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S teznjo po celostni izrabi lesne surovine se veliko raziskav usmerja v izdelavo
utekocCinjenega lesa in njegovo rabo v razlicnih aplikacijah. Ker je lepljenje ena
izmed pomembnejsSih faz v lesarstvu, smo poizkusali narediti novo lepilo na osnovi
utekoCinjenega lesa po trenutnih ekoloSkih trendih. Preizkusili smo razlicne
kombinacije lepilnih meSanic na osnovi utekoCinjenega lesa z dodatkom tanina in
formalina. Kakovost lepil smo preverjali z ugotavljanjem strizne trdnosti lepilnega
spoja. Lepilo iz Cistega utekoCinjenega lesa je doseglo 64,5 % zahtevane trdnosti v
trajnostnem razredu C1. Ugotovili smo, da z dodajanjem tanina le znizujemo trdnost
in pospesujemo dovzetnost razpada lepilnega spoja v stiku z vodo. V lepilu je tanin
oCitno deloval zgolj kot polnilo, saj ni bilo izboljSanja trdnosti lepilnega spoja. Z
namenom po doseganju visjih striznih trdnosti smo nadaljnje preizkuse omejili na
lepilne mesSanice utekoCinjenega lesa in formalina. Koncentracije smo zviSevali vse
do 50 % deleza formalina in dosegli 77 % zahtevane trdnosti po trajnostnem razredu
C1. Ugotovili smo, da formalin delno izboljSa odpornost lepilnega spoja na
delovanje vode in skrajSuje odprte Case lepilne meSanice.
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Aspiring for an integral use of wood raw material, many a research focuses on
producing liquefied wood, and its use in different applications. Since gluing is one
of the more important phases in wood working, we tried to make a new liquefied
wood-based adhesive according to current ecological trends. We tested different
combinations of liquefied wood-based adhesive mixtures with the addition of tannin
and formalin. Adhesive quality was tested through establishing the shear strength of
the adhesive bond. Pure liquefied wood reaches 64.5 % of required strength in
durability class C1. We established that adding tannin only lowers strength and
increases susceptibility to delamination in contact with water. Obviously tannin acts
as filler since there was no straight improvement of adhesive bond. With the
intention to achieve higher shear bond strength, we limited further tests to adhesive
mixtures of liquefied wood and formalin. We raised the concentration up to 50 %
formalin share and achieved 77 % of required strength according to durability class
C1. We have established that formalin lowers adhesive bond susceptibility to water
and reduces open times of adhesive mixture.
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1 UvOD

Potreba po lepljenju materialov se pojavlja Ze od nekdaj. Prva lepila so bila proizvedena iz
naravnih materialov rastlinskega ali Zivalskega izvora. V prvi polovici dvajsetega stoletja
so se pojavila sinteticna lepila, ki jih pridobivamo iz naftnih derivatov in imajo lepilne in
predvsem trajnostne lastnosti boljSe od predhodnih lepil. Sledile so razlicne kombinacije
mesanic na osnovi naravnih in sinteticnih lepil.

Z razvojem tehnologije in ekoloSke ozaveSCenosti,zaradi novih zahtev in nacel
ekonomicnosti, se je raziskovanje novih lepil povecalo. Sodobni trendi v lesni industriji
nas usmerjajo k celostni predelavi in uporabi lesne surovine. Velika koliCina lesnih
ostankov je pogojena s cilindricno obliko in heterogenostjo hlodovine. Najprimernejsi za
kemicno predelavo so predvsem drobni lesni ostanki, ki dosegajo nizko ekonomsko
vrednost in so zaradi mehanske distorzije neprimerni za uporabo v lesnih kompozitih. Z
ustrezno toplotno-kemicno predelavo lahko ostanke pretvorimo v koristno surovino.

Pridobljeni produkti pa so osnova za nadaljnjo izdelavo ekoloskih polimerov.

1.1 OPREDELITEV PROBLEMA

Stevilna sinteti¢na lepila predstavljajo ekolosko obremenitev za lepljen izdelek, nevarnost
za zdravje zaposlenih, uporabnikov in SirSega okolja. Zato je zaradi Cedalje vecCje okoljske
osvescenosti in vse strozjih okoljevarstvenih zahtev ter viSanja cen naftnih derivatov veliko
poskusov izdelave lepil za les na osnovi utekoCinjenega lesa, ki bi bila po lastnostih in ceni

konkurenéna sinteti¢nim.

1.2 CILJI NALOGE

Glavni cilj diplomske naloge je optimizirati lepilno meSanico na osnovi utekoCinjenega

lesa in ugotoviti vpliv dodatka tanina in formalina na trajnostne lastnosti lepilnega spoja.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

Predvidevamo, da je mozno izdelati lepilo na osnovi utekoCinjenega lesa z ustreznimi
trdnostnimi lastnostmi. Predpostavljamo sicer, da imajo spoji lepljeni s Cistim lepilom na
osnovi utekoCinjenega lesa niZjo trdnost in trajnost od komercialnih sinteticnih lepil,
vendar lahko te pomanjkljivosti zmanjSamo z dodatki tanina in formalina ter optimizacijo

sestave lepilne meSanice.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 LEPILA
Lepila so po definiciji snovi zmozne sprijemanja. NanaSamo jih na stiCne povrsine
predmetov, z namenom njihovega zdruZevanja, pri Cemer je deleZ lepila v lepljencu

relativno majhen (Ebnesajjad, 2008).

2.1.1 Razvrscanje lepil za les

Prva lepila so bila tako imenovana naravna lepila predvsem na osnovi olj, voskov, Skrobov,
smol in lepil Zivalskega izvora. Dandanes je njihova uporaba zelo redka saj je razvoj
kemijske tehnologije omogocil SirSo proizvodnjo boljsih sinteticnih lepil. Razdelimo jih
lahko na razli¢ne naCine, najpogosteje glede na pridobivanje ali kemijsko osnovo lepila in
z njo povezanim nacinom utrjevanja (polimerizacija, polikondenzacija, poliadicija).
Delitev je mozZna tudi glede na obliko pojavljanja v industriji (trdno, disperzije, tekoce) ter
glede na lastnosti pri povisanih temperaturah po utrditvi (plastomeri ali duromeri) (Resnik,
1997).

Verjetno najpomembnejsa je delitev na njihovo uporabo in trdnostno trajnostne razrede. Pri
razvrsCanju lepil za les se drzimo predpisanih metod SIST EN standardov (slika 1).
Plastomerna lepila za nekonstrukcijsko uporabo razvrs¢amo v razrede: D1, D2, D3 in D4;
duromerna lepila za nekonstrukcijsko uporabo pa v razrede: C1, C2, C3 in C4 (preglednica
1). Lepila za konstrukcijsko uporabo, ki so izdelana na osnovi fenola in aminoplastov,
delimo v dve skupini: Tip I in Tip Il. Nekonstrukcijska lepila razvrs€amo po striznih
trdnostih lepilnih spojev. Pri razvrs¢anju konstrukcijskih lepil pa poleg strizne trdnosti,
upoStevamo Se odpornost lepila proti delaminaciji, odpornost lepila na ciklicno
obremenjevanje s povisano temperaturo in vlago ter odpornost lepila na obremenitve, ki so

posledica kréenja lesa (Sega, 2005).
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Lepila za les

Nekonstrukcijska uporaba Konstrukcijska uporaba
|

Plastomeri Duromeri Fenolna in aminoplastna lepila
(SIST EN 204) (SIST EN 12765) (SIST EN 301)

« D1 « C1 « Tipl

« D2 e C2 e Tipll

- D3 e C3

« D4 e C4

Slika 1: Razvrstitev lepil za les (prirejeno po Sega, 2005).

Preglednica 1: Trdnostni razredi za duromerna lepila za nekonstrukcijsko uporabo(povzeto po standardu

SIST EN 12765:2002).

Trajnostni Podrocje uporabe in primer klimatskih pogojev

razred

C1l Notranja uporaba, kjer je ravnovesna vlaznost (u;) < 15 %

C2 Notranja uporaba, z obCasnimi kratkotrajnimi izpostavitvami
kondenzirani vodi in/ali obCasni visoki relativni zracni vlaznosti, kjer je u,
<18%

C3 Notranja uporaba, s pogostimi kratkotrajnimi izpostavitvami tekoci ali
kondenzirani vodi in/ali visoki relativni zracni vlaznosti.

Zunanja uporaba v pokritih prostorih.
C4 Notranja uporaba z pogostimi dolgotrajnimi izpostavitvami tekoci ali

kondenzirani vodi.
Zunanja uporaba, kjer so izdelki izpostavljeni neposrednim vremenskim

vplivom, vendar morajo biti povrSinsko zasciteni.
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2.1.2 Teorija lepljenja
moznih trdnosti lepilnega spoja moramo zagotoviti (Ebnesajjad, 2008):
» Ustrezno lepilo glede na lastnosti lepljenca.
* Pravilno obliko spoja.
« Cistost lepilnih povrsin.
* Omocitev lepilne povrsine.

* |zbiro ustreznih postopkov lepljenja.

Zelo pomembna je omocitev lepilne povrSine. Sposobnost omakanja je lastnost lepila, ki je
v neposredni povezavi z povrsinsko napetostjo lepila in je odvisna od molekularnih sil v
lepilu. Lepilo omocCi povrsino lepljenca le, Ce je povrSinska napetost lepila manjsa kot
povrsinska napetost lepljenca. Na obliko kapljic oz. kot omakanja vplivajo sile na mejnih
ploskvah med lepilom, zrakom in lepilno povrSino. Na razlivanje lepila vpliva razlika
povrsinskih napetosti, viskoznost lepila, zgradba lesa ter priprava lepilne povrsine. Z
ustreznim omocenjem dosezemo predpogoj za adhezijo med lepilom in povrsino.

Lastnosti lepilnega spoja so odvisne od adhezijskih in kohezijskih sil. Kohezijske sile so
posledica notranje moci lepila. Odvisne so od vrste lepila in so praviloma mocnejSe od
adhezijskih sil. Zato je trdnost lepilnega spoja odvisnha predvsem od adhezijskih sil med
lepljencem in lepilom (Resnik, 1997).

Z intenzivnim raziskovanjem skozi leta, so raziskovalci postavili veliko razlicnih teorij

adhezije, ki soCasno nastopajo znotraj lepilnega spoja (Ebnesajjad, 2008):

* Mehanska teorija lepljenja, velja za najstarejSo in najbolj znano. Lepilo se
mehansko sidra v pore. Teorija ne pojasnjuje lepljenja neporoznih materialov.

» Elektricna teorija adhezije, pojasnjuje sile adhezije z elektrostaticno privlacnostjo.
Gre za dvojno elektricno polje les-lepilo-les (kondenzator). Njegova moc je
odvisna od razdalje oz. debeline lepilnega filma. Ta teorija ne pojasnjuje adhezivne
vezi med podobnimi polimeri, med nepolarnimi polimeri in med polimeri, Ki

prevajajo elektricni tok.
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» Difuzna teorija pravi, da makromolekule lepila difundirajo v povrsino lepljenca in
se z njo stopijo. Tako se povecCa povrsina stika, izgine pa tudi ostra loCitvena meja.

» Kemijska teorija. Utrjevanje lepila poteka s kemijsko reakcijo med lepilom in
lepljencem in tvorbo kovalentne, ionske in vodikove vezi. Pri poliuretanskih lepilih
se izocianatna skupina (N=C=0) veze z hidroksilnimi skupinami (OH) v lesu.

* Molekularno-adsorpcijska teorija, temelji na medmolekularnih silah. Med lepilom
in lepljencem se pojavijo disperzijske sile, ki so posledica povezovanja polarnih
molekul. Kot rezultat dipola se pojavijo indukcijske sile, ki se z oddaljenostjo naglo

zmanjsujejo. Teorija ne pojasnjuje lepljenja nepolarnih materialov.

Adhezija med lepilom in podlago je zelo kompleksen pojav, katerega najveckrat ni mozno
razlozZiti s posamezno teorijo, vendar je potrebno njihovo zdruZzevanje. Odvisne so

predvsem od lastnost lepil in lepljencev (Resnik, 1997).
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2.2 TANIN

Tanini so organske polifenolne molekule, razSirjene v rastlinskem svetu z relativno
molekulsko maso med 500 in 3000. Nahajajo se v vseh drevesnih delih, od korenin do
listov in plodov. Pri poimenovanju taninov zasledimo tudi izraz Creslovine, katerega
uporablja tudi Pipa (1997). lzraz izvira iz stare slovenske besede Creslo, s katerim so

poimenovali pripravek za strojenje koze.

Visoka vsebnost taninov je opazna v jedrovini in lubju dreves (Torelli, 2003). PoveCana
vsebnost je opazna v tkivih poranitvenega lesa ter vejah in gréah (Vek in sod., 2012; Zule
in sod., 2011). Vse to nakazuje na njihovo poglavitno zascitno in obrambno nalogo pred
mikrobnimi okuzbami in insekti.

Tanini spadajo med sekundarne rastlinske metabolite, kar pomeni, da pri rasti rastlin

neposredno ne sodelujejo (Harborne, 1988).

2.2.1 Pridobivanje

Kemicno gledano so tanini polifenolne substance, meSanica enostavnih fenolov in estrov
sladkorja, ki so pri nizjih molekulskih masah topni v vodi in nekaterih organskih topilih
(alkohol, aceton) ter na splosno neobcutljivi na toploto (Gornik in Tisler, 1995).

Te lastnosti omogocCajo industrijsko pridobivanje, z vodno ekstrakcijo lesa in skorij.
Ekstrakcijo lahko definiramo kot proces, pri kateri se pojavi izloCanje substanc oz. topnih

komponent iz tekocih ali trdnih zmesi(Tisler in Gorse, 2001).

Prisotni so v vseh delih rastline, najvisje vrednosti pa dosegajo predvsem v jedrovini in
lubju. Med primarno predelavo lesa je lubje cenen ostanek in idealna surovina za
ekstrakcijo taninov. Za smotrno industrijsko ekstrakcijo so primerne predvsem drevesne
vrste z visokim delezem akumuliranih taninov. Med domacimi vrstami se v proizvodnji
tanina uporablja hrast (rod Quercus), pravi kostanj (Costanea sativa Mill.) in lubje
smrekovine (rod Picea). V Sloveniji se z pridobivanjem taninov ukvarja podjetne Tanin v

Sevnici.
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Pizzi (2008) kot surovino pri svetovni proizvodnji taninov omenja lubje akacije (Acacia
mearnsii Wild.), les quebracha (Schinopsis lorentzii Engl.), skorij dreves druzine borovk

(Pinaceae) in rujevk (druzina Anacardiaceae).

Poleg nastetih je Se veliko rastlin, z visokim delezem taninov, ki jih izkoriS¢ajo v namene
pridobivanja tanina. Prav tako je bilo opravljenih tudi veliko analiz in raziskav o vsebnosti
taninov.

Nedavne raziskave so potrdile in dokazale, visoko vsebnost biolosko aktivnih fenolnih
komponent (predvsem tanina), v gr€ah in vejah macesna (Larix decidua Mill.).
Koncentracije so dovolj visoke za smotrno tehnoloSko pridobivanje iz odpadne lesne
biomase (Zule in sod., 2011).

2.2.2 Lastnosti in uporaba

Tanini, sekundarni metaboliti visoko razvitih rastlin, imajo sposobnost, da v raztopini
oborijo nekatere alkaloide, Zelatino in proteine iz zmesi. To lastnost Ze od nekdaj
izkorisCamo pri strojenju usnja, saj se strojila kemicno vezejo v beljakovinasto sestavo
koze. Tanin definiramo kot kemiCne spojine oz. skupina kemicnih zmesi, ki imajo strojilne
lastnosti.

Pri tradicionalnem strojenju usnja, so koze namakali v kopelih z lubjem. Postopek je trajal
dobro leto. S taninskim ekstraktom so optimizirali proizvodnjo in zmanjSali proizvodnji
Cas na le mesec dni. Sprva je bila proizvodnja tanina vezana predvsem na usnjarsko
panogo. Visek je dosegla po drugi svetovni vojni. Nato so samo usnje in tanin (kot strojilo)
priceli spodrivati novi sinteticni materiali. Proizvodnja zadnja leta zopet narasa, kot
posledica visokih cen naftnih derivatov, ekoloske ozaveScenosti in novih naCinov uporabe
le teh (Pizzi, 2008).

Matamala in sod. (2000) ocenjujejo kot cenen inhibitor oksidacije. Dodajo se hladilnim
tekoCinam in zaSCitnim temeljnim premazom za kovino kot zaSCita pred oksidacijo.
Povecujejo tudi adhezijo in podaljSujejo Zivljenjsko dobo. Delovanje inhibitorja je po

testiranjih Ocampo in sod. (2004) le povrsSinsko, zato je Se vedno priporocljivo peskanje
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~orv v

oksidiranih kovinskih povrSin. Na trzisCu taninske pripravke najdemo pod blagovno
znamko Halox.

Odkrili so tudi zelo dobre farmakoloske uCinke taninov. Ze leta 1930 je Albert Szent
Gyorgyi ugotovil podobne ucinke tanina na Cloveski organizem kot vitamin C. V zadnjih
dveh desetletjih pa so odkrili Se nove antialergenske, protivnetne, antikarcinogene,
antitumorne lastnosti, ki jih uspesno izkoris¢ajo pri izdelovanju novih zdravil (Markovic,
1998).

2.2.3 Delitev taninov

Tanini ne prestavljajo strukturno enotnih snovi, zato jih vecCina avtorjev deli na
hidrolizirajoCe in kondenzirajocCe tanine, ki se med seboj razlikujejo predvsem po kemijski
strukturi in hidroliticnih lastnostih.

Bhat Sujata in sod. (2008) taninsko ekstrakcijo delijo v tri razrede. Poleg hidrolizirajoCih in
kondenzirajoCih Se na pseudotanine oziroma lazne tanine, ki se ekstrahirajo so¢asno. To so
najpogosteje preproste fenolne substance, nizkih molekulskih mas, ki se vezejo s tanini
vendar nimajo strojilnih lastnosti. Pizzi (1983) jih imenuje netanini, ker nimajo pravih

lastnosti taninov.

2.2.3.1 Hidrolizirajoci tanini

HidrolizirajoCi tanini so zmesi preprostih fenolov, kot so galna, digalna, elagna kislina
(slika 2) in sladkornih estrov, najveckrat glukoze. Sladkorni estri so najpogosteje
sestavljeni iz glukoze in kombinacij galne in heksahidroksidifenske kisline, pri bolj
kompleksnih strukturah pa nastopa elagna kislina (Pizzi, 2008).

HidrolizirajocCi tanini so zaradi polifunkcionalnosti zmozni vezave veliko razli¢nih skupin.
Posledi¢no lahko dosegajo visoko kompleksnost, velike in heterogene molekule. Glukoza

je lahko zaestrena le z eno ali zaporedoma z vec galnimi kislinami.
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Slika 2: Strukturna formula oligomerne enote preprostega elagotanina (Pizzi, 2008).

Poimenovanje izhaja iz njihove dovzetnosti k razpadu (hidrolizi) ob prisotnosti vode.
Molekule so povezane z estrskimi vezmi, ki so podvrZzene hidrolizi. Hidroliza poteka ob
prisotnosti vode, pospeSimo jo s kislinami ali encimi hidrolaz (tanaza), ki razcepijo estrske

vezi s hidrolizo na osnovne taninske komponente (slika 3) (Bhat Sujata, 2008).

OH

O
HO \
o L a e
O

"' OH

COOH O

Slika 3: Strukturni formuli galne in elagne kisline, po hidrolizaciji (Pizzi, 2008).
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UspeSno se lahko uporabljajo kot nadomestek fenola (celo do 50 %) pri fenol-
formaldehidnem lepilu, vendar je njihova SirSa uporaba zaradi slabih kemijskih in
ekonomskih lastnosti zanemarljiva. Omeniti je potrebno predvsem pomanjkanje
makromolekularne strukture v njihovem naravnem stanju, nizkega Stevila fenolnih
zamenjav, nizke nukleofilnost in omejene svetovne proizvodnje. Vse to pogojuje in
obenem onemogo¢a njihovo $irSo uporabo v lepilnih meanicah. Se vedno pa je

nepogresljiva njihova uporaba v usnjarski industriji (Pizzi, 1983, 2008).

2.2.3.2 Kondenzirajoci tanini

KondenzirajocCi tanini so polimerni flavanoidi. Pravilneje jih imenujemo proantocianidini.
So glavna skupina naravnih fenolnih produktov, lesnatih in zelnatih rastlin (Bhat Sujata,
2008). V skupni taninski ekstrakciji lesa dosegajo do 90 % delez. Skupaj s svojo visoko
reaktivnostjo pa predstavljajo tehnoloSko najzanimivejSe tanine (Pizzi, 1983). Prve
sistematiCne raziskave flavonoidov je izvajal S. Von Kostanecki ob prehodu v dvajseto

stoletje in odkril njihovo osnovno strukturo (slika 4) (Markovic, 1998).

Slika 4: Strukturna oblika flavonoidov, Oglikovi atomi med benzenovima se poveZejo v piranski obro¢,

tako dobimo osnovni skelet veline flavonoidov (Hagerman, 2011).

Torelli (2003) takole opisuje sploSen potek biogeneze flavonoidov, za katere je znacilen
prepoznaven flavanov skelet. Ta sestoji iz aromatskega obroca A, aromatskega obroca B in
heterocikla s kisikom med njima. Obro€ A nastane preko verige iz acetatov aktivirane
malonilne kisline. ObroC B in ogljikovi atomi 2,3, in 4 heterocikla pa iz

fenilpropanoidnega derivata kumarne Kisline. Sinteza osnovnega ogrodja s 15 ogljikovimi
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atomi se izvrSi domnevno po acetatno — malonatni poti, iz malonil CoA (koencim) in CoA

estrov cimetne kisline.

Flavonoidi obsegajo veliko skupino sekundarnih rastlinskih metabolitov. Ceprav
zavzemajo le nekaj osnovnih strukturnih oblik, je poznanih ve¢ kot 5000 razli¢nih
flavanov. Njihova mnoZzicnost je posledica razlicnih hidrolizacijskin oblik (do Sest
hidroksilnih skupin) razli¢nih substitucij z etrom, metilenom in razlicnimi mono- ali di-
saharidi (Harborne, 1988).

KondenzirajocCi tanini vsebujejo veliko razlicnih flavonoidnih enot z razlicnimi stopnjami
in oblikami kondenzacije. V sestavi poliflavonoidov izstopajo vecje koliCine flavan -3 olov
in flavan — 3,4 olov, pred ostalimi flavonoli. Prisotni so tudi nepovezani monoflavonoidi,

razlicni ogljikovi hidrati in sledovi amino - in imino - kislin (Pizzi, 1983).

Najbolje preucevani gradnik kondenzirajocCih taninov so flavan- 3 - oli. Njihov predstavnik
je katehin, ki je glede na konformacijsko strukturo lahko (+) katehin (slika 6) ali (-)
epikatehin (slika 5) (Hagerman, 2011).

OH
OH

HO O

v, 4y

OH
OH

Slika 5: Epikatehin (Hagerman, 2011).
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OH
OH

OH

Slika 6: Katehin (Hagerman, 2011).

Biosinteza oligomernih in polimernih taninov (proantrocianidov) poteka z zdruzevanjem
flavanskih enot. Iniciacija ali zaCetek rasti polimerizacijske verige, se pricne s flavon -4—
oli ali flavan -3,4- dioli (podaljSevalec verige). Te tvorijo elektrofilno flavanoidno enoto z
reakcijskim centrom, 4 ogljikov atom na heterociklu med aromatskima obroCema.
Odcepitev OH, lahko tudi kakSne druge skupine vezane na Cetrti ogljikov atom,
transformira flavan v mocan elektrofilni center, ki na Cetrtem mestu proizvaja karbokation
ali kinonemetidna katerega se veze nukleofilni center. Za nukleofilne centre je zadolZen
flava- 3- ol z 6 0z 8 ogljikovim atomom na A obroCu. Reakcija potecCe s sklopitvijo 4-6 0z
4-8 ogljikovega atoma dveh sosednjih flavanov. Te biflavonoidi se lahko nadaljnjo
povezujejo v triflavonoide z elektrofili v A oz D obrocCu (slika7) (Bhat Sujata, 2008).
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OH

OH

Slika 7: Primer zamreZzitve linearnega tanina z oznaceno osnovno enoto (Hagerman, 2011).

Kot posledica kontinuiranega samo zamreZevanja so novonastali polimerni tanini,
velikostnega reda vse do 20 monomernih enot, ki so lahko razvejani ali linearni (slika 8)
(Pizzi, 1983).
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Slika 8: Primer tanina akacije (Acacia mangiumWilld.) (Hoong, 2010).

Nekateri tanini so s svojo reaktivnostjo primerna zamenjava draZjim komercialnim

lepilom. Poglavitno vlogo pri polimerizacijah igra A obroC flavanov (slika 9 in 10), ki se

skozi reaktivna mesta povezuje v polimere. NajpomembnejSa sta resorcinolni

floroglucinolni tip tanina (slika 9). Razlikujeta se po Stevilu hidroksilnih skupin, pri Cemer

velja floroglucinolni tip za reaktivnejSega. Reaktivno mesto na A obroCu resorcinolnega

tipa pa je nekoliko niZje intenzitete kot pri komercialno uporabnem resorcinolu (Pizzi,

1983).
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Medtem ko je resorcinolni tip primeren le za vrocCa lepljenja, floroglucinolni tip zaradi

visje reaktivnosti zamreZzi Ze pri sobni temperaturi (Grigsby in Warners, 2004).

Slika 9: Resorcinolni (levo) in floroglucinolni (desno) tip taninov (Grigsby in Warners, 2004).

Gornik in Tisler (1995) potrjujeta, da so lahko koncentracije osnovnih taninskih gradnikov
med drevesnimi vrstami zelo razlicne (preglednica 2). Razlike se pojavljajo predvsem v
razporeditvi hidroksilnih skupin na A in B obroCu (slika 10),kar odlocilno vpliva na

reaktivnost in zamrezevanje taninskih struktur.

R2
(OH)
5
~_4.-OH
6~
HI{B)|.
HO.__7 . o e ~3
# ol (OH)
el | A H R3
e 5 ’ OH
(OH)
.

Slika 10: Substitucijska mesta R in s pus€ico oznacena reaktivna mesta (prirejeno po Gornik in TiSler,
1995; Pizzi, 1987).
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Zaradi heterogenosti in vpliva okolja je tudi znotraj iste drevesne vrste potrebno
pri¢akovati dologena nihanja koncentracij taninskih gradnikov. Se posebej so ogitna

nihanja koncentracij med razli¢nimi drevesnimi vrstami.

Preglednica 2: Relativna koli¢ina flavanoidov in njihovih hidroksilnih skupin glede na ekstrahirano

drevesno vrsto (prirejeno po Gornik in Tisler, 1995).

SUBSTITUENT
EKSTRAHIRANA DREVESNA VRSTA R1 R2 R3 RELATIVNA KOLICINA
H OH OH 70 %
Akacija
H OH H 25 %
(rod Acacia)
OH OH H 5%
OH OH OH v sledeh
Bori OH H H vecinski delez
(rod Pinus) OH OH H manjsi delez
OH OH H vecinski delez
Pinusradiata
OH H OH manjsi delez
(Pinusradiata D. Don)
OH OH H v sledeh
Hikori orescek OH OH OH vecinski delez
(rod Carya) OH OH H manjsi delez

Zaradi svoje fenolne narave je mozna uporaba taninov najpogostejSa pri zamrezevanju z
aldehidi. Formaldehid reagira s tanini, polikondenzacija se izvede preko metilenskih
mostickov. Vendar zaradi svoje velikosti in oblike, taninske molekule izgubijo svojo
mobilnost pri sorazmerno nizkih stopnjah kondenzacije s formalinom (F). Prosta reaktivna
mesta so preveC oddaljena za nadaljnjo tvorjenje metilenskih mostickov. Rezultat je
nepopolna polikondenzacija, posledica je krhek in Sibek lepilni spoj. Sodelovanje B obroca
v lepilnih meSanicah je zanemarljivo, oziroma reakcija med formaldehidom ne poteka pri
vrednosti pH nizji od 10 (Pizzi, 1983).

Zaradi svoje znacilne zgradbe je tanin zelo primeren kot nadomestek fenola in resorcinola
v lepilih. Z razlicnimi deleZi tanina se poceni lepilno zmes. Zamenjava 30 % fenola s
taninom, za 20 % skrajSa Cas Zeliranja (Stefani in sod., 2008). Prav tako je mozno

zamenjati 30 - 40 % resorcinola v resorcinol-formaldehidnem lepilu (Lee inLan, 2006) in
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kar 50 % celotne meSanice v fenol-resorcinol-formaldehidni smoli (Gornik in Tisler,

1995), medtem ko mehanske lastnosti ostanejo nespremenjene.

Trdi penasti kompoziti na osnovi taninov in z majhnim dodatkom formaldehida, imajo
viSjo stopnjo negorljivosti kot komercialni fenolni penasti materiali primerljivih gostot
(Celzard in sod., 2011). Z nadomeSCanjem formaldehida z glicerolom, ki deluje kot
mehcalec, se trde pene spremenijo v gibljive in mehke, ki s Casom ne spremenijo lastnosti
(Liin sod., 2012)

Zaradi zviSevanja zahtev po zmanjSevanju emisij formaldehida iz lesnih izdelkov se je
pricel razvoj lepil brez vsebnosti formaldehida. Kot nadomestek so primerni utrjevalci na
osnovi polietilenamina (Li in sod., 2004) in polivinilacetata (Kim 2009), z dobrimi

mehanskimi lastnosti in emisijskimi razredi E1.

ZamreZevanje taninov pa lahko poteka tudi brez prisotnosti ostalih utrjevalcev. Reakcija se
imenuje avtokondenzacija. Reakcija poteCe v kislem ali bazicnem okolju z razpadom
taninov in odprtjem O1 — C2 vezi flavonoidne enote. Temu sledi kondenzacija reaktivnega
centra C2 s prostimi reaktivnimi mesti C6 in C8 sosednjega flavonoida (Pizzi, 1983).
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2.3 UTEKOCINJEN LES
UtekocCinjanje lesa je eden od obetavnih pristopov za koristno uporabo lignoceluloznih
materialov. Produkt je utekoCinjen les. Pod pojmom utekoCinjanje si lahko predstavljamo
trdne lesne ostanke in ostale lesne vire, ki so preoblikovani v tekoCe agregatno stanje
(Ugovsek in Sernek, 2009).
To pa vsekakor ne predstavlja majhnih delezev, Ce predpostavimo nizek izkoristek vhodnih

surovin v primarni obdelavi lesa.

2.3.1 Nacini utekoCinjanja lesa

Ze med samo pirolizo, segrevanje lesa brez kisika, dobimo priblizno 20 % tekogih frakcij.
UtekoCinjanje brez prisotnosti katalizatorjev je mozno le pod visokimi temperaturami in
pritiski (Budija in sod., 2009), vendar je takSen postopek energetsko potraten in ne
ekonomicen. Postopek utekocCinjanja so z razlicnimi ugodnimi tehnikami in dodatki (topila
in katalizatorji) uspeli povecati preko 90 % (Tisler, 2002).

Budija in sod. (2009) so navedli pet trenutno znanih postopkov pridobivanja, vsem pa je
skupna kemicno-termicna obdelava, pri kateri nastopi razpad prvotnih polimernih molekul.
Poznamo utekocCinjanje lesa:

« s fenolom, ki lahko poteka v kislem ali bazicnem okolju, kar je odvisno od narave

katalizatorja,

ez uporaba cikli¢nih karbonatov,

ez ionskimi tekoCinami,

» z uporabo dibazi¢nega estra, ki je prijazen do okolja in

* s polihidri¢nimi alkoholi.

Glede na njegovo nadaljnjo uporabo izberemo ustrezni postopek.
2.3.2 UtekocCinjanje s polihidri¢nimi alkoholi

UtekoCinjanje s polihidricnimi alkoholi velja za najpogostejSe opisano metodo.

UtekoCinjanje poteka pri normalnem tlaku in sorazmerno nizkih temperaturah, z uporabo
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organskih topil (1,6 heksandiol, 1,4 butandiol, glicerol in hidroksilnih etrov) in kislinskih
katalizatorjev  (npr. Zveplova, fenolsulfonska, oksalna Kkislina...). Temperature
depolimerizacije in Cas reakcije se glede na uporabljene reagente razlikujejo. Obicajno
reakcija poteka pri temperaturi med 120 in 180 °C s Casovnimi intervali med 15 in 180
minutami (TiSler, 2002).

2.3.2.1 Izbira topila in katalizatorja

Velik vpliv na utekoCinjanje lesa in kasnejSo uporabo ima predvsem topilo. V Zelji po ¢im
visjem izkoristku so raziskovalci testirali razliCna topila. Najbolje se tako obneseta
neopentil glikol in trimetilol propan z visokim izkoristkom reakcije. Visok izkoristek
dosezemo tudi z propilen glikolom, dipropilen glikolom in glicerolom ob nekoliko daljSih
Casih reakcije. Slabsi izkoristki se dosegajo z uporabo etilen in dietilen glikola, ti pa Se
vedno znaSajo nad 98 %. Za utekoCinjenje z glicerolom je znaCilna razmeroma hitra
eksotermna rekondenzacija, ki se odraza v hitrem poveCevanju gostote vzorcev in
temperature v reaktorju. Poleg tega je zaradi penjenja zmesi v reaktorju potrebno dodajati
sredstva proti penjenju. Nagnjenost k hitri rekondenzaciji je opazna tudi pri dietilen glikolu
(Cuk, 2008).

Ugovsek in sod. (2010) ugotavljajo, da uporaba etilen glikola (EG) kot reagenta namesto
glicerola poviSa trdnost lepilnega spoja. Visjo trdnost je mogocCe zagotoviti tudi z nizjim

deleZzem topila v utekoCinjenem lesu.

Poleg reagenta pa ima pomembno vlogo tudi vrsta katalizatorja, ki je kljuCnega pomena pri
razpadu ali degradaciji osnovnih komponent lesa. Zveplova (V1) in p-toluensulfonska
kislina omogocCata zelo visoke izkoristke, medtem ko so fosforjeva (V), mravlji¢na,
klorovodikova in oksalna kislina neprimerne zaradi prenizkega izkoristka utekoCinjanja
(Cuk, 2008).

Negativni pojav ob uporabi kislinskih katalizatorjev je nevarnost ponovne kondenzacije Ze
razgrajenin komponent lesa. Zaradi rekondenzacije se poveCa delez suhega ostanka,

posledica je upad izkoristka in reaktivnosti (Tisler, 2002).
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Ugovsek in Sernek (2011) menita, da je pri nizkem razmerju topila in utekoginjenega lesa
tveganje predCasne rekondenzacije vecCje. Prav tako je pomembna izbira katalizatorja s
ustreznim pH znaCajem, saj Zveplova (VI) kislina lahko sproZi predCasno reakcijo
rekondenzacije. Koncentracijo oksonijevih ionov je mozno zmanjSati z izbiro ustreznega
katalizatorja in tako prepreciti nukleofilno substitucijo. Vendar s tem pri nadaljnji uporabi
tvegamo zmanjSanje reaktivnosti utekoCinjenega lesa, saj je reaktivnost tekoCega lesa v

kislem okolju vecja.

2.3.2.2 lzKkoristki in Cas utekoCinjanja

Na hitrost reakcije najbolj vplivajo topilo, katalizator in temperatura. Velik vpliv ima tudi
izbira lesa. Izkoristki pri utekoCinjanju iglavcev in listavcev so zelo podobni, vendar so za
utekoCinjanje razvitejSih listavcev (hrast) potrebni daljsi Casi reakcij. Najvisji izkoristek je
dosegljiv z uporabo topolovine (Cuk, 2008).

Budija in sod. (2009) so ugotovili, da je utekoCinjen les pridobljen iz hitro rastoCega lesa

¢rnega topola primeren naravni kopolimer za nadaljnjo uporabo.

Cas reakcije utekocinjenja je odvisen predvsem od intenzitete meSanja in nacina dodajanja
lesa v reakcijsko zmes, medtem ko razmerje med lesom in topilom nima bistvenega vpliva
na izkoristek utekoginjanja (Cuk, 2008).

Cas utekoCinjanja je moZno pospesiti z uporabo ultrazvoka(slika 11). Poleg obicajnih
elementov reaktorja dodamo Se sonotrodo. S povecevanjem amplitude ultrazvoka je mozno
bistveno skraj3ati ¢as utekoCinjanja in dosegati niZje stopnje netopnih ostankov(Cuk in
sod., 2012).

Ultrazvok lahko nadomesti klasicno gretje, predvsem pri hitrih laboratorijskih
eksperimentih. Prednosti so v hitrem utekoCinjanju razvitejsih listavcev (KrZan in Kunaver,
2005).
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Slika 11: Spreminjanje deleZa netopnega ostanka lesa s ¢asom reakcije pri razli¢nih amplitudah

ultrazvoka (Cuk in sod., 2012).

2.3.3 Barva utekoCinjenega lesa

21

Barva utekoCinjenega lesa je po naravi temno rjava oziroma skoraj €¢rna in omejuje

njegovo Sirso uporabo. Z beljenjem z vodikovim peroksidom je mozna sprememba barve v

oranzno in svetlo rumeno, brez bistvenih sprememb karakteristik utekoCinjenega lesa.

Sprememba barve v preostale odtenke pa je nato izvedljiva z uporabo barvil. S tem se

poveca moznost uporabe utekoCinjenega lesa (Yona in sod., 2012).
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2.3.4 Uporaba utekocinjenega lesa v komercialnih lepilih

Glede na reakcijske potrebe utekoCinjenega lesa in interakcije zahteve izberemo ustrezen
postopek pridobivanja utekoCinjenega lesa. NajveCkrat nastopa v zmeseh kot kopolimer
znanih komercialnih lepil. VV zadnjem Casu pa so pogoste raziskave utekoCinjenega lesa,

kot poglavitnega reagenta.

2.3.4.1 Zamrezevanje s formaldehidnimi lepili

Poznane so fenolne smole utekoCinjenega lesa, narejenega po fenolnem principu. Glede na
medij lahko pri utekoCinjanju s fenolni pridobimo novolak smole (kisle), ali rezolne smole
(bazic¢ne). Bolje se obnesejo novolak smole saj po reakciji s formaldehidom ni prostega
nezreagiranega fenola. Lastnosti utekoCinjenega lesa fenol-formaldehidnih smol so
primerljive oz. boljSe od komercialnih fenol-formaldehidnih smol. Medtem ko v rezol
smolah ostane veliko nezreagiranega fenola. Lastnosti rezol smol je mocno odvisna od

razmerja fenola in vodne raztopine NaOH (Tisler, 2002).

UtekoCinjen les narejen po postopku polihidri¢nih alkoholov, je mozno uspeSno mesati s
fenol formaldehidom. Koncentracija do 25 % deleza utekoCinjenega lesa v fenolni lepilni
meSanici, ne pripomore k bistvenim trdnostnim spremembam lepilnega spoja. Daljsi Casi
stiskanja omogocCajo zamenjavo 75 % fenol-formaldehidnega lepila in Se vedno zadostijo

zahtevam trdnostnega razreda C1 (Ugovsek in sod., 2010).

Pri izdelavi ivernih plosc, lepljenih z melamin-formaldehidnim lepilom, je mozno uporabiti
30 % tekoCega lesa. V raziskavi Cuk in sod., (2012) je bilo razmerje med koli¢ino lesa in
koliCino etilenglikola 1:3. Mehanske lastnosti so bile enake ali boljSe od kontrolnega
vzorca. Ob poveCevanju koncentracije tekoCega lesa se je povecal debelinski nabrek in

upadla je Cvrstost povrsine.

Pri testiranju uporabe urea-formaldehidnega lepila z dodatkom utekoCinjenega lesa za
iverne ploSCe so ugotovili, da se pri 10 % dodatka mehanske lastnosti bistveno ne
spremenijo. Ze z 20 % dodatkom se bistveno poslab3ajo mehanske lastnosti, predvsem
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debelinski nabrek in razslojna trdnost. PoveCevanje koncentracije tekoCega lesa pozitivno

vpliva na zniZanje vsebnosti prostega formaldehida (Potisek Kriz, 2009).

25 % dodatek tekoCega lesa v melanin-urea-formaldehidno lepilo, povzroCi upad
trdnostnih lastnosti vendar zadostuje standardnim vrednostim razreda C1. Upada trdnosti,

znaCilnega za utekoginjeni les, ni zaznati (Sernek in sod., 2011).

2.3.4.2 ZamreZevanje z ostalimi utrjevalci

Kombinacije poliuretana in utekoCinjenega lesa lahko uporabljamo pri izdelavi
poliuretanskih pen. Z 15 % dodatkom utekoCinjenega lesa je mozno ustvariti ploScne
kompozite z zadostno tlacno trdnostjo. Kompoziti se morajo obvezno kondicionirati, saj se
trdnost s casom povecuje (Hudnik, 2010).

S kombinacijo epoksi spojin in utekoCinjenega lesa pridobimo nove smole, z dobrimi

mehanskimi in adhezivnimi lastnostmi (Kobayashi in sod. 2000).

2.3.4.3 Zamrezevanje utekocCinjenega lesa kot samostojna oz. vecCinska komponenta

Stevilni poizkusi utekoCinjenega lesa temeljijo na utekoGinjanju €rnega topola (Populus
nigra L.), ki se je izkazala za ustrezno (Budija, 2009). Ugovsek in sod., (2010) so razvijali
novo lepilo na osnovi utekoCinjenega lesa, brez dodanih utrjevalcev. Izdelali so lepilo na
osnovi utekoCinjenega lesa z razlicnimi reagenti. Etilen glikol se je izkazal za
primernejSega saj je lepilna vez obstojnejSa na staranje kot lepilna vez z glicerolom.
Dodatno izboljSanje lepilne meSanice je mozno z zmanjSevanjem razmerja med

utekoCinjenim lesom in topilom. NajboljSe rezultate so dobili z razmerjem 1:1.

Poglavitni problem pri lepljenju z lepili na osnovi utekoCinjenega lesa je slaba odpornost
lepilnega spoja na vodo (upad adhezije) in degradacija povrSinskega lesnega tkiva med
stiskanjem in utrjevanjem (UgovSek in sod. 2010). Vzrok za degradacijo povrSine je v
visoki kislosti lepila in dosega celo negativno vrednost pH, ki je definiran kot negativni
desetiski logaritem aktivnosti H* ionov v raztopini. Kislost je najverjetneje posledica
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dodatka kislinskega katalizatorja zveplene kisline in neznaten delez vode, ki je posledica
odparevanja topila, ki poteka nad vreliSéem vode. Vrednost pH ima bistven vpliv na
reaktivnost utekoCinjenega lesa, na njegovo utrjevanje in trajnost. Z dodajanjem baz je
mozno zviSati pH, vendar taksno lepilo ne dosega trdnostnih lastnosti kislega
utekocCinjenega lesa. Prav tako se zniza njegova trajnost in poveca se Cas potreben za
utrditev lepilne mesanice (Ugovsek in Sernek, 2011).

Tudi z lepljenjem v polju visoke frekvence ne vplivamo na izboljSanje trdnostnih oz.

trajnostnih lastnosti lepila iz uteko€injenega lesa (Sernek in sod., 2011).

Uporaba utekoCinjenega lesa kot samostojnega reagenta je mozna tudi pri izdelavi
povrsinskih premazov. Mehanski testi so pokazali velik vpliv temperature in Casa
utrjevanja na lastnosti povrsin. Kot optimalno se je izkazalo 30 minutno utrjevanje pri 140
°C. Daljsi Casi pri viSjih temperaturah povzroCijo cepljenje vezi in depolimerizacijo
(Ugovsek in sod., 2012).

2.3.4.4 ZamreZevanje utekoCinjenega lesa in kondenzirajoCega tanina

Po zadnjih ugotovitvah Ugovska in sod. (2010), se lastnosti utekoCinjenega lesa in 15 %
dodatka kondenzirajoCega tanina bistveno ne razlikuje od lepil iz samega utekocinjenega
lesa. Opazno je Casovno upadanje trdnosti lepilnega spoja. Vzrok neaktivnega sodelovanja
tanina je verjetno visoka viskoznost taksSnega lepila in posledicno slabSa penetracija in
sidranje v les. Vzrok je verjetno tudi v slabi topnosti tanina v tekoCem lesu, ker ima

utekoCinjen les zelo nizko pH vrednost.
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3

MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Les

Kot surovino za utekocCinjen les (UL)smo uporabili zagovino topolovine (Populuss
spp.), ki smo jo predhodno osusili pri 103 °C, do konstantne mase absolutno suhega
lesa. Topol velja za lazjo domaco difuzno drevesno vrsto. PovpreCna gostota
absolutnega suhega lesa zna%a 410 kg/m*. Zaradi nizke gostote in homogene

strukture je dimenzijsko stabilen.

Preglednica 3: Kemicna sestava topolovine (Populus ssp.) (Wagenfuhr, 1996).

Komponenta Kolicina (%)

Lignin 13,0-245
Celuloza 31,0-60,0
Pentoze 15,0-23,0

Mineralne snovi 0,3-0,8

pH vrednost Priblizno 5,8

Pri izdelavi preizkuSancev smo uporabili pred pripravljene bukove lamele. Bukev
(Fagus sylvatica L.) spada med difuzne listavce brez obarvane jedrovine. Je trd in
gost les z povpre€no gostoto 680 kg/m® in mo&nim dimenzijskim delovanjem.
Mehansko je les zelo Zilav, malo elastiCen in zelo trden, po parjenju pa se dobro
upogiba. Strizna trdnost vzporedno s potekom aksialnih elementov znasa med 8 do
10 N/mm. Toplotna prevodnost pravokotno na potek aksialnih elementov za zracno
suh les pri gostoti 720 kg/m® znasa 0,157 W/mK. Les je naravno rahlo kiselkast z
5,1 - 5,4 pH (preglednica 4) (Cufar, 2006).
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Preglednica 4: Kemicna sestava bukovine (Fagus sylvatica L.) (Wagenfuhr, 1996).

Komponenta Kolicina (%)
Lignin 11,70 - 22,7
Celuloza 33,7-46,6
Pentoze 17,8 -25,5
Mineralne snovi 0,3-1.2
pH vrednost 51-54

3.1.2 Reagenti

Etilen glikol EG (C,HgsO,), je organska molekula (slika 12) proizvedena iz etena. Je
brezbarvna, gosta strupena tekocCina brez vonja in sladkega okusa. Vrelis¢e ima pri 197,60
°C, gostota zna$a 1,1135 g/cm® in se v poljubnem razmerju me$a z vodo. Poglavitno
uporabo etilen glikola predstavlja dodatek proti zmrzovanju hladilnih tekoCin (antifriz).
Uporablja se tudi kot topilo, kot mehcalec v industriji plasticnih mas, pri proizvodnji
razstreliv in poliestrskih vlaken in kot surovina za pridobivanje etrov in estrov (Sevas
Educational Society, 2015).

HO/\/OH

Slika 12: Strukturna formula etilen glikola.

3.1.3 Katalizator

Zveplova (VI) kislina (H.SO,), je zelo moéna kislina in sodi med najpomembnejse
kemijske surovine (slika 13). Je brezbarvna viskozna tekocCina, ki se meSa z vodo v vseh
koncentracijah, pri Cemer nastopi eksotermna reakcija. Zato se redcenje vedno izvaja z
dodajanjem kisline v vodo in ne obratno. Gostota znasa 1,84 g/cm?®, talite ima pri 10 °C,
vreliSCe pa pri 337 °C. Pri stiku z lesom, tekstilom, papirjem, ogljikovodiki, kislina hitro
odvzame vodo, posledica je pooglenitev. Zaradi svoje jakosti je v industriji mocno

razSirjena in se uporablja za izdelavo: umetnih mas, pralnih sredstev, eksplozivov...
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Uporablja se tudi kot elektrolit, sredstvo za rafiniranje mineralnih olj in obdelavo odpadnih
voda (Prevor, 2015).

O\S /O ]
?/ “‘\Ox'
H

Slika 13: Strukturna formula Zveplene (V1) Kisline.
3.1.4 Dodatki v lepilni mesanici

3.1.4.1 Tanin

Uporabili smo smrekov (Picea abies L.) kondenzirajoCi tanin (T), proizvajalca Tanin

Sevnica.

3.1.4.2 Formalin

Izhodna surovina za sintezo formalina je naravni plin metan. Z oksidacijo iz metana

pridobimo metanol in nato formaldehid. Formalin pa je vodna raztopina formaldehida.

CH, €% CH;0H (metanol)

CH;OH 2% | HCHO (formaldehid) + H,0

Slika 14: Reakcija oksidacije metanola do formaldehida (Resnik,1997).

Uporabljali smo 37 % (£ 0,5 %) formalin (F) proizvajalca NAFTA-PETROCHEM d.o.0.,
ki na domaci internetni strani navaja lastnosti in tehnicne specifikacije.
Formaldehid ali metanal (CH,0O) je organska kemijska spojina in najenostavnejsi aldehid,

saj vsebuje -C=0 karbonilno skupino. Formaldehid je brezbarven plin ostrega vonja z
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vrelis€em pri -19,3 °C. Je zelo dobro topen v vodi, saj je pri 20 °C vodo mozno nasiciti do
te mere, da je masni delez plina vecji od vode. Vsebuje tudi majhne koliCine stabilizatorja,
obi¢ajno metanola (do 8,5 %), ki zavira oksidacijo in polimerizacijo in podaljSuje

skladis¢no dobo (preglednica 5).

Preglednica 5: Specifikacije formalina (Nafta-Petrochem, 2012).

Molekulska formula | CH,O

Molekulska masa 30,03 g/mol

Videz Brezbarven plin
Gostota 1kg/m®, plin

TaliSce -117 °C

Vrelisce -19,3°C

Topnost (voda) > 100 g/100 ml (20 °C)

Formaldehid se pretezno uporablja kot surovina za sintezo urea - , melamin — in fenol -
formaldehidnih smol, ki se pretezno uporabljajo v lesni industriji, proizvodnji papirja in
proizvodnji izolacijskih materialov. Nadalje se F uporablja za sintezo polifunkcionalnih
alkoholov za industrijo barv in lakov. V manjsih koli€inah pa tudi kot dezinfekcijsko in
biocidno sredstvo ali kot sredstvo za balzamiranje in konzerviranje tkiv (Nafta -
Petrochem, 2012).
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3.2 METODE DELA

3.2.1 lzdelava utekoCinjenega lesa

Uporabili smo preizkuSen postopek utekocCinjanja lesa z EG, povzet po Ugovsek in sod.,
(2010). Topilo EG se dobro obnese zaradi nizkega vrelis¢a, ki znasa 197,3 °C. V reaktor
smo odtehtali 661,639 reagenta EG, dodal 3 % Zvepleno kislino (19,85¢g) kot katalizator in
219,30g suhe zmlete topolovine (razmerje topol:topilo = 1:3).

Reaktor smo nato postavili na oljno kopel pri 180 °C za 120 min. Ker je bila zmes na
zaCetku zelo gosta, smo nekoliko pocakali z dokoncno sestavo reaktorja in rocno mesali
prvih 25 min. Ko se je viskoznost zmesi zmanjSala, smo dokoncno sestavili reaktor in
nadaljevali postopek utekoCinjanja. S sestavo reaktorja smo vse novonastale hlape tekom
reakcije prestregli in utekocCinili. Dobljeno zmes smo nato filtrirali (pri izraCunih smo
upostevali 3 % vlaznost filterskega papirja).Zaradi lazje filtracije smo dodali dioksan, ki
kot redCilo razredci zmes in omogoci njeno lazjo filtracijo. Na filter papirju ostanejo visje
molekularni ostanki, ki se ne uspejo utekocCiniti. Filtrirne papirje z netopnim ostankom smo

posusili in na podlagi mas izraCunali delez utekocCinjenega lesa (DUL) po enachi (1).

DUL = (1 . (W—v;ﬂ)) x 100 % (1)
DUL ...deleZ utekoCinjenega lesa (%)

W, ... masa filtrirnega papirja z oborino (g)

W, ... masa filtrirnega papirja (g)

W; ... masa dodanega lesa (g)

Precejeni zmesi smo z rotavapiranjem s podtlakom pri 55° C odstranil ves dodani dioksan
in vodo. Nato smo nadaljevali z odstranjevanjem EG pri 120° C in 8 mbar podtlaka, vse do
zelene teze 0z. do zelenega razmerja 1:1 (EG:UL).

UL smo zaradi vecjih koli€in in ¢asovnega razmika med eksperimenti izdelovali dvakrat.
Izkoristek toplotno kemicne reakcije je bil visok. V obeh primerih je znasal DUL 97 %.

Izgube so posledica nepopolne reakcije utekoCinjenja visjih kristalnih molekul in zaCetnih
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izgub pred dokoncno sestavo reaktorja. Visje neraztopljene kristalne molekule smo izloCili
med filtriranjem.

Po pregledu rezultatov smo se odloCili za ponovna testiranja. Ob izdelavi druge Sarze
tekoCega lesa, smo zaradi izredno pocCasnega izhlapevanja EG, postopek predcasno
prekinili, Ceprav nismo dosegli zahtevanega razmerja med EG in UL. Postopek smo
ustavili pri razmerju 1:1.1, tako je imela druga SarZza glede na prvo Sarzo nekoliko vecji
delez EG.

3.2.2 Lepilne meSanice in lepljenje

V prvem delu, smo pripravili deset razlicnih lepilnih meSanic, po podanih masnih
razmerjih (preglednica 6). Uporabili smo razlicne koncentracije UL, F in T. Primerjalno
lepilo za kontrolni vzorec je bilo iz 100 % tekoCega lesa.Za posamezno lepilno meSanico

smo izdelali po 40 vzorcev.

Preglednica 6: Mes3alne recepture lepilnih meSanic.

Lepilna DeleZ(%)

mesanica UL T F
1 100 0 0
2 95 5 0
3 90 10 0
4 85 15 0
5 95 0 5
6 90 0 10
7 85 0 15
8 85 10 5
9 80 10 10
10 75 10 15

V drugem delu, smo preizkusili Se dodatne lepilne meSanice (preglednica 7). Nova meSalna

razmerja smo doloCili glede na dobljene rezultate prvega dela in Zelje po visjih trdnostih
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lepilne zmesi. Razlikovale so se po visjih koncentracijah F in odsotnosti T, ki se je v prvem

delu izkazal za neprimernega.

Preglednica 7: MeS3alne recepture lepilnih me3anic v drugem delu raziskave.

Lepilna Delei (%)
mesanica UL F
11 80 20
12 70 30
13 60 40
14 50 50

Uporabili smo bukove lamele debeline 5 mm, med katerimi smo izloCili vse tiste z
obarvanji, razpokami, zavito rastjo in ostalimi napakami, ki lahko vplivajo na rezultat
raziskave. Skobljanje smo izvedli tik pred lepljenjem. Lepljenje je potekalo v klasicni
stiskalnici s kontaktnimi ogrevalnimi plos¢ami, pri temperaturi 180 °C in tlaku 0,6 MPa.

Nanosi lepila so znasali 200 g/m?, &as stiskanja pa 12 min.
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3.2.3 lzdelava lamel in postopek testiranja
Iz bukovih zlepljenih ploS¢ smo po standardu (SIST EN 205:2003) izdelali preizkusSance,
ki se uporabljajo za ugotavljanje natezno strizne trdnosti lepil za les (slika 15 in

preglednica 8).

|

M
I

11
—
2

Slika 15: Skica preizkuSanca za ugotavljanje natezno strizne trdnosti lepil za les po standardu (SIST
EN 205:2003).

Preglednica 8: Dimenzije preizkuSanca po standardu SIST EN 205:2003.

l; | 150+ 5 mm
b | 20,0 £0,2 mm
I, | 10,0 £ 0,2 mm
s | 50+£0,1mm
a 30°-90°




Tratar K. Vpliv dodanega tanina na lastnosti lepila iz uteko€injenega lesa. 33

Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2015

PreizkuSance smo sedem dni klimatizirali v predpisani standardni klimi s temperaturo 20 £

2 °C in relativno zracno vlaznostjo 65 = 5 %.

Nato smo opravili testiranja vzorcev po standardu (SIST EN 12765:2002) za razvrscanje
duromernih lepil za les za nekonstrukcijsko uporabo. Meritve so bile izvedene na trgalnem
stroju Zwick Z005. Preko senzorjev se deformacije in sile zabeleZijo v elektronski obliki. Z
ugotovljeno strizno silo in izraCunano lepilno povrsino smo vsakemu preizkusancu

izraCunali strizno trdnost lepilnega spoja po enachi (2).

— F aks. — F maks. (2)
A Ixb

T ...strizna trdnost (N/mm?)

Fmaks. ... Maksimalna sila (N)

A ... testirana lepilna povrsina (mm?)
I ... dolzina lepilne povrsine (mm)

b ... Sirina lepilne povrsine (mm)

Poleg strizne trdnosti smo preizkusancem dodali Se oceno loma. Posluzevali smo se
vizualnega ocenjevanja. Lom lahko poteka po lepilnem sloju ali po lesu. Dolocali smo
deleZze loma po lesu na testirani lepilni povrSini preizkuSanca. Skupinam preizkusancem

smo nato preracunali povprecne vrednosti.
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4 REZULTATI

4.1 STRIZNA TRDNOST SPOJEV LEPLJENIH Z RAZLICNIMI MESANICMI UL, T
INF

V prvem delu smo testirali lepilne meSanice UL in razlicnih koncentracij T in F
(preglednica 6). V prvem delu raziskave smo izvedli le del standardnega testiranja
(preglednica 9) vkljucno do trajnostnega razred C3. Testiranja za trajnostni razred C4

nismo izvedeli, ker so bili spoji preSibki za tako oster nacin priprave.

Iz zlepljenih lamel smo izdelali strizne preizkuSance. Nato smo jih razdelili v tri skupine in
jih po standardu izpostavili predpisanim pogojem (preglednica 9). Po ustrezni pripravi smo
preizkuSance testirali, ugotovili strizno trdnost spoja ter rezultate primerjali z zahtevami

standarda (preglednica 10).

Preglednica 9: Povzetek standarda za uvrs¢anje nekonstrukcijskih duromernih lepil v trajnostne razrede
SIST EN 12765:2002.

Nacin priprave Trajnostni razred in zahtevana strizna
trdnost (N/mm?)

Zap. | Trajanje in pogoji priprave

St. preizkuSancev cl ce 3 4

1 7 dni v standardni atmosferi >10 >10 >10 >10

2 7 dni v standardni atmosferi ] . . .
1 dan v vodi (20 £ 5) °C

3 7 dni v standardni atmosferi
3ure vvodi (67 £2) °C - - >4 -
2 ure v vodi (20 £ 5) °C

4 7 dni v standardni atmosferi
3 ure v vreli vodi - - - >4
2 ure v vodi (20 £ 5) °C
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Preglednica 10: Maksimalne striZzne trdnosti in deleZi loma po lesu.

Kakovost zlepljenih

preizkusancev po

Kakovost zlepljenih
preizkusancev po

enodnevhem namakanju

Kakovost zlepljenih
preizkusancev po tri
urnem namakanju v (67
1 2) °C vodi in dve

urnem namakanju v (20

klimatiziranju v (20 + 5) °C vodi +5) °Cvodi

Trnaks. Lom po Tinaks. Lom po Trnaks. Lom po
Sestava lepilne 2 2 2
meganice (N/mm©) | lesu (%) (N/mm°) lesu (%) (N/mm°) lesu (%)
UL 6,45 83 0,65 52 0,69 54
UL-T5% 5,46 67
UL - T10% 5,10 50
UL-T15% 5,12 83
UL - F5% 6,90 81 0,66 41 0,53 50
UL - F10% 6,77 90 0,69 75 0,85 65
UL - F15% 7,47 96 0,86 63 1,22 58
UL - F10% - T5% 5,03 63 25 17
UL - F10% - T10% 5,39 91
UL - F10% - T15% 5,79 96 0,06 15 0,14 15

4.1.1 Kakovost zlepljenosti preizkuSancev po klimatiziranju v standardni atmosferi

Prvo skupino preizkuSancev smo testirali takoj po klimatiziranju v standardni atmosferi

(preglednica 10 in slika 16). Ugotovili smo, da je lepilna meSanica UL - F dosegla

najboljSe trdnosti. S povecevanjem koncentracije F v meSanici UL - F lepila je narasCala
tudi trdnost. Pri 15 % dodatku F v zmesi UL - F je znaSala trdnost 7,47 N/mm? in

predstavlja najvisjo izmerjeno vrednost prvega dela testiranj. Sledila je sorazmerno visoka

trdnost kontrolnih preizkusancev 6,45 N/mm?. Lepilo UL - T - F je doseglo podobne

trdnosti kot UL - T. Pri lepilih UL - T, s poveCevanjem koncentracij T zniZzujemo koncno

trdnosti lepilnega spoja. Pri UL - F - T pa je opazen porast trdnosti s poveCevanjem

koncentracij T. Delezi loma po lesu so bili visoki vedno vsaj 50 % in vse do 96 %.
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9
8
’ mUL
6 BUL-T5%
— mUL-T10%
E 5 | mUL-T15%
£ BUL-F5%
E 4 - mUL-F10%
(g mUL-F15%

BUL-F10%-T5%
UL-F10%-T10%
MUL-F10%-T15%

Preizkusanci po klimatizaciji v standardni atmosferi

Slika 16: Maksimalne strizne trdnosti preizkuSancev po klimatiziranju v standardni atmosferi.

4.1.2 Kakovost zlepljenih preizkusancev po enodnevnem namakanju v (20 £ 5) °C

vodi

Drugo tretjino klimatiziranih lamel smo za 24 h potopili v (20 £ 5) °C vodo in jih e mokre
pred osusitvijo testirali (preglednica 10 in slika 17). Najvisje trdnosti so dosegla lepila UL
- F brez dodatka T. Preizkusanci zlepljeni z UL - 15 % F doseZejo 0,86 N/mm?, kar
predstavlja najvi$jo izmerjeno vrednost lepilnih meSanic v danih pogojih. PreizkuSeni
vzorci z nizjimi delezi F dosegajo niZje trdnosti in so po kakovosti primerljivi s
kontrolnimi vzorci iz UL. Vsi preizkusanci lepilne meSanice UL - T so Ze med postopkom
namakanja razpadli. Prav tako tudi preizkusanci lepljeni z lepilno zmesjo UL - 10 % F - 10
% T razpadejo. Pri ostalih testirancih lepljenih z razlicnimi delezi UL - F - T uspemo
izmeriti komaj opazne trdnosti. DeleZze loma po lesu, smo objektivno ocenili le tistim

vzorcem, Ki niso razpadli med namakanjem. DeleZi loma so pri preizkuSancih UL, UL - F
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visoki praviloma nad 50 %. Pri preizkuSancih UL - F - T prevladuje lom po lepilnem sloju.
DeleZ loma po lesu je priUL-F10% - T 5 % 25 % pri UL - F10 % - T 15 % pa le 8e 15
%.

1,0
0,9
0,8
mUL
0,7 WUL-T5%
- BUL-T10%
NE 0,6
£ mUL-T15%
SN
£ o5 MUL-F5%
x
e mUL-F10%
04 mUL-F15%
03 WUL-F10%-T5%
UL-F10%-T10%
0,2 WUL-F10%-T15%
0,1
0,0
Preizkusanci po eno dnevnem namakanju v (20  5) °C vodi

Slika 17: Maksimalne strizne trdnosti preizkuSancev po eno dnevnem namakanju v (20 + 5) °C vodi.

4.1.3 Kakovost zlepljenih preizkuSancev po tri urnem namakanju v (67 £ 2) °C vodi

in dve urnem namakanju v (20 £ 5) °C vodi

Preostale vzorce smo podvrgli tri urnemu namakanju v topli vodi (67 + 2) °C in nato Se
dve urnemu namakanju v hladni vodi (20 + 2) °C (preglednica 10 in slika 18). Pridobljeni
rezultati so tendencno podobni tistim kot pri enodnevnem namakanju v (20 + 5) °C vodi.
Najbolje se odreZejo testiranci UL - 15 % F, ki doseZejo 1,22 N/mm?. Preizkusanci
lepljeni z nizjimi koncentracijami F v UL - F lepilu dosegajo sorazmerno nizje trdnosti.
Kontrolni vzorci dosegajo 0,69 N/mm? in so po trdnosti spoja uvrséeni med UL - 5 % F in
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UL - 10 % F. vzorci lepljeni z kombinacijami UL - F - T razpadejo oz. dosegajo nizke

trdnosti. Prav tako razpadejo vsi vzorci lepljeni z UL - T, ne glede na deleze T v lepilni

Zmesi.

Delez loma po lesu, se je objektivno ocenjeval le pri vzorcih, ki niso razpadli med

namakanjem. Delezi loma po lesu so bili visoki glede na nizke trdnosti lepilnega spoja.

Delezi loma so pri preizkusancih UL, UL - F Se vedno visoki 50 % ali veC. Pri

preizkuSancih UL - F 10 % - T 5 % pa le 17 % oz 15 % za preizkuSance lepljene z UL -
F10 % - T15 % pa le Se 15 %.

1,4
1,3
1,2
1,1
1,0
0,9
08
0,7

0,6

T max (N/mm?)

0,5
0,4
03
0,2
0,1

0,0

mUL

BUL-T5%

BUL-T10%

mUL-T15%

BUL-F5%

mUL-F10%

mUL-F15%
BUL-F10%-T5%

UL-F10%-T10%

BUL-F10%-T15%

Preizkusanci po tri urnem namakanju v (67 % 2) °C vodi in dve urnem namakanju v
(20 £ 5) °C vodi

Slika 18: Maksimalne striZzne trdnosti preizkuSancev po tri urnem namakanju v (67 £ 2) °C vodi in dve

urnem namakanju v (20 = 5) °C vodi.
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4.2 STRIZNA TRDNOST SPOJEV LEPLJENIH Z UL IN POVECANIMI DELEZI F

Po pregledu pridobljenih rezultatov smo sklenili testiranja nadaljevati z lepilnimi

mesanicami na osnovi UL in vi§jimi koncentracijami F (preglednica 7). Za potrebe novih

lepilnih meSanic smo izvedli novo Sarzo UL. Navkljub trudu po doseganju enakih

karakteristik UL kot v prvem delu, smo zaradi zamudnega procesa rotavapiranja dosegli

nekoliko visji delez topila EG v zmesi. UL, ki smo ga uporabili v drugem delu testiranj je

imel razmerje 1:1,1 (UL : EG).

Standardno testiranje smo izvedli v celoti (preglednica 11), vkljuCno s trajnostnim

razredom C4 (preglednica 9).

Preglednica 11: Maksimalne striZzne napetosti in deleZi loma po lesu pri razli¢nih koli¢inah formaldehida.

Kakovost zlepljenih

preizkusancev po

Kakovost zlepljenih
preizkusancev po
enodnevnem

namakanju v (20 +

Kakovost zlepljenih
preizkusancev po tri
urnem namakanju v
(67 £ 2) °Cvodi in
dve urnem

namakanju v (20 +

Kakovost zlepljenih
preizkusancev po tri
urnem kuhanju in
dve urnem

namakanju v (20 +

klimatiziranju 5) °C vodi 5) °C vodi 5) °C vodi
Sestava Tinaks. Lom po Trnaks. lom po Tnaks. Lom po Trnaks. Lom po
::Z!::ice (N/mm?) |lesu (%) | (N/mm?) | lesu (%) | (N/mm?) | lesu (%) | (N/mm?) |lesu (%)
UL - F20% 7,32 86 0,44 56 0,44 43
UL - F30% 4,67 73 0,06 2
UL - FA0% 5,25 60 0,06 2
UL - F50% 7,71 92 1,21 38
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4.2.1 Kakovost zlepljenosti preizkuSancev s poveCanimi delezi F, po klimatiziranju v

standardni atmosferi

PreizkuSanci testirani po klimatiziranju dosegajo najvisje trdnosti in lome po lesu
(preglednica 11 in slika 19). Testiranci lepljeni z UL - 50 % F dosegajo 7,71 N/mm?
nekoliko niZje trdnosti dosega lepilna meanica UL - 20 % F (7,32 N/mm?), medtem ko so
odstopanja 30 in 40 % meSanice vecja in dosegajo niZje trdnosti. Lom po lesu je pri UL -
50 % F in UL - 20 % F visok (okoli 90 %), pri UL - 40 % F in UL - 30 % F pa nizji v

skladu z izmerjenimi trdnostmi.

BUL-F20%
BUL-F30%
BUL-F40%

T max (N/mm?)

BUL-F50%

Preizkusanci po klimatizaciji v standardni atmosferi

Slika 19: Maksimalne strizne trdnosti preizkuSancev s povecanimi delezi F, po klimatiziranju v

standardni atmosferi.
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4.2.2 Kakovost zlepljenih preizkusancev s poveCanimi delezi F, po enodnevnem
namakanju v (20 + 5) °C vodi

Po namakanju v (20 + 5) °C vodi, trdnosti preizkuSsancem mocno upadejo (preglednica 11

in slika 20). Najvisje trdnosti dosegajo testiranci lepljeni z UL - 50 % F (1,21 N/mm?).

Testiranci lepljeni z UL - 20 % F doseZejo 0,44 N/mm? Pri ostalih testirancih so

izmerjene trdnosti minimalne prav tako so deleZi loma po lesu zanemarljivi. Lom po lesu

je pri UL - 20 % F 56 %, pri UL - 50 % F pa 38 %.
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Preizkusanci po eno dnevnem namakanju v (20 + 5) °C vodi

Slika 20: Maksimalne strizne trdnosti preizkuSancev s povecanimi delezi F, po eno dnevnem namakanju
v (20 £ 5) °C vodi.
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4.2.3 Kakovost zlepljenih preizkuSancev s poveCanimi delezi F, po tri urnem
namakanju v (67 £ 2) °C vodi in dve urnem namakanju v (20 = 5) °C vodi

Trdnosti preizkuSancev so zelo podobne tistim pri namakanju v (20 £ 5) °C vodi
(preglednica 11 in slika 21). Pri testiranci lepljeni z UL - 50 % F uspemo izmeriti 1,12
N/mm?. Testiranci lepljeni z UL - 20 % F doseZejo 0,44 N/mm?, enako trdnost kot pri
testiranju po namakanju v (20 £ 5) °C vodi. Ostali razpadejo v celoti. Lom po lesu je pri
UL - 20 % F 43 %, pri UL - 50 % F pa 56 %.
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Preizkusanci po tri urnem namakanju v (67  2) °C vodi in dve urnem namakanju v
(20 £ 5) °C vodi

Slika 21: Maksimalne strizne trdnosti preizkuSancev s povecanimi delezi F, po tri urnem namakanju v
(67 £ 2) °C vodi in dve urnem namakanju v (20 = 5) °C vodi.
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4.2.4 Kakovost zlepljenih preizkuSancev s poveCanimi delezi F, po tri urnem

kuhanju in dve urnem namakanju v (20 £ 5) °C vodi

Postopek priprave pred testiranje trajnostnega razreda C4 je preoster za vecino lepilnih

mesanic, ki razpadejo Ze med kuhanjem (preglednica 11 in slika 22). Le preizkuSancem

lepilne meSanice UL - 50 % F uspemo izmeriti nizko strizno trdnost 0,53 N/mm?. Lom po

lesu je 31 %.
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Slika 22: Maksimalne striZzne trdnosti preizkuSancev s povecanimi delezi F, po tri urnem kuhanju in dve

urnem namakanju v (20 £ 5) °C vodi.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Po pregledu eksperimentalno dobljenih trdnostnih rezultatov smo ugotovili, da nobena
uporabljena lepilna meSanica (preglednica 6 in 7), po standardu (SIST EN 12765:2002) za
razvrsCanje duromernih lepil za les za nekonstrukcijsko uporabo, ne zadostujejo niti
najmanj zahtevnemu trajnostnemu razredu C1, ter da so testirana lepila kot taka

neprimerna za nadaljnjo industrijsko ali komercialno uporabo.

5.1.1 Kontrolni vzorci

Kontrolni vzorec je bil iz 100 % UL in sluzi za ugotavljanje ucCinkov dodatkov v lepilni
zmesi in posledicno trdnosti. V razredu C1 dosega priblizno 65 % zahtevane trdnosti
standarda. Po enodnevnem namakanju v (20 + 5) °C vodi (razred C2) ali po tri urnem
namakanju v (67 £ 2) °C vodi in dve urnem namakanju v (20 £ 5) °C vodi (razred C3) v
povpreju dosega skoraj 0,7 N/mm?. Visok upad trdnosti se verjetno skriva v dovzetnosti
UL na vodo. Vendar kontrolni vzorci po trdnosti Se vedno prekasSajo vse lepilne meSanice,

ki vsebujejo T.

5.1.2 Vpliv dodatka tanina

T se v kombinaciji s tekoCim lesom izkaze kot neprimeren dodatek. S poveCevanjem
njegove koncentracije v lepilu, je opazna tendenca padanja trdnosti lepilnega spoja. Tako
ze z majhnim dodatkom T ne uspemo dosecCi trdnosti kontrolnega vzorca, ki je bil zlepljen
le s UL. Zato sklepamo, da se T veCinoma ne veze v lepilni spoj in deluje le kot polnilo, ki
aktivno ne sodeluje pri zamrezevanju.

Ne le, da se ne veze v lepilni spoj, tudi kot polnilo se slabo obnese. Opazen je trend
upadanja trdnostnih lastnosti glede na koliCino dodanega T. Pri nadaljnjih standardnih
testiranjih trajnostnih razredov, s predhodnim namakanjem v vodi razred (C2 in C3),

dobimo Se nizje trdnosti oz. preizkuSanci z dodanim T razpadejo.

Ce UL poleg T dodamo $e F, dobimo lepilo z boljsimi lastnostmi. Testiranje po

klimatiziranju, pokaze tendenco narascanja trdnosti pri povecevanju koliine T in enakem
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delezu raztopljenega F v zmesi. Ceprav so trdnosti niZje od kontrolnega vzorca, pa
sklepamo, da se F veZe s T, saj se trdnost povecCuje z zviSevanjem koncentracije T.

Pri testiranju po enodnevnem namakanju v (20 £ 5) °C vodi oziroma po tri urnem
namakanju v (67 = 2) °C vodi in dve urnem namakanju v (20 = 5) °C vodi smo zabelezili
povecanje upada trdnosti glede na koliCino dodanega T. F dodatno utrdi lepilni spoj in
poveca odpornost lepilnega spoja na vodo, vendar prevladuje mocan vpliv T in posledi¢no
padca trdnosti lepilnega spoja. T glede na sorazmerni delez v lepilu zniZuje trdnost
utrjenega lepilnega spoja po namakanju. F skupaj s T ali UL tvori nekoliko obstojnejse
vezi, ki v vodi ne razpadejo v celoti. To potrjujejo nizke izmerjene trdnosti lepilnega spoja
UL - F - T po namakanju.

Med testiranjem preizkuSancev po pogojih trajnostnih razredov C2 in C3 nismo opazili
vecjih razlik med trdnostnimi lastnosti. Pri testiranju po tri urnem namakanju v (67 + 2) °C
vodi in dve urnem namakanju v (20 £ 5) °C so preizkuSanci dosegli podobne oz. nekoliko
viSje vrednosti kot po celodnevnem namakanju v (20 = 5) °C vodi. Z zviSanjem
temperature vode se hitrost razpada po kemijskih zakonih pospeSuje. Upostevati pa je

potrebno tudi Casovno izpostavitev in ne le temperaturo vode.

T je torej neprimeren dodatek v preizkuSenih lepilnih meSanicah. T kot polnilo poveca
razdaljo med aktivnimi mesti in zniZuje konc¢no trdnost. SoCasno pospesi razpad lepilnega
spoja ob prisotnosti vode.

Najverjetneje T aktivno ne zamrezi s tekoCim lesom. Utrjevanje T poteka v rahlo kislem
okolju, vendar je zaradi negativne kislosti veCinskega deleza UL, ta reakcija onemogocena.
UL je namreC izredno Kisel, saj je razpad sam po sebi kisel, kot katalizator pa dodajamo Se
mocno zveplovo (V1) kislino. Posledicno se T le delno veze in veCinoma deluje kot polnilo
ter tako zmanjSuje trdnost lepilnega spoja. Zato T ni primeren dodatek lepilom, ki temeljijo
na veCinskem deleZzu UL. Potrebno bi bilo spremeniti pH okolja utrjevanja, kar pa privede
do manjSe reaktivnosti veCinskega UL. Predpostavljamo, da bi lepilo z veCinskim delezem

F in T in prisotnosti relativno majhnega deleza UL dosegalo vi$je trdnosti.
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5.1.3 Vpliv dodatka formaldehida

Kot dodatek se je najbolje obnesel F. Kombinacije UL in F dosegajo visje trdnosti od

kontrolnega vzorca. S povecCevanjem deleza F v UL - F lepilu, trdnost lepilnega spoja

naraS¢a. Dodan F zmanjSuje dovzetnost lepilnega spoja na vodo, glede na delez F v lepilni

Zmesi.

Ker pa so bili delezi dodanega F razmeroma nizki, smo jih v nadaljevanju testiranj
povecali (iz predhodnih 5, 10 in 15 % na 20, 30, 40 in 50 %). Trdnost preizkuSancev

lepljenih z UL - F narasCa glede na koncentracije F. MoteC je upad trdnosti pri 30 in 40 %

meSanici F in UL. Prav tako opazimo nizjo trdnost lepilnega spoja UL - 20 % F glede na

trdnost lepilnega spoja UL - 15 % F, Ceprav slednja vsebuje 5 % F vec.

Odstopanja so posledica dveh vzrokov:

Vzrok za visok padec trdnostnih lastnosti 30 in 40 % meSanice, je najverjetneje
predolg odprti Cas, po nanosu lepila na obdelovanec. F namre¢ mocno hlapi kar
bistveno vpliva na odprti Cas lepila, zato se na povrsini lepilo hitro zasusi, zmanjSa
se penetracija in posledicno trdnost. Ta lastnost je Se posebej opazna z
povecevanjem deleza F v lepilu.

Mesanica UL in 20 % F predstavlja prvo lepilno meSanico drugega dela, s katero
smo najprej lepili. Med utrjevanjem 20 % meSanice v stiskalnici smo se lotili
izdelave 30 in 40 % meSanic lepila, ter ju Ze nekoliko predCasno nanesli na
povrsino bukovih lamel in ne tik pred stiskanjem. S tem smo podaljsali odprti Cas,
znizali reaktivnost lepila in povzroCili upad striznih trdnosti. Pri 50 % meSanici F je
bil uCinek izhlapevanja opazen Ze med meSanjem lepila, zato smo veC pozornosti
namenili, da smo lepilo na plosCe nanesli tik pred stiskanjem. Menimo, da je bilo
lepljenje prve in zadnje lepilne meSanice povsem ustrezno, medtem ko smo za 20 in
30 % meSanice UL - F uporabili predolg odprti Cas. Posledicno se je reaktivnost
lepila zmanjSala in trdnosti so nizZje.

Menimo, da je vzrok za doseganje nizjih striznih trdnosti lepilne mesanice UL - 20
% F, glede na me3anico UL - 15 % F iz prvega dela, v sestavi UL. Casovni razpon
med eksperimenti in potrebna koliina UL sta narekovala izdelavo le tega v dveh
Sarzah. UL, ki je bil uporabljen v drugem delu, je imel nekoliko vecji delez topila
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EG. Povecana koliCina topila negativno vpliva na koncne trdnosti utrjenih lepil.
Zato so vsi pridobljeni rezultati drugega dela nekoliko niZji, kot Ce bi uporabil UL
enakih lastnosti kot v prvem delu.
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Slika 23: Kakovost preizkuSancev glede na koli¢ino dodanega formalina in kakovostne razrede.

Ceprav se UL z dodatkom F v testiranjih izkaZe za najprimernejSega, e vedno ne dosega

o
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5.1.4 Ocenaloma

Vizualno smo na 25 % natancno ocenili delez loma po lesu za vsako testirano lamelo in
Jim po skupinah izraCunali povprecja. Lom po lesu je bil razmeroma visok. Ta lastnost je
pri lepilih cenjena, saj se navezuje na visoko adhezijo in kohezijo 0z. na visoko strizno
trdnost uporabljenega lesa. Za lamele smo uporabili bukovino, ki ima strizno trdnost nad
10 N/mm? vzporedno s potekom aksialnih elementov. Torej bi moral dobiti visoke striZzne
trdnosti, glede na visoki lom po lesu, vendar temu ni bilo tako. Vzrok visokega deleza
loma po lesu je v degradaciji povrSine lepljencev. Ta nastopi zaradi kislosti lepila oz.
vecCinske komponente UL. Najbolj je opazna degradacija ranega lesa, kamor lepilo zaradi
velikih lumnov najlazje penetrira. Razpad najprej nastopi v medcelicni steni, Kjer je najvec
lignina in malo tezje razgradljive kristalne celuloze. Degradacijo povrSine bi lahko
zmanjsali Se z znizanjem kislosti UL, vendar to ne pride v postev, saj je reaktivnost UL
odvisna od kislosti.

Iz rezultatov je razvidno zgoScevalno delovanje T kot polnila. Z dodatkom T lepilno
mesanico zgostimo in ji prepreCimo penetracijo in njeno vezavo v globino lesa. S tem pa

zmanjSamo lom po lesu in tudi trdnost lepilnega spoja.

Pri lepilih z dodanim F je lom po lesu zelo podoben kontrolnemu vzorcu. V drugem delu je
zaradi drugacCne sestave lepila, z veCjim delezem topila, prislo do znizanja reaktivnosti
lepila in posledicno manjSe degradacije lepilne povrsSine. Povecani so tudi delezi F, Ki
razredCi kisel UL. Predvsem pri 50 % meSanici je opazna niZja stopnja degradacije pri
visoki trdnosti lepilnega spoja. Pri 30 in 40 % meSanici tudi nastopi nizka stopnja
degradacije, glede na nizke trdnosti in dolge odprte Case sklepamo, da se je povrSina lamel
ze osuSila zaradi hitrega izhlapevanja F.
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5.2 SKLEPI

Na osnovi rezultatov opravljene raziskave smo prisli do naslednjih ugotovitev.

Nobena od uporabljenih lepilnih meSanic ni dosegla minimalnih zahtevanih
predpisanih trdnosti po standardu (SIST EN 12765:2002) za razvrscanje
duromernih lepil za les za nekonstrukcijsko uporabo in so neprimerne za
komercialno uporabo.

Lepilo iz UL dosega 65 % minimalnih zahtev trajnostnega razreda C1. Dovzetnost
lepilnega spoja lepljenega z UL na vodo je visoka.

T kot dodatek ni primeren v lepilih Kjer je poglavitna komponenta UL. Verjetno ne
tvori vezi in prevzema vlogo polnila. Opazna je higroskopska narava T in
posledi¢no njihova visoka dovzetnost do vode.

UL s kombinacijo F dosega najvisje trdnosti. S povecevanjem deleza F v lepilni
zmesi se trdnost lepilnega spoja in odpornost na vodo povecuje.

Pri lepilih, ki temeljijo na UL, nastopa visoka povrSinska degradacija, ki je
posledica visoke kislosti.

Lomi po lesu so visoki in niso v sorazmerju z nizkimi trdnostmi lepilnega spoja.
Zelo pomembna je pravilna priprava UL. Ze majhna odstopanja deleza topila v

zmesi UL vpliva na koncne trdnosti lepilnega spoja.
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6 POVZETEK

Poizkusali smo narediti lepilo z veCinskim delezem UL, kateremu smo dodali razlicne
koncentracije T in F. UL smo proizvedli s postopkom utekoCinjanja topolovine z EG.
PreizkuSance smo izdelali iz bukovih lamel in jih testirali na trgalnem stroju Zwick Z005.
Meritve smo vrednotili po standardu (SIST EN 12765:2002) za razvrSCanje duromernih

lepil za les za nekonstrukcijsko uporabo.

Lepilo iz UL po testiranju dosega 64,5 % trdnosti razreda C1. Dosega viSje trdnosti kot vsa
lepila z dodanim T. Dovzetnost do vode je visoka, kar se kaze v upadu trdnosti po
namakanju. Lomi po lesu so visoki in nesorazmerni s trdnostjo, vzrok je verjetno visoka

degradacija povrsine.

Kombinacija UL in T se izkaZze kot neprimerna. Z dodajanjem T, zniZujemo trdnost
lepilnega spoja. Po meritvah trdnosti lepilnega spoja v kombinaciji z UL ga lahko
smatramo za polnilo. T ne sodeluje pri tvorbi lepilnega spoja in celo pospeSuje njegov
razpad ob prisotnosti vode. VVzrok je higroskopska narava taninov. Vpliv T je opazen ze pri
majhni koncentraciji v lepilnem spoju in z njihovo koncentracijo povecuje. Ker deluje kot

polnilo, zmanjSuje lom po lesu, degradacijo lepilne povrSine in zgoScuje lepilno zmes.

Ce UL in T dodamo 3e F se trdnost lepilnega spoja izboljsa, vendar ne preseze trdnosti
lepila iz UL. NaraSCanje trdnosti s poveCevanjem T v lepilni meSanici UL - F - T dokazuje
tvorjenje vezi med F in T. F z svojim 10 % deleZzem vpliva na izboljSanje odpornosti

lepilnega spoja na namakanje v vodi.

Z dodajanjem F meSanici UL izboljSajo trdnostne lastnosti. Poveca se odpornost proti vodi
in temperaturi. Ze z majhnimi deleZi se izboljsa trdnost lepilnega spoja, vendar navkljub
poveCevanju deleza F v lepilni zmesi ne dosezemo bistvenega izboljSanja trdnosti. Pri 50
% delezu F v zmesi UL - F dosezem najvi$jo izmerjeno vrednost opravljenih preizkusov.
Trdnost znasa 7,72 N/mm?, kar dosega le 77 % zahteve trdnosti razreda C1 in le za 1,27

N/mm? izboljsa trdnost kontrolnega vzorca iz samega UL.
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Z dodajanjem F razredCimo lepilno meSanico, s tem pa vplivamo na odprte Case lepilne
meSanice. Zaradi hitrega izparevanja topila je lepljenje otezeno. Posledice se najverjetneje

kaZejo v odstopanju podatkov pri 20 % in 30 % meSanici F in UL.

Z raziskavo smo prisli do sklepa, da UL v podanih kombinacijah s T in F ne zmore

e
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