliki 33 za utrjevanje MUF-AF lepilnega sistema
in na sliki 34 za utrjevanje MUF-AS lepilnega sistema.
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Slika 31: DSC termogrami utrjevanja MF lepilnih meSanic pri razli¢nih deleZih AF

Figure 31: DSC thermograms for MF adhesive mixtures cured at different amount of AF
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Slika 32: DSC termogrami utrjevanja MF lepilnih meSanic pri razli¢nih deleZih AS

Figure 32: DSC thermograms for MF adhesive mixtures cured at different amount of AS
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Slika 33: DSC termogrami utrjevanja MUF lepilnih meSanic pri razli¢nih delezih AF

Figure 33: DSC thermograms for MUF adhesive mixtures cured at different amount of AF
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Slika 34: DSC termogrami utrjevanja MUF lepilnih meSanic pri razli¢nih deleZih AS

Figure 34: DSC thermograms for MUF adhesive mixtures cured at different amount of AS

Temperature in entalpije utrjevanja MF in MUF lepilne smole v odvisnosti od vrste in
deleza uporabljenega utrjevalca, so prikazane v preglednici 11.

Preglednica 11: Temperature (T,.) in entalpije (AH) utrjevanja MF in MUF lepilnih meSanic pri razli¢nih
delezih AF in AS

Table 11: Peak temperatures (T,) and enthalpies (AH) for MF and MUF adhesive mixtures cured at different
amount of AF and AS

Deles Tue (°C) / AH (J/g)

utrjevalca MF MUF
(%) AF AS AF AS

0 164,4 /51,0 164,4 /51,0 154,0/27,5 154,0/27,5

0,1 90,5 /74,7 116,0/ 60,7 103,9 /46,3 1482 /34,1
0,2 83,6 /75,1 106,1 /75,9 91,0/47,8 120,1 /54,9
0,3 79,0/ 76,1 102,1/76,6 88,8 / 46,8 118,1/55.6
0,4 78,6/ 73,1 100,8 / 73,4 87,61 46,6 112,8 /55,1

Rezultati v slikah 31-34 in preglednici 11 kazejo, da se je Ty, pri MF in MUF lepilni smoli
s poveCanjem deleza dodanega utrjevalca, znizala. Najvec¢je zniZanje Ty, smo opazili pri
0,1 % dodanega utrjevalca, medtem ko se je pri nadaljnjih dodatkih utrjevalca Ty le pocasi
nizala. Eom in sod. (2008) so prav tako opazili, da se je do doloCenega deleza dodanega
utrjevalca Ty, UMF lepilne smole znizala, medtem ko se je pri nadaljnjem povecanju
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deleza utrjevalca Ty pocasi niZala. Do podobnih ugotovitev so prisli tudi Gao in sod.
(2008), Ugovsek in Sernek (2012a) ter Popovi¢ in sod. (2011) za UF lepilno smolo. Slednji
sklepajo, da do tega lahko pride zaradi tega, ker je do doloCenega deleZa dodanega
utrjevalca vecina reaktivnih skupin v smoli Ze aktivirana in tako pri nadaljnjem dodajanju
utrjevalca dodatna koli¢ina le-tega nima ve¢ bistvenega vpliva na zniZanje Ty,. Poleg tega
je znano, da v reakciji med utrjevalcem in prostim formaldehidom v lepilni smoli nastane
kislina, ki katalizira reakcijo utrjevanja. Do zmanjSane hitrosti utrjevanja lepilne smole nad
doloc¢enim delezem dodanega utrjevalca, lahko pride zaradi tega, ker ni ve¢ dovolj prostega
formaldehida, ki bi reagiral z utrjevalcem in pri Cemer bi nastala kislina, ki bi pospeSila
reakcijo zamreZenja lepilnega sistema (Gao in sod., 2009).

Tue MF lepilne smole brez utrjevalca je bila okoli 10 °C vi§ja v primerjavi s Ty, MUF
lepilne smole brez utrjevalca. Pri dodatku utrjevalca, tako AF kot AS, pa so bile Ty pri
MF lepilni smoli nizje kot pri MUF lepilni smoli. Ta pojav lahko povezemo z
ugotovitvami, da se pri zniZanju pH vrednosti, ki je posledica dodatka utrjevalca,
reaktivnost melamina v primerjavi z ureo, povec€a, kar pomeni hitrejSe utrjevanje MF
lepilne smole v primerjavi z MUF lepilno smolo. Pizzi in Panamgama (1995) sta tako pri
utrjevanju MUF smole ugotovila, da se pri zniZzanju pH vrednosti, zaradi povecane
reaktivnosti melamina, favorizira nastanek melamin-melamin zamreZenih struktur in s tem
zmanjSuje Stevilo nastalih urea-urea in melamin-urea zamreZenih struktur. Ugotovitve
potrjuje tudi raziskava No in Kim (2007), ki sta ugotovila, da je optimalna pH vrednost za
utrjevanje MF smole 6-9, medtem ko je pri niZji pH vrednosti njena reaktivnost prevelika.
Pri UF smoli je drugace, saj je optimalna pH vrednost za utrjevanje 4-5, medtem ko je pri
vi§ji pH vrednosti utrjevanje pocasnejse.

Ko smo kot utrjevalec uporabili AF je bila Ty, pri MF lepilni smoli v povprec¢ju za 9,9 °C
nizja od Ty, pri MUF lepilni smoli, ko smo uporabili kot utrjevalec AS pa je bila razlika v
Tuer skoraj dvakrat vecja in sicer je bila Ty, v povprecju za 18,6 °C nizja pri MF v
primerjavi z MUF smolo. Ty so bile tako pri MF kot tudi MUF lepilni smoli pri uporabi
AF utrjevalca nizje kot pri AS utrjevalcu. V povprecju so bile Ty, pri AF, v primerjavi z
AS, nizje za 23,3 °C pri MF lepilni smoli in za 32,0 °C pri MUF lepilni smoli. Rezultati
tako kaZejo, da je vrsta utrjevalca bistvenega pomena za hitrost utrjevanja in da je AF bolj
ucinkovit utrjevalec kot AS. Znano je, da do nastanka metilenskih mostickov pride v
kislem okolju in da je hitrost njihovega nastanka priblizno proporcionalna koncentraciji
H;0" ionov. Ker ima AF nizjo pH vrednost kot AS, je hitrost reakcije kondenzacije vecja
pri AF. TakSne domneve sovpadajo z naSim predhodnim ugotavljanjem vpliva vrste in
deleza utrjevalca na pH vrednost in Cas Zeliranja, kar je prikazano v poglavjih 4.2.1.1 in
4.2.2.1. Kim in sod. (2006b) so pri spremljanju utrjevanja UF, MUF in MF lepilnih smol
ugotovili, da se je z veCanjem deleZa melamina v smoli Ty, zniZala.

Pri ugotavljanju vpliva vrste in deleZa utrjevalca na AH smo ugotovili, da se je pri 0,1 %
dodatku utrjevalca AH povisala, tako pri MF kot pri MUF lepilni smoli, medtem ko
nadaljnji dodatki utrjevalca niso imeli bistvenega vpliva. Tudi Hagstrand in sod. (1999) so
v svoji raziskavi ugotovili, da deleZ utrjevalca pri utrjevanju MF lepilne smole ni vplival
na AH. Ce primerjamo obe komercialni lepilni smoli ugotovimo, da so vrednosti AH visje
pri MF lepilni smoli in iz tega sklepamo, da smo pri MF lepilni smoli dosegli ve¢jo stopnjo
zamreZenja kot pri MUF lepilni smoli. Tak§ne domneve nakazujejo tudi eksotermni vrhovi
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na DSC termogramih, ki so v primeru MF lepilne smole vi$ji in bolj ozki (Gao in sod.,
2009). Poleg tega ima melamin v primerjavi z ureo ve¢jo funkcionalnost in bolj stabilno
strukturo, kar posledi¢no lahko pomeni vecjo stopnjo zamreZenja (No in Kim, 2007).
Opazili smo, da pri MF lepilni smoli razlike v AH med utrjevalcema skoraj ni, medtem ko
je AH pri MUF lepilni smoli nekoliko ve¢ji pri AS.

Iz rezultatov sklepamo, da je za utrjevanje MF lepilne smole v primerjavi z MUF lepilno
smolo potrebna niZja temperatura. Prav tako na T, lahko vplivamo z dodajanjem
utrjevalca in sicer se Ty, z veéanjem deleZa utrjevalca zniza. Ceprav z ve¢anjem deleZa
utrjevalca v lepilni smoli vplivamo na Ty, pa ne vplivamo na AH oziroma na stopnjo
zamreZenja. Ugotovili smo namre¢, da se pri dodatku 0,1 % in vec utrjevalca AF ter 0,2 %
in ve¢ utrjevalca AS, AH skoraj ne spreminja, kar pomeni, da se nad tem deleZem
utrjevalca stopnja zamreZenja lepilne smole z dodajanjem utrjevalca bistveno ne spreminja.
Podobno sta Myers in Koutsky (1990) ugotovila za UF smolo z dodanimi razli¢nimi delezi
utrjevalca (0,2 %, 0,6 % in 1,0 %) AS. Ty, se je z veCjim deleZzem AS znizala, AH pa se je
povecala. Najvecje razlike so bile opazne do 0,6 % dodanega AS, pri nadaljnjih deleZih so
bile razlike manjSe. Xing in sod. (2005) so prav tako ugotavljali vpliv koli€ine utrjevalca
(NH4CI) na AH pri utrjevanju UF smole. AH se je z veCanjem deleZa utrjevalca do 1,5 %
hitro vecala, pri nadaljnjem dodajanju utrjevalca pa se je spreminjala le pocasi. Taksne
ugotovitve so povezane z naSimi predhodnimi ugotovitvami o vplivu deleZa utrjevalca na
pH vrednost in Cas Zeliranja, ki so podane v poglavju 4.2.1.1 in 4.2.2.1. Razlog za vecjo
hitrost utrjevanja oziroma niZzjo T ter vecjo AH pri MF smoli v primerjavi z MUF smolo,
se lahko skriva tudi v deleZzu suhe snovi in viskoznosti. Vazquez in sod. (2002) namrec
predvidevajo, da je vecja vsebnost suhe snovi razlog za to, da se Ty, poviSa. Pri vecji
vsebnosti suhe snovi naj bi bila mobilnost molekul smole zmanjSana, kar naj bi oteZilo
reakcijo kondenzacije in tako naj bi se utrjevanje smole pomaknilo k vi§ji temperaturi.
Sklepajo tudi, da se z zmanjSevanjem viskoznosti smole AH poveca, ve¢ja AH pa pomeni
vecje zamreZenje in boljSe mehanske lastnosti. V naSem primeru ima MF lepilna smola v
primerjavi z MUF lepilno smolo niZji delez suhe snovi ter niZjo viskoznost in posledi¢no
lahko delno zaradi tega niZjo Ty in vecjo AH.

Na sliki 35 je prikazana odvisnost Ty lepilne smole od pH vrednosti. Razvidno je, da se z
dodajanjem obeh utrjevalcev pH vrednost lepilne meSanice zniza, pri ¢emer pa je pH
vrednost bistveno niZja pri uporabi AF utrjevalca. Hkrati z zniZanjem pH vrednosti se
skoraj linearno zniza Ty, ki je niZja pri uporabi utrjevalca AF.
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Slika 35: Odvisnost temperature utrjevanja od pH vrednosti pri MF in MUF lepilni smoli

Figure 35: Peak temperature depending on the pH value of MF and MUF adhesive resins

4.2.3.2 Temperatura in entalpija utrjevanja lepilnih meSanic v odvisnosti od deleZza UL

Rezultati DSC meritev utrjevanja MF in MUF lepilne smole v kombinaciji z utrjevalcem
AF (0,3 %) in razli¢nimi deleZi UL so prikazni na sliki 36 za utrjevanje MF-UL lepilnega
sistema in na sliki 37 za utrjevanje MUF-UL lepilnega sistema. Temperature in entalpije

utrjevanja MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL, so prikazane v
preglednici 12.

Preglednica 12: Temperature (T,,.) in entalpije (AH) utrjevanja MF-UL in MUF-UL lepilnih meSanic z
razli¢nimi delezi UL

Table 12: Peak temperatures (Tp) and enthalpies (AH) for MF-LW and MUF-LW adhesive mixtures with
different LW loading

Delez UL T (°C) / AH (J/g)

(%) MF MUF

0 79,0 /76,1 88,8/46,8
10 82,5/43,4 89,5/44,3
20 85.8/34,6 90,1/33.8
30 89,8/25,7 92,9/30,0
40 92,5/20,8 96,4 /253
50 96,1/15,4 98,3/17,6
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Slika 36: DSC termogrami utrjevanja MF-UL lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi UL

Figure 36: DSC thermograms of curing of MF-LW adhesive mixtures with different LW loading
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Slika 37: DSC termogrami utrjevanja MUF-UL lepilnih meSanic z razli¢nimi deleZi UL

Figure 37: DSC thermograms of curing of MUF adhesive mixtures with different LW loading
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Rezultati so pokazali, da je UL upoc€asnil reakcijo utrjevanja tako v kombinaciji z MF kot
tudi MUF lepilno smolo, namre¢ Ty, se je s poveCanjem deleZza UL v lepilni meSanici
povisala. Ty, so bile pri MF-UL lepilnih meSanicah niZje kot tiste ugotovljene pri
MUF-UL lepilnih meSanicah. PoviSanje T, je bilo pri kombinaciji z MF lepilno smolo
skoraj linearno. Pri vsakem 10 % povecanju deleZza UL v lepilni meSanici se je Ty, v
povprecju povisala za 3,4 °C. Pri MUF lepilni smoli je bila do 20 % deleza UL razlika v
Ty majhna, pri vsakem naslednjem 10 % povecanju deleza UL pa se je v povprecju
povisala za 2,7 °C. Opazili smo, da so bili vrhovi krivulj pri niZjih delezih UL v lepilni
bila stopnja zamreZenja pri nizjih delezih UL v lepilni meSanici, ve¢ja (Gao in sod., 2008).
Prav tako so rezultati pokazali, da se je AH s pove€anjem deleza UL zmanjSala tako pri MF
kot tudi pri MUF lepilni smoli. Predvidevamo, da je zviSanje Ty, in zmanjSanje AH pri
vecanju deleZza UL posledica reakcije UL s formaldehidom, ki sicer reagira z utrjevalcem
in sprozi utrjevanje. Ker je tako na voljo manj formaldehida, ki bi reagiral z utrjevalcem, se
reakcija utrjevanja upo€asni, kar pomeni vi§jo Ty, hkrati pa se zmanjSa tudi stopnja
zamreZenja oziroma se zmanjSa AH (Xing in sod., 2005). UL tako deluje kot zadrZevalec
formaldehida. Podobno so Park in sod. (2008) ugotovili, da se je z dodatkom lovilca
formaldehida Ty, poviSala in AH zniZala. Xing in sod. (2005) so ugotavljali vpliv UF
lepilni smoli dodanega lesnega prahu na utrjevanje. Ugotovili so, da se je z dodatkom lesa
Ty UF smole zviSala, AH se je zmanjSal, kar pomeni, da je dodan les zmanj3al reaktivnost
in stopnjo zamreZenja lepilne smole. Wu in Lee (2011), ki sta z DSC analizo proucevala
utrjevanje epoksi smole na osnovi UL, sta prav tako ugotovila, da se je z ve€anjem deleza
UL, viSina eksotermnega vrha nizala. Iz tega sklepata, da UL sicer zmanjSa stopnjo
zamreZenja lepilne smole, vendar je ta pojav moZno korigirati z vi§jim deleZem utrjevalca.
Ugotovila sta tudi, da se je z veCanjem deleza UL T, zviSala in AH zmanjSala, kar
nakazuje na to, da UL ne le zmanjSa reaktivnost lepilne smole, vendar zmanjsa tudi stopnjo
zamreZenja. Pri vecjih delezih UL v lepilni meSanici torej do utrjevanja lepilne smole pride
pri vi§jih temperaturah, hkrati pa je tudi stopnja zamreZenja manjSa kot pri sami lepilni
smoli, brez UL. Tak$ne ugotovitve lahko poveZemo z naSimi ugotovitvami dolo€anja Casa
Zeliranja, kjer smo ugotovili, da se Cas Zeliranja z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici
podaljsa (poglavje 4.2.2.2).

Da se z vec¢anjem deleZza UL v lepilni meSanici zmanjSa eksotermni efekt so opazili tudi
Poljansek in sod. (2013). Ugotovili so, da med MUF smolo in UL ne pride do zamreZenja
pri katerem bi se tvorila prepletena struktura, temve¢ da MUF smola in UL izkazujeta dva
lo€ena procesa zamreZenja. Prvi poteka na temperaturnem obmoc¢ju med 30 °C in 160 °C
in pripada nastanku zamreZene strukture melamina, uree in formaldehida v MUF smoli. V
tem obmocju do zamreZenja UL ne pride. Drugi proces, pri katerem pride do zamreZenja
UL, pa poteka pri relativno visokih temperaturah (nad 220 °C). Z narascajo¢im deleZem
UL v lepilni meSanici se deleZ MUF smole in s tem njeno zamreZenje zmanjSata glede na
celotno lepilno meSanico. Tudi v naSem primeru smo dobili dva izrazita vrhova: prvi je bil
pod 100 °C in drugi nad 250 °C, vendar drugega vrha ne moremo pripisati zamreZenju UL,
saj je bil prisoten tudi pri utrjevanju same lepilne smole, brez UL. 1z slik 36 in 37 vidimo,
da se je drugi vrh pri MF lepilni smoli pojavil na temperaturnem obmoc¢ju med 300 in
350 °C, medtem ko se je pri MUF lepilni smoli pojavil na temperaturnem obmocju med
280 in 310 °C. Glede na to, da smo meritve izvajali pod tlakom, sklepamo, da formaldehid
ni mogel izhajati iz sistema in je v tem temperaturnem obmocju prislo do reakcije med
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prostim formaldehidom in razpadlimi produkti smole. Vidimo tudi, da se je z veCanjem
deleza UL v lepilni meSanici temperatura drugega vrha pomikala proti niZjim
temperaturam, povrSina pod vrhom se je zmanjSala oziroma je bil vrh vedno manj izrazit.
Pri vecjih deleZzih UL v lepilni meSanici, 50 % pri MF smoli in nad 40 % pri MUF smoli,
maksimuma drugega vrha nismo ve¢ mogli dolociti. Z vecanjem deleZa UL se je krivulja
po drugem vrhu vedno manj vracala nazaj na bazno linijo, in se vedno bolj pomikala v
eksotermno smer. Predvidevamo, da je po nastanku drugega vrha priSlo do termicne
degradacije utrjenega lepila (Cerc Korosec in sod., 2009). Ty, prvega vrha se z ve€anjem
deleza UL zviSuje, vrh pa postaja vedno bolj poloZen in ima manjSo AH. Temperatura
drugega vrha se znizuje, hkrati pa le-ta postaja vedno manj izrazit, kar lahko pomeni, da je
reakcija vedno SibkejSa oziroma da gre pri vi§jih delezih UL na tem temperaturnem
obmocju lahko Ze za delni razpad lepilnega sistema. Predpostavljamo, da se moZnost
termi¢ne degradacije z veCanjem deleza UL povecuje, do nje pa tudi pride pri niZjih
temperaturah. Hkrati na podlagi slik sklepamo, da do termi¢ne degradacije pride prej pri
MUEF-UL kot pri MF-UL lepilnih meSanicah.

Na sliki 38 je prikazana odvisnost Ty, od pH vrednosti pri MF in MUF lepilni smoli v
kombinaciji z UL.
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Slika 38: Odvisnost temperature utrjevanja od pH vrednosti pri MF-UL in MUF-UL lepilnih meSanicah z
razlicnimi delezi UL

Figure 38: Peak temperatures depending on the pH value of MF-LW and MUF-LW adhesive rmixtures with
different LW loading

Iz slike je razvidno, da se z ve¢anjem deleza UL v lepilni meSanici pH vrednost sicer zniza,
vendar se kljub temu T zviSa. Iz tega sklepamo, da UL, kljub temu da zniZa pH vrednost,
hkrati tudi zmanjSa reaktivnost lepilne smole. Vzrok za zmanj$ano reaktivnost lepilne
smole ob dodatku UL je poleg reakcije s formaldehidom, lahko tudi v tem, da UL vsebuje



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 69
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

vodo, nezreagirane glikole in druge tekoce produkte, ki lahko predstavljajo energetsko
bariero in tako zavirajo proces utrjevanja lepilne smole. Wang in sod. (1994) so namre¢ pri
spremljanju utrjevanja fenol-formaldehidne smole z DSC analizo, ugotovili, da voda v
vzorcu lahko pospesi ali pa zavira utrjevanje smole. Na eni strani lahko voda deluje kot
plastifikator, ki pove€a mobilnost molekul ter s tem reaktivnost smole, posledica Cesar je
vecja utrjenost lepilnega spoja, medtem ko na drugi strani lahko razredCi reaktivne
komponente v lepilni smoli ter s tem zavre hitrost in podaljsa ¢as utrjevanja.

4.2.4 TGA meritve razli¢nih lepilnih meSanic
4.2.4.1 Termicna stabilnost lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in deleza utrjevalca

Rezultati TGA meritev MF in MUF lepilne smole v kombinaciji z AF in AS utrjevalcema
so prikazani na sliki 39 za utrjen MF-AF lepilni sistem, na sliki 40 za utrjen MF-AS lepilni
sistem, na sliki 41 za utrjen MUF-AF lepilni sistem ter na sliki 42 za utrjen MUF-AS
lepilni sistem.

Iz slike 39 je razvidno, da je delez AF, ki smo ga dodali MF lepilni smoli, vplival na
termi¢no stabilnost utrjenega lepila oziroma na temperaturo, pri kateri je prislo do termic¢ne
razgradnje. Temperatura, pri kateri je pri$lo do najvecje izgube mase je bila pri delezu AF
0,1-0,3 % 367 °C, pri 0,4 % delezu AF je bila za 9 °C vi§ja in je znaSala 376 °C. Do
temperature 430 °C, ko se je zakljucil glavni del termi¢ne razgradnje, je izguba mase
znasala 47,6 % pri 0,1 % AF, 48,4 % pri 0,2 % AF ter 49,1 % pri 0,3 in 0,4 % AF. Ce
primerjamo termi¢no stabilnost lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza MF lepilni smoli
dodanega AF utrjevalca vidimo, da se je s poveCanjem deleza utrjevalca termicna
stabilnost utrjenega lepila sicer nekoliko povecala, vendar pa pri tem ni bilo bistvenih
razlik v izgubi mase.

Poleg omenjenega obmocja najvecje izgube mase, smo zaznali tudi izgubo mase pri
temperaturi 90-95 °C, ki je povezana z izhlapevanjem vode iz utrjenega lepila
(Devallencourt in sod., 1995; Siimer in sod., 2010; Anderson in sod., 1971; Xu in sod.,
2009a; Zorba in sod., 2008). Pri segrevanju do 100 °C je bila izguba mase do okoli 7 %.
Pri lepilni meSanici z 0,1 % dodatkom AF smo opazili Se dodatno obmocje izgube mase, to
je pri temperaturi okoli 240 °C, ki ga pri vecjih delezih utrjevalca nismo opazili. Nekateri
avtorji (Zorba in sod., 2008; SamarZija-Jovanovi¢ in sod., 2011; Siimer in sod., 2003;
Anderson in sod., 1971) izgubo mase na tem temperaturnem obmocju povezujejo z
nadaljnjim izhlapevanjem vode iz notranjosti utrjenega lepila ter izhlapevanjem
formaldehida. Dodatna izguba mase se je pojavila tudi pri zelo visoki temperaturi, okoli
670 °C, kar povezujemo z izhajanjem plinov (Anderson in sod., 1971).
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Slika 39: TG in DTG krivulje MF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza AF
Figure 39: TG and DTG curves of MF adhesive mixtures with different amount of AF

Na sliki 40 je prikazana termi¢na stabilnost utrjene MF lepilne smole v odvisnosti od
deleza AS. Temperatura, pri kateri je pri§lo do najvecje izgube mase, je bila v povprecju za
okoli 10 °C niZja kot v primeru, ko je bil lepilni smoli dodan AF in se je z veCanjem deleZa
AS nizala. Pri 0,1 % AS je znasala 364 °C, pri 0,2 % AS 361 °C, pri 0,3 % AS 356 °C in
pri 0,4 % 355 °C. Izguba mase je do temperature 430 °C znaSala 49,5 % pri 0,1 % AS,
49,3 % pri 0,2 % AS, 47,9 % pri 0,3 % AS ter 49,6 % pri 0,4 % AS, kar predstavlja
podobno izgubo mase kot pri AF. Poleg glavnega obmocja, kjer je bila izguba mase
najvecja, se je pojavila tudi izguba mase zaradi izhlapevanja vode in sicer pri temperaturi
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80-90 °C ter izguba mase pri temperaturi 220-240 °C, ki je verjetno posledica dodatnega
izhlapevanja vode in prostega formaldehida, ki se nahaja v lepilni smoli (Anderson in sod.,
1971). Izguba mase pri segrevanju do 100 °C je bila do pribliZzno 5 %.
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Slika 40: TG in DTG krivulje MF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleZa AS
Figure 40: TG and DTG curves of MF adhesive mixtures with different amount of AS

Pri MF lepilni smoli bistvenih razlik v izgubi mase v odvisnosti od deleZza AS ni bilo, prav
tako ni bilo razlik med obema utrjevalcema. Z razliko od AF se je pri uporabi AS
temperatura, pri kateri je pri§lo do najvecje izgube mase, s poveCanjem deleza AS znizala.
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Do podobnih ugotovitev so prisli Siimer in sod. (2003), ki so v svoji raziskavi ugotavljali
termi¢no stabilnost UF lepilne smole z dodanim NH4Cl utrjevalcem. Pojav zniZanja
temperature termicne razgradnje oziroma poslabSanje termicne stabilnosti pri viSanju
deleza utrjevalca so razloZili z dejstvom, da se z viSanjem deleZa utrjevalca poveca kislost
v utrjeni lepilni smoli. Metilen etrski mosticki so na kislino slabSe odporni, kar posledicno
povzroci razgradnjo utrjene lepilne smole pri nizji temperaturi. Glede na to, da v primeru
dodatka AF do tega ni prislo, sklepamo, da je AF bolj u€inkovit utrjevalec in da je manj
kisline ostalo v utrjeni lepilni smoli. Poleg tega se pri AF utrjevalcu pri reakciji s
formaldehidom tvori mravlji¢na kislina, ki je SibkejSa kislina v primerjavi s H,SOy, katera
se tvori pri reakciji AS s formaldehidom. Posledi¢no je lahko vpliv ostanka kisline v
utrjenem lepilu vecji v primeru dodatka AS.

Slika 41 prikazuje termicno stabilnost MUF lepilne smole z dodanimi razlicnimi deleZzi
AF. Vidimo, da v primeru MUF lepilne smole ni prislo do tipi¢ne izgube mase zaradi
izhlapevanja vode kot v primeru MF lepilne smole, ampak se je masa vzorca Ze takoj po
segrevanju zacela konstantno zmanjSevati. Pri temperaturi 200-230 °C je priSlo do prve
vecje izgube mase, ki jo lahko poveZemo z zacetkom termi¢ne razgradnje utrjene MUF
lepilne smole. Naslednja vecja izguba mase je bila opazna pri temperaturi priblizno
290 °C, kateri je sledilo glavno obmocje termi¢ne razgradnje utrjenega lepila.
Temperatura, pri kateri je priSlo do najvecje izgube mase, ni bila odvisna od deleza
dodanega AF in se je gibala med 318 in 329 °C. Ce rezultate primerjamo z rezultati za MF
lepilno smolo pri istem utrjevalcu, vidimo, da je bil v primeru MUF lepilne smole,
temperatura, pri kateri je priSlo do najvecje izgube mase, v povpre€ju 47 °C niZja, kar
pomeni da je termicna stabilnost MUF lepilne smole v primerjavi z MF lepilno smolo
slabSa in pri njej do termi¢ne razgradnje pride pri niZji temperaturi.

Izguba mase do temperature 430 °C je bila v primeru MUF lepilne smole pri 0,1 % AF
61,2 %, pri 0,2 % AF 60,2 %, pri 0,3 % AF 60,8 % in pri 0,4 % AF 60,9 %, kar pomeni
dobrih 12 % ve¢ kot pri MF lepilni smoli in istem utrjevalcu. Nad temperaturnim
obmocjem glavne termi¢ne razgradnje utrjenega lepila, smo opazili Se dodatno izgubo
mase pri temperaturi okoli 490 °C in 710 °C, kar je lahko posledica nastanka in izhajanja
plinastih produktov.

Termicna stabilnost utrjene MUF lepilne smole v odvisnosti od deleZza AS, je prikazana na
sliki 42. Pri 0,1 % dodatku AS do utrditve MUF lepilne smole ni prislo, zato meritve za ta
delez dodanega AS nismo opravili in ni prikazana na sliki. Iz slike je razvidno, da tako kot
v primeru AF tudi pri dodatku AS pri temperaturi do 100 °C ni priSlo do izrazite izgube
mase zaradi izhlapevanja vode, ampak se je masa vzorca Ze od zacetka segrevanja
konstantno manjSala. Do prve vecje izgube mase je priSlo pri temperaturi 190-220 °C, kjer
se je zacela termi¢na razgradnja utrjene MUF lepilne smole. Naslednjo izgubo mase smo
zaznali pri temperaturi okoli 300 °C, pri temperaturi od 319 °C do 328 °C pa je priSlo do
najvecje izgube mase, pri ¢emer nismo ugotovili posebne odvisnosti od deleza dodanega
AS. Izguba mase do temperature 430 °C, ko se je zakljucilo glavno obmocje termicne
razgradnje, je bila pri 0,2 % AS 60,2 %, pri 0,3 % AS 60,5 % ter pri 0,4 % AS 60,3 %. Ko
se je zakljucil glavni del termi¢ne razgradnje utrjene MUF lepilne smole, smo opazili
dodatni izgubi mase in sicer pri temperaturah okoli 480 °C in okoli 710 °C, ki verjetno
predstavljata nastanek in izhlapevanje plinov.
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V primeru uporabe AS utrjevalca, je bila temperatura, pri kateri je priSlo do najvecje
izgube mase, v povprecju za okoli 35 °C niZja pri MUF lepilni smoli v primerjavi z MF
lepilno smolo, izguba mase pa je bila po zaklju¢ku glavnega dela termicne razgradnje pri
MUF lepilni smoli okoli 11 % ve&ja. Ce primerjamo rezultate ugotavljanja termine
stabilnosti utrjene MUF lepilne smole odvisno od vrste dodanega utrjevalca, vidimo, da
bistvenih razlik med utrjevalcema ni, ne v temperaturi, pri kateri pride do najvecje izgube
mase, kot tudi ne v izgubi mase.
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Slika 41: TG in DTG krivulje MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza AF
Figure 41: TG and DTG curves of MUF adhesive mixtures with different amount of AF



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

74

100 —— MUF_02% AS
1 MUF_03% AS
90 —— MUF_0,4% AS

Masa (%)

0 —— 1 ~ T ' T 1 "~ 1 ~ T *~ T ~ T "~ 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

glavno obmocje termicne razgradnje

DTG (1/°C)

-0,004
1 —— MUF_0,2% AS
-0,005 190-220°C MUF_0,3% AS
—— MUF_0,4% AS

~300°C

] 325°C

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Slika 42: TG in DTG krivulje MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleZa AS

Figure 42: TG and DTG curves of MUF adhesive mixtures with different amounts of AS

Ce primerjamo rezultate meritev termiéne stabilnosti kombinacij obeh lepilnih smol in
utrjevalcev, vidimo, da ima na termic¢no stabilnost utrjenega lepila ve¢ji vpliv vrsta lepilne
smole kot pa vrsta in delez utrjevalca. Ne glede na vrsto in deleZ utrjevalca, smo do 47 °C
nizjo temperaturo termi¢ne razgradnje in do 12 % vecjo izgubo mase ugotovili pri MUF
lepilni smoli. To pomeni, da je MUF lepilna smola v primerjavi z MF lepilno smolo
termi¢no manj stabilna oziroma da do termi¢ne razgradnje pri njej pride prej, pri Cemer pa

je tudi izguba mase vecja.
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Siimer in sod. (2008) so ugotavljali vpliv dodajanja melamina UF lepilni smoli na termicno
stabilnost utrjenega lepila in ugotovili, da se je z veCanjem deleZa melamina termicna
stabilnost povecala. Predvidevajo, da veja vsebnost melamina vodi do vi§je stopnje
kondenzacije in posledi¢no do smole z vi§jo molekulsko maso v primerjavi s smolo z
manjSo vsebnostjo melamina. V primeru smole z vecjo vsebnostjo melamina se ustvari bolj
tesna in toga strukturna mreZa, posledica Cesar je zmanjSano izhlapevanje vode in manjSa
izguba mase. Prisotnost triazinskega obroca v strukturi MUF in MF lepilne smole tako
zagotavlja boljSo hidrolitsko in termi¢no stabilnost v primerjavi z UF lepilno smolo. Tudi
Tong in sod. (2010) so razlog za boljSo termi¢no odpornost mikrokapsul, ki so jih izdelali z
dodatkom melamina UF smoli, pripisali triazinskemu obrocu v melaminu. Z dodatkom
melamina UF smoli se zmanjSa fleksibilnost molekulskih verig, kar povzroci vec¢jo togost
verig ter zviSanje temperature termi¢ne razgradnje.

4.2.4.2 Termicna stabilnost lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL

Rezultati TGA meritev utrjenih MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL so
prikazani na sliki 43 za utrjen MF-UL lepilni sistem in na sliki 44 za utrjen MUF-UL
lepilni sistem. Kot utrjevalec smo uporabili 0,3 % AF.

Na sliki 43 so prikazane meritve termicne stabilnosti za MF lepilno smolo v odvisnosti od
deleza UL. Za primerjavo smo dolo¢ili tudi termi¢no stabilnost MF lepilne smole brez UL.
Iz slike je razvidno, da so z veCanjem deleZa UL v MF lepilni meSanici, nastale razlike v
termicni stabilnosti lepilne meSanice. Temperatura, pri kateri je pri§lo do najvecje izgube
mase, se je z veanjem deleZa UL v lepilni meSanici, mo¢no zniZala in sicer iz 371 °C pri
lepilni meSanici brez UL na 313 °C pri lepilni meSanici s 50 % deleZem UL. Poleg
glavnega obmocja termi¢ne razgradnje smo zaznali tudi druga obmocja izgube mase.
Izgubo mase pri temperaturi 80-95 °C povezujemo z izhlapevanjem vode v vzorcu, vidimo
pa, da je ta izguba z nara$¢anjem deleZza UL v vzorcu vedno manj izrazita, namre¢ pri
vi§jih delezih UL se je masa vzorca od zacetka segrevanja konstantno zmanjsevala. Izguba
mase je nastala tudi pri temperaturi 220-240 °C, smo pa na tem temperaturnem obmocju
opazili ravno nasproten pojav, namre¢ z veCanjem deleza UL se je izguba mase
povecevala. Pri tej temperaturi naj bi priSlo do izhlapevanja formaldehida, vendar
predvidevamo, da pri vzorcih z ve¢jim deleem UL pride tudi do izhlapevanja nezregiranih
glikolov. Pri ve¢jem delezu UL je tako deleZ nezregiranih glikolov vecji in posledi¢no
vedja izguba mase na tem obmocju. Ce primerjamo izgube mase na temperaturnem
obmocju do 430 °C, vidimo, da je pri vzorcu brez UL izrazit en vrh izgube mase, pri
temperaturi 371 °C, medtem ko z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici vedno bolj
postaja izrazit tudi vrh pri niZji temperaturi, torej 220-240 °C. Z ve€anjem deleza UL v
lepilni meSanici se povecuje izguba mase pri nizji temperaturi, hkrati pa se tudi termi¢na
razgradnja zacne pri niZji temperaturi.

Od deleza UL v lepilni meSanici je bila odvisna tudi izguba mase po zaklju¢ku glavnega
dela termi¢ne razgradnje. Izguba mase se je z veCanjem deleza UL v lepilni meSanici
mocno povecala. Do temperature 430 °C je bila izguba mase pri vzorcu brez UL 48,8 %,
pri 10 % delezu UL 53,8 %, pri 20 % delezu UL 59,0 %, pri 30 % delezu UL 64,9 %, pri
40 % delezu UL 69,9 % in pri 50 % deleZeu UL 70,5 %. Dodatne izgube mase smo zaznali
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Se pri temperaturah okoli 470 °C in 670 °C, kar lahko pripiSemu nastanku in izhajanju
plinastih produktov. Pri teh temperaturah se je izguba mase z veCanjem deleZa UL v lepilni
meSanici manjSala, kar je lahko posledica tega, da je bila pri vecjih deleZ UL izguba mase
vecja Ze pri niZjih temperaturah.
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Slika 43: TG in DTG krivulje MF-UL lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL
Figure 43: TG and DTG curves of MF-LW adhesive mixtures with different LW loading
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Slika 44: TG in DTG krivulje MUF-UL lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL
Figure 44: TG and DTG curves of MUF-LW adhesive mixtures with different LW loading

Slika 44 prikazuje termicno stabilnost MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL.
Vidimo, da so nastale razlike v termic¢ni stabilnosti MUF lepilne smole v odvisnosti od
deleza UL v lepilni meSanici. Najvecje izgube mase so se pojavile na temperaturnem
obmocju med 255 in 323 °C, pri ¢emer smo, podobno kot v primeru MF lepilnih meSanic,
opazili, da je bil pri lepilni meSanici brez UL bolj izrazit en vrh, medtem ko se je z
vecanjem deleza UL v lepilni meSanici zacel pojavljati Se drug vrh, pri temperaturi 255-
262 °C, ki je postajal tudi vedno bolj izrazit. Tako se je najvecja izguba mase z ve€anjem
deleza UL v lepilni meSanici, pojavljala pri niZji temperaturi. Izgube mase zaradi
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izhlapevanja vode pri temperaturi do 100 °C nismo zaznali, saj se je masa konstantno
manjSala Ze od zaCetka segrevanja. Dodatne izgube mase so se pojavile pri temperaturi
170-220 °C, kar je verjetno predvsem posledica izhajanja nezregiranih glikolov v UL, ter
pri temperaturi okoli 460-480 °C in 720 °C, ki jih povezujemo z izhajanjem plinskih
produktov. Izguba mase do temperature 430 °C, ko se je zakljucilo glavno obmocje
termicne razgradnje, je bila pri MUF lepilni meSanici brez UL 61,0 %, pri 10 % delezu UL
66,9 %, pri 20 % delezu UL 70,6 %, pri 30 % delezu UL 70,5 %, pri 40 % delezu UL 72,2
% in pri 50 % delezu UL 75,7 %.

Ce primerjamo termiéno stabilnost MF in MUF lepilne smole v kombinaciji z UL, vidimo,
da so MF lepilne meSanice termi¢no bolj stabilne, saj je do njihove termicne razgradnje v
primerjavi z MUF lepilnimi meSanicami priSlo pri priblizno 47 °C visji temperaturi, pa tudi
izguba mase je bila za skoraj Cetrtino manjSa. Ne glede na vrsto lepilne smole se je z
vecanjem deleza UL v lepilni meSanici temperatura termine razgradnje znizala, izguba
mase pa povecala. Ze iz DSC meritev (poglavje 4.2.3.2) smo ugotovili, da je UL v lepilni
mesanici upocasnil proces utrjevanja lepilne meSanice ter zmanjSal entalpijo, kar pomeni,
da je UL zmanjSal reaktivnost lepilne meSanice, hkrati pa tudi stopnjo zamreZenja.
Sklepamo, da je zaradi niZje stopnje zamreZenja zmanjSana tudi termic¢na stabilnost, torej,
da z veCanjem deleZza UL v lepilni meSanici pride do termi¢ne razgradnje pri niZji
temperaturi, pri ¢emer pa je tudi izguba mase ve¢ja. V DSC termogramih smo opazili, da
se je krivulja po drugem vrhu, z veCanjem deleZa UL, vedno manj vra€ala nazaj na bazno
linijo, in se vedno bolj pomikala v eksotermno smer, kar smo povezali s termi¢no
degradacijo utrjenega lepila (nad 280 °C). Sklepali smo, da se temperatura termicne
degradacije s poveCanjem deleza UL v lepilni meSanici zniZa, hkrati pa do termicne
degradacije pride prej v kombinaciji UL z MUF lepilno smolo, kar lahko na podlagi TGA
meritev tudi potrdimo.

4.2.5 FTIR spektri razli¢nih lepilnih meSanic
4.2.5.1 FTIR spektri lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca

FTIR spektri MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca so
prikazani na sliki 45 za MF-AF lepilno meSanico, na sliki 46 za MF-AS lepilno meSanico,
na sliki 47 za MUF-AF lepilno meSanico in na sliki 48 za MUF-AS lepilno meSanico.

Iz slik 45 in 46 vidimo, da vrsta in deleZ utrjevalca, dodanega MF lepilni smoli, nista
vplivala na spremembo funkcionalnih skupin utrjenega lepilnega sistema in iz tega
sklepamo, da utrjevalec ne vpliva na strukturo utrjenega lepilnega sistema. Iz FTIR
spektrov utrjene MF lepilne smole lahko, neodvisno od vrste in deleza utrjevalca, vidimo
nekaj znadilnih trakov. Absorpcijski trak pri priblizno 3330 cm™ nakazuje prisotnost
aromatskih -NH; skupin melamina, hkrati pa tudi prisotnost -NH in -OH skupin v
zreagiranem lepilnem sistemu (slika 4). Naslednji trak je pri okoli 2950 cm™. Sibek signal
pri tej valovni dolZini dokazuje prisotnost C-H vezi v metilen etrskem mosticku
(-CH,-O-CH;-), -CH,-OH in N-CH povezavah ter metilnih in etilnih skupinah.
Absorpcijski trakovi pri valovni dolzini okoli 1540, 1470 in 1325 cm™ nakazujejo
prisotnost aromatskega obro¢a melamina in raztezanje C-N vezi v njem, hkrati pa
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prisotnost C-H vezi -CH; skupine metilenskega mostic¢ka. Pri priblizno 1150 do 1000 cm’
se nahajajo absorpcijski trakovi, znacilni za kisik v metilen etrskem mosti¢ku in za enojne
C-OH vezi. lIzrazit je absorpcijski trak pri valovni dolZini 809 em™, ki pripada
triazinskemu obro€u melamina (Salaiin in Vroman, 2008; SamarZija-Jovanovi¢ in sod.,
2011; Rupnik, 2012; Tong in sod., 2010; Zorba in sod., 2008).

Na slikah 47 in 48 so prikazani spektri utrjene MUF lepilne smole. Tako kot v primeru MF
lepilne smole, vidimo, da vrsta in deleZ utrjevalca nista vplivala na prisotnost
funkcionalnih skupin. V primeru 0,1 % koli¢ine dodanega AS MUF lepilni smoli FTIR
spektra nismo posneli, saj je bil ¢as utrjevanja lepilne meSanice predolg.

Pri MUF lepilni smoli smo zaznali podobne absorpcijske trakove kot pri MF lepilni smoli.
Absorpcijski trak pri okoli 3320 cm™ nakazuje prisotnost aromatskih -NH, skupin
melamina, hkrati pa tudi prisotnost -NH in -OH skupin v zreagiranem lepilnem sistemu
(slika 5). Trak pri valovni dolZini okoli 2960 cm™ dokazuje prisotnost C-H vezi v metilen
etrskem mosticku (-CH;-O-CH;-), -CH,OH in N-CH povezave ter metilnih in etilnih
skupinah. Absorpcijski trakovi pri valovnih dolZinah priblizno 1540, 1490 in 1340 cm’
nakazujejo prisotnost triazinskega obro€a melamina in raztezanje C-N vezi v njem, hkrati
pa prisotnost -CH, skupine metilenskega mosticka. Pri valovnih dolZinah od 1195 do
1000 cm™' se nahajajo absorpcijski trakovi, znacilni za kisik v metilen etrskem mosticku in
za enojne C-OH vezi. Prav tako je izrazit absorpcijski trak pri valovni dolZini 810 cm™, ki
pripada triazinskemu obro¢u melamina (Salaiin in Vroman, 2008; SamarZija-Jovanovi¢ in
sod., 2011; Rupnik, 2012; Tong in sod., 2010; Zorba in sod., 2008). Poleg omenjenih
trakov, ki so skupni z utrjeno MF lepilno smolo, smo v primeru MUF lepilne smole opazili
Se dva dodatna absorpcijska trakova in sicer pri valovnih dolZinah priblizno 1640 in
1250 cm™. Prvi dokazuje prisotnost karbonilne vezi (C=0), ki je znacilna za ureo, drugi pa
lahko pomeni C-O-C vez metilen etrskega mosticka (Samarzija-Jovanovi¢ in sod., 2011;
Zorba in sod., 2008). Na podlagi prisotnosti dodatnega absorpcijskega traku pri MUF
lepilni smoli, ki nakazuje prisotnost metilen etrskega mosti¢ka in vecje intenzitete traku pri
valovni dolzini med 1150 in 1000 cm™ pri MUF lepilni smoli, ki prav tako nakazuje
prisotnost metilen etrskega mosticka, sklepamo, da utrjena MUF lepilna smola vsebuje vec
metilen etrskih mosti¢kov v primerjavi z MF lepilno smolo. Ker so metilen etrski mosticki
manj stabilni, to lahko vpliva na slabSo termi¢no stabilnost MUF lepilne smole. Nasa
predvidevanja so skladna z ugotovitvami TGA meritev (poglavje 4.2.4.1), ki so pokazale,
da je MUF lepilna smola v primerjavi z MF lepilno smolo termi¢na manj stabilna, torej, da
do njene razgradnje pride pri niZji temperaturi, hkrati pa je tudi izguba mase vecja.
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Slika 45: FTIR spektri MF lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi AF

Figure 45: FTIR spectra of MF adhesive mixtures with different amounts of AF
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Slika 46: FTIR spektri MF lepilnih meSanic z razlicnimi delezi AS

Figure 46: FTIR spectra of MF adhesive mixtures with different amounts of AS
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Slika 47: FTIR spektri MUF lepilnih meSanic z razli¢nimi deleZi AF
Figure 47: FTIR spectra of MUF adhesive mixtures with different amounts of AF
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Slika 48: FTIR spektri MUF lepilnih meSanic z razlicnimi delezi AS
Figure 48: FTIR spectra of MUF adhesive mixtures with different amounts of AS
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4.2.5.2 FTIR spektri lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL

FTIR spektri MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od deleza UL so prikazani na sliki
49 za MF-UL lepilno meSanico in na sliki 50 za MUF-UL lepilno meSanico. Kot utrjevalec
smo uporabili 0,3 % AF.
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Slika 49: FTIR spektri MF-UL lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi UL
Figure 49: FTIR spectra of MF-LW adhesive mixtures with different LW loading

1z slike 49 je razvidno, da so z vecanjem deleza UL v MF lepilni meSanici nastale razlike v
prisotnosti funkcionalnih skupin in vezi utrjenih lepilnih meSanic. S povecanjem deleza UL
v lepilni meSanici se je povec€ala intenziteta absorpcijskega traku pri valovni dolZini okoli
3330 cm™, ki je znagilna za amino in -OH skupine. Predvidevamo, da se je intenziteta
traku pri tej valovni dolZini z ve€anjem deleza UL povecala na rac¢un -OH skupin, prisotnih
v UL in sicer v celulozni verigi, ligninu in nezreagiranih glikolih (Rupnik, 2012).
Absorpcijski trak pri priblizno 2940 cm’! je bil z vecanjem deleza UL tudi bolj intenziven,
hkrati pa smo opazili, da se je pri delezu UL v lepilni meSanici 30 % in veC pojavil Se
dodaten absorpcijski trak in sicer pri okoli 2880 cm™. Na tem obmogju je znailno nihanje
C-H vezi (Tong in sod., 2010). Pri vecanju deleza UL v lepilni meSanici se lahko takSne
povezave povecujejo na raCun depolimeriziranih komponent lesa, novonastalih produktov
utekocinjanja in nezreagiranih glikolov. Prav tako se je povecala intenziteta trakov pri
1550, 1480 in 1330 cm™, ki so zna&ilni za prisotnost aromatskega obroca. Poleg
aromatskega obroca melamina, z ve€anjem deleZza UL v lepilno meSanico vnesemo tudi
lignin oziroma razpadne produkte lignina, ki ima izrazit aromatski znacaj. Poleg tega smo
kot katalizator pri utekocCinjanju lesa uporabili p-toluensulfonsko kislino, ki ima v svoji
strukturi prav tako aromatski obro€. Absorpcijski trak pri 1150-1120 cm’ povezujemo z
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nihanjem C-O-C vezi, ki so v MF lepilni smoli prisotne v metilen etrskih mosti¢kih, v lesu
pa v celulozi in hemicelulozah. Ko smo v lepilno meSanico vnesli UL, se je Stevilo tak$nih
vezi povecalo, saj so v UL prisotne razliéne sladkorne enote kot posledica razgradnje
celuloze in hemiceluloz, poleg tega pa tudi del visokokristalini¢ne celuloze, ki se ni
popolnoma utekoc€inila. Trak pri 1050 cm’ nakazuje prisotnost kisika v metilen etrskih
mostickih ter C-OH vezi lepilne smole in C-O vezi pri celulozi in hemicelulozah (Humar,
2002). Zaznali smo tudi znacilen trak triazinskega obroa melamina pri 810 cm’, se pav
lesu pri tej valovni dolzini pojavlja tudi nihanje benzenovih obrocev lignina in nihanje
manana hemiceluloz, kar lahko pojasni nekoliko vecjo intenziteto tega traku pri vi§jih
delezih UL v lepilni meSanici.
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Slika 50: FTIR spektri MUF-UL lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi UL
Figure 50: FTIR spectra of MUF-LW adhesive mixtures with different LW loading

Iz slike 50 je razvidno, da tako kot pri MF-UL lepilnih meSanicah tudi pri MUF-UL
lepilnih meSanicah z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici prihaja do sprememb v FTIR
spektrih. Zaradi -OH skupin v UL se poveca intenziteta pri priblizno 3320 cm™, poleg
absorpcijskega traku pri 2950 cm’ se pri delezu UL 30 % in vec pojavi Se dodatni trak pri
2880 cm™, ki nakazuje povecanje Stevila C-H vezi, ki se poveCajo zaradi UL, ki vsebuje
depolimerizirane komponente lesa, novonastale produkte utekoCinjanja in nezreagirane
glikole. Absorpcijski trakovi pri 1540, 1490 in 1350 cm’ nakazujejo prisotnost
aromatskega obro¢a melamina, z UL pa v lepilno meSanico vnesemo tudi lignin oziroma
razpadne produkte lignina, ki ima izrazit aromatski znacaj ter p-toluensulfonsko kislino, ki
ima v svoji strukturi aromatski obro€ in smo jo uporabili kot katalizator pri uteko€injanju.
Izrazit je absorpcijski trak pri 1010-1040 cm™, njegova intenziteta pa je pri vi§jih delezih
UL v lepilni meSanci, vecja. Dokazuje prisotnost kisika v metilen etrskih mosti¢kih, C-OH
vezi lepilne smole ter C-O vezi celuloze in hemiceluloz. Absorpcijski trak pri 811 cm’
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dokazuje prisotnost triazinskega obroca lepilne smole, lahko pa tudi nihanje benzenovih
obrocov lignina in mananov hemiceluloz. V primeru MUF lepilne smole v kombinaciji z
UL smo opazili $e dva absorpcijska trakova in sicer pri pribliZzno 1630 cm™, ta nakazuje
prisotnost karbonilne vezi (C=0), znacilne za ureo, in pri okoli 1250 cm'l, ki lahko pomeni
C-0O-C vez metilen etrskega mosticka (SamarZija-Jovanovi¢ in sod., 2011; Zorba in sod.,
2008).

4.3 LASTNOSTI IVERNIH PLOSC Z DODANIM UTEKOCINJENIM LESOM

4.3.1 TGA meritve vzorcev ivernih plos¢

4.3.1.1 Termicna stabilnost ivernih ploS¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici

Rezultati TGA meritev termi¢ne stabilnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF in MUF
lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi UL, so prikazani na sliki 51 in 52. Kot utrjevalec smo
uporabili 3 % AF.

Iz slike 51 je razvidno, da delez UL v MF lepilni meSanici, katero smo uporabili za
izdelavo ivernih ploS¢, ni vplival na termic¢no stabilnost ivernih ploS¢. Pri vseh ivernih
ploscah je bil potek termi¢ne razgradnje priblizno enak. Do najvecje izgube mase je prislo
pri temperaturi 351-353 °C. Pred tem je do okoli 7 % izgube mase priSlo tudi v obmocju
temperature 72-78 °C, kar je posledica izhajanja vlage, ki je prisotna v iverni plos¢i.

Tako kot v primeru MF tudi pri MUF lepilnih meSanicah delez UL v lepilni meSanici ni
vplival na termi€no stabilnost izdelanih ivernih ploS¢ (slika 52). Potek termicne razgradnje
je bil pri vseh ivernih ploS¢ah priblizno enak, z najveéjo izgubo mase pri temperaturi
349-353 °C ter izgubo mase (do okoli 6 %) zaradi izhajanja vlage pri temperaturi
73-79 °C.

Ugotovili smo, da deleZ UL v lepilni meSanici ni vplival na termicno stabilnost izdelanih
ivernih plos¢, prav tako pa na termi€no stabilnost ni vplivala niti vrsta lepilne smole. Tako
pri MF kot tudi pri MUF lepilni smoli v kombinaciji z UL, smo namre¢ najvecjo izgubo
mase zaznali pri pribliZzno enaki temperaturi (povprecno 351 °C). Razlog za to pripisujemo
dejstvu, da je glede na maso iverne plosce, delez lepila premajhen, da bi bistveno vplival
na termicno stabilnost celotne iverne plosce in je tako termicna stabilnost plo§¢e odvisna
predvsem od termicne stabilnosti lesnega materiala, ki ga uporabimo za izdelavo ivernih
plos¢.
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Slika 51: TG in DTG krivulje vzorcev ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF-UL lepilnih meSanic, v

odvisnosti od deleza UL

Figure 51: TG and DTG curves of particleboard samples made by use of MF-LW adhesive mixtures with

different LW loading
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Slika 52: TG in DTG krivulje vzorcev ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MUF-UL lepilnih meSanic, v

odvisnosti od deleza UL

Figure 52: TG and DTG curves of particleboard samples made by use of MUF-LW adhesive mixtures with

different LW loading
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4.3.2 FTIR spektri vzorcev ivernih plos¢

4.3.2.1 FTIR spektri vzorcev ivernih ploS¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici

FTIR spektri vzorcev ivernih ploS¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici so
prikazani na sliki 53 za iverne ploSce, izdelane z uporabo MF-UL lepilnih meSanic in na
sliki 54 za iverne plosce, izdelane z uporabo MUF-UL lepilnih meSanic. Kot utrjevalec
smo uporabili 3 % AF.

Iz slik 53 in 54 je razvidno, da pri vecanju deleZa UL v lepilni meSanici, prakti¢no ni bilo
razlik v FTIR spektrih posameznih vzorcev ivernih plos$€. Tudi razlik med MF in MUF
lepilno smolo nismo opazili. 1z tega sklepamo, da sestava lepilne meSanice ne vpliva na
spremembe v funkcionalnih skupinah celotne plos¢e. Predvidevamo, da je razlog za to
majhna koli¢ina lepila glede na koli¢ino lesa (iverja), namre¢ v zunanjem sloju iverne
plosce je bil delez lepila 10,5 %, v srednjem sloju pa 6,5 %. Podobno smo ugotovili tudi
pri meritvah termicne stabilnosti vzorcev ivernih ploS¢, kjer je sestava lepilne meSanice
oziroma vrsta lepila in delez UL v lepilni meSanici nista vplivala na termicno stabilnost
celotne iverne plosce (poglavje 4.3.1.1).

Nastali so nekateri znacilni absorpcijski trakovi. Absorpcijski trak pri okoli 3340 cm’
oznaduje prisotnost -OH skupin, ki so prisotne v lesu, trak pri priblizno 2910 cm™ pa
prisotnost C-H vezi metilnih in etilnih skupin. Pri 1730 cm’ je znacilno nihanje C=0
skupin nekonjugiranih aldehidov, ketonov, karboksilnih skupin oziroma C=O acetilne
skupine v ksilanu, traka pri priblizno 1590 in 1508 cm’ pa povezujemo z nihanjem
aromatskega obroca lignina. Na obmocju valovne dolZine 1450 in 1460 cm’ prihaja do
nihanja aromatskega obroca in -CHj3 skupin lignina ter -CHj, skupin ksilana in celuloze. Pri
1330-1320 cm™ lahko pride do nihanja aromatskih -OH skupin celuloze in hemiceluloz ter
nihanja -CH, skupin celuloze. Pri priblizno 1265 cm’ pride do nihanja C-O vezi lignina in
hemiceluloz. Izrazit absorpcijski trak pri valovni dolZini 1030 cm’ nakazuje prisotnost C-
O vezi celuloze in hemiceluloz. Majhen vrh pri priblizno 812 cm’ pa lahko pomeni
nihanje benzenovih obro€ev lignina ali mananov v hemicelulozah (Zorba in sod., 2008;
Humar, 2002).
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Slika 53: FTIR spektri ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF-UL lepilnih meSanic z razli¢nimi delezi UL

Figure 53: FTIR spectra of particleboards made by using the MF-LW adhesive mixtures with different LW
loading
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Slika 54: FTIR spektri ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MUF-UL lepilnih mesanic z razli¢nimi delezi UL

Figure 54: FTIR spectra of particleboards made by using the MUF-LW adhesive mixtures with different LW
loading
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4.3.3 Lastnosti ivernih plos¢

Glede na to, da smo uspes$no sintetizirali UL in dolo¢ili lastnosti MF in MUF lepilnih
meSanic v kombinaciji z UL ter dvema utrjevalcema, AF in AS, smo Zeleli z uporabo teh
lepilnih meSanic izdelati iverne plos$ce in ugotoviti vpliv razli€nih dejavnikov na lastnosti
izdelanih ivernih plos¢. Ugotavljali smo vpliv naslednjih parametrov:

» delez UL v lepilni meSanici,

« vrsta in deleZ utrjevalca v lepilni meSanici,

 vrsta komercialne lepilne smole,

« formulacija sinteze UL, s katerim smo nadomestili del komercialne lepilne smole,

» gostota iverne plosce,

« delez lepila v zunanjem in srednjem sloju iverne plosce,

» temperatura stiskanja plos¢ in

« Cas stiskanja plosc.

Rezultati preskusanj ivernih ploS$¢ so podani v nadaljevanju.

4.3.3.1 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici

Za ugotavljanje lastnosti ivernih plo$¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici, so bili
parametri izdelave plosS¢ naslednji:

+ lepilna smola: MF in MUF
 utrjevalec: 3 % AF oziroma 3 % AS
+ delez UL: 0-50 %

« gostotap=o%: 0,600 g/cm3

« delez lepila (ZS): 10,5 %

» delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 180 °C

« Cas stiskanja: 3 min

o tlak stiskanja: 3 N/mm?*

Rezultati preskuSanj ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF in MUF lepilne smole z
razli¢nimi deleZi UL pri utrjevalcih AF in AS, so prikazani v preglednicah 13-16.

Ugotavljali smo lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic, kjer smo
razli¢ne deleze MF lepilne smole ob uporabi AF utrjevalca nadomestili z UL (preglednica
13). Rezultati so pokazali, da so se lastnosti ivernih ploS$¢ z ve¢anjem deleza UL v lepilni
mesSanici do 20 % izboljsale v primerjavi s plos¢o brez UL in se nato pri delezu UL 30 %
in ve€ zacele slabsati. Upogibna trdnost je bila pri 20 % delezu UL najvecja in je dosegla
vrednost 14,21 N/mm?, kar pomeni da je bila za skoraj 13 % boljsa kot pri plos¢i brez UL
v lepilni meSanici, kjer je znaSala 12,62 N/mm? Pri 50 % delezu UL je bila upogibna
trdnost le $e 10,94 N/mm?, kar pomeni, da je bila za okoli 13 % slabsa kot pri plosci brez
2319 N/mm?, pri delezu UL 10-50 % pa so se vrednosti gibale med 2500 in 2700 N/mm?>.
Razslojna trdnost se je iz 0,45 N/mm® pri plos¢i brez UL povecala na 0,54 N/mm* pri 20 %
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delezu UL in se pri ve&jem deleZu zopet znizala. Cvrstost povriine je bila pri plos¢i brez
UL 0,98 N/mm?” in se nato z vecanjem deleza UL v lepilni meSanici povecala, pri ¢emer je
bila pri 10-30 % deleZu UL pribliZno konstantna in sicer so se vrednosti gibale med 1,08 in
1,15 N/mm?. Pri delezu UL 40 % in ved je bila ¢vrstost povrSine slabSa kot pri plos¢i brez
UL in je pri 50 % delezu znaSala le Se 0,78 N/mm’.

Preglednica 13: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF-UL lepilnih meSanic z utrjevalcem AF, v
odvisnosti od deleza UL

Table 13: The properties of particleboards made by use of the MF-LW adhesive mixtures with AF hardener,
depending on LW loading

Delez UL v lepilni meSanici (%)
Lastnosti
0 10 20 30 40 50
Debelina 15,54 15,53 15,55 15,38 15,73 15,77
(mm)
Gostoga 0,640 0,636 0,644 0,675 0,648 0,666
(g/lcm™)
Vsebn(c‘)%sjt) vlage 6.22 6,40 5,97 5,73 5,55 5,52
Upogibna trdnost 12,62 13,61 14,21 12,52 12,70 10,94
(N/mm”)
Modul elastlzcnostl 2319 2547 2701 2665 2680 2510
(N/mm”)
Razslojna trzdnost 0.45 0.44 0,54 0,48 0,50 0,43
(N/mm”)
Cvrstost poyrsine 0.98 1,15 1,09 1,08 0,88 0,78
(N/mm”)
Debehfzf;; nabrek 1935 | 17.84 | 1986 | 21,61 | 2501 | 2925
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 2.36 2,96 1,83 1,72 1,27 1,28

Podoben trend kot pri €vrstosti povr§ine smo opazili tudi pri debelinskem nabreku, namre¢
debelinski nabrek je bil pri plos¢i brez UL in pri ploS$€ah z delezem UL v lepilni meSanici
do 30 % pribliZzno enak, vrednosti so bile med 17,84 in 21,61 %, pri vec¢jem deleZu pa se je
mocno povecal in pri plos¢i s 50 % UL v lepilni meSanici znaSal Ze skoraj 30 %. S
povecevanjem deleZa UL v MF lepilni meSanici pri utrjevalcu AF, se je vsebnost prostega
formaldehida na sploSno zniZala. Pri plos¢i brez UL je vsebnost prostega formaldehida
znaSala 2,36 mg/100g, pri 50 % delezu UL pa 1,28 mg/100g, kar je skoraj 46 % manj.
Hkrati z vsebnostjo prostega formaldehida, se je z veCanjem deleZa UL v lepilni meSanici
znizala tudi vsebnost vlage v plosci.

Opazili smo, da smo najboljse lastnosti ivernih ploS¢ pri uporabi MF lepilne smole v
kombinaciji z UL in AF utrjevalcem, dosegli pri 20 % delezu UL v lepilni meSanici. Pri
tem delezu so bile lastnosti plos¢ boljse kot pri plos¢i brez UL v lepilni meSanici. Kljub
temu, da smo najboljse lastnosti dosegli pri 20 % delezu, pa so bile lastnosti plos¢ pri 30 %
delezu UL priblizno enake lastnostim ploS¢ brez UL, medtem ko so bile v primeru deleza
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40 % in vec, slabSe. 1z tega sledi, da lahko v primeru uporabe MF lepilne smole in AF
utrjevalca v lepilni meSanici, do 30 % lepilne smole nadomestimo z UL in bomo dobili
boljSe ali vsaj primerljive lastnosti plo$¢ v primerjavi z iverno plo$€o brez UL v lepilni
mesanici.

Preglednica 14: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF-UL lepilnih meSanic z utrjevalcem AS, v

odvisnosti od deleza UL

Table 14: The properties of particleboards made by use of the MF-LW adhesive mixtures with AS hardener,
depending on LW loading

Delez UL v lepilni meSanici (%)
Lastnosti
0 10 20 30 40 50
Debelina 15.53 15,78 15,59 15,77 15,82 15,90
(mm)
Gostoga 0,661 0,644 0,646 0,646 0,631 0,646
(g/cm’)
Vsebnost vlage 6.12 5.93 5,78 5,93 5,64 5,32
(%)
Upogibna trdnost 12,96 12,95 1321 11,85 11,29 10,33
(N/mm”)
Modul elastlzcnostl 2415 2420 2676 2440 2496 2424
(N/mm")
Razslojna trzdnost 0.38 0.39 0,50 0,44 0,26 0,25
(N/mm”)
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 1,10 1,05 1,10 1,05 0,85 0,85
Debehn(f;; nabrek 18,64 22,17 22,01 22,14 29,49 32,01
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) | >3 B i P 0 oo

Pri dolo€anju lastnosti ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic, kjer smo
razli¢ne deleze MF lepilne smole ob uporabi AS utrjevalca nadomestili z UL (preglednica
14), smo ugotovili, da so se v primerjavi s plo$¢o brez UL, lastnosti plo$¢ izboljSale do
20 % deleza UL v lepilni meSanici in se nato pri vecjih deleZih poslabSale. Upogibna
trdnost je pri iverni plos¢i brez UL v lepilni meSanici znaSala 12,96 N/mm? in se je z
vecanjem deleZa UL v lepilni meSanici do 20 % povecala. Pri 20 % deleZzu UL je bila
upogibna trdnost najvecja in je znaSala 13,21 N/mm”. Kljub temu, da smo najvecji modul
elasti¢nosti izmerili pri plos¢i z 20 % deleZem UL, ta je znasal 2676 N/mm?, nismo opazili
posebnega trenda v odvisnosti od deleZa UL v lepilni meSanici, namrec¢ pri ostalih plo§c¢ah
se je modul elasticnosti gibal med 2415 in 2496 N/mm’. Razslojna trdnost je pri iverni
plosci brez UL znaSala 0,38 N/mm” in se je z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici do
20 % povecala, nato se je njena vrednost znizala in pri 40 % in ve¢ dosegla zelo nizko
vrednost, 0,26 N/mm? in manj. Cvrstost povrsine je bila pri plo§¢i brez UL in plo§¢ah z do
30 % delezem UL v lepilni meSanici, ve¢ ali manj konstantna, od 1,05 do 1,10 N/mmz,
medtem ko se je pri 40 % deleZu in ve¢ mo&no zmanjiala in znagala le 3¢ 0,85 N/mm”.



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 92
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

Debelinski nabrek je bil, tako kot Evrstost povrSine, do 30 % deleza UL priblizno
konstanten in je znaSal do okoli 22 %, pri 40 % deleZzu UL se je povecal na priblizno
29,5 % in pri 50 % delezu UL na priblizno 32 %. Vsebnost prostega formaldehida je pri
plos¢i brez UL v lepilni meSanici znaSala 3,23 mg/100g in se je z ve€anjem delaza UL v
lepilni meSanici sicer najprej nekoliko povecala, nato pa se je zmanjSala na 3,00 mg/100g
pri 40 % delezu UL in 2,45 mg/100g pri 50 % delezu UL. Hkrati z vsebnostjo prostega
formaldehida se je z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici znizala tudi vsebnost vlage v
plosci.

Rezultati so pokazali, da se lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF lepilne smole v
kombinaciji z UL in AS utrjevalcem, z vecanjem deleza UL v lepilni meSanici izbolj$ajo in
sicer do 20 % deleza UL, pri ve¢jem deleZu pa se poslabsajo. Kljub temu, da smo najboljse
lastnosti dosegli pri 20 % delezu, pa so bile lastnosti plos¢ pri 30 % delezu UL priblizno
enake lastnostim plos¢ brez UL, medtem ko so bile v primeru deleza 40 % in vec, slabSe.
Iz tega sledi, da lahko v primeru uporabe MF lepilne smole in AS utrjevalca v lepilni
meSanici, do 30 % lepilne smole nadomestimo z UL in bomo dobili boljSe ali vsaj
primerljive lastnosti ploS¢ v primerjavi z iverno plos¢o brez UL v lepilni meSanici.

Ce primerjamo lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MF lepilne smole v kombinaciji
z razliénimi delezi UL, v odvisnosti od vrste utrjevalca, vidimo, da smo v sploSnem boljse
lastnosti ivernih ploS¢ dosegli pri uporabi AF utrjevalca. Razlike so bile najbolj opazne pri
razslojni trdnosti, ki je bila pri uporabi AF utrjevalca v povpre€ju za 35 % boljsa kot pri
uporabi AS ter pri vsebnosti prostega formaldehida, ki je bila pri uporabi AF v povprecju
za 41 % niZja kot pri uporabi AS. Ne glede na vrsto utrjevalca lahko za izdelavo ivernih
plos¢ do 30 % MF lepilne smole nadomestimo z UL.

Pri doloCanju lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic, kjer smo
razlicne deleze MUF lepilne smole ob uporabi AF utrjevalca nadomestili z UL
(preglednica 15), smo ugotovili, da so se lastnosti plo$¢ s poveCanjem deleza UL do 10
oziroma 20 % izboljSale, pri vec¢jih delezih pa poslabsale. Upogibna trdnost je pri plosci
brez dodanega UL znaSala 10,96 N/mm? in se je z ve€anjem deleza UL do 10 % povecala
na 13,45 N/mm?, kjer je dosegla najvecjo vrednost. Pri ve¢jem delezu UL se je zmanjsala,
tako da je pri 50 % delezu UL znaSala le Se 8,20 N/mm?. Tudi modul elasti¢nosti se je iz
2049 N/mm* pri plos¢i brez UL, povecal na 2467 N/mm? pri plosci z 10 % delezem UL v
lepilni meSanici, nakar se je s povecevanjem deleza UL, zmanj$al in pri 50 % delezu UL
dosegel najnizjo vrednost, 1711 N/mm>. Razslojna trdnost je bila pri 10, 20 in 30 % delezu
UL pribliZzno konstantna in je znaSala med 0,52 in 0,54 N/mm?, kar je priblizno 35 % vec
kot pri plosci brez dodanega UL (0,39 N/mm?). Pri najvi§jem delezu UL (50 %) je bila
razslojna trdnost 0,33 N/mm?. Cvrstost povrsine se je iz 0,83 N/mm? pri plosci brez UL v
lepilni meSanici, povecala na najvi§jo vrednost, 1,25 N/mm?* pri 10 % delezu UL, in se nato
z vecanjem deleZa UL, manjSala.

Debelinski nabrek je bil do 20 % deleza UL v lepilni meSanici pribliZno konstanten in sicer
med 17,72 in 19,65 %, pri delezu UL 30 % in ve€ pa se je povecal. Pri delezu 50 % je
znaSal skoraj 30 %. Podobno je bila tudi vsebnost prostega formaldehida do deleza UL
30 % priblizno konstantna, okoli 3,60 mg/100g in se je potem s povecanjem deleza UL na
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40 % in ve¢ zmanjSala za ve€ kot 30 %. Na vsebnost vlage v plos¢i delez UL v MUF
lepilni meSanici, pri uporabi AF utrjevalca, ni imel posebnega vpliva.

Preglednica 15: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MUF-UL lepilnih meSanic z utrjevalcem AF, v
odvisnosti od deleza UL

Table 15: The properties of particleboards made by use of the MUF-LW adhesive mixtures with AF
hardener, depending on LW loading

Delez UL v lepilni meSanici (%)
Lastnosti
0 10 20 30 40 50
Debelina 15.74 15,84 15,83 15,82 15,87 15,77
(mm)
Gostota 0,640 0,640 0,661 0,650 0,654 0,663
(g/cm’)
Vsebnost vlage 6.40 6.50 5,98 5,06 6,92 6,06
(%)
Upogibna trdnost 10,96 13,45 12,38 11,32 10,22 8,20
(N/mm”)
Modul elastlzcnostl 2049 2467 2337 2342 2221 1711
(N/mm”)
Razslojna trzdnost 0.39 0.54 0,54 0,52 0,43 0,33
(N/mm”)
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 0,83 1,25 1,13 1,15 091 0,69
Debehfzf;; nabrek 17,72 18,61 19,65 22,06 25,82 29,82
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 3,65 3,56 330 8 . 29

Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MUF lepilne smole v kombinaciji z razli¢nimi
delezi UL in utrjevalcem AF, so se do 10 oziroma 20 % deleza UL v lepilni meSanici
izboljsale, pri veéjem delezu pa ponovno poslabSale. Pri uporabi omenjene lepilne
meSanice bi lahko do 30 % MUF lepilne smole nadomestili z UL in obdrzali lastnosti
ivernih plosS¢ v primerjavi s plo§¢o brez UL v lepilni meSanici. Pogojno bi sicer deleZ UL v
lepilni meSanici znaSal 40 %, vendar bi bila pri tem, v primerjavi s ploS¢o brez UL,
upogibna trdnost in debelinski nabrek slabSa. V takSnem primeru bi bilo potrebno
prilagoditi tudi druge parametre izdelave in/ali pogoje stiskanja plos¢.

Ivernim ploscam, ki smo jih izdelali z uporabo lepilnih meSanic, kjer smo ob uporabi
utrjevalca AS, MUF lepilno smolo nadomestili z razli¢énimi deleZi UL (preglednica 16), so
se lastnosti s povecanjem deleza UL do 20 % izboljsale, pri vecjih delezih pa so bile
slabSe. Upogibna trdnost je pri plos¢i brez UL v lepilni meSanici znaSala 10,10 N/mm? in
se je s poveCanjem deleza UL do 10 % in 20 % povecala na 11,71 in 11,74 N/mm?. Z
nadaljnjim povecanjem deleza UL v lepilni meSanici na 30 % in ve€ se je upogibna trdnost
zmanjSala in pri 50 % deleZzu znaSala le 8,45 N/mm?. Modul elasti¢nosti je bil najvecji pri
10 % in 20 % delezu in sicer 2429 in 2449 N/mm?, pri ostalih delezih UL pa se je gibal
med 2033 in 2195 N/mm”. Razslojna trdnost se je iz 0,42 N/mm? pri iverni plos¢i brez UL



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 94
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

v lepilni meSanici, povecala na 0,53 in 0,51 N/mm? pri 10 % in 20 % delezu UL, nakar se
je pri ve&jem delezu UL zopet zmanj$ala. Cvrstost povriine je bila pri 10 %, 20 % in 30 %
delezu UL v lepilni meSanici priblizno enaka in je v povprec¢ju znaSala okoli 1,09 N/mm?,
kar je bilo v primerjavi s plo$€o brez UL, za pribliZzno 25 % vec. Pri delezu UL 40 % in ve¢
se je Cvrstost povrSine moc¢no zmanjSala.

Debelinski nabrek se je v primerjavi s plo§€o brez UL v lepilni meSanici, pri plos¢i z do
20 % delezem UL sicer nekoliko zmanjsal, iz 21,66 % na 19,19 %, vendar se je pri delezu
UL 30 % in ve€ zopet povecal. Pri 50 % delezu UL v lepilni meSanici je debelinski nabrek
znasSal Ze vec€ kot 32 %. Vsebnost formaldehida je bila pri plos¢i brez UL in plos¢i z 10 %
delezem UL v lepilni meSanici priblizno enaka in je znasala v povpre¢ju 6,51 mg/100g,
nato se je znizala za okoli 10 % pri 20-30 % delezu UL, kjer je bila povprecna vrednost
5,90 mg/100g. Pri 40 % delezu UL in veC se je vsebnost prostega formaldehida mo¢no
znizala in pri 50 % delezu UL znaSala 4,03 mg/100g. Na vsebnost vlage v plos¢i delez UL
v MUF lepilni meSanici, pri uporabi AS utrjevalca, ni imel posebnega vpliva.

Preglednica 16: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo MUF-UL lepilnih meSanic z utrjevalcem AS, v
odvisnosti od deleza UL

Table 16: The properties of particleboards made by use of the MUF-LW adhesive mixtures with AS
hardener, depending on LW loading

Delez UL v lepilni mesanici (%)
Lastnosti
0 10 20 30 40 50
Debelina 15,75 15,81 15,76 15,78 15,73 15,82
(mm)
Gostota 0.643 0632 | 0646 | 0642 0.650 | 0671
(g/lcm™)
Vsebn((,;it) viage 6,05 6,68 5,59 5,34 6,56 6,22
Upogibna trdnost 10,10 | 1171 | 1174 | 1061 9.93 8.45
(N/mm”)
Modul elasticnosti 2142 2429 2449 2195 2121 2033
(N/mm”)
Razslojna trdnost 0.42 0.53 0.51 047 0.38 0.23
(N/mm”)
Cvrstost povrsine
Ni) 0,87 1,12 1,08 1,07 0,97 0,75
Debel“tf;; nabrek 21,66 18,18 19,19 23,37 23,20 32,05
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 6,48 6,54 5,86 593 4,72 4,03

Ce primerjamo lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih mefanic, kjer smo
MUF lepilno smolo nadomestili z razli¢nimi delezi UL, v odvisnosti od uporabljenega
utrjevalca, vidimo, da smo v sploSnem boljSe lastnosti ivernih plos¢ dosegli pri uporabi
utrjevalca AF. Razlike med utrjevalcema so bile najbolj opazne pri razslojni trdnosti, ki je
bila pri uporabi utrjevalca AF v povprecju za 11 % viSja kot pri uporabi utrjevalca AS in
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pri vsebnosti prostega formaldehida, ki je bila pri uporabi AF v povprecju manjsa za okoli
42 % v primerjavi z AS. Iz rezultatov smo ugotovili, da so se lastnosti ivernih plo$¢ v
primerjavi s ploS¢o brez UL v lepilni meSanici, z veCanjem deleZza UL do dolocene
vrednosti izboljSale, pri nadaljnjem povecanju deleZa UL pa poslabSale. Pri obeh
uporabljenih utrjevalcih so se lastnosti izdelanih ivernih plos¢ izboljSale do 20 % deleza
UL v lepilni meSanici. Pri tem smo opazili, da lahko do 30 % MUF lepilne smole pri
uporabi obeh utrjevalcev nadomestimo z UL in ohranimo lastnosti plos¢e, ki so primerljive
z lastnostmi plosce brez UL.

Ce primerjamo lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih me3anic, kjer smo delez
lepilne smole nadomestili z UL, v odvisnosti od vrste uporabljene lepilne smole, vidimo,
da smo pri istem utrjevalcu boljSe lastnosti ivernih plos$¢ dosegli, ko smo v kombinaciji z
UL uporabili MF lepilno smolo. Razlike med lepilnima smolama v kombinaciji z UL so
bile najbolj opazne pri upogibni trdnosti, modulu elasti¢nosti in vsebnosti prostega
formaldehida. Pri uporabi AF utrjevalca je bila upogibna trdnost v povprecju za skoraj
17 % vec€ja pri MF smoli, modul elasti¢nosti za 19 %, vsebnost prostega formaldehida pa
je bila v povprecju niZja za skoraj 42 %. Ko smo kot utrjevalec uporabili AS, je bila
upogibna trdnost pri MF lepilni smoli v primerjavi z MUF lepilno smolo povpre¢no za
skoraj 17 % vecja, modul elasticnosti je bil vecji v povprecju za 13 %, vsebnost prostega
formaldehida pa je bila niZja za 42 %. Glede na pridobljene rezultate, za izdelavo ivernih
plos¢ z UL v lepilni meSanici, priporocamo uporabo MF lepilne smole.

No in Kim (2007) sta ugotovila, da so lastnosti ivernih ploS¢, pri uporabi lepilnih smol na
osnovi melamina, odvisne od deleZa melamina v smoli. V svoji raziskavi sta z dodajanjem
melamina v UF lepilno smolo dosegla zmanjSanje vsebnosti prostega formaldehida in
debelinskega nabreka ter izboljSanje razslojne trdnosti, upogibne trdnosti in modula
elasti¢nosti. Roffael (2008) je prav tako ugotovil, da se z ve€anjem deleza melamina v
lepilni smoli poveca razslojna trdnost ploS¢, debelinski nabrek pa se zmanjSa. Ugotovil je
tudi, da se vsebnost prostega formaldehida z dodatkom melamina UF lepilni smoli, v
primerjavi s €isto UF smolo, sicer zmanjSa vendar koli¢ina dodanega melamina nima
bistvenega vpliva. Siimer in sod. (2008) so ugotavljali vpliv deleza melamina v MUF
lepilni smoli na kakovost lepilnih vezi in ugotovili, da se je ta z nara$¢ajo¢im deleZem
melamina izboljSala.

Pri ivernih plos€ah, ki smo jih izdelali z uporabo lepilnih meSanic iz UL, se je predvsem
zmanjSala vsebnost prostega formaldehida. ZmanjSanje vsebnosti prostega formaldehida iz
ivernih ploS¢, kjer je bil v lepilni meSanici prisoten UL, so ugotovili Ze Medved in sod.
(2010). Ti so ugotovili, da se je vsebnost prostega formaldehida v primeru uporabe UF
lepilne smole s povecanjem deleZa UL zniZala do okoli 30 %, v primeru uporabe MUF
lepilne smole pa do okoli 40 %. Razlog za zmanjSanje vsebnosti prostega formaldehida pri
uporabi UL v lepilni meSanici je dejstvo, da s tem ko dolofen deleZz lepilne smole
nadomestimo z UL, koli€insko v iverno plos€o vnesemo manj sintetinega lepila in s tem
manj formaldehida. Poleg tega naj bi UL deloval kot zadrZevalec formaldehida, namre¢
spojine s fenolu podobno strukturo (lignin), ki se nahajajo v UL naj bi reagirale s prostim
formaldehidom v lepilni smoli, kar posledi€no pomeni manjSo vsebnost prostega
formaldehida v ivernih plo§¢ah. O reakciji med UL in formaldehidom iz lepilne smole
sklepamo na podlagi dolocanja ¢asa Zeliranja (poglavje 4.2.2.2) in DSC meritev (poglavje
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4.2.3.2), namre€ z ve€anjem deleza UL v lepilni meSanici se je €as Zeliranja podaljSal, Ty
se je zviSala, AH pa se je zmanjSala. Ker UL nase veZe formaldehid, ostane tako na
razpolago manj formaldehida, ki je potreben za reakcijo utrjevanja. UL v lepilni meSanici
tako pozitivno vpliva na vsebnost prostega formaldehida v ivernih ploScah, a hkrati
negativno vpliva na reaktivnost lepilne meSanice in stopnjo zamreZenja. ZmanjSana
reaktivnost lepilnih meSanic iz UL in posledi¢no slabse lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z
uporabo teh lepilnih meSanic, so morda tudi posledica prisotnosti vode, nezreagiranih
glikolov in drugih tekocih produktov v UL, ki lahko predstavljajo energetsko bariero in
ovirajo proces utrjevanja. Do doloCenega deleza UL v lepilni meSanici (20 %) lahko ti
teko¢i produkti delujejo kot plastifikator, ki pove€a mobilnost molekul ter s tem
reaktivnost smole, medtem ko pri preveliki koli¢ini (nad 20 %) lahko razred¢ijo reaktivne
komponente v smoli ter s tem zavrejo hitrost in podalj$ajo Cas utrjevanja (Wang in sod.,
1994).

Glede na to, da UL vsebuje dolo¢en deleZ vode, nezreagiranih glikolov in drugih tekocih
produktov hkrati s povecanjem deleZa UL v lepilni meSanici pove€amo vlaznost iveri, kar
lahko pomeni, da zaradi tega med stiskanjem ploSce veC vlage preide iz zunanjega sloja
iverne plosce v srednjega in je s tem prenos toplote vecji. Vecji prenos toplote pa pomeni
hitrejSe in boljSe utrjevanje. Sklepamo, da se to zgodi do 20 % deleza UL v lepilni
meSanici, pri veéjem delezu (nad 20 %) UL pa je vnos vode, nezregiranih glikolov in
drugih teko¢ih produktov prevelik in priéne motiti reakcijo. Cas utrjevanja se podaljsa,
tako da v 3 minutah stiskanja iverne plos$¢e lepilna meSanica ne uspe zadostno utrditi,
posledica Cesar so slabSe mehanske lastnosti ivernih plo$¢. Tudi DSC meritve so pokazale,
da UL v lepilni meSanici zmanjSa reaktivnost lepilne smole in stopnjo zamreZenja
(poglavje 4.2.3.2). Na vsebnost prostega formaldehida v kombinaciji z UL vpliva tudi vrsta
komercialne lepilne smole, saj smo niZje vrednosti vsebnosti zaznali pri uporabi MF
lepilne smole. Da dodajanje melamina v lepilno smolo oziroma vecanje deleza melamina v
lepilni smoli zniza vsebnost prostega formaldehida iz lesnih plos¢, so ugotovili tudi
nekateri drugi avtorji. Lee in sod. (1994) so Ze z dodatkom 10 % deleza melamina UF
smoli pri izdelavi ivernih ploS¢ dosegli zniZanje vsebnosti prostega formaldehida. Tudi
Kim in sod. (2006b) so pri dolo¢anju vsebnosti prostega formaldehida MDF plos¢
ugotovili, da se je z veCanjem koli¢ine UF smoli dodanega melamina vsebnost prostega
formaldehida bistveno zniZala, namre¢ Ze pri 20 % dodanega melamina se je vsebnost
zmanjSala za polovico. NiZja vsebnost prostega formaldehida pri MF smoli naj bi bila
posledica hitrejse reakcije formaldehida z melaminom zaradi vecje vsebnosti -NH skupin.

Glede na to, da smo ugotavljali vpliv deleza UL v lepilni meSanici za izdelavo ivernih
plos¢, kjer smo uporabili kombinacije dveh razli¢nih lepilnih smol (MF in MUF) in dveh
razli¢nih utrjevalcev (AF in AS), lahko trdimo, da se z deleZem UL v lepilni meSanici do
20 %, lastnosti ivernih ploS¢ izboljSajo, pri vecjih deleZih pa poslabSajo. Kljub temu, da
smo najboljSe lastnosti ivernih plos¢ dosegli pri 20 % delezu UL v lepilni meSanici, lahko
do 30 % lepilne smole nadomestimo z UL in ohranimo ali celo izboljSamo lastnosti ivernih
plo$¢ v primerjavi z ivernimi ploS¢ami brez UL. Vrsta utrjevalca najbolj vpliva na
razslojno trdnost in vsebnost prostega formaldehida, medtem ko vrsta lepilne smole najbolj
vpliva na upogibno trdnost, modul elastinosti in vsebnost prostega formaldehida.
Ugotovili smo, da boljSe lastnosti ivernih plo$¢ doseZzemo, ¢e v lepilni meSanici v
kombinaciji z UL uporabimo utrjevalec AF in MF lepilno smolo. Za doseganje najboljsih
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lastnosti ivernih ploS¢, kjer Zelimo z UL nadomestiti ¢cimvecji deleZ smole, priporo¢amo
uporabo MF lepilne smole in AF utrjevalca ter 30 % deleZ UL.

4.3.3.2 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca

Za ugotavljanje lastnosti ivernih plo$¢ v odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca v lepilni
mesanici iz UL, so bili parametri izdelave plos¢ naslednji:
+ lepilna smola: MF

« utrjevalec: 0—4 % AFin 0-4 % AS

« delez UL: 30 %

. gostotag_os: 0,600 g/cm’

o delez lepila (ZS): 10,5 %

o delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 180 °C

« cas stiskanja: 3 min

. tlak stiskanja: 3 N/mm?

Rezultati testiranj ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL pri razli€nih
delezih dodanega utrjevalca (AF in AS), so prikazani v preglednicah 17 in 18.

Preglednica 17: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL z razli¢nimi delezi AF
utrjevalca

Table 17: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW and different
amount of AF hardener

Delez utrjevalca AF (%)
Lastnosti
1 2 3 4
Debelina 15,58 15,70 15,64 15,69
(mm)
Gostota 0,658 0,643 0,627 0,660
(g/lcm™)
Vsebnost viage 7.80 7,55 7,98 827
(%) 2 9 9 2

Upogibna trdnost

(N/mm?) 12,37 12,71 13,42 12,70
Modul elasti¢nosti

(N/mm?) 2286 2327 2322 2240
Razslojna trdnost

(N/mm?) 0,40 0,54 0,47 0,47
Cvrstost povrsine

(N/mm?) 1,22 1,22 1,28 1,18
Debelinski nabrek 20.82 18.77 19.51 18.20

(%) 9 2 9 9
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 2,51 2,06 1,40 1,22
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Ugotovili smo, da so se lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL,
do dolocenega deleza AF (2 % oziroma 3 %) izboljSale, pri vecjem deleZzu pa zopet
poslabsale (preglednica 17). Upogibna trdnost je s povecevanjem deleZa AF narasla iz
12,37 N/mm* pri 1 % deleZu na najvecjo vrednost 13,42 N/mm* pri 3 % deleZu in se nato
zopet zmanjSala. DeleZ AF ni imel posebnega vpliva na modul elasti¢nosti, namrec le-ta se
je gibal med 2240 in 2330 N/mm’. Razslojna trdnost je bila najnizja pri 1 % delezu AF in
se je povecala na 0,54 N/mm* pri 2 % delezu, nato je padla na 0,47 N/mm® pri 3 % in 4 %
delezu. Delez AF ni bistveno vplival na ¢vrstost povrSine, katere vrednosti so se gibale
med 1,18 in 1,28 N/mm?, kar pa ni presenetljivo, saj utrjevalca v lepilno meSanico za
zunanji sloj iverne plos¢e nismo dodajali. Debelinski nabrek je bil najvecji pri 1 % AF in
se je nato pri ve¢jem deleZu zmanjSal ter pri 4 % delezu dosegel vrednost 18,20 %, kar
pomeni priblizno 12,5 % zmanjSanje. Vsebnost prostega formaldehida se je s pove€anjem
deleza AF v lepilni meSanici mo¢no zmanjSala. Pri 1 % delezu AF je znasala 2,51 mg/100g
in se nato zmanjSala na 1,22 mg/100g pri 4 % delezu, kar pomeni zmanjSanje za dobrih
50 %.

Preglednica 18: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL z razli¢nimi delezi AS
utrjevalca

Table 18: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW and different
amount of AS hardener

Delez utrjevalca AS (%)
Lastnosti
1 2 3 4
Debelina 16,13 15.83 15,53 15,71
(mm)
Gostota 0,637 0,642 0,659 0,651
(g/lcm™)
Vsebnost viage 8.23 7,49 7,18 7,08
(%) 2 9 9 2
Upogibna trdnost
(N/mm?) 10,48 11,96 12,98 11,71
Modul elasti¢nosti
(N/mm?) 2091 2193 2404 2321
Razslojna trdnost
(N/mm?) 0,34 0,40 0,46 0,39
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 1,01 1,09 1,14 1,24
Debelinski nabrek 21,62 20,74 21,33 22,00
(%) 9 b 9 9
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 344 2,85 2,71 2,25

Iz preglednice 18 je razvidno, da so se lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesSanic iz UL, s povecanjem deleza AS kot utrjevalca na splo$no do deleza 3 % izboljsale,
pri delezu 4 % pa zopet poslabSale. Upogibna trdnost je pri delezu AS 1 % znaSala
10,48 N/mm” in se s povecanjem deleza izboljsala, kjer je pri delezu 3 % dosegla najvecjo
vrednost in sicer 12,98 N/mm?. Skladno z upogibno trdnostjo se je z delezem AS povecal
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tudi modul elasticnosti, ki je pri 3 % deleZu AS dosegel najvi§jo vrednost in sicer
2404 N/mm®. Razslojna trdnost je bila pri 1 % delezu AS 0,34 N/mm?” in se je pri
nadaljnjem povecanju koli€ine utrjevalca izboljSala. Najvisjo vrednost je dosegla pri 3 %
delezu in sicer 0,46 N/mm”. Za razliko od rezultatov za &vrstost povrSine pri uporabi AF,
se je ¢vrstost povrSine pri AS z vec€anje deleza utrjevalca povecala in sicer je bila Cvrstost
povrsine pri 4 % delezu skoraj 23 % viSja kot pri 1 % delezu. DeleZ AS ni bistveno vplival
na debelinski nabrek, vsebnost prostega formaldehida pa se je s poveCanjem deleza AS
zmanjSala. Pri 1 % delezu je bila vsebnost prostega formaldehida 3,44 mg/100g in se je
potem postopoma zmanjSevala dokler ni pri delezu 4 % dosegla vrednosti 2,25 mg/100g,
kar pomeni zmanjSanje za skoraj 35 %.

Ce primerjamo rezultate testiranj ivernih plo$¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz
UL, pri uporabi razli¢nih utrjevalcev, AF in AS, vidimo, da so nastale razlike v lastnostih
plosS¢ v odvisnosti od vrste in deleza dodanega utrjevalca. Na splo$no so se z naras¢anjem
deleza obeh utrjevalcev lastnosti ivernih plos¢ do 3 % deleza izboljSale, pri nadaljnjem
povecanju pa poslabsale. Lastnosti ivernih plosS¢ so bile, pri istem deleZu utrjevalca, boljse
ko smo uporabili AF, hkrati pa smo opazili, da je za dosego ustreznih lastnosti iverne
plos€e pri AF potreben manjSi deleZ kot pri AS. Upogibna trdnost je bila pri istem deleZzu
utrjevalca pri AF do priblizno 18 % boljSa kot pri AS, za doseganje pribliZzno enake
upogibne trdnosti pa smo potrebovali 2 % AF in 3 % AS (12,71 N/mm? in 12,98 N/mm?).
Pri obeh utrjevalcih je upogibna trdnost s pove€anjem deleZa iz 1 % na 3 % narasla in pri
tem deleZu dosegla najvecjo vrednost in sicer 13,42 N/mm?* pri AF in 12,98 N/mm?* pri AS,
ter se nato pri 4 % deleZzu poslabSala. Medtem ko se je modul elasti€nosti z veCanjem
deleza AS pocasi poveceval in pri 3 % dosegel najvecjo vrednost, je bil modul elasti¢nosti
pri AF pri vseh delezih priblizno konstanten. Ce primerjamo vrednosti modula elastiénosti
za oba utrjevalca pri istem delezu, ugotovimo, da je bil sicer modul elasti¢nosti pri 1 %
delezu utrjevalca za okoli 10 % vecji pri AF, vendar se razlike pri vecjih deleZzih utrjevalca
zmanjS$ajo oziroma razlik skoraj ni ve€. Najbolj opazne razlike v mehanskih lastnostih
ivernih plo$s¢ med obema utrjevalcema, so bile v razslojni trdnosti, ki je tudi najbolj
kriticna in najbolj pomembna lastnosti ivernih ploS¢. Razslojna trdnost je bila boljSa pri
uporabi AF kot utrjevalca. Najvecjo razslojno trdnost smo pri AF dosegli pri delezu 2 % in
je znaSala 0,54 N/mm?, pri AS pa pri 3 % delezu, kjer je znasala 0,46 N/mm?. Vidimo, da
smo potrebovali manjSi delez AF v primerjavi z AS za doseganje najboljSe razslojne
trdnosti. Pri utrjevalcu AF deleZ ni vplival na ¢vrstost povrSine, vrednosti so se gibale med
1,18 in 1,28 N/mm?, medtem ko se je s poveCanjem deleza AS ¢vrstost povrSine izboljsala
in pri 4 % delezu dosegla najvecjo vrednost in sicer 1,24 N/mm®. Pri istem delezu
utrjevalca je bila ¢vrstost povrSine vecja pri AF, pri ¢emer so bile razlike med utrjevalcema
najvecje pri 1 % deleZu in so se nato s povecanjem deleza utrjevalca manjSale.

Debelinski nabrek ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, je bil v
povprecju za ve€ kot 10 % vecji pri uporabi utrjevalca AS. DeleZ utrjevalca ni imel
bistvenega vpliva na debelinski nabrek, ¢eprav smo pri AF utrjevalcu opazili, da je bil
najvecji pri 1 % deleZu in se nato z veCanjem deleZa nekoliko zmanjsal. Medtem ko delez
AF ni imel bistvenega vpliva na vsebnost vlage plo$€e oziroma se je vsebnost vlage
nekoliko povecala, je bilo pri AS drugafe, namre¢ s povecanjem deleZa se je vsebnost
vlage v iverni plo$¢i zmanjSala. Pri 1 % delezu AS je bila vsebnost vlage 8,23 % in se je
potem znizala na 7,08 % pri delezu AS 4 %, kar pomeni zmanjSanje za skoraj 14 %.
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Vsebnost vlage pri AF se je pri razli¢nih deleZih gibala med 7,55 in 8,27 %. Vrsta in delez
utrjevalca sta imela velik vpliv na vsebnost prostega formaldehida, le-ta se je namre€ s
povecevanjem deleZa obeh utrjevalcev zmanjSala in je bila pri pri istem delezu pri AF v
povprecju za ve€ kot 60 % niZja v primerjavi z AS. Vsebnost prostega formaldehida se je
pri povecanju deleza AF zmanjSala za okoli 50 %, ko smo deleZ AF povecali iz 1 % na
4 %, pri AS pa se je vsebnost prostega formaldehida pri pove€anju deleza utrjevalca iz 1 %
na 4 % znizala za priblizno 35 %.

Vrsta in deleZ utrjevalca v lepilni meSanici iz UL, za izdelavo ivernih plos¢, sta imela
najvec¢ji vpliv na upogibno in razslojno trdnost ter vsebnost prostega formaldehida,
medtem ko je bil vpliv na modul elasticnosti, ¢vrstost povrSine, vsebnost vlage in
debelinski nabrek manjsi. NajboljSe lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesanic iz UL, smo dosegli pri delezu utrjevalca 3 %, ¢eprav je pri AF mozno uporabiti
delez 2 %, saj smo pri tem delezZu dosegli najboljSo razslojno trdnost, ki je kriti¢na in ena
najpomembnejSih lastnosti ivernih ploS¢. Lastnosti ivernih plos¢ so bile boljse, ko smo kot
utrjevalec uporabili AF. Predvidevamo, da je razlog za vec¢jo u€inkovitost utrjevalca AF v
tem, da z njim v prisotnosti UL doseZemo niZjo pH vrednost (poglavje 4.2.1) ter s tem
optimalne pogoje za utrjevanje lepila. Posledi¢no je pri utrjevalcu AF okolje, v katerem
pride do utrjevanja bolj kislo in reakcija lahko potece hitreje in v vecji meri, kar se odraZza
v boljSih mehanskih lastnostih ivernih plo$¢ in niZji vsebnosti prostega formaldehida.
TakSno trditev potrjujejo tudi meritve ¢asa Zeliranja in DSC meritve, ki so pokazale, da
ima lepilna smola pri dodanem AF utrjevalcu, v primerjavi z AS, krajsi ¢as Zeliranja, niZjo
temperaturo utrjevanja in vecjo stopnjo zamreZenja (poglavje 4.2.2 in 4.2.3).

Tudi Akyiiz in sod. (2010) so ugotavljali vpliv deleZa utrjevalca na fizikalne in mehanske
lastnosti ivernih plos¢, pri ¢emer so uporabili UF lepilo in AS kot utrjevalec. Ugotovili so,
da so se z vecanjem deleza utrjevalca do doloCene tocke, lastnosti ivernih plosc izboljsale,
pri nadaljnjem povecanju pa poslabsale. TakSen pojav so razlozili z dejstvom, da do dobre
adhezije med ivermi in uspeSnega utrjevanja lepila pride pri pH vrednosti oblepljenega
iverja 4-5. Z dodatkom utrjevalca v lepilno meSanico se pH oblepljenega iverja zniza,
vendar pri veliki koli¢ini utrjevalca ta lahko pade pod 4-5. To ima lahko negativen vpliv na
lastnosti izdelanih ivernih plos¢, saj lahko pride do delne utrditve lepila Se pred stiskanjem.
Posledica so Sibke vezi med ivermi, krhke oblepljene iveri in degradacija utrjenega
lepilnega spoja (Nemli in sod., 2004). Razlog za poslabSanje mehanskih lastnosti pri
preveliki koli€ini utrjevalca v lepilni meSanici je lahko tudi ta, da koli¢ina utrjevalca
preseZze mejo stehiometricnega ekvivalanta funkcionalnih skupin, ki reagirajo. Presezek
utrjevalca tako ostane v lepilnem spoju, ki postane bolj higrofilen, koncentrirana kislost pa
lahko privede do degradacije lepilnega spoja in poslediéno do izgube mehanskih lastnosti
(Wu in Lee, 2011). Kislost v obmoc¢ju lepilnega spoja se zaradi UL lahko Se dodatno
poveca glede na to, da ima le-ta nizko pH vrednost, pod 1 (poglavje 4.1). Poleg degradacije
lepilnega spoja prevelika koncentracija kisline lahko povzro¢i tudi hidrolizo celi¢nih sten
lesa ob lepilnem spoju (Gamage in sod., 2009).

Koli¢ino utrjevalca moramo vedno prilagoditi pogojem utrjevanja (temperaturi, ¢asu) in je
ne smemo nenadzorovano manjSati oziroma vecati, saj ima premajhna oziroma prevelika
koli¢ina lahko negativen vpliv na kakovost plos¢e. Premajhna koli¢ina utrjevalca vodi v
pocasno utrjevanje lepila, rezultat pa so slabe mehanske lastnosti izdelanih kompozitov.
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Premajhno koli¢ino utrjevalca lahko nadomestimo z vec¢jim deleZem lepila ali daljSim
¢asom stiskanja, vendar takSna korekcija vpliva na povecanje stroSkov oziroma na zniZanje
produktivnosti (Gao in sod., 2009). Na drugi strani pa prevelik dodatek kislega utrjevalca
lahko povzroc€i kratek Cas skladiS€enja, prevelik deleZ ostanka kisline v lepilnem spoju,
delno utrjenost lepila Se pred stiskanjem ali pa preveliko utrjenost po stiskanju in s tem
krhkost lepilnega spoja. To lahko privede do degradacije utrjenega lepilnega spoja in do
izgube mehanske trdnosti (Akyiiz in sod., 2010; Marra, 1992; Pizzi in Mittal, 2003;
Moslemi, 1974a). Visji delez utrjevalca lahko po eni strani pospeSi stopnjo utrjevanja
lepila, po drugi strani pa lahko tudi pospesi hidrolizo utrjenega lepilnega spoja (Xing in
sod., 2007).

4.3.3.3 Lastnosti ivernih plos¢ v odvisnosti od formulacije sinteze UL

Za ugotavljanje lastnosti ivernih plo$¢ v odvisnosti od formulacije sinteze UL, ki smo ga
uporabili v lepilni meSanici, so bili parametri izdelave plo$¢ naslednji:
+ lepilna smola: MF

+ utrjevalec: 3 % AF

» delez UL: 30 %

« gostotag-gg: 0,600 g/cm3

o delez lepila (ZS): 10,5 %

» delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 180°C

« Cas stiskanja: 3 min

o tlak stiskanja: 3 N/mm?*

Rezultati testiranj ivernih plo$¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL razli¢nih
formalacij sinteze, so prikazani v preglednici 19. Pri sintezi UL smo kot reagent uporabili
razli¢ne kombinacije glicerola in DEG (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 0/100),
kjer je bilo razmerje med lesom in reagentom 1:3, ter razmerje med lesom in reagentom
1:2, kjer je bil reagent sestavljen iz 80 % glicerola in 20 % DEG.

Iz rezultatov je razvidno, da je formulacija sinteze UL, s katerim smo nadomestili del MF
lepilne smole, vplivala na lastnosti izdelanih ivernih ploS¢. Upogibna trdnost je bila
najslabSa pri ivernih plos$€ah, pri katerih smo uporabili UL, kjer je bil kot reagent za
utekocCinjanje uporabljen 100 % glicerol (100/0), 100 % DEG (0/100) in kjer je bilo
razmerje med lesom in glikoli spremenjeno na 1:2. Najnizja upogibna trdnost je bila
dosezena pri iverni plos¢i, kjer smo uporabili UL s formulacijo sinteze 1:2, torej s
spremenjenim razmerjem med lesom in reagentom, in je znaSala 9,06 N/mm?. Upogibna
trdnost ivernih ploS¢ pri katerih so bile uporabljene formulacije UL s kombinacijo glikolov
(90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50) se je gibala med 12 N/mm? in 12,30 N/mm?. Skladno z
upogibno trdnostjo, je bil tudi modul elasti¢nosti najslabsi pri ivernih plo$cah, kjer smo
uporabili UL formulacij 100/0, 0/100 in 1:2 (pod 1850 N/mm?). Pri ivernih plos¢ah, kjer
smo uporabili UL, pri katerem je bil reagent sestavljen iz kombinacije obeh glikolov, je bil
modul elasti¢nosti nad 2020 N/mm?. Zelo nizko razslojno trdnost smo dosegli pri ivernih
plos€ah, kjer smo uporabili UL s formualcijo sinteze 1:2, in sicer je znasala 0,31 N/mm?”.
Pri ivernih plosc¢ah, kjer smo v lepilni meSanici uporabili UL formulacije 100/0 in 0/100 je
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bila razslojna trdnost 0,47 N/mm” oziroma 0,46 N/mm?, medtem ko je pri uporabi UL
ostalih formulacij, torej pri uporabi kombinacij glicerola in DEG kot reagenta za
utekocinjanje, razslojna trdnost znaSala nad 0,50 N/mm?®. Cvrstost povrSine je bila
najslabs$a pri ivernih plos€ah, kjer smo uporabili UL s formulacijo sinteze 0/100 in 1:2, kjer
smo dolo¢ili vrednosti 0,81 N/mm? in 0,88 N/mm?. Pri ivernih plos€ah, kjer je bil
uporabljen UL ostalih formulacij, je ¢vrstost povrSine znaSala 1,00 N/mm” in veg.
Debelinski nabrek je pri ivernih ploS¢ah, pri katerih smo uporabili UL s formulacijo sinteze
100/0 ter kombinacije glicerola in DEG, znaSal od 22 do 25 %, pri ivernih plos¢ah z UL
formulacij 0/100 in 1:2 pa je bil bistveno vecji in je dosegel vrednosti okoli 30 in 37 %. Pri
dolocanju vsebnosti prostega formaldehida nismo ugotovili posebne korelacije med
ivernimi ploS€ami v odvisnosti od formulacije dodanega UL, smo pa najniZje vrednosti
zaznali pri ivernih plo$¢ah, kjer smo uporabili UL, sintetiziran s kombinacijami glicerola in
DEG in sicer 90/10, 80/20 in 70/30.

Preglednica 19: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL razli¢nih formulacij
sinteze

Table 19: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW of different
synthesis formulations

Formulacija sinteze UL
Lastnosti
100/0 | 90/10 | 80/20 | 70/30 | 60/40 | 50/50 | 0/100 | 1:2
Debelina 1596 | 1585 | 1602 | 1569 | 1580 | 1583 | 1628 | 16,03
(mm)
Gostota 0.642 | 0,661 | 0,648 | 0,659 | 0,658 | 0,661 | 0,649 | 0,644
(g/em)
Vsebn(?%“age 606 | 681 | 657 | 626 | 662 | 660 | 637 | 676
Upogibna trdnost |y 75 | 1503 | 1230 | 1228 | 1227 | 1222 | 995 | 9.06
(N/mm”~)
Modul elastienosti | ygqy | 5146 | 2020 | 2047 | 2146 | 2254 | 1658 | 1733
(N/mm”~)
Razslojna trdnost |~ 47 | 051 | 051 | 051 | 052 | 052 | 046 | 031
(N/mm”~)
Cvrstost po;/rsme 1.00 1,18 1,13 1,14 1,09 1,16 0,81 0,88
(N/mm”~)
Debelm(f;;“abrek 24,18 | 2343 | 2352 | 23,79 | 24557 | 21,77 | 29.89 | 37,17
Vsebnost prostega
formaldehida 1,43 1,00 0,97 1,09 1,33 1,29 1,26 L1
(mg/100g)

Najslabse lastnosti smo ugotovili pri ivernih ploS¢ah, pri katerih smo uporabili UL
formulacij sinteze 100/0, 0/100 in 1:2. Vzrok za slabSe mehanske lastnosti ivernih plos¢,
kjer je bil uporabljen UL s formulacijo sinteze 100/0 in 1:2, bi lahko bila prevelika
viskoznost UL (glej poglavje 4.1) in posledicno neenakomerna razporeditev lepila po
ivereh, slabSa penetracija v les, omocenje in sidranje lepilne meSanice v pore v lesu ter s
tem slabSa kakovost lepilnih vezi (Maloney, 1977). Pri ivernih ploscah, kjer smo uporabili
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UL s formulacijo sinteze 0/100 pa bi bil lahko vzrok ravno nasproten, prenizka viskoznost,
posledica Cesar je lahko prevelika penetracija v les. S tem na povrSini iveri ostane
premajhna kolicina lepila in posledica so slabSe lepilne vezi. Poleg tega je imel UL s
formulacijo sinteze 0/100 tudi najveéji deleZ netopnega ostanka lesa, ki lahko moti
oziroma upoc€asni proces utrjevanja in kar lahko pripelje do slabSe utrjenosti lepila.
Podobno so ugotovili Xing in sod. (2005), ki so lepilni smoli dodali razli¢ne vrste manj
kakovostnega lesa v obliki prahu in ugotavljali vpliv na utrjevanje UF lepilne smole.
Ugotovili so, da je dodan les zmanjSal reaktivnost in stopnjo zamreZenja lepilne smole.
Vedji delez netopnega ostanka lesa, ki ga z UL vnesemo v lepilno meSanico, ima tako
lahko podoben vpliv kot v primeru dodatka lesnega prahu. Reaktivnost in stopnja
zamreZenja lepilne meSanice se zmanjSata, posledicno pa se poslabSajo mehanske lastnosti
izdelanih ivernih plos¢.

4.3.3.4 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od gostote plosce

Za ugotavljanje lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v
odvisnosti od gostote plosce, so bili parametri izdelave naslednji:
+ lepilna smola: MF

+ utrjevalec: 3 % AF

» delez UL: 30 %

o gostotayenena: 0,600-0,800 g/cm3

» delez lepila (ZS): 10,5 %

» delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 180 °C

« Cas stiskanja: 3 min

o tlak stiskanja: 3 N/mm?*

Rezultati testiranj ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, v odvisnosti od gostote
plosce, so prikazani v preglednici 20.

Ugotavljali smo vpliv gostote plosce na lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesanic iz UL. NaSe ciljne gostote so bile 0,600, 0,650, 0,700, 0,750 in 0,800 g/cm3. v
primeru ciljne gostote 0,800 g/cm3 le-te pri enakih ostalih pogojih nismo mogli doseci, saj
je bila takSna gostota za izbrano debelino ploS¢e pri izbranih pogojih stiskanja prevelika in
je prislo do poruSitve strukture plosce, ki ji nismo mogli dolo€iti mehanskih lastnosti.
Vzrok za nedoseganje Zelene gostote je bilo preveliko zgosc€evanje iveri, posledica Cesar je
porusitev lepilnih vezi. S tem se poveCa »spring back« efekt, posledi¢no pa se poveca tudi
debelina plosc¢e. Dejanska dosezena gostota je znaSala 0,717 g/cm3 , pri Cemer je bila
debelina plosc¢e bistveno vec€ja od 16 mm, znaSala je namre¢ skoraj 20 mm. Tudi sicer smo
opazili trend naraS$€anja debeline z nara$€ajoco gostoto, kar pomeni, da je z veCanjem
gostote pri isti debelini plo$ce, po odprtju stiskalnice pri§lo do spro§€anja vedno vecjih
napetosti, ki so v plo$¢i nastale med stiskanjem. Posledica sprostitve vecjih napetosti pri
vi§ji gostoti je vecji »spring back« efekt in s tem vecje povecanje debeline plosce.

Rezultati so pokazali, da so se z naras€ajoco gostoto lastnosti izdelanih ivernih plos¢
izboljsale, vendar le do gostote 0,700 ali 0,750 g/cm3 , nakar so se pri nadaljnjem povecanju
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zopet poslabsale. Upogibna trdnost je pri plos¢i z gostoto 0,600 g/cm3 znagala 9,35 N/mm?
in se nato postopno povecevala in pri gostoti 0,750 g/cm3 dosegla najvi§jo vrednost
12,92 N/mm?, kar pomeni 40 % izboljSanje. Modul elastiCnosti se je na tem intervalu
gostote povecal za dobrih 20 %. Razslojna trdnost je naraScala do gostote 0,700 g/cm3 , kjer
je dosegla vrednost 0,44 N/mm?, nato se je poslabsala. Opazili smo, da je bila razslojna
trdnost pri gostoti 0,600 g/cm3 zelo nizka, saj je znaSala le 0,28 N/mm®. Pri ugotavljanju
¢vrstosti povrsine smo ugotovili podoben trend kot v primeru razslojne trdnosti, namre¢ pri
gostoti 0,600 g/cm® smo ugotovili najslabfo &vrstost povriine, ki pa se je do gostote
0,700 g/lem’® povecala za skoraj 20 % na 1,24 N/mm? kjer je tudi dosegla najvigjo
vrednost.

Preglednica 20: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v odvisnosti od gostote
plosce

Table 20: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW, depending on the
board density

Ciljna gostota (g/cm’)
Lastnosti
0,600 0,650 0,700 0,750
Debelina 16,84 17,00 17,25 17,62
(mm)
Gostota 0.602 0.672 0.695 0.724
(g/cm”)
Vsebnost vlage .02 776 703 811
(%) b 9 9 2
Upogibna trdnost
(N/mm?) 9,35 11,31 12,00 12,92
Modul elasti¢nosti 1896 2108 2297 2997
(N/mm?)
Razslojna trdnost
(N/mm?) 0,28 0,42 0,44 0,40
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 1,04 1,11 1,24 1,10
Debelinski nabrek
(%) 20,27 24,94 25,81 24,50
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 1,46 1,27 1,21 1,14

Z naraSCanjem gostote plos€e se je vsebnost prostega formaldehida zniZala in sicer iz
1,46 mg/100g pri plos¢i z gostoto 0,600 g/cm3 na 1,14 mg/100g pri gostoti 0,750 g/cm3.
Skladno z narascanjem gostote iverne plosce, se je debelinski nabrek povecal in sicer do
gostote 0,700 g/cm3, kjer je dosegel vrednost blizu 26 %, nato se je zopet zmanjSal.
Podatke o debelinskem nabreku za plosce razli¢nih gostot med seboj tezZko primerjamo, saj
so debeline plos¢ razlicne. Kljub temu lahko ugotovimo, da se z nara$¢ajo¢o gostoto
debelinski nabrek povecuje, namrec¢ pri stiskanju plos¢ z vecjo Zeljeno gostoto se v ploS¢o
vnesejo vecje napestosti. Ko se te napetosti pod vplivom vode oziroma vlage sprostijo, to
pri plos€ah z vecjo gostoto povzroci vecji nabrek v primerjavi z ploS€ami nizje gostote, pri
katerih so te napetosti manjSe (Halligan, 1970). Poleg tega je debelinski nabrek pri vi§ji
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gostoti lahko vedji tudi zaradi vecje kolicine lesa, kateri pri absorpciji vode nabrekne bolj v
primerjavi s plos¢o niZje gostote, ki vsebuje koli¢insko manj lesa (Moslemi, 1974a;
Maloney, 1977). Vpliv gostote na lastnosti lesnih ploS¢ sta ugotavljala tudi Xu in
Winistorfer (1995), ki sta ugotovila boljSo razslojno trdnost pri MDF in OSB plos¢ah z
vecjo gostoto, hkrati z viSanjem gostote pa se je povecal tudi debelinski nabrek.

Gostota je eden najpomembnejSih dejavnikov, ki vplivajo na lastnosti iverne plosce.
Konc¢na gostota iverne ploSce naj bi bila vecje od gostote lesa iz katerega so iveri, saj tako
lahko dosezemo dober kontakt med ivermi, s ¢im manj praznimi vmesnimi prostori. S tem
zagotovimo optimalno povezanost med ivermi, saj v primeru prisotnosti vmesnih praznih
prostorov, lepilo polimerizira v teh prostorih, medtem ko je povezanost med ivermi slabsa.
S povecanjem gostote iverne plos¢e se poveca kontakt med ivermi, posledica Cesar so
dobre vezi in ustrezna trdnost plos¢e. Ce je gostota dovolj velika, da zagotovi dober
kontakt med ivermi, nadaljnje povefevanje gostote ne zagotovi tudi boljSe trdnosti.
Povefanje gostote plosce je najlazji in tam, kjer je cena lesnega materiala nizka, tudi
najcenejS$i nacin izboljSanja mehanskih lastnosti ploS¢, saj poveCanje gostote ploSce
pomeni poveanje razslojne in upogibne trdnosti ter modula elastinosti. Kljub vsem
prednostim pa viSja gostota pomeni vecjo teZo plosce, s katero rokavanje je oteZeno, hkrati
pa je teZavnejSa za razrezovanje in strojno obdelavo. Poleg tega je s prekomernim
poveCanjem gostote povezana tudi poruSitev celicne stene lesa in posledi¢no slabSe
lastnosti ivernih plo$¢ (Gamage in sod., 2009; Sun in Arima, 1999; Prasittisopin in Li,
2010; Kollman in sod., 1975).

Gostoto plosce je potrebno prilagoditi debelini plosce, sicer lahko previsoka gostota tudi
negativno vpliva na kakovost lepilnih vezi in s tem na mehanske lastnosti plos¢e. Gostoto
je hkrati potrebno prilagoditi tudi uporabi ivernih plos¢, saj ni smiselno, da jo povecujemo
tam, kjer to ni upravi¢eno, namre¢ povecana gostota ploS¢e pomeni vecjo koli¢ino lesnega
materiala in lepilne smole, kar pa poveca stroSke izdelave ivernih plos¢. Glede na to, da
smo pri iverni plos¢i z gostoto 0,600 g/cm3 dosegli najslabSe lastnosti, priporo¢amo, da
imajo iverne plosce, izdelane z uporabo lepilne mesanice iz UL pri navedenih parametrih
izdelave, kon¢no gostoto 0,650 ali 0,700 g/cm3.

4.3.3.5 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od deleza lepila

4.3.3.5.1 Lastnosti ivernih plos¢ v odvisnosti od deleza lepila v zunanjem sloju (ZS)
iverne plosce

Za ugotavljanje lastnosti ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v
odvisnosti od deleza lepila v zunanjem sloju iverne plosce, so bili parametri izdelave plos¢
naslednji:

+ lepilna smola: MF

« utrjevalec: 3 % AF

« delez UL: 30 %

» gostotap=9%: 0,600 g/cm3

+ delezZ lepila (ZS): 9,0-12,0 %

» delez lepila (SS): 6,5 %
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» temperatura stiskanja: 180 °C
 Cas stiskanja: 3 min
o tlak stiskanja: 3 N/mm*

Rezultati testiranj ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL,v odvisnosti
od deleza lepila v zunanjem sloju iverne plosce, so prikazani v preglednici 21.

Preglednica 21: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v odvisnosti od deleZa
lepila v zunanjem sloju iverne plosce

Table 21: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW, depending on the
amount of the adhesive in the surface layer of the particleboard

Delez lepila v zunanjem sloju (%)
Lastnosti
9,0 10,5 11,0 12,0
Debelina 15,61 15,67 15.44 15,56
(mm)
Gostota 0.659 0,659 0.649 0,665
(g/cm”)
Vsebnost viage 8,12 8,00 8,11 7,84
(%) 2 9 9 2
Upogibna trdnost
(N/mm?) 10,82 10,55 10,19 10,57
Modul elasti¢nosti
(N/mm?) 2311 2513 2414 2459
Razslojna trdnost
(N/mm?) 0,52 0,50 0,50 0,55
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 1,06 1,12 1,12 1,27
Debelinski nabrek
%) 18,77 18,17 17,64 16,36
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 3,79 4,29 4,38 4,55

Iz preglednice vidimo, da so se s povecanjem deleZa lepila v zunanjem sloju iverne plosce
nekatere mehanske lastnosti izboljSale, medtem ko so druge ostale nespremenjene. Ceprav
so nekateri avtorji ugotovili, da naj bi deleZ lepila v zunanjem sloju plosc¢e vplival
predvsem na upogibno trdnost in modul elasti¢nosti (Gamage in sod, 2009), mi takSne
povezave ne moremo potrditi. Ugotovili smo namre¢, da deleZ lepila v zunanjem sloju ni
bistveno vplival na upogibno trdnost, pa tudi na modul elasti¢nosti ne. Vrednosti razslojne
trdnosti so bile neodvisne od deleza lepila v zunanjem sloju ploS€e in so znaSale med
10,19 in 10,82 N/mmz, vrednosti modula elastiCnosti pa med 2311 in 2513 N/mm®. S
povecanjem deleza lepila v zunanjem sloju plosce, so se izboljSale razslojna trdnost,
¢vrstost povrSine in debelinski nabrek, vendar se je hkrati povecala tudi vsebnost prostega
formaldehida.

Razslojna trdnost se je s povecanjem deleza lepila iz 9,0 % na 12,0 % povecala za okoli
6 % iz 0,52 na 0,55 N/mmz, ¢vrstost povrSine za okoli 20 % iz 1,06 na 1,27 N/mmz,
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debelinski nabrek se je zmanjSal za priblizno 13 % in sicer iz 18,77 na 16,36 %, vsebnost
prostega formaldehida pa se je povecala za priblizno 20 % iz 3,79 na 4,55 mg/100g.
Debelinski nabrek je pri ve€jem deleZu lepila v zunanjem sloju, zaradi boljSe utrjenosti
lepila, manjsi, saj kakovostne lepilne vezi preprecujejo preveliko absorpcijo vode in s tem
raztezanje strukture iveri iverne plos$¢e po debelini. Vpliv deleZa lepila v zunanjem sloju na
izboljSano razslojno trdnost, ki sicer nakazuje kakovost lepilnih vezi v srednjem sloju, sta
Prasittisopin in Li (2010) pojasnila s tem, da se s povecanjem deleZa lepila v zunanjem
sloju poveca vlaznost iverja v zunanjem sloju, posledica ¢esar je pospeSen prenos toplote v
srednji sloj plos€e in s tem pospeSeno utrjevanje lepila v tem sloju. Ista avtorja sta s
povecanjem deleza lepila v zunanjem sloju iverne ploS¢e prav tako dosegla izboljSanje
razslojne trdnosti iverne plosce izdelane z dodano sojino moko v lepilni meSanici, vendar
se je pri 13,0 % delezu lepila v primerjavi z 12,0 % deleZem zopet poslabsala. Tako v nasi
kot tudi v njuni raziskavi, delez lepila v zunanjem sloju na modul elasti¢nosti ni imel
posebnega vpliva. Pri enoslojnih plos¢ah sta Ashori in Nourbakhsh (2008) s povecanjem
deleza lepila izboljSala kakovost ivernih ploS¢ iz manj kakovostnih lignoceluloznih
materialov.

Hkrati s povecanjem deleZa lepila v zunanjem sloju plosce, se je povecala vsebnost
prostega formaldehida, kajti Ze s samim lepilom, ki vsebuje dolo¢eno koli¢ina prostega
formaldehida, smo pri ve¢ji koli€ini lepila v plosc¢o vnesli ve€jo koli¢ino formaldehida.
Rezultati so skladni z raziskavo, ki jo je naredil Nemli (2002), ki je pri vecjem deleZzu
lepila v zunanjem sloju sicer dosegel boljSe mehanske lastnosti, manjsi debelinski nabrek,
vendar hkrati ve¢jo vsebnost prostega formaldehida.

Na podlagi pridobljenih rezultatov sklepamo, da bi lahko deleZ lepila v zunanjem sloju
iverne plosce, izdelane z uporabo lepila iz UL, zmanj$ali na 9,0 % in kljub temu ohranili
dobre fizikalne in mehanske lastnosti ploS¢. Z zmanjSanjem koli¢ine vneSenega lepila bi
posledi¢no lahko zmanjSali stroske izdelave ivernih ploS¢, saj cena lepila navadno
predstavlja najvecji stroSek v proizvodnji ivernih plos¢.

4.3.3.5.2 Lastnosti ivernih plos¢ v odvisnosti od deleza lepila v srednjem sloju (SS) iverne
plosce

Za ugotavljanje lastnosti ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v
odvisnosti od deleza lepila v srednjem sloju iverne plosce, so bili parametri izdelave plos¢
naslednji:

+ lepilna smola: MF

+ utrjevalec: 3 % AF

» delez UL: 30 %

o gostotag-gg: 0,600 g/cm3

» delez lepila (ZS): 10,5 %

» delez lepila (SS): 4,5-9,0 %

» temperatura stiskanja: 180 °C

« Cas stiskanja: 3 min

o tlak stiskanja: 3 N/mm?*



Cuk N. Uporaba uteko&injenega lesa kot lepila za iverne ploce. 108
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

Rezultati testiranj ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v odvisnosti
od deleza lepila v srednjem sloju iverne plosce, so prikazani v preglednici 22.

Preglednica 22: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v odvisnosti od deleza
lepila v srednjem sloju iverne plosce

Table 22: The properties of particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW, depending on the
amount of the adhesive in the core layer of the particleboard

Delez lepila v srednjem sloju (%)
Lastnosti
4,5 55 6,5 7,5 9,0
Debelina 15.53 15,51 15,67 15,61 15,51
(mm)
Gostoga 0,670 0,661 0,659 0,661 0,655
(g/em’)
Vsebnost vlage 7.66 7.47 8,00 7,60 7,65
(%)
Upogibna trdnost 11,17 11,65 10,55 11,13 10,98
(N/mm”)
Modul elastlzcnostl 2497 2580 2513 2462 2415
(N/mm”)
Razslojna trdnost
(N/mm?) 0.20 0,37 0,50 0.51 0.56
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 0,88 1,16 1,12 1,17 1,23
Debehfzf;; nabrek 26,08 19,71 18,17 17,22 15,84
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 3,88 410 29 e 7

Rezultati so pokazali, da deleZ lepila v srednjem sloju iverne ploS¢e ni imel posebnega
vpliva na upogibno trdnost, modul elasti¢nosti in vsebnost prostega formaldehida, je pa
vplival na razslojno trdnost, ¢vrstost povrSine in debelinski nabrek. Pri 4,5 % delezu lepila
v srednjem sloju je bila razslojna trdnost majhna in sicer 0,20 N/mm? in se je z ve€anjem
deleza lepila povecala. Pri 9,0 % deleZu je dosegla najvecjo vrednosti in sicer 0,56 N/mm?’.
Cvrstost povrsine ivernih plo¢ je bila pri delezu lepila v srednjem sloju 4,5 % najnizja,
znaSala je 0,88 N/mm?, medtem ko je bila pri vecjih deleZih lepila priblizno konstantna in
se je gibala med vrednostima 1,12 N/mm? in 1,23 N/mm?. Debelinski nabrek je pri delezu
lepila 4,5 % znaSal okoli 26 %, s poveCanjem deleza lepila pa se je mo¢no zmanjSal in pri
delezu lepila v srednjem sloju 9,0 %, znaSal priblizno 15,84 %, kar je 40 % man,;.
Predvidevamo, da je pri 4,5 % deleZu lepila v srednjem sloju iverne plosce, koli¢ina lepila
premajhna, da bi priSlo do ustrezne zlepljenosti iveri in s tem do ustreznih mehanskih
lastnosti plos€e. Z ve€anjem deleza lepila se zlepljenost iveri izboljSuje, posledi¢no pa se
izboljSajo tudi mehanske lastnosti plos¢e. Do podobnih rezultatov so prisli tudi nekateri
drugi avtorji. Prasittisopin in Li (2010) sta z ve€anjem deleZa lepila v srednjem sloju prav
tako dosegla boljSo razslojno trdnost iverne plosce, izdelane z dodano sojino moko v
lepilni meSanici, medtem ko nista dosegla posebnega vpliva na upogibno trdnost in modul
elasti¢nosti. Znano je, da sta upogibna trdnost in modul elasti¢nosti povezana s trdnostjo
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zunanjega sloja, tako da srednji sloj na njiju nima neposrednega vpliva. V primerjavi z
zunanjim slojem pa srednji sloj mo¢no vpliva na razslojno trdnost, kar se je izkazalo tudi v
naS$i raziskavi (Prasittisopin in Li, 2010; Gamage in sod., 2009).

Iz rezultatov testiranj ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, smo
ugotovili, da je 4,5 % deleZ lepila v srednjem sloju premajhen za izdelavo kakovostnih
ivernih plosc, ki bi imele ustrezne mehanske lastnosti. Ugotovili smo, da ima delez lepila v
srednjem sloju plosce vecji vpliv na lastnosti celotne iverne plosce kot pa delez lepila v
zunanjem sloju. Sklepamo, da je to posledica dejstva, da je srednji sloj kriti¢en sloj, za
katerega je, za dosego ustreznih mehanskih lastnosti plos¢e, pomembno, da zagotovimo
dober prenos toplote, ki zagotavlja pogoje za dobro utrjevanje lepila. Delez lepila v
srednjem sloju je najbolj vplival na razslojno trdnost, ¢vrstost debeline in debelinski
nabrek, medtem ko je delez lepila v zunanjem sloju poleg razslojne trdnosti, Cvrstosti
povrsine in debelinskega nabreka, vplival tudi na vsebnost prostega formaldehida.

V splosnem se s povecanjem deleZa lepila pri izdelavi ivernih ploS¢ fizikalne in mehanske
lastnosti ivernih ploS¢ izboljSajo. Razslojna trdnost je predvsem odvisna od deleZa lepila v
srednjem sloju iverne ploSce in se s povecanjem deleZa lepila poveca. Prav tako se poveca
upogibna trdnost, debelinski nabrek pa se zmanjSa. Poveca se torej dimenzijska stabilnost,
hkrati pa tudi trajnost plos€e. Pri izpostavljenosti ploSce zunanjim vplivom naj bi delez
lepila v zunanjem sloju znaSal vsaj 9,0 %. Ostale lastnosti, ki so Se povezane z deleZem
lepila v plos¢i so izgled povrSine, gladkost in enostavnost strojne obdelave, ki se s
povecanjem deleZa lepila v ploS¢i oziroma v zunanjem sloju, izboljSajo. Kljub temu
moramo pri pove€anju deleZa lepila biti pozorni zaradi ekonomskega vidika, saj lepilo
zaradi visoke cene predstavlja velik stroSek (Moslemi, 1974a; Maloney, 1977).

4.3.3.6 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od temperature stiskanja

Za ugotavljanje lastnosti ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v
odvisnosti od temperature stiskanja, so bili parametri izdelave plo$¢ naslednji:
+ lepilna smola: MF

» utrjevalec: 3 % AF

« delez UL: 30 %

o gostotap-gg: 0,600 g/cm3

o delez lepila (ZS): 10,5 %

o delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 140-220 °C

« cas stiskanja: 3 min

. tlak stiskanja: 3 N/mm?

Rezultati testiranj ivernih plosS¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, v odvisnosti od
temperature stiskanja, so prikazani v preglednici 23.

Rezultati so pokazali, da so se z viSanjem temperature stiskanja mehanske lastnosti ivernih
plos¢ izboljSale do temperature 180 °C, pri vi§ji temperaturi so se zaCele slabSati. TakSen
trend je bil najbolj opazen pri ugotavljanju upogibne in razslojne trdnosti, nekoliko manj
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pri modulu elasti¢nosti, medtem ko poviSevanje temperature ni imelo bistvenega vpliva na
¢vrstost povrsine in debelinski nabrek. Upogibna trdnost iverne plosce, stisnjene pri 140 °C
je znaSala 10,98 N/mm?” in se nato s temperaturo poviSala, kjer je pri 180 °C dosegla
najviSjo vrednost in sicer 12,65 N/mm?®. Z nadaljnjim poviSanjem temperature, se je
upogibna trdnost zmanjSala in pri 220 °C znaSala 11,42 N/mm?®. Modul elasti¢nosti je bil
pri vsem temperaturah stiskanja visok in se je gibal med 2380 in 2670 N/mm®. Razslojna
trdnost je bila najvecja pri 180 °C, kjer je dosegla vrednost 0,63 N/mm?, &vrstost povrsine
pa je bila pri vseh temperaturah stiskanja priblizno konstantna, saj so se vrednosti gibale
med okoli 1,20 in 1,30 N/mm”.

Preglednica 23: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, stisnjenih pri razli¢nih
temperaturah

Table 23: The properties of the particelboards made by use of the adhesive mixtures with LW, pressed at
different temperatures

Temperatura stiskanja (°C)
Lastnosti
140 160 180 200 220
Debelina 15,76 15,58 15,37 15,39 15,34
(mm)
Gostota 0,668 0,658 0,666 0.663 0,665
(g/lem™)
Vsebnost viage 773 7.30 7.01 6.56 6.15
(%)
Upogibna trdnost 10,98 12,52 12.65 12,05 1142
(N/mm”)
Modul elasticnosti 2381 2601 2663 2673 2491
(N/mm”)
Razslojna trdnost
N/ 0,52 0,63 0,63 0,54 0,51
Cvrstost povrsine
NI 1,23 123 128 124 1,18
Debehrzf;; nabrek 19,64 19.20 18,67 19.94 19.09
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 4,60 4,14 3,69 3,31 2,73

Debelinski nabrek je dosegel najniZjo vrednost pri 180 °C in sicer 18,67 %, Ceprav tudi pri
ostalih vrednostih ni presegel vrednosti 20 %. Z naraS¢ajoCo temperaturo stiskanja se je
vsebnost prostega formaldehida zmanjSala in sicer iz 4,60 mg/100g pri temperaturi 140 °C
na 2,73 mg/100g pri temperaturi 220 °C, kar pomeni zniZanje za okoli 40 %. Opazili smo,
da se je s poviSanjem temperature stiskanja ivernih ploS¢ zmanjSala vsebnost vlage v plos¢i
in sicer iz 7,73 % pri temperaturi stiskanja 140 °C na 6,15 % pri temperaturi 220 °C. To ni
presentljivo, saj viSja temperatura stiskanja pomeni vecje izhlapevanje vlage iz plosce,
hkrati pa tudi vecje izhlapevanje prostega formaldehida med samim stiskanjem, kar
posledi¢no pomeni nizZjo vsebnost prostega formaldehida v konénem produktu (Kollman in
sod., 1975). Poleg tega pri visji temperaturi pride do vecjega in hitrejSega prenosa toplote v
srednji sloj plosce, s tem do boljSega utrjevanja lepila v srednjem sloju, pri cemer se porabi
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ve¢ formaldehida in ga manj ostane nezreagiranega. Posledi€no je vsebnost prostega
formaldehida iz ploS¢e manjSa. Sklepamo, da se lastnosti ivernih ploS¢ z naraScajoco
temperaturo izboljSajo zaradi boljSega prenosa toplote v srednji sloj iverne plosce, ki je
najbolj kriticen. Pri vi§ji temperaturi stiskanja, ustrezno temperaturo v srednjem sloju
doseZemo dovolj hitro, kar pomeni v Casu stiskanja plosce. S tem se zagotovi ustrezno
utrjevanje lepila v srednjem sloju.

Kot optimalno temperaturo stiskanja smo dolocili temperaturo 180 °C. Pri temperaturah
stiskanja 200 °C in 220 °C smo opazili poslabSanje mehanskih lastnosti ivernih plos¢.
Razlog za to bi lahko bilo zmanjSanje trdnosti polimernih vezi, ki se pojavi kot posledica
delovanja visokih temperatur. Poleg tega temperatura lahko Se poveca vpliv kislosti, ki jo v
lepilnem sloju povzrocata utrjevalec in utekocinjen les (Angles in sod., 1999; Pizzi in
Mittal, 2003). Ocenjujemo, da bi temperaturo stiskanja ivernih plos¢, ki jih izdelamo z
uporabo lepilnih meSanic iz UL, lahko zniZali na 160 °C in hkrati obdrzali ustrezne
mehanske lastnosti. Obicajno se v industriji uporablja temperatura stiskanja 180 °C in
utrjevalec AS, mi pa smo poleg UL uporabili utrjevalec AF. Kot so pokazale DSC meritve
(poglavje 4.2.3) je bila za utrjevanje lepilne smole pri utrjevalcu AF v primerjavi z AS
potrebna niZja temperatura, stopnja zamreZenja pa je bilo vecja.

Vpliv temperature stiskanja na lastnosti lesnih ploS¢ so ugotavljali tudi nekateri drugi
avtorji. Lee in Liu (2003) sta za izdelavo ivernih plo$¢ uporabila lepilo na osnovi
utekocinjene drevesne skorje in ugotovila, da so se z viSanjem temperature stiskanja
mehanske lastnosti ivernih plos¢ izboljSale, predvsem sta se povecali upogibna in razslojna
trdnost, medtem ko se je debelinski nabrek zmanjSal. Nemli (2002) je z naraScajoco
temperaturo stiskanja dosegel boljSo upogibno in razslojno trdnost, manjsi debelinski
nabrek ter niZjo vsebnost prostega formaldehida. Prasittisopin in Li (2010) sta s
poviSanjem temperature stiskanja sicer dosegla boljSo razslojno in upogibno trdnost ter
modul elasti¢nosti iverne plosce, izdelane z dodano sojino moko v lepilni meSanici, vendar
le do dolocene temperature. Pri nadaljnjem viSanju temperature so se mehanske lastnosti
poslabsale. V raziskavi, ki so jo naredili Gamage in sod. (2009) je bilo ugotovljeno, da je
temperatura imela velik vpliv na upogibno trdnost, modul elasti¢nosti in debelinski nabrek,
medtem ko na druge lastnosti ni imela bistvenega vpliva. Hashim in sod. (2011) so pri
ugotavljanju vpliva temperature stiskanja na lastnosti ivernih plos¢, ki so jih izdelali brez
veziva, ugotovili, da se je sicer upogibna trdnost ploS¢ z narasajoCo temperaturo izboljsala,
vendar se je hkrati razslojna trdnost poslabsala. Po drugi strani pa so Angles in sod. (1999)
ugotovili, da se absorbcija vode in debelinski nabrek s povefanjem temperature ter
podaljSanjem casa stiskanja sicer zmanjSata, vendar pa ni nujno, da se izboljSajo tudi
mehanske lastnosti kot so razslojna trdnost, upogibna trdnost in modul elasti¢nosti. To so
pripisali domnevi, da se trdnost polimernih vezi s ¢asom in temperaturo zmanjSa, kar je
lahko posledica temperature steklastega prehoda treh osnovnih komponent lesa: celuloze
~220 °C, hemiceluloz ~170 °C in lignina ~200 °C. Na primer, pri temperaturi 200 °C in
vlaZnosti iverja 7 % se lignin lahko zmehca in obda vlakna, pri ¢emer hidrofilnim
skupinam celuloze in hemiceluloz prepre¢i navzem vode.

Temperaturo stiskanja ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, bi lahko
znizali, kar je zelo pomembno iz vidika zniZanja stroSkov proizvodnje ivernih plos¢,
vendar bi bilo potrebno izvesti dodatne raziskave, da bi lahko potrdili to predpostavko.
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Temperatura stiskanja je v veliki meri odvisna od vrste uporabljenega lepila kot tudi od
vrste materiala in pogojev stiskanja. Na primer, s poviSanjem temperature lahko skrajSamo
¢as stiskanja plosce, s tem pa posledi¢no povecamo produktivnost. Kljub temu moramo pri
zviSanju temperature stiskanja biti pazljivi, saj lahko s previsoko temperaturo povzro¢imo
termi¢no degradacijo komponent lesa, Ceprav je vpliv visoke temperature odvisen tudi od
Casa stiskanja (Moslemi, 1974b). ViSja temperatura ploS¢ stiskalnice pospesi izhlapevanje
vlage iz iverne pogade in pospesi utrjevanje lepila. Ceprav se termi¢na razgradnja lesa
zacne Ze pri 170 °C, pa do razgradnje in s tem vpliva na lastnosti ivernih ploS¢, pride le pri
daljsi izpostavljenosti visoki temperaturi in v Casih stiskanja, ki so znacilni za stiskanje
ivernih plos¢, do tega naceloma ne pride (Kollman in sod., 1975).

4.3.3.7 Lastnosti ivernih ploS¢ v odvisnosti od Casa stiskanja

Za ugotavljanje lastnosti ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v
odvisnosti od €asa stiskanja, so bili parametri izdelave ploS¢ naslednji:
+ lepilna smola: MF

+ utrjevalec: 3 % AF

» delez UL: 30 %

« gostotag-gg: 0,600 g/cm3

o delez lepila (ZS): 10,5 %

» delez lepila (SS): 6,5 %

» temperatura stiskanja: 180 °C

« Cas stiskanja: 2,5-3,5 min

o tlak stiskanja: 3 N/mm?*

Rezultati testiranj ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, v odvisnosti
od Casa stiskanja, so prikazani v preglednici 24.

Iz rezultatov je razvidno, da je Cas stiskanja ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
meSanic iz UL, vplival na fizikalne in mehanske lastnosti plo$¢. S podaljSanjem casa
stiskanja do 3 minute so se izboljSali upogibna in razslojna trdnost, ¢vrstost povrSine in
modul elasti¢nosti. Poleg tega sta se zmanjSali vsebnost vlage in vsebnost prostega
formaldehida, medtem ko na debelinski nabrek podaljSanje Casa stiskanja ni imelo
posebnega vpliva. Upogibna trdnost se je povecala iz 10,61 N/mm? pri Casu stiskanja
2 minuti na 12,65 N/mm’ pri Casu stiskanja 3 minute, nato pa z nadaljnjim daljSanjem ¢asa
obdrzala priblizno konstantno vrednost. Modul elasti¢nosti se z nara$¢ajo¢im ¢asom prav
tako povecal in sicer je pri 3 minutah stiskanja dosegel najvec¢jo vrednost, 2663 N/mm?, po
tem Casu pa se je zopet zmanjSal. Razslojna trdnost je pri ¢asu stiskanja 2 minuti znaSala
0,46 N/mm” in se povecala na 0,62 N/mm? pri Casu stiskanja 3 minute. Po tem Casu se je
zmanjSala in dosegala vrednosti med 0,51 in 0,56 N/mm?. Cvrstost povrsine je bila manjSa
pri ivernih plos€ah, kjer je bil €as stiskanja 2, 2,5 in 6 minut in je znaSala od 1,12 do 1,15
N/mmi. Pri Casih stiskanja 3, 3,5 in 4 je bila vrednost ¢vrstosti povrSine 1,23 oziroma 1,24
N/mm”.
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Preglednica 24: Lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, stisnjenih pri razli¢nih
Casih

Table 24: The properties of the particleboards made by use of the adhesive mixtures with LW, pressed at
different times

Cas stiskanja (min)
Lastnosti
290 2’5 3’0 3’5 4’0 6’0
Debelina 15,68 15,52 15,37 15,52 15,34 15,23
(mm)
Gostoga 0.646 0,649 0,666 0,661 0,667 0,663
(g/cm’)
Vsebn(‘% viage 7.56 7,19 7,01 6,72 6.50 5.88
Upogibna trdnost 10,61 | 1184 | 1265 | 1241 12,74 | 1243
(N/mm”)
Modul elastlzcnostl 2336 2403 2663 2564 2472 2486
(N/mm”)
Razslojna trzdnost 0.46 0.56 0,62 0,53 0,51 0,56
(N/mm”)
Cvrstost povrsine
(N/mm?) 1,15 1,15 1,23 1,24 1,23 1,12
Debehfzf;g nabrek 16,71 17,92 18,67 17,21 17,84 18,11
Vsebnost prostega
formaldehida (mg/100g) 4.81 4,54 369 321 >81 22

Ugotovili smo, da se je s ¢asom stiskanja zmanjSala vsebnost vlage v plos¢i, prav tako pa
vsebnost prostega formaldehida. Vsebnost vlage se je zmanjSala iz 7,56 % pri Casu
stiskanja 2 minuti na 5,88 % pri Casu stiskanja 6 minut, kar pomeni zmanjSanje nekaj ve¢
kot 20 %, vsebnost prostega formaldehida pa se je znizala iz 4,81 mg/100g pri Casu
stiskanja 2 minuti na 2,24 mg/100g pri Casu stiskanja 6 minut, kar ustreza ve¢ kot 50 %
zmanjSanju. Razlog za zmanjSanje vsebnosti vlage in vsebnosti prostega formaldehida z
nara$¢ajo¢im Casom stiskanja lahko, podobno kot pri naras¢ajoci temperaturi, pripiSemo
dejstvu, da pri daljSem Casu stiskanja iz ploSce izhlapi ve¢ vlage v primerjavi s krajSim
casom, hkrati pa se med stiskanjem sprosti tudi ve¢ formaldehida, katerega je potem manj
v konénem produktu. Poleg tega z daljSim stiskanja zagotovimo dovolj Casa, da lepilo
utrdi, kar pomeni, da se pri tem porabi (veZe) ve¢ formaldehida. Posledica je manj
nezreagiranega formaldehida in njegova manjSa vsebnost v izdelani iverni plos¢i. Z
naraScajo¢im Casom reakcije se vsebnost prostega formaldehida sicer zmanjSa, vendar
moramo biti pazljivi, saj daljSanje Casa stiskanja zmanjS$a obseg proizvodnje, s tem pa se
povecajo stroSki na enoto. Primerno dolgi Cas stiskanja (oziroma viSja temperatura
stiskanja) doprinese k niZji vsebnosti vlage v plos¢i. Posledicno to pomeni manjs$o
sprostitev napetosti po stiskanju in bolj kakovostne spoje. Casa stiskanja ne smemo
pretirano skrajSati, saj to lahko vpliva na kakovost plos¢e. Optimalen ¢as stiskanja je ¢as, v
katerem pride do zadostne utrditve lepila in dovolj vodne pare odpari, tako da koncna
vsebnost vlage znaSa 8+2 °C (Moslemi, 1974a). Z narascanjem casa stiskanja naj bi se
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izboljsale lastnosti ivernih ploS¢; zmanjSal naj bi se »spring back« efekt, hkrati pa tudi
debelinski nabrek (Kollman in sod, 1975).

V nasprotju z naSimi zakljucki so Carlson in sod. (1995) pri izdelavi in testiranju OSB
ploS¢ ugotovili, da se je s temperaturo in ¢asom reakcije vsebnost prostega formaldehida
povecala. Do podobnih zakljuckov so pri§li tudi Wolcott in sod. (1996) pri izdelavi ivernih
plos¢ zlepljenih z UF lepilno smolo. V naSi raziskavi ¢as stiskanja plos€e ni imel
bistvenega vpliva na debelinski nabrek. Nasprotno je Nemli (2002) ugotovil, je Cas
stiskanja plos€e vplival tudi na debelinski nabrek, ki se je poleg izboljSanja upogibne in
razslojne trdnosti ter zniZanja vsebnosti prostega formaldehida, zmanjSal. Podobno sta
ugotovila Lee in Liu (2003) za iverne plosce, pri katerih sta uporabila lepilo na osnovi
utekocCinjene drevesne skorje.

Kot optimalen ¢as stiskanja ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, smo dolocili
¢as 3 minute, saj so se do tega ¢asa mehanske lastnosti ploS¢ izboljsale, po tem Casu pa
zopet poslabsale. Podobno so Boquillon in sod. (2004) ugotovili, da so se pri ivernih
plos€ah iz pSenicne slame s ¢asom stiskanja mehanske lastnosti plos¢ izboljSale, vendar le
do dolocCenega Casa. Po tem Casu so se zopet poslabSale. Prasittisopin in Li (2010) sta s
podaljSanjem casa stiskanja sicer dosegla boljSo razslojno in upogibno trdnost ter modul
elasti¢nosti iverne ploSce, izdelane z dodano sojino moko v lepilni meSanici, vendar le do
dolo¢enega €asa. Po tem Casu so se mehanske lastnosti poslabsale. Razlog za poslabsanje
lastnosti ivernih ploS¢ po doloCenem casu lahko pripiSemo temu, da predolg Cas stiskanja
povzroci prevec utrjene lepilne vezi, ki zato postanejo krhke in se lahko porusijo. Posledica
je slabsa kakovost iverne plosce.

Glede na rezultate testiranj ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL,
stisnjenih pri razli¢nih Casih, sklepamo, da bi €as stiskanja lahko skrajSali na 2,5 minute. S
tem bi lahko povecali produktivnost in posledi¢no znizali stroSke na proizvodno enoto.
Kljub temu je pri skrajSanju casa stiskanja potrebna pozornost, saj lahko pri neustreznem
¢asu negativno vplivamo na kakovost lepilnih vezi in s tem na kakovost celotne plosce.
Moznost skrajSanja Casa stiskanja ivernih plos¢, izdelanih z uporabo UL v lepilni meSanici,
nakazujejo tudi rezultati, ki smo jih dobili pri dolocanju ¢asa Zeliranja razli¢nih lepilnih
meSanic v odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca (poglavje 4.2.2.1). Ugotovili smo
namrec, da je bil ¢as Zeliranja krajsi pri AF v primerjavi z AS utrjevalcem, ki se obi€ajno
uporablja v proizvodnji ivernih ploS¢, hkrati pa so bile tudi razlike med MF in MUF
lepilno smolo pri uporabi AF utrjevalca manjse.

Za doseganje vecje produktivnosti v proizvodnji ivernih plo$¢ je pomembno skrajSanje
¢asa stiskanja, kar pa dodatno lahko doseZzemo tudi, ¢e spremenimo kakSnega izmed drugih
parametrov izdelave:

« vrsto lepila;

« vrsto in kolic¢ino utrjevalca;

« temperaturo stiskanja;

 skrajSamo zapiralni ¢as stiskalnice;

« navlaZevanje povrSine plosce pred vro¢im stiskanjem (Kollman in sod., 1975).
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Pri stiskanju ploSce je pomemben predvsem vzajemni vpliv temperature in Casa stiskanja.
Namre¢ med stiskanjem ploS¢e se iveri stisnejo in imajo tendenco, da se pri odpiranju
stiskalnice zopet raztegnejo. To je posledica sprostitve notranjih napetosti, ki se v ivereh
pojavijo med stiskanjem in se imenuje »spring back« efekt. Dodatno se napetosti v plos¢i
pojavijo tudi zaradi vlage v obliki vodne pare, ki nastane v ploS¢i, saj je temperatura
stiskanja plos¢e nad 100 °C, torej nad toc¢ko vrelis€¢a vode. Notranja napetost kot posledica
nastanka vodne pare v plosci lahko zmoti proces utrjevanja lepila in povzro€i razslojitev
plos¢e po odprtju stiskalnice. Koli¢ina nastale vodne pare oziroma moc¢ notranje napetosti
je odvisna predvsem od vpliva temperature in Casa stiskanja. Pri isti temperaturi se s ¢asom
stiskanja notranja napetost poveca, prav tako pa se poveca tudi z veCanjem temperature pri
enakem Casu stiskanja. »Spring back« u€inek se zmanjSa in trdnost iverne plos¢e ostane
visoka, ¢e so lepilne vezi znotraj ploS¢e dovolj moc¢ne, da se uprejo notranji napetosti
oziroma da v plos¢i ostane zadostna koli¢ina lepila, medtem ko se notranja napetost
sprosti. Razvoj kakovostnih lepilnih vezi tako zahteva primeren €as in temperaturo
stiskanja (Prasittisopin in Li, 2010). Temperatura in Cas stikanja sta pomembna parametra
pri izdelavi ivernih ploS¢, saj zagotavljata toploto in €as, ki sta potrebna za utrjevanje lepila
in ustvarjanje zamreZene strukture, ki preprecuje »spring back« efekt in prevelik debelinski
nabrek (Gamage in sod., 2009). Da doseZemo optimalno trdnost lepilnega spoja, morata
biti Gas in temperatura stiskanja prilagojena pH vrednosti okolja. Ce prilagoditev ni
natancna, bo lepilni sloj bodisi premalo utrjen bodisi preve¢ utrjen in posledica tega je
slabsa trdnost lepilnega spoja (Xing in sod., 2004).
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5

SKLEPI

V doktorski disertaciji smo proucevali moZnosti uporabe UL za pripravo lepilnih meSanic
za izdelavo ivernih plos¢. Z ugotavljanjem lastnosti UL, lastnosti lepilnih meSanic in
lastnosti izdelanih ivernih plo$¢ smo potrdili skoraj vse postavljene hipoteze.

Glede na rezultate, ki smo jih v raziskavi dobili, lahko zaklju¢imo naslednje:

Sestava reagenta (razmerje med glicerolom in DEG) za utekocCinjanje lesa ter razmerje
med lesom in reagentom vplivata na lastnosti UL. Sestava reagenta bistveno ne vpliva
na delez netopnega ostanka lesa, razen v primeru, ko kot reagent uporabimo samo
glicerol ali samo DEG, pri ¢emer pri glicerolu doseZemo manjsi netopen ostanek lesa.
OH Sstevilo UL se z zmanjSanjem deleza glicerola v reagentu in povefanjem razmerja
med lesom in reagentom, zmanjs$a. Viskoznost UL se z zmanjSanjem deleza glicerola v
reagentu zmanjSa, s povecanjem razmerja med lesom in reagentom pa poveca. pH
vrednost UL je nizja od 1 in je neodvisna od sestave reagenta ter razmerja med lesom in
reagentom.

pH vrednost lepilne meSanice se Ze z najmanjSim dodatkom utrjevalca mocno zniza,
medtem ko nadaljnji dodatki utrjevalca na pH vrednost vplivajo manj. pH vrednost je
tako pri MF kot MUF lepilni smoli niZja, ko kot utrjevalec uporabimo AF. Razlik v pH
vrednosti med MF in MUF lepilno smolo pri uporabi AF skoraj ni, medtem ko je pri
uporabi AS niZja pri MF lepilni smoli. Z veCanjem deleZza UL se pH vrednost lepilne
meSanice zniZa, ne glede na vrsto lepilne smole in utrjevalca, Ceprav se razlike v pH
vrednosti med obema utrjevalcema pri isti lepilni smoli z veCanjem deleza UL,
manjS$ajo.

Cas Zeliranja se z dodatkom utrjevalca skrajia, pri ¢emer je vpliv utrjevalca na Gas
Zeliranja vedji pri niZjih deleZih, in je krajSi v primeru uporabe AF. V primeru uporabe
AF utrjevalca so razlike v Casu Zeliranja med MF in MUF lepilno smolo bistveno
manjse kot pri uporabi AS, kjer je &as Zeliranja krajsi pri MF lepilni smoli. Cas Zeliranja
se z veCanjem deleza UL v lepilni meSanici dalj$a, z viSanjem temperature segrevanja
pa se krajSa. Povezava med pH vrednostjo in ¢asom Zeliranja kaze na to, da se Cas
Zeliranja z zniZzanjem pH vrednosti mocno skrajSa. Glede na to, da niZje pH vrednosti
lepilnih meSanic dosezemo z utrjevalcem AF, je posledi¢no tudi ¢as Zeliranja krajsi.

Utrjevanje MF in MUF lepilne smole v odvisnosti od vrste in deleza dodanega
utrjevalca ter v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici, smo spremljali s pomocjo
DSC analize, s katero smo dolo€ili temperaturo (Ty,) in entalpijo (AH) utrjevanja.
ugotovili smo, da se Ty, tako pri MF kot tudi pri MUF lepilni smoli s pove€anjem
deleZa utrjevalca zniZa. Najvecje zniZanje zaznamo Ze pri deleZzu 0,1 %, medtem ko je
pri ve€jih deleZih vpliv vedno manjsi. Tako pri AF kot tudi pri AS utrjevalcu je Ty, v
primerjavi z MUF lepilno smolo niZja pri MF lepilni smoli. Pri isti lepilni smoli je Ty
niZja v primeru, ko kot utrjevalec uporabimo AF. Vrsta utrjevalca je tako bistvenega
pomena za hitrost utrjevanja, pri cemer je AF bolj u€inkovit utrjevalec, kar potrjuje tudi
krajSi Cas Zeliranja. AH se pri dodatku do 0,1 % AF in 0,2 % AS MF in MUF lepilni
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smoli moc¢no povec€a, medtem ko nadaljnje poviSanje deleZa utrjevalca nima bistvenega
vpliva na AH. AH je vecja pri MF lepilni smoli, kar pomeni, da doseZemo vecjo stopnjo
zamreZenja kot pri MUF lepilni smoli. Pri MF lepilni smoli razlik v AH med obema
utrjevalcema skoraj ni, medtem ko je pri MUF lepilni smoli AH nekoliko vecja pri AS.
Vecanje deleZza UL v lepilni meSanici zakasni reakcijo utrjevanja oziroma zvisa Ty,
hkrati pa vpliva tudi na stopnjo zamrezZenja oziroma AH, ki se z ve€anjem deleza UL
zmanj$a.

« Termicno stabilnost lepilnih meSanic smo ugotavljali s TGA analizo in ugotovili, da je
odvisna predvsem od vrste uporabljene lepilne smole ter deleza UL v lepilni meSanici,
ter neodvisna od vrste in deleza uporabljenega utrjevalca. Termicna stabilnost lepilnih
meSanic je boljSa pri MF lepilni smoli, pri kateri je tudi izguba mase manjSa. Z
vecanjem deleza UL v lepilni meSanici se temperatura, pri kateri pride do najvecje
izgube mase, zniZa, hkrati pa se tudi mo¢no poveca izguba mase. Pri ivernih ploscah,
izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, vrsta lepilne smole in deleZ UL v lepilni
meSanici nimata bistvenega vpliva na termicno stabilnost plos¢.

« Na podlagi FTIR meritev utrjenih lepilnih meSanic smo ugotovili, da vrsta in delez
utrjevalca ne vplivata na sestavo utrjenega lepilnega sistema. Utrjeni MF in MUF lepilni
smoli je skupna ve€ina absorpcijskih trakov, se pa pri MUF lepilni smoli pojavita Se dva
dodatna trakova. Eden nakazuje prisotnost C=0 vezi, ki je znacilna za ureo, drugi za
C-O-C vez metilen etrskega mosti¢ka. Ugotovili smo tudi, da se s povecanjem deleza
UL v lepilni meSanici povec€a prisotnost -OH skupin, C-H vezi, aromatskih obrocev in
C-O-C vezi. FTIR meritve vzorcev ivernih ploS$¢ niso pokazale razlik v spektrih med
vzorci ivernih ploS¢, ki smo jih izdelali z lepilnimi meSanicami z razli¢nimi deleZi UL,
prav tako ni bilo razlik glede na vrsto uporabljene lepilne smole.

« Na lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, vplivajo Stevilni
dejavniki. Lastnosti ivernih plo$¢ se pri vseh lepilnih meSanicah (MF-AF, MF-AS,
MUF-AF in MUF-AS) z ve€anjem deleza UL do 20 % izboljSajo, pri ve¢jem delezu pa
poslabsajo. Tako pri uporabi MF kot tudi MUF lepilne smole v kombinaciji z UL,
boljSe lastnosti ivernih plo$¢ dosezemo pri utrjevalcu AF, razlike pa so najbolj opazne
pri razslojni trdnosti in vsebnosti prostega formaldehida. Vrsta lepilne smole najbolj
vpliva na upogibno trdnost, modul elasti¢nosti in vsebnost prostega formaldehida, pri
¢emer boljSe lastnosti doseZzemo pri MF-UL lepilnih meSanicah. Ne glede na vrsto
utrjevalca lahko v primerjavi z ivernimi plo§¢ami brez UL, za dosego enakih ali celo
boljSih lastnosti plos¢, 30 % MF in MUPF lepilne smole nadomestimo z UL.
Priporocamo uporabo MF lepilne smole, AF utrjevalca in 30 % delez UL v lepilni
mesSanici.

« Formulacija sinteze UL vpliva na lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
meSanic iz UL. Iverne plosce s slabSimi lastnostmi dobimo, ¢e uporabimo UL,
sintetiziran z uporabo samo glicerola ali samo DEG kot reagenta ter z ve¢jim razmerjem
med lesom in reagentom. Za izdelavo ivernih ploS¢ priporo¢amo uporabo UL, kjer kot
reagent za utekoCinjanje uporabimo kombinacijo glicerola in DEG s prevladujo¢im
delezem glicerola ter razmerje med lesom in reagentom 1:3.
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« Na splosno velja, da se lastnosti ivernih plo$¢ s poveCanjem deleZa utrjevalca sicer
izboljSajo, vendar le do dolo¢enega deleZza, medtem ko se pri nadaljnjem pove€anju
poslab8ajo. Vrsta in deleZ utrjevalca v lepilni meSanici imata najvecji vpliv na upogibno
in razslojno trdnost ivernih ploS¢ ter vsebnost prostega formaldehida, medtem je vpliv
na ostale lastnosti ploS¢, manjsi. BoljSe lastnosti ivernih ploS¢ doseZzemo pri uporabi
utrjevalca AF. Najboljse lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz
UL, dosezemo pri delezu utrjevalca 3 %, Ceprav bi bilo moZno pri utrjevalcu AF
uporabiti delez 2 %.

« Mehanske lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, kot so
upogibna trdnost, modul elastiCnosti, razslojna trdnost in Cvrstost povrSine se z
vecanjem gostote plosce izboljSajo, vendar le do gostote plosce 0,700 g/cm3, nato se
poslabsajo. Z naras¢ajoCo gostoto se poveca debelinski nabrek, medtem ko se vsebnost
prostega formaldehida zmanjsa.

« Delez lepila, predvsem v srednjem sloju ploSce, vpliva na lastnosti ivernih ploS¢,
izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL. Vec¢ji deleZ lepila v zunanjem sloju plosce
vpliva na izboljSanje razslojne trdnosti in Cvrstosti povrS§ine ter na zmanjSanje
debelinskega nabreka. Vsebnost prostega formaldehida se poveca. Vecji deleZ lepila v
srednjem sloju ploSce vpliva predvsem na izboljSanje razslojne trdnosti in Evrstosti
povrsine ter na zmanjSanje debelinskega nabreka. DeleZ lepila v iverni plosci bi bilo
mozZno zmanjsati na 9,0 % v zunanjem sloju in 5,5 % v srednjem sloju plosce.

o Temperatura stiskanja ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, ima vpliv
predvsem na upogibno in razslojno trdnost ploS$¢ ter vsebnost prostega formaldehida,
medtem ko bistveno ne vpliva na modul elasti¢nosti, ¢vrstost povrSine in debelinski
nabrek. Upogibna in razslojna trdnost se z naras¢ajoco temperaturo izboljSata, vsebnost
prostega formaldehida se zmanjSa, ostale lastnosti pa imajo priblizno kontantne
vrednosti pri vseh temperaturah stiskanja. Kot optimalno temperaturo stiskanja ivernih
plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, smo dolocili 180 °C, vendar
sklepamo, da bi bilo mozno temperaturo stiskanja znizati na 160 °C.

. Cas stiskanja ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, vpliva na lastnosti ivernih
ploS¢ in sicer se mehanske lastnosti, kot so upogibna in razslojna trdnost, modul
elasti¢nosti in ¢vrstost povrSine, z nara$¢ajo¢im ¢asom do 3 minute, izboljSajo, po tem
casu pa poslabsajo. Prav tako naraScajoci ¢as vpliva na zmanjSanje vsebnosti prostega
formaldehida, medtem ko nima bistvenega vpliva na debelinski nabrek. Kot optimalni
¢as stiskanja smo dolocili ¢as 3 minute, sklepamo pa, da ga je moZno skrajsati na Cas
stiskanja 2,5 minute.

« UL lahko uspeSno uporabimo za pripravo lepilnih meSanic za izdelavo ivernih plos¢ z
dobrimi mehanskimi lastnostmi za notranjo uporabo. Pri tem lahko z UL nadomestimo
do 30 % komercialne lepilne smole in s tem zmanjSamo porabo komercialnih lepil.
Hkrati se z uporabo UL za pripravo lepilnih meSanic zmanjSa vsebnost prostega
formaldehida v ivernih ploS€ah, kar pripomore k izboljSanju kakovosti bivanja. Prav
tako obstaja moznost zniZanja temperature in skrajSanja Casa stiskanja iverne plosce ter
zmanj$anja deleza lepila tako v srednjem kot zunanjem sloju plosce, kar posledi¢no
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lahko pomeni vecjo produktivnost in manjSe stroSke proizvodnje. Pomembno dejstvo
pri utekocinjanju lesa in uporabi UL, je moZnost uporabe glicerola kot odpadnega
produkta pri izdelavi biodiesla in lesnih ostankov, ki jih vse preve¢ ostaja na
odlagaliscih odpadkov. Lesne ostanke, ki jih sicer najveckrat sezgejo, tako lahko
uporabimo za sintezo novega polimernega materiala, ki nadomesti del komercialnih
lepil v proizvodnji ivernih plos¢.
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6 POVZETEK

V raziskavi smo ugotavljali kakSne so moZnosti uporabe utekoCinjenega lesa (UL) za
pripravo lepila za iverne ploi¢e. Zeleli smo ugotoviti kak3ne so lastnosti lepilnih meganic
iz UL in kako razli¢ni parametri vplivajo na lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo
lepilnih meSanic iz UL. V prvi fazi smo les utekocinili, pri ¢emer smo uporabili razlicno
sestavo reagenta (razmerje med glicerolom in DEG) ter razlicno razmerje med lesom in
reagentom. V drugi fazi smo iz UL, ki smo ga sintetizirali z optimalno formulacijo,
pripravili razliéne lepilne meSanice. V odvisnosti od vrste in deleZa utrjevalca, vrste lepilne
smole ter deleZza UL v lepilni meSanici, smo ugotavljali pH vrednost in €as Zeliranja
lepilnih meSanic. Z DSC analizo smo spremljali potek utrjevanja lepilnih mesanic, s TGA
analizo smo ugotavljali termi¢no stabilnost utrjenih lepilnih meSanic ter s FTIR
spektroskopijo spremembe v funkcionalnih skupinah. V tretji fazi smo dolocili optimalen
delez UL v lepilni meSanici za izdelavo ivernih ploS¢ in nato za te ploS¢e ugotavljali
fizikalne in mehanske lastnosti odvisno od formulacije sinteze uporabljenega UL, vrste in
deleza utrjevalca v lepilni meSanici, gostote plos€e, deleza lepila v zunanjem in srednjem
sloju plosce ter temperature in Casa stiskanja.

Najprej smo po razlicnih formulacijah, odvisno od sestave reagenta (razmerje med
glicerolom in DEG) ter razmerja med lesom in reagentom, sintetizirali UL. Sintetiziranemu
UL smo dolocili deleZ netopnega ostanka lesa, OH Stevilo, viskoznost in pH vrednost.
Rezultati so pokazali, da sta sestava reagenta ter razmerje med lesom in reagentom vplivala
na delez netopnega ostanka lesa, OH Stevilo in viskoznost, medtem ko nista imela
bistvenega vpliva na pH vrednost. Ugotovili smo, da je sestava reagenta vplivala na delez
netopnega ostanka lesa le v primeru, ko smo kot reagent uporabili samo glicerol ali samo
DEG, pri cemer smo pri glicerolu dosegli manjSi deleZ netopnega ostanka lesa. Na delez
netopnega ostanka lesa ni vplivalo razmerje med lesom in reagentom. OH Stevilo UL se je
z zmanjSanjem deleZa glicerola v reagentu zmanj3alo, prav tako pa je bilo OH Stevilo niZje
pri vi§jem razmerju med lesom in reagentom. Pri dolo¢anju viskoznosti smo ugotovili, da
se je le-ta z zmanjSanjem deleZa glicerola v reagentu zmanjSala, medtem ko se je pri
spremembi razmerja med lesom in reagentom iz 1:3 na 1:2, povecala. Sestava reagenta ter
razmerje med lesom in reagentom nista imela bistvenega vpliva na pH vrednost UL,
namre¢ pri vseh formulacijah je bila pH vrednost niZja od 1.

Ugotavljali smo razli¢ne lastnosti lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste lepilne smole,
vrste in deleZa utrjevalca ter deleza UL v lepilni meSanici. Lepilni smoli, ki smo ju pri tem
uporabili sta bili melamin-formaldehidna (MF) in melamin-urea-formaldehidna (MUF)
lepilna smola, kot utrjevalec pa smo uporabili amonijev formiat (AF) in amonijev sulfat
(AS). Pri dolo¢anju pH vrednosti smo ugotovili, da je bila le-ta tako pri MF kot MUF
lepilni smoli niZja, ko smo kot utrjevalec uporabili AF. Za oba utrjevalca smo najvecji
padec pH vrednosti zaznali Ze pri najmanjSem dodanem deleZu, to je 0,1 % utrjevalca,
medtem ko je bil vpliv utrjevalca pri vecjih delezih, manjsi. Razlik v pH vrednosti med
lepilnima smolama pri uporabi utrjevalca AF skoraj ni bilo, medtem ko je bila pH vrednost
pri uporabi utrjevalca AS niZja pri MF lepilni smoli. Z ve€anjem deleza UL v lepilni
mesanici se je pH vrednost zniZala, saj ima UL zelo nizko pH vrednost (pod 1). Razlike v
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pH vrednosti med obema utrjevalcema so se pri isti lepilni smoli z ve€anjem deleZza UL v
lepilni meSanici, manjsale.

Ugotavljali smo vpliv vrste in deleZa utrjevalca, deleZa UL in temperature na Cas Zeliranja
MF in MUF lepilne smole. Rezultati so pokazali, da se je z dodatkom utrjevalca Cas
Zeliranja skrajSal, pri Cemer je bil Cas Zeliranja krajsi pri utrjevalcu AF tako pri MF kot tudi
pri MUF lepilni smoli. Vecji vpliv na €as Zeliranja smo opazili pri niZjih delezih dodanega
utrjevalca. Ko smo kot utrjevalec uporabili AF razlik v ¢asu Zeliranja pri MF in MUF
lepilni smoli skoraj ni bilo, medtem ko je bil Cas Zeliranja pri uporabi utrjevalca AS krajsi
pri MF lepilni smoli. V primeru 0,1 % in 0,2 % dodatka AS MUF lepilni smoli do utrditve
lepilne meSanice ni priSlo. Z veCanjem deleza UL v lepilni meSanici se je ¢as Zeliranja
podaljsal, z viSanjem temperature pa se je skrajsal, kar pomeni da je reakcija kondenzacije
pri vi§jih temperaturah potekala hitreje. Temperatura je imela vecji vpliv do 120 °C, pri
vi§jih temperaturah se je njen vpliv zmanjSal.

Reakcijo utrjevanja MF in MUF lepilne smole v odvisnosti od vrste in deleZa dodanega
utrjevalca ter v odvisnosti od deleza UL, smo spremljali s pomo¢jo DSC analize.
Ugotavljali smo temperaturo, pri kateri pride do utrjevanja (Ty,) in entalpijo utrjevanja
(AH). Rezultati so pokazali, da se je Ty tako pri MF kot tudi pri MUF lepilni smoli s
vecanjem deleZa utrjevalca zniZala. Najvecje zniZanje smo zaznali Ze pri najmanjSem
dodatku utrjevalca, to je pri deleZzu 0,1 %, medtem ko je bil pri vecjih deleZih vpliv vedno
manjsi. Ty, je bila tako pri uporabi AF kot AS utrjevalca niZja pri MF lepilni smoli. Ko
smo kot utrjevalec uporabili AF je bila Ty, pri MF lepilni smoli v primerjavi z MUF
lepilno smolo v povprecju niZja za skoraj 10 °C, medtem ko je bila pri utrjevalcu AS pri
MF lepilni smoli v povprecju niZja za skoraj 19 °C. Pri isti lepilni smoli je bila Ty niZja ko
smo kot utrjevalec uporabili AF in sicer pri MF lepilni smoli v povpre¢ju za dobrih 23 °C
in pri MUF lepilni smoli povprecno za okoli 32 °C. Vrsta utrjevalca je torej bistvenega
pomena za hitrost utrjevanja, pri ¢emer je AF bolj ucinkovit utrjevalec, kar potrjuje tudi
krajsi Cas Zeliranja. AH se je pri dodatku do 0,1 % AF in 0,2 % AS MF in MUF Ilepilni
smoli mocno povec€ala, medtem ko nadaljnje poveCanje deleza utrjevalca ni imelo
bistvenega vpliva na AH. AH je bila vecja pri MF lepilni smoli, kar pomeni, da smo dosegli
vecjo stopnjo zamrezenja kot pri MUF lepilni smoli. Opazili smo, da so bile razlike v AH
med obema utrjevalcema pri MF lepilni smoli razmeroma majhne, medtem ko je bila pri
MUF lepilni smoli AH nekoliko vecja pri AS. Pri ugotavljanju vpliva deleza UL v lepilni
mesanici na Ty, in AH, smo ugotovili, da je veCanje deleza UL zakasnilo reakcijo
utrjevanja oziroma zviSalo Ty, tako pri MF kot pri MUF lepilni smoli. Ty je bila niZja pri
MF-UL lepilnih meSanicah. Vecanje deleza UL je vplivalo tudi na AH, katera se je z
vecanjem deleza UL zmanjSala, kar nakazuje na to, da se je zmanjSala stopnja zamreZenja.

Ugotavljali smo termi¢no stabilnost MF in MUF lepilnih meSanic v odvisnosti od vrste in
deleZa utrjevalca ter deleza UL v lepilni meSanici. Ugotovili smo, da je imela na termicno
stabilnost utrjenega lepila brez UL, vegji vpliv vrsta lepilne smole kot pa vrsta in delez
utrjevalca. Ne glede na vrsto in deleZ utrjevalca, smo do 47 °C niZjo temperaturo termi¢ne
razgradnje in do 12 % vecjo izgubo mase, ugotovili pri MUF lepilni smoli, kar pomeni, da
je MUF lepilna smola termi¢no manj stabilna oziroma da pri njej do termi¢ne razgradnje v
primerjavi z MF lepilno smolo, pride pri niZji tempraturi, pri ¢emer pa je tudi izguba mase
vecja. Pri dolo¢anju vpliva deleza UL v lepilni meSanici na termi¢no stabilnost utrjenega
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lepila smo ugotovili, da se je temperatura termicne razgradnje z veCanjem deleZza UL v
lepilni meSanici zniZala, hkrati pa se je moc¢no povecala tudi izguba mase. Pri MF lepilni
smoli se je temperatura, pri kateri je pri§lo do najvecje izgube mase zniZala iz 371 °C pri
lepilni meSanici brez UL na 313 °C pri lepilni meSanici s 50 % deleZem UL. Izguba mase
do temperature 430 °C je znaSala pri lepilni meSanici brez UL 48,8 % in se s poveCanjem
deleza UL v lepilni meSanici povecala ter pri 50 % deleZu UL v lepilni meSanici dosegla
vrednost 70,5 %. Pri MUF lepilni smoli se je temperatura, pri kateri je prislo do najvecje
izgube mase, z veCanjem UL v lepilni meSanici znizala iz 320 °C pri lepilni meSanici brez
UL na 255 °C pri lepilni meSanici s 50 % delezem UL. Izguba mase do temperature 430 °C
je znaSala pri lepilni meSanici brez UL 61,0 % in se s povecanjem deleza UL v lepilni
mesanici povecala ter pri 50 % delezu dosegla vrednost 75,7 %. Poleg termi¢ne stabilnosti
lepilnih meSanic, smo ugotavljali tudi termi¢no stabilnost vzorcev ivernih plosc, ki smo jih
izdelali z uporabo MF in MUF lepilnih meSanic v kombinaciji z razlicnimi delezi UL.
Ugotovili smo, da vrsta lepilne smole ter delezZ UL v lepilni meSanici bistveno ne vplivata
na termi¢no stabilnost ivernih plos¢, kar pripisujemo dejstvu, da je glede na celotno maso
iverne plosce deleZ lepila premajhen, da bi pomembno vplival na termicno stabilnost
celotne plosce.

Opravili smo FTIR meritve razli¢nih utrjenih lepilnih meSanic in vzorcev ivernih plos¢.
Ugotovili smo, da vrsta in deleZ utrjevalca nista vplivala na spremembo funkcionalnih
skupin in iz tega sklepamo, da utrjevalec ne vpliva na sestavo utrjenega lepilnega sistema.
Ne glede na utrjevalec je bila utrjeni MF in MUF lepilni smoli skupna vecina absorpcijskih
trakov, sta se pa pri MUF smoli pojavila dva dodatna trakova. Eden je nakazoval prisotnost
C=0 vezi, ki je znaCilna za ureo, drugi C-O-C vez metilen etrskega mosticka. Na podlagi
FTIR spektrov smo ugotovili, da se je z veCanjem deleZa UL v lepilni meSanici povecala
prisotnost -OH skupin, C-H vezi, aromatskih obrocev in C-O-C vezi. UL vsebuje veliko
-OH skupin, kar je posledica vsebnosti nezreagiranih glikolov, ki smo jih uporabili kot
reagent za utekocCinjanje ter depolimeriziranih komponent lesa, Stevilo C-H vezi se poveca
na racun depolimeriziranih komponent lesa, novonastalih produktov utekocinjenja in
nezreagiranih glikolov, §tevilo aromatskih obrofev pa se poveca zaradi vsebnosti lignina
oziroma razpadnih produktov lignina ter p-toluensulfonske kisline, ki smo jo kot
katalizator uporabili pri utekoCinjanju lesa. PoveCana vsebnost C-O-C vezi je lahko
posledica prisotnosti teh vezi v celulozi in hemicelulozah. Opravili smo tudi FTIR meritve
vzorcev ivernih plo$¢ in ugotovili, da ni bilo razlik v FTIR spektrih med vzorci ivernih
plos¢, ki smo jih izdelali z lepilnimi meSanicami z razli¢nimi delezi UL, prav tako pa ni
bilo razlik glede na vrsto uporabljene lepilne smole. Predvidevamo, da je deleZ lepila v
iverni ploS¢i premajhen v primerjavi s koli¢ino lesa in tako bistveno ne vpliva na vsebnost
posameznih funkcionalnih skupin v iverni plos¢i.

Lepilne meSanice iz UL smo uporabili za izdelavo ivernih plos¢, pri ¢emer smo ugotavljali
fizikalne in mehanske lastnosti ivernih plo$¢ v odvisnosti od deleza UL v lepilni meSanici,
vrste lepilne smole v kombinaciji z UL, vrste in deleZa utrjevalca in formulacije sinteze
UL, ki smo ga uporabili v lepilni meSanici. Hkrati smo ugotavljali vpliv gostote plosce,
deleza lepila ter temperature in Casa stiskanja plosSce. Lastnosti ivernih ploS¢ so se z
vecanjem deleZa UL do deleza 20 % izboljSale, pri ve¢jem deleZu pa poslabSale. Tako pri
MF kot tudi tudi pri MUF lepilni smoli v kombinaciji z UL, smo boljSe lastnosti ivernih
plos¢ dosegli pri utrjevalcu AF. Razlike med utrjevalcema so bile pri obeh lepilnih smolah
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najbolj opazne pri razslojni trdnosti in vsebnosti prostega formaldehida. Pri dolo¢anju
vpliva lepilne smole na lastnosti ivernih ploS¢, smo ugotovili, da je vrsta lepilne smole
najbolj vplivala na upogibno trdnost, modul elasti¢nosti in vsebnost prostega formaldehida.
Lastnosti ivernih plo$¢ so bile boljSe pri uporabi MF-UL lepilnih meSanic. Rezultati so
pokazali, da v primerjavi s ploS¢ami brez UL, za doseganje enakih ali celo boljSih lastnosti
ivernih ploS¢, ne glede na vrsto utrjevalca lahko 30 % MF in MUF lepilne smole
nadomestimo z UL. Za izdelavo ivernih plos¢ tako priporo€amo uporabo MF lepilne
smole, AF utrjevalca in 30 % delez UL. Izbrano optimalno lepilno meSanico smo uporabili
pri nadaljnji izdelavi ivernih plos¢.

Glede na to, da smo v prvi fazi UL sintetizirali po razliénih formulacijah in ugotavljali
lastnosti kon¢nega produkta, smo Zeleli ugotoviti tudi vpliv na lastnosti ivernih plosc.
Ugotovili smo, da je formulacija sinteze UL, ki smo ga uporabili pri izdelavi ivernih plos¢,
vplivala na lastnosti plo$¢. Najslabse lastnosti smo dolo€ili pri plos¢ah, kjer smo uporabili
UL, ki smo ga sintetizirali z uporabo samo glicerola ali samo DEG kot reagenta ter pri
pove€anem razmerju med lesom in glikoli. Glede na rezultate tako za izdelavo ivernih
plos¢ priporo€amo uporabo UL, kjer kot reagent za uteko€injanje uporabimo kombinacijo
glicerola in DEG, s prevladujoim deleZem glicerola, ter razmerjem med lesom in
reagentom 1:3. Pri ugotavljanju vpliva vrste in deleZa utrjevalca smo ugotovili, da so se
lastnosti ivernih plo§¢ z vefanjem deleza utrjevalca sicer izboljSale, vendar le do
dolocenega deleza, medtem ko so se pri nadaljnjem povecanju zopet poslabSale. Vrsta in
delez utrjevalca sta imela najvecji vpliv na upogibno in razslojno trdnost ivernih plos¢ ter
vsebnost prostega formaldehida, medtem ko je bil vpliv na ostale lastnosti, manjsi. Boljse
lastnosti ivernih plo$¢ smo dosegli pri AF utrjevalcu. NajboljSe lastnosti ivernih plos¢,
izdelanih z uporabo lepilnih meSanic iz UL, smo dosegli pri deleZu utrjevalca 3 %, Ceprav
je pri utrjevalcu AF moZno uporabiti delez 2 %.

Pri dolocanju vpliva gostote ploS€e na lastnosti ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesanic iz UL, smo ugotovili, da so se mehanske lastnosti kot so upogibna trdnost, modul
elasti¢nosti, razslojna trdnost in ¢vrstost povrSine, do gostote plosce 0,700 g/cm3 izboljsale,
nato pa poslabsale. Z naras¢ajoco gostoto se je povecal debelinski nabrek, medtem ko se je
vsebnost prostega formaldehida zmanjSala. Plos¢a, pri kateri smo Zeleli doseci gostoto
0,800 g/cm3 , ni imela ustreznih mehanskih lastnosti in za nadaljnjo uporabo ne bi bila
primerna. Ugotovili smo, da je takSna gostota pri debelini ploSc¢e 16 mm previsoka, saj
pride do prevelike zgostitve iveri, posledica Cesar so poruSene lepilne vezi in s tem slabe
mehanske lastnosti. Spreminjali smo tudi vpliv deleZa lepila v zunanjem in srednjem sloju
ivernih ploS¢, ki smo jih izdelali z uporabo lepilnih meSanic iz UL. Ugotovili smo, da je
imel delez lepila v srednjem sloju iverne ploSce vecji vpliv na lastnosti plosce kot pa delez
lepila v zunanjem sloju iverne plosce. Vecji deleZ lepila v zunanjem sloju je vplival na
izboljSanje razslojne trdnosti in ¢vrstosti povrSine ter na zmanjsanje debelinskega nabreka,
ni pa imel vpliva na upogibno trdnost in modul elasti¢nosti. Hkrati s povecanjem deleza
lepila v zunanjem sloju se je povecala tudi vsebnost prostega formaldehida. Opazili smo,
da bi bilo deleZ lepila v zunanjem sloju moZno zmanjSati na 9,0 % in s tem zniZati stroske
proizvodnje ivernih ploS¢. Vecji deleZ lepila v srednjem sloju je vplival predvsem na
izboljSanje razslojne trdnosti in ¢vrstosti povrSine, medtem ko ni imel vpliva na upogibno
trdnost in modul elasticnosti, hkrati pa tudi ne na vsebnost prostega formaldehida.
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Ugotovili smo, da je delez lepila v srednjem sloju 4,5 % premajhen za izdelavo
kakovostnih ivernih plos¢, medtem ko bi pogojno lahko uporabili delez lepila 5,5 %.

Temperatura stiskanja ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, je vplivala predvsem
na upogibno in razslojno trdnost ploS¢ ter vsebnost prostega formaldehida, medtem ko
bistveno ni vplivala na modul elastiCnosti, ¢vrstost povrSine in debelinski nabrek.
Upogibna in razslojna trdnost sta se z naras¢ajoco temperaturo izboljsali, vsebnost prostega
formaldehida se je zmanjSala, ostale lastnosti pa so imele priblizno kontantne vrednosti pri
vseh temperaturah stiskanja. S poviSanjem temperature se je znizala vsebnost vlage v
plosci. Kot optimalno temperaturo stiskanja ivernih ploS¢, izdelanih z uporabo lepilnih
mesSanic iz UL, smo dolocili 180 °C, vendar sklepamo, da bi temperaturo lahko zniZali na
160 °C. S tem bi zniZali stroke energije in ohranili mehanske lastnosti ploi¢. Cas stiskanja
ivernih plos¢, izdelanih z uporabo lepila iz UL, je vplival na lastnosti ivernih plos¢ in sicer
so se mehanske lastnosti, kot so upogibna in razslojna trdnost, modul elasti¢nosti in
¢vrstost povrSine, z narascajo¢im ¢asom do 3 minute, izboljSale, po tem ¢asu pa zopet
poslabsale. Prav tako je nara$€ajoci ¢as vplival na zmanjSanje vsebnosti vlage v plosci in
vsebnosti prostega formaldehida, medtem ko na debelinski nabrek ni imel bistvenega
vpliva. Optimalni ¢as stiskanja smo doloc€ili ¢as 3 minute, sklepamo pa, da bi ga lahko
skrajSali na Cas stiskanja 2,5 minute. S tem bi povecali produktivnost in zniZali stroSke na
proizvodno enoto.

V raziskavi smo ugotovili, da je UL, v kombinaciji s komercialnimi formaldehidnimi
smolami, moZno uporabiti kot lepilo za iverne plosce. Rezultati so pokazali, da lahko
kakovostne iverne ploSce za notranjo uporabo izdelamo, ¢e v lepilni meSanici do 30 %
lepilne smole nadomestimo z UL in kot utrjevalec uporabimo AF. Zelo pomemben
dosezek naSe raziskave je poleg zniZanja vsebnosti prostega formaldehida tudi moZnost
skrajSanja Casa ali zniZanja temperature stiskanja ploS¢ ter zmanjSanja deleza lepila, kar
lahko pomeni povecanje produktivnosti in zmanjSanje stroSkov proizvodnje ivernih plos¢.
Poleg tega lahko namesto sicer najbolj uporabljenega utrjevalca v proizvodnji ivernih
plos¢, AS, uporabimo bolj u€inkovit utrjevalec AF. Ugotovili smo, da so pri uporabi AF
kot utrjevalca razlike med MF in MUF lepilno smolo zelo majhne, medtem ko pri uporabi
AS boljsSe lastnosti lepilnih meSanic in ivernih ploS¢ izdelanih iz teh lepilnih meSanic,
dosezemo pri MF lepilni smoli. Delez UL v lepilni meSanici lahko znasa do 30 %, kar
pomeni za 30 % zmanjSano porabo komercialnih lepilnih smol in s tem zmanjSanje
stroskov. Prav tako je pomembno, da za sintezo UL lahko uporabimo glicerol, ki nastane
kot stranski produkt v proizvodnji biodiesla in lesne ostanke, ki jih vse preve¢ ostaja na
odlagali§¢ih odpadkov. Lesne ostanke, ki jih sicer najveckrat sezgejo, tako lahko
uporabimo za sintezo novega polimernega materiala, ki nadomesti del komercialnih lepil v
proizvodnji ivernih plo$¢. Uteko€injanje lesa in lesnih ostankov ter uporaba uteko€injenega
lesa za pripravo lepila za iverne plosce tako predstavljata nov korak k smotrni predelavi
ostankov, k izrabi obnovljivih virov, hkrati pa se zmanjSa uporaba surovin, pridobljenih iz
surove nafte.
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7 SUMMARY

The aim of our research was to investigate the possibility of using the liquefied wood (LW)
as an adhesive in particleboard production, to determine the properties of adhesive
mixtures from LW and to check the influence of different parameters on the properties of
particleboards produced by use of the adhesive from LW. Firstly, we liquefied wood using
different synthesis formulations, namely different liquefaction reagent compositions (ratio
between glycerol and DEG) and different ratio between wood and reagent. Secondly, we
prepared various adhesive mixtures using LW of most optimal synthesis formulation. We
determined pH value and gel time for different adhesive mixtures depending on the type
and the amount of the hardener, the type of the resin and the amount of the LW in an
adhesive mixture. We followed the curing behaviour of adhesive mixtures using DSC
analysis, evaluated thermal stability of cured adhesive mixtures using TGA method and
determined the changes in functional groups of cured adhesive mixtures using FTIR
spectroscopy. Our third step was to establish the properties of particleboards made by use
of adhesive mixtures with different amounts of LW and determined the optimal amount of
LW in the adhesive mixture. Finally, we determined physical and mechanical properties of
particleboards made by use of adhesive mixtures with LW, depending on the LW synthesis
formulation, the type and the amount of the hardener, board density, the amount of the
adhesive, press temperature and press time.

In the first stage, we synthesised LW according to the various formulations, depending on
the reagent composition (e.g. ratio between glycerol and DEG) and ratio between wood
and reagent. For all synthesised products we determined the amount of wood residue, OH
number, viscosity and pH value. Results showed that the reagent composition and the ratio
between wood and reagent influenced the amount of wood residue, OH number and
viscosity. However, no influence on pH value was discovered. We found out that the
reagent composition only influences the amount of wood residue when glycerol or DEG
alone are used, where the amount of wood residue is lower when glycerol is used. The ratio
between wood and reagent had no influence on the amount of wood residue. OH number of
LW decreased with decreasing amount of the glycerol in the liquefaction reagent and was
lower when the ratio between wood and reagent was higher. In determination of the
viscosity, we found that by reducing the proportion of glycerol in the reagent the viscosity
decreased. At a ratio between wood and reagent 1:2, the viscosity was higher in
comparison with the ratio 1:3. Reagent composition and the ratio between wood and
reagent did not have a significant impact on the pH value of LW. The pH value of all
formulations was lower than 1.

In the next stage, we determined different properties of adhesive mixtures depending on
the type of adhesive resin, the type and the amount of the hardener and LW loading. Two
commercial resins were used: melamine-formaldehyde (MF) and melamine-urea-
formaldehyde (MUF) resin and ammonium formate (AF) and ammonium sulphate (AS)
were used as a hardener. In determining the pH value, we found out that the pH value was
lower when AF was used as a hardener for both MF and MUF adhesive resin. In both
cases, we detected the largest drop of pH value when only small amount of the hardener
was added (0,1%). When the amount of AS was increased above 0,1% pH value remained
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almost constant, whereas with AF pH value was gradually decreasing. When comparing
the pH value of both adhesive resins, we discovered that when AF was used as a hardener
there was almost no difference in pH value between resins, while pH value was lower for
MF resin when we used AS as a hardener. Moreover, pH value decreased when LW
loading in an adhesive mixture increased since LW has pH value of less than 1. When LW
loading increased the differences between both hardeners decreased.

We determined the influence of the type and the amount of the hardener, LW loading and
temperature on gel time in the case of MF and MUF adhesive resins. Results showed that
gel time decreased with increasing amount of the hardener and was shorter when AF was
used. The impact of the hardener was greater with smaller amounts. When AF was used as
a hardener there was almost no difference in gel time between MF and MUF resin.
However, when AS was used gel time was shorter for MF resin. With the addition of 0,1%
and 0,2% of AS to MUF adhesive resin the adhesive mixture did not harden. With
increasing amount of LW in the adhesive mixture, gel time increased. Gel time decreased
with increasing temperature meaning that the condensation reaction was faster at higher
temperatures. The influence of the temperature was greatest up to 120°C, while at higher
temperature its impact was less evident.

Using DSC analysis we investigated the curing behaviour of MF and MUF adhesive
mixtures depending on the type and the amount of the hardener and LW loading. We
determined the temperature needed for the curing of the adhesive mixture (T}) and curing
enthalpy (AH). Results showed that T, for MF as well as for MUF adhesive resin decreased
as the amount of the hardener increased. The highest decrease was recorded already with
the smallest addition of the hardener, e.g. 0,1%, while the influence of a higher amount of
the hardener was less evident. T, was lower at MF adhesive resin for both hardeners used.
When AF was used as a hardener T, was lower for MF resin in comparison to MUF resin
averagely for almost 10°C, while when AS was used T, was lower for MF resin for almost
19°C. At the same adhesive resin T, was lower when AF was used as a hardener, namely
on average for 23°C at MF resin and for around 32°C at MUF resin. Therefore, the type of
the hardener is crucial for the speed of the curing and AF could be considered much more
effective. This has also been confirmed by shorter gel time of the adhesive mixtures with
addition of AF, in comparison with the adhesive mixture with the addition of AS. AH
increased greatly when 0,1% amount of AF and 0,2% amount of AS was added to MF or
MUF adhesive resin, while the influence of greater level of the hardener on AH was less
evident. AH was higher for MF resin and that means that greater curing degree was
achieved than with MUF resin. We noticed that the differences in AH between both
hardeners were relatively small for MF adhesive resin, while for MUF resin AH was little
higher when AS was used as a hardener. When determining the influence of the LW
loading on T, and AH, we found out that the addition of the LW delayed the curing
reaction, e.g. increased Tp, and that was for MF and MUF adhesive resin. T;, was lower for
MF-LW adhesive mixtures. The addition of the LW also influenced AH, which decreased
by increasing the amount of LW in the adhesive mixture, meaning that curing degree
decreased.

We determined thermal stability of MF and MUF adhesive mixtures depending on the type
and the amount of the hardener and LW loading. We found out that the thermal stability of
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cured resin without LW is much more influenced by the type of the adhesive resin than by
the type and the amount of the hardener. Regardless of the type and the amount of the
hardener, we determined up to 47°C lower temperature of thermal decomposition and up to
12% greater mass loss for MUF adhesive resin, meaning that MUF adhesive resin is
thermally less stable, e.g. that its thermal decomposition occurs at lower temperature with
greater mass loss in comparison to MF adhesive resin. When determining the influence of
the amount of LW in the adhesive mixture on thermal stability of cured resin, we found out
that the temperature of thermal decomposition decreased and mass loss increased as the
amount of the LW in an adhesive mixture increased. For MF adhesive resin the
temperature at which the greatest mass loss occured plunged from 371°C for adhesive
mixture without LW to 313°C for adhesive mixture with 50% LW loading. At temperature
up to 430°C the mass loss was 48,8% for adhesive mixture without LW and then increased
with the amount of LW until it reached mass loss of 70,5% for adhesive mixture with 50%
LW loading. For MUF adhesive resin the temperature at which the greatest mass loss
occurred, decreased from 320°C for adhesive mixture without LW to 255°C for adhesive
mixture with 50% LW loading. At temperature up to 430°C the mass loss was 61,0% for
adhesive mixture without LW and then increased with the addition of LW until it reached
mass loss of 75,7% for adhesive mixture with 50% LW loading. Besides the thermal
stability of adhesive mixtures we also investigated thermal stability of samples of
particleboards made by use of the adhesive mixtures of MF and MUF adhesive resins with
different LW loadings. We found out that the type of the adhesive resin and LW loading do
not significantly affect the thermal stability of the whole particleboard. It can be
concluded, that according to the mass of the particleboard, the amount of adhesive is too
small to have relevant influence on the thermal stability of the particleboard.

We performed FTIR measurements of cured adhesive mixtures and of particleboard
samples. We found out that the type and the amount of the hardener did not have any effect
on the presence of functional groups. From this, we can conclude that the hardener does
not affect the composition of cured adhesive system. Cured MF and MUF adhesive resins
had in common most of the absorption bands, nevertheless, in MUF adhesive resin spectra
two additional absorption bands occurred. One pointed to the presence of C=0 bond which
is distinctive of urea, the other to C-O-C of methylene ether bridges. Based on FTIR
spectra we also found out that with increasing amount of LW in the adhesive mixture the
presence of -OH groups, C-H bonds, aromatic rings and C-O-C bonds increased. LW
contains lots of -OH groups due to unreacted glycols that were used as a liquefaction
reagent and depolymerized wood components. The presence of C-H groups increased at
the expense of depolymerized wood components, newly formed liquefaction products and
unreacted glycols, the presence of aromatic rings increased due to lignin and/or lignin
derivates present in LW and p-toluenesulphonic acid that was used as a catalyst in
liquefaction process. The presence of C-O-C bonds also increased with the addition of LW
and this might be because of the presence of this bonds in cellulose and hemicellulose.
Furthermore, we performed FTIR measurements of particleboard samples and found there
were no differences in FTIR spectra of particleboards, made by use of the adhesive with
different LW loadings. There was also no difference according to the type of the adhesive
resin used. We assume that the amount of the adhesive in particleboard was too low in
comparison to the amount of the wood particles to affect the presence of individual
functional groups and bonds of the particleboard.
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Adhesive mixtures with LW were used in particleboard production, where physical and
mechanical properties of particleboards were determined depending on LW loading in an
adhesive mixture, type and amount of the hardener, type of the resin in combination with
LW and LW synthesis formulation. We also determined the influence of board density,
amount of the adhesive, press temperature and press time. Properties of particleboards
improved with the addition of LW up to 20%, while at higher levels properties
deteriorated. In the case of MF as well as MUF adhesive resin in combination with LW,
better properties of the particleboards were achieved when AF was used as a hardener. The
differences between both hardeners were most noticeable for internal bond strength and
free formaldehyde content. The type of the hardener did not affect the modulus of elasticity
and surface soundness. When we determined the impact of the type of the adhesive resin in
combination with LW on the properties of particleboard, we found out that the type of the
resin had the greatest influence on bending strength, modulus of elasticity and free
formaldehyde content, which were better at MF adhesive resin. Results showed that to
achieve the same or even better properties of the particleboards in comparison with
particleboards without LW, we can substitute 30% of MF or MUF adhesive resin with LW
regardless of the type of the hardener. For the production of particleboards with LW we
recommend using MF adhesive resin, AF as a hardener and 30% amount of LW in the
adhesive mixture.

We have also investigated the effect of the LW synthesis formulation on the properties of
particleboards, made by use of the adhesive with LW. Results showed that the formulation
of LW synthesis affected mechanical properties of the particleboards. The properties were
the worst when we used LW synthesised using glycerol or DEG alone and when the ratio
between wood and reagent was increased. According to the results we obtained we suggest
using LW synthesised with the combination of glycerol and DEG as a reagent with greater
amount of the glycerol and the ratio between the wood and the reagent 1:3. Further we
investigated the influence of the type and the amount of the hardener in adhesive mixture
on the properties of the particleboards. We found out that the properties of the
particleboards improved with increasing amount of the hardener to some level, while at
higher levels the properties deteriorated. The type and the amount of the hardener had the
greatest influence on bending strength, internal bond strength and free formaldehyde
content. The best properties of the particleboard were achieved when AF was used as a
hardener. The optimal amount of the hardener in particleboard production is 3%, whereas
in the case of AF 2% amount could be used.

When determining the influence of the board density on the mechanical properties of
particleboards, made by use of adhesive from LW, we found out that mechanical properties
like bending strength, modulus of elasticity, internal bond strength and surface soundness
improved up to board density of 0,700 g/cm3 and were worse at higher densities. With
increasing density thickness swelling increased and free formaldehyde content decreased.
Particleboard with density of 0,800 g/cm3 did not reach proper mechanical properties and
would be unsuitable for further application. The reason lies in the fact that this kind of
density is too high for the particleboard with thickness of 16 mm. Consequently, the
densification of the particles is too high and this leads to demolished adhesive bonds and
poor mechanical strength. We varied the amount of the adhesive in surface layer and core
layer of the particleboards, where adhesive from LW was used. We found out that the
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amount of the adhesive in core layer of the particleboard had greater impact on the
properties of the particleboards in comparison to the amount of the adhesive in surface
layer, especially on internal bond strength. Greater amount of the adhesive in surface layer
improved internal bond strength and surface soundness and reduced thickness swelling, but
had no influence on bending strength and modulus of elasticity. With increasing amount of
the adhesive in surface layer free formaldehyde content increased. We noticed that the
amount of the adhesive in surface layer of the particleboard could be reduced to 9,0%, and
consequently, costs of the particleboard production could be reduced. Greater amount of
the adhesive in core layer of the particleboard improved internal bond strength and surface
soundness, but had no influence on bending strength, modulus of elasticity, as well as free
formaldehyde content. We found out that the amount of the adhesive of 4,5% is too low for
the production of quality particleboards, while potentionally the amount of the adhesive of
5,5% could be used.

Press temperature of particleboards, where adhesive with LW was used, affected bending
strength, internal bond strength and free formaldehyde content. However, no influence on
modulus of elasticity, surface soundness and thickness swelling was noticed. With
increasing press temperature bending strength and internal bond strength improved, free
formaldehyde content lowered, but other properties remained almost constant. Higher press
temperature caused lower moisture content. As optimal press temperature in production of
particleboards, made by use of adhesive from LW, we suggest the temperature of 180°C.
Press temperature could be reduced to 160°C and consequently some energy could be
saved and costs of the production reduced. We found out that press time of particleboards
affected mechanical properties of particleboards, such as bending strength, internal bond
strength, modulus of elasticity and surface soundness until up to press time of 3 minutes.
Longer press time reduced moisture content and free formaldehyde content, while it had no
influence on thickness swelling. We suggest press time of 3 minutes as optimal time,
supposing it could be reduced to 2,5 minutes. Consequently, the productivity could be
increased and costs of production per unit could be reduced.

In our research we successfully used LW in combination with commercial formaldehyde
resins as an adhesive in particleboard production. Results showed that we can produce
quality particleboards for internal use, when up to 30% of MF adhesive resins is replaced
by LW and AF is used as a hardener. An important achievement of our research in addition
to the reduction of free formaldehyde content from particleboards, is the possibility of
press time and press temperature reduction and decrease of the amount of the adhesive.
Consequently, this could mean the increase of productivity and the reduction of production
costs. In addition, more effective AF could be used as a hardener instead of most
commonly used AS. We found out that when AF is used as a hardener the differences
between MF and MUF adhesive resins are relatively small, while when AS is used the
properties of adhesive mixtures and particleboards are better at MF adhesive resin. The
amount of LW in the adhesive mixture may be as high as 30%, which means 30%
reduction of commercial adhesive resins consumption and thereby reduced costs.
Additionally, important fact is that glycerol from biodiesel production and wood residues
that remain on landfills can be used for the synthesis of LW. Wood residues which are
normally burned, can therefore be used for the synthesis of new polymer material that can
replace part of the commercial adhesive resins used in the particleboard production. With
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the liquefaction of wood and wood residues and the application of LW in an adhesive
mixture for particleboard production we can increase wood biomass exploitation and
reduce the use of raw materials originating from crude oil.
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