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Emisija prostega formaldehida iz lesnih plos¢nih kompozitov se s ¢asom spreminja.
V magistrski nalogi smo poskusali dolo¢iti hitrost spreminjanja emisije prostega
formaldehida v odvisnosti od ¢asa klimatizacije plos¢. Uporabili smo razli¢ne
vzorce OSB-plosce, vlaknene plosce, iverne plos€e in furnirne plosce. PreizkuSance
smo izpostavili normalnim klimatskim pogojem. Emisijo smo dolocili po plinski
metodi (SIST EN 717-2). Opravili smo 6 meritev v intervalu 14 dni. Poleg emisije
smo spremljali tudi ravnovesno vlaznost kompozitov in velikost spektra emisije
prostega formaldehida pri valovni dolzini 410 +25 Hz. Iz velikosti spektra smo
izraCunali povrsino. Ugotovili smo, da se povrSina spektra veca z emisijo, dosegli
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1 uvoD

1.1  NAMEN DELA

Formaldehid (HCHO) je gorljiv brezbarven plin ostrega vonja. Pri normalni sobni
temperaturi in normalnem zra¢nem tlaku ima molekulsko maso 30,03 g/mol. Formaldehid
je topen v vodi, etanolu in dietil etru. Uporablja se v raztopini ali polimerizirani obliki kot
paraformaldehid. Formaldehid je v naravi zelo pogost aldehid, saj se tvori v ozra¢ju med
oksidacijo ogljikovodikov, sama koncentracija pa je zelo nizka, in sicer le okoli 1-20
ng/m®, odvisno od okolja. Razlogi za poveéanje koncentracije so lahko promet ali
industrija. Vrednosti se lahko poveéajo tudi do 100 pg/m®. Bolj kot na odprtem prostoru
predstavlja formaldehid problem v zaprtih prostorih, saj se njegova koncentracija bistveno
poveca zaradi izdelkov, ki vsebujejo formaldehid, in se nato spros¢a v ozra¢je (WHO
2002).

V industriji lesnih plos¢ se za izdelavo ploS¢ uporabljajo lepila, ki za svoje zamrezenje
potrebujejo formaldehid, kot so npr. urea-formaldehid (v nadaljevanju UF), melamin-
formaldehidno (v nadaljevanju MF), melamin-urea-formaldehidno (v nadaljevanju MUF),
fenol-formaldehidno (v nadaljevanju FF)) lepilo. Formaldehid, dodan lepilni meSanici,
povzro¢i utrjevanje lepila, ker pa je formaldehida v presezku, se ga nekaj takoj emitira,
nekaj pa ga ostane v kompozitu. Pri procesu staranja, kot reCemo nadaljnjemu utrjevanju
smole iz metilenetrskih vezi, nastajajo bolj stabilni metilenski mosticki, stranski produkt
procesa pa je formaldehid. Ta se nato ob spremembi relativne zra¢ne vlaZznosti in
temperature skozi ¢as emitira v okolico. Formaldehid se nahaja tudi v lesu samem, ki Se
dodatno prispeva k emisiji.

Kakovost zraka v prostorih in emisija formaldehida iz lesnih kompozitov sta prvi¢ postala
tema v $irSi javnosti v poznih 70. letih prejSnjega stoletja, ko je energetska kriza
spodbudila var¢evanje energije z dobro izolacijo domov. To je znizalo stopnjo infiltracije
zunanjega zraka in splo$no povecalo stopnjo zracnih onesnazevalcev v notranjih prostorih.
S spremembo formulacije UF-lepil in uvedbo nekaterih novih lepil so se emisije znatno
znizale. Za primerjavo, v 70. letih so emisije dosegale vrednosti do 3 ppm (0,1 ppm =
0,124 mg/m®), zdaj pa so te emisije znatno niZje, saj znasajo pod 0,1 ppm (dovoljena
emisija je 0,1 ppm). Koncentracija prostega formaldehida se lahko znatno poveca zaradi
razli¢nih vzrokov. Vzrok je pogosta uporaba izdelkov z vsebnostjo formaldehida, ki se
lahko ob dolocenih pogojih prekomerno sprosca v okolje, v katerem Zivimo. Vecje kot je
Stevilo izdelkov z vsebnostjo formaldehida, ve€ja je nevarnost prekomernih vrednosti
emisije prostega formaldehida. Formaldehid je bil do pred kratkim uvrSéen s strani
Svetovne zdravstvene organizacije (v nadaljevanju WHO) kot spojina, ki je lahko
rakotvorna (skupina 2a).
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Leta 2004 pa je mednarodna agencija za raziskovanje rakavih obolenj IARC (International
Agency for Research on Cancer) uvrstila formaldehid v skupino 1 med dokazano
rakotvorne snovi za ¢loveka. Pri tem je treba poudariti, da se lahko rakotvornost pojavi pri
emisiji nad 7 mg/m® (IARC, 2004).V koncentraciji 650 ppm pa je smrtonosen v nekaj
minutah (Jamsek in Sarc, 2007). Glede na vsa dognanja, ki so bila objavljena med letoma
2005 in 2008, je Evropska unija (v nadaljevanju EU) opredelila formaldehid v kategorijo
3-R40 (spojine z omejenimi dokazi o rakotvornosti), kar je najnizja kategorija moznih
rakotvornih spojin v EU.

Emisija formaldehida iz lesnih plos¢ je Casovno odvisna reakcija, in sicer so emisije
najvecje takoj po koncanem stiskanju, nato se emisija zmanjSuje. Emisija formaldehida
doseze polovi¢no vrednost (glede na vrednost po stiskanju) v ¢asu med 3 in 9 mesecev,
odvisno od strukture, debeline in gostote plosce, vrste in deleza lepila.

1.2 CILJ RAZISKOVANJA

V magistrski nalogi bomo raziskovali, kako se spreminja emisija formaldehida iz lesnih
plos¢ skozi ¢as. Za raziskavo bomo uporabili ve¢ vrst lesnih kompozitov razli¢nih debelin,
kot so iverne, vlaknene, furnirske, konstrukcijske iverne in OSB-plos¢e. Cilj magistrske
naloge je izdelava modela ¢asovne odvisnosti emisije formaldehida.
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2 SPLOSNI DEL
21 FORMALDEHID

2.1.1 Splosne lastnosti formaldehida

Formaldehid (registracijska Stevilka 50-00-00 (CAS)) oz. z drugimi imeni poznan kot
metanal, metilen oksid, oksimetilen, metilaldehid, oskimetan in mravlji¢ni aldehid, se pri
sobni temperaturi pojavlja kot brezbarven plin z ostrim vonjem. Formaldehid je zelo
reaktiven, zato zelo hitro polimerizira, prav tako je zelo gorljiv in lahko v meSanici z
zrakom tudi eksplodira. Pri temperaturi nad 150 °C razpade. Topen je v polarnih topilih,
vodi in alkoholu. V vodnih raztopinah lahko formaldehid hidrira in polimerizira ter se
pojavi kot metilen glikol. Komercialno se formaldehid najpogosteje pojavlja v vodni
raztopini kot formalin, koncentracija formaldehida v taki raztopini pa znaSa nekje med 10—
50 %. Raztopini je po navadi dodan tudi metanol kot stabilizator. V trdni obliki se
formaldehid pojavlja kot trioksan, ki je polimeriziran paraformaldehid z 8-100 enot
formaldehida (CICAD, 2002).

Nastanek formaldehida iz metanola:

CH30OH + 1/202 — HCHO + H,0O (1)
CH3OH — HCHO + H2 -(2)
Preglednica 1: Lastnosti formaldehida 39-odstotne raztopine (Jambrekovi¢, 2004)
Relativna molekulska masa (g/mol) 30,03
Agregatno stanje Brezbarvna tekoc¢ina
Tocka talisca (°C ) -15
101 (za 39-odstotno
Tocka vreliséa (°C ) raztopino)
Temperatura samovziga (°C) 430
Plamenisce (°C) 50-80
Parni tlak (v Pa pri 25 °C) 516000
Topnost v vodi (mg/1 pri 25 °C) med 400000 in 550000
Pretvorni faktor 1ppm = 1,2 mg/m?

V EU je formaldehid uvrséen v kategorijo substanc 3-R40, kar pomeni omejen dokaz o
rakotvornih efektih. Kategorija 3-R40 je najnizja mozna evropska kategorija za sum
rakotvornosti. V Zdruzenih drzavah Amerike spada formaldehid v skupino z mozno
kancerogenostjo pri ljudeh (Fanin in sod., 2009).
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2.1.2 Nastanek in pojavnost formaldehida

Formaldehid se tvori v troposferi s fotokemic¢no oksidacijo ogljikovodikov, kot so alkani
(metan), alkeni, aldehidi, alkoholi. Del formaldehida se tvori med naravnimi procesi, kot
so pozari, pojavlja se tudi v zivih organizmih, npr. bakterijah, algah, planktonu in rastlinah.
Vecji del formaldehida pa proizvedemo ljudje sinteti¢no. Velika emisija formaldehida
nastane med izgorevanjem goriv v motorjih z notranjim izgorevanjem, med izgorevanjem
lesa in v termoelektrarnah. Emisije nastajajo tudi v kemi¢ni industriji, Kjer se pojavlja kot
biocidno sredstvo za konzerviranje, razkuzevanje, in pri proizvodnji lepil na osnovi
formaldehida. V tekstilni industriji se formaldehid uporablja za impregnacijo tekstila, s tem
pa izboljsamo odpornost proti vodi, ognju, proti gubanju blaga in obrabi tekstila. V
zdravstvu in veterini sluzi predvsem kot dezinfekcijsko sredstvo. V kmetijstvu se uporablja
predvsem kot pesticid za zascito kmetijskih pridelkov. V lesni industriji se pojavlja pri
izdelavi lesnih plos¢, predvsem ivernih, MDF- in furnirskih plos¢, Kjer se uporabljajo
lepila na osnovi formaldehida. Spisek proizvodov, kjer lahko najdemo formaldehid, je zelo
raznolik (Preglednica 2). Formaldehid se prav tako uporablja za balzamiranje v pogrebnih
sluzbah (CICAD, 2002).

Preglednica 2: Proizvodi, ki vsebujejo formaldehid (Jambrekovi¢, 2004)

karbamid,

. fenol, resorcin amonijak razlicni dodatki
melamin
AMINOPLAST HEKSAMETILENTETRAMI
| FENOPLASTI N OSTALI PRODUKTI
lepila lepila zamreZevalci (utrjevalci) specialna lepila
i ti . . . Z dst
|mpregn.a 128 laminati sredstva za vulkanizacijo pomozna sredstva
papir za lake
veziva za lake veziva za lake polnila pene
.. veziva za brusne . ..
gnojila . zdravila razredcila
papirje
. - sredstvo za
konzervansi smole fungicidna sredstva L
penjenje
ionski sredstva za . .
. . . . konzervansi barvila
izmenjevalci penjenje
emulgatoriji topila
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razredcila
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2.1.3 Emisijski razredi

Leta 1980 so se v Evropi oblikovali trije emisijski razredi, ki dolocajo najvec¢jo doloceno
emisijo za dolocen razred. Emisijski razredi dolo¢ajo najvecje dovoljene stopnje emisije za
dolocen razred, in sicer poznamo razrede E1, E2 in E3, pri ¢emer predstavlja razred E1
najnizjo mozno emisijo formaldehida in je tudi edini dovoljen razred v EU (Preglednica 3).

Preglednica 3: Emisijski razredi

EMISISKI RAZRED EMISIJA HCHO V PERFORATOR
PPM* VREDNOST EN 120**
El 0,1 10
E2 0,1do 1,0 10 do 30
E3 1,0do 2,3 30 do 60

* 1 ppm = 1,2 mg formaldehida v 1 m® zraka
** mg formaldehida/100 g atro plosée

2.1.4 Nacini zmanj$anja emisije formaldehida v lesnih plo§¢nih kompozitih

V zadnjih 30. letih se je emisija prostega formaldehida bistveno zmanjsala (Slika 1) zaradi
razlicnih pritiskov javnosti, ekoloskih organizacij in drugih organizacij, deloma pa tudi
zaradi obSirnih raziskav, ki so posledicno prinesla nova dognanja na podro¢ju emisije
formaldehida.

L
1: ETB-Richilini

Empfehiying

T
=

(
IARC

L
98 4 T e oo

1678 10, 1986 1900 20060 004

Slika 1: Zmanjsanje emisije formaldehida v ivernih plo§¢ah med leti 1978 do 2006 (Marutzky, 2008)

Emisijo prostega formaldehida lahko znizamo na ve€ na¢inov:
e 7z uporabo lepil, ki za utrjevanje ne potrebujejo formaldehida, ali z uporabo lepil z
nizkim delezem formaldehida,
e 7 ustreznejSim razmerjem med formaldehidom in ureo oz. melaminom,
e 7 drugo vrsto in deleZem utrjevalca,
e 7z uporabo bolj vlaznega iverja, saj formaldehid izhaja Ze v fazi stiskanja, ko
odvecna para izpari, stiskanje plosce se podaljsa,
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e s podaljSanjem stiskanja pri visjih temperaturah, poveca pa se hidroliza lepila, kar
povzroci slabse mehanske lastnosti plosce,

e 7z uporabo plos¢ pri nizjih temperaturah in pri nizji relativni zra¢ni vlaznosti,

e Zuporabo lovilcev in zadrzevalcev,

e 7z uporabo premaznih sredstev na osnovi amonijaka,

e Z zapiranjem robov in povrSin z uporabo razli¢nih folij, laminatov in premaznih
sredstev.

Prav tako je zelo pomemben dejavnik cas, saj se emisija Ze v Casu enega meseca zmanjsa
za 25 %, v cCasu Sestih mesecev pa se koncentracije formaldehida zmanj$ajo kar za
polovico (Medved, 2008).

2.2 LEPILA

Za oblepljanje lesnih plos¢nih kompozitov se najpogosteje uporabljajo urea-formaldehidna
lepila (UF), saj so cenovno najbolj ugodna (Preglednica 4). Poleg UF-lepil se uporabljajo
tudi melamin-formaldehidna lepila (MF), melamin-urea-formaldehidna lepila (MUF) in
fenol-formaldehidna lepila (FF).

Preglednica 4: Poraba lepila v EU leta 2004 (Global insight, 2007)

Urea-formaldehidno lepilo (UF) 55
Melamin-formaldehidno lepilo (MF) 14
Fenol-formaldehidno lepilo (FF) 7
Ostala 24

2.2.1 Urea-formaldehidna lepila

Osnovne sestavine za izdelavo uree so nafta, premog, voda in zrak. Amonijak se pridobi iz
dusika in vodika po Haber-Boschevem postopku. Pri sintezi uree amonijak reagira z
ogljikovim dioksidom (se¢nina, karbamid), kot stranski produkt se odcepi voda, saj gre za
polikondenzacijski postopek. Sec¢nina je kristalen higroskopi¢en prah bele barve, brez
vonja in topen v vodi.
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Nastanek uree iz amonijaka in ogljikovega dioksida:

Nastanek formaldehida z delno oksidacijo metanola:

CH30H + 1/2 0, = HCHO + H,0 (4

Da postopek kondenzacije med ureo in formaldehidom potece pravilno, moramo biti
pozorni na molarno razmerje, koncentracijo, temperaturo, ¢as in pH-vrednost. S
spreminjanjem teh parametrov dobimo razli¢ne lastnosti samega lepila. Ureo v trdni obliki
raztopijo v 40-odstotni vodni raztopini formaldehida pri vrednosti pH 7 in sobni
temperaturi. V raztopino z 1 molom uree se dodaja 1-1,2 mola formaldehida. Pri izdelavi
lepila, ko je dosezena primerna viskoznost in ko je lepilo $e topno v vodi, ustavijo proces s
spremembo temperature in pH-vrednosti Najpogosteje z bazo spremenijo vrednost pH iz
kislega na vrednost 7,5 oz. 8, torej rahlo bazi¢no. Uporabna doba take raztopine je pri 18
°C do 3 mesece in je odvisna predvsem od pogojev skladis¢enja. PodaljSanje Zivljenjske
dobe raztopine je mozno, ¢e se jo posuSi v protitocnem zracnem suSilniku, pri ¢emer
dobimo UF-smolo v prasni obliki. Zivljenjska doba se tako lahko podaljsa tudi do enega
leta. S staranjem se UF-lepilu povecuje viskoznost (ireverzibilen proces).

Utrjevanje UF-lepila je kemijski in fizikalni proces. Fizikalni del procesa je oddajanje
disperzijskega sredstva (vode). Kemijski del procesa ustvarimo tako, da ponovno znizamo
pH-vrednost. To dosezemo z dodajanjem Kislega utrjevalca ali substance, ki ob reakciji z
ureo povzroci sproscanje kisline. Dandanes se najpogosteje uporabljata amonijev sulfat in
amonijev nitrat. Padanje pH-vrednosti in posledi¢no vsebnosti prostega formaldehida je
odvisno od temperature. Z visanjem temperature pospesimo reakcijo. Prehiter padec pH-
vrednosti je nezazelen, saj bi se lepilo prehitro utrdilo, zato se mu dodaja pufre, kot so
amonijak, urea, heksametilen tetramin, ki zagotovijo manjsi padec pH-vrednosti, s tem pa
podaljsajo Cas lepilne mesanice (Resnik, 1997).

Za lepljenje pri nizjih temperaturah 0z. pri temperaturah, nizjih od 100 °C, potrebujemo
mocnejSe utrjevalce, zmanjs$a pa se tudi koli¢ina dodanega pufra, s ¢imer zmanjSamo cCas
uporabnosti lepilne mesanice. Za utrjevanje pri sobnih temperaturah se uporabljajo proste
kisline, to so po navadi organske kisline z dobro topnostjo v vodi in z zelo nizko
vrednostjo pH (okoli 2), kot sta npr. citronska kislina, vinska kislina. Zaradi pospesene
reakcije in s tem krajSega Casa utrjevanja je primernejsi loCen nanos smole in utrjevalca.
Pri hladnem lepljenju prihaja do dviga vlaznosti v okolici lepilnega spoja, saj se med
utrjevanjem lepila kot stranski produkt kondenzacije izlo¢a voda, kar ima za posledico
zmanjSanje trdnosti lepilnega spoja (Kollmann, 1975).
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Formaldehid se v lesnih plos¢ah pojavlja v razli¢nih stanjih, najbolj zelena oblika je, da je
s kovalentnimi vezmi vezan v lepilnem spoju, pojavlja pa se tudi kot polimerni trdni
formaldehid. Monomeri formaldehida se lahko ujamejo v prazne prostore ali se absorbirajo
v les. Pri procesu stiskanja plo$¢ imamo poviSane temperature in spremembe v vlaznosti
ter vrednosti pH. Zaradi poviSane temperature in vrednosti pH je hidroliza bolj izrazita,
posledi¢no prihaja do razpada lepilnega spoja in sprosti se ve¢ formaldehida. Formaldehid
se veze v vodno paro, ki izhaja iz kompozita med ohlajevanjem.

Prednosti UF-lepila so predvsem moznost lepljenja po hladnem, toplem in vrocem
postopku, ne pus¢a madezev na lesu, lepilni spoj je brezbarven, vnos vode pa je relativno
majhen. UF-lepilo je tudi cenovno ugodno, prav tako ga lahko meSamo z ostalimi lepili
(najpogosteje z melaminskimi lepili). Z dodajanjem razli¢nih dodatkov lepilni meSanici
spreminjamo lastnosti, s tem pa pridobimo na uporabnosti. Lepilo je odporno proti
insektom, mikroorganizmom in organskim topilom. Lepilo daje trdne, vendar krhke lepilne
spoje.

Slabosti UF-lepila so slaba odpornost proti vlagi, vodi in spremenljivim klimatskim
razmeram ter visoki temperaturi. Zaradi svoje trdote obrabljajo obdelovalna orodja. V
primerjavi z drugimi lepili na osnovi formaldehida (MUF, MF ..) je sproscanje
formaldehida znatno visje (Resnik, 1997).

2.2.2 Melamin-formaldehidna lepila

Podobno kot urea-formaldehidna lepila spadajo tudi melaminska lepila v skupino
aminoplastnih lepil. Osnovna sestavina teh lepil je heterocikli¢na duSikova spojina
melamin.

Iz kalcijevega karbida in duSika nastane kalcijev cianamid:
CaCZ + Nz = CaCNz + C (5)

Kalcijev cianamid reagira z zveplovo kislino v diciandiamid, ta pa dalje z amonijakom ob
povisani temperaturi in tlaku v melamin. Proces kondenzacije melamina in formaldehida je
podoben kot pri UF-smoli, saj poteka v kislem okolju pri pH 5-6, in sicer lahko 1 mol
melamina reagira s 6 moli formaldehida, v praksi reagira s 3-4 moli formaldehida.
Podobno kot pri UF-lepilu sprozi reakcijo sprememba vrednosti pH. Reakcija lahko potece
v hladnem ali vro¢em okolju. Pri vro¢em lepljenju ni treba dodajati utrjevalca, temperatura
pri vrocem lepljenju znasa 150 °C. Utrjevalci so kisline ali amonijeve soli (amonijev sulfat,
amonijev nitrat ...) mo¢nih kislin (Resnik, 1997).
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Prednost melaminskih lepil je vecja odpornost proti vlagi in vodi v primerjavi z UF-lepili.
Lepilni spoji so pri povisanih temperaturah obstojnejsSi/stabilnejsi. PrimernejSa so za
uporabo pri nizjih temperaturah in za posebna lepljenja, ko se zahtevajo zelo kratki Casi
lepljenja. Poleg lepljenja so primerni tudi za impregnacijo povrsin lesnih plos¢, saj jim s
tem izboljSamo odpornost proti vodi oz. povisani vlaznosti. Melaminskim lepilom lahko
dodamo tudi veliko dodatkov za razli¢ne lastnosti, pri tem pa ohranimo dobre lastnosti
samega melamina. Lepilni spoj melamina je odporen proti kemikalijam, oljem, organskim
topilom, insektom in mikroorganizmom.

Slabost melaminskega lepila je predvsem cena, saj so zelo draga, zato jim po navadi
dodajamo polnila. Melaminska lepila lahko uporabljamo z UF-smolo in dobimo
melaminsko-urea-formaldehidna lepila (MUF). MUF-lepila so bolj vodoodporna, zato je
tudi lepilni spoj je bolj stabilen, kar se odraza v manj$i emisiji formaldehida.

2.2  LESNIPLOSCNI KOMPOZITI

Lesni plos¢ni kompoziti so proizvodi, narejeni iz lesa, ki ga najpogosteje povezuje lepilo.
Les se glede na proizvod pojavlja v razli¢nih oblikah, in sicer v obliki furnirja, iveri in
vlaken. Glede na kon¢éni namen se prilagajajo tudi vrsta lepila in razni dodatki za
izboljsanje doloc¢enih lastnosti. Prednosti kompozitov pred masivnim lesom so
homogenost, prilagajanje lastnosti namenu uporabe. Za izdelavo lesnih plo$¢nih
kompozitov, predvsem ivernih ploS¢, se za izdelavo uporablja les slabSe kakovosti, lahko
pa se uporabijo tudi lesovi s slabs§imi mehanskimi lastnostmi. Plos¢e so lahko narejene iz
ostankov lesa oz. recikliranega lesa. Lesni plos¢ni kompoziti so v primerjavi z masivnim
lesom cenovno bolj ugodni.

Preglednica 5: Lastnosti posameznih plosé

Osnovni gradnik Strandsi Luséen furnir Vlakna Iverje
600— Odvisna od vrste
Gostota (kg/m?3) 680 lesa 400-900 500-800
Delez lepila 4-10% 120-260 g/m? 9-12 % 6-9 %
Temperatura stiskanja 180-
(°C) 220 90-135 140-165 140-165
Tlak Stiskanja N/mm? 3-7 0,6-1 5 1,2-4
Vlaznost gradnikov % 2-6 6—8 5 2-7

Lesni plos¢ni kompoziti so izdelani iz lesa iglavcev in listavcev. Les iglavcev zaradi svojih
anatomskih znacilnosti izlo¢a ve¢ formaldehida od lesa listavcev. Iglavci vsebujejo okoli
30 % lignina in okoli 25 % hemiceluloz, listavci pa vsebujejo 30-35 % hemiceluloz in
samo 20 % lignina. Lignin izloc¢a ve¢ formaldehida kot celuloza, zato les iglavcev vsebuje
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ve¢ formaldehida kot les listavcev. Lignin listavcev se od lesa iglavcev razlikuje tudi po
kemicni sestavi, saj vsebuje ve¢ metoksilnih in acetilnih skupin ter ksiloznih enot, ki
pozitivno vplivajo k zmanj$anju nastalega formaldehida v lesu. Na vsebnost formaldehida
v lesu vplivajo tudi ekstraktivi; nekateri izlo¢ajo formaldehid, drugi pa nase vezejo prosti
formaldehid. Na emisijo vpliva tudi, ali je les iz jedrovine ali beljave; les jedrovine vsebuje
znatno visje vrednosti polifenolnih snovi, ki so zmozne reagirati s formaldehidom (Schifer
in Roffael, 2000).

OSB-plosc¢e so izdelane tako iz lesa iglavcev kot lesa listavcev. OSB-plos¢am se pogosto
dodaja melamin, ki ob¢utno izbolj$a odpornost plos¢e na vlaznost, s tem ima ta nizjo
ravnovesno vlaznost, kar pomeni, da sprejme manj vode, posledicno pa ostane v sami
plos¢i vezanega veC prostega formaldehida. Melaminska lepila so bolj obstojna na
povisano temperaturo in ne prihaja do tako izrazite hidrolize kot pri UF-lepilih. Plosce
imajo tudi dokaj visoko gostoto, kar pripomore k znizanju emisije.

Furnirne plosce glede na ostale plos¢e podobne debeline vsebujejo najvec lepila. Emisija
furnirne plosc¢e je predvsem odvisna od vrste furnirja in posledi¢no same gostote plosce.
Temperatura stiskanja je nizja kot pri ostalih ploscah, zato prihaja do manjse hidrolize
lepila. Na emisijo vpliva tudi vlaznost furnirja pred stiskanjem; furnir z vecjo vsebnostjo
vode pred stiskanjem bo pri ohlajevanju izlocal ve¢ pare z vsebnostjo formaldehida.
Furnirane plosce, izdelane iz furnirja z vec¢jo ravnovesno vlaznostjo, bodo imele slabse
mehanske lastnosti. Pri proizvodnji plos¢ je zato treba biti pozoren tudi na njihove
mehanske lastnosti. Vpliv bolj vlaznih gradnikov velja tudi za MDF-plosée, ki so lahko
izdelane po mokrem ali suhem postopku.

23 METODE DOLOCANJA PROSTEGA FORMALDEHIDA 1Z LESNIH
PLOSCNIH KOMPOZITOV

Doloc¢evanje vsebnosti prostega formaldehida iz lesnih plos¢nih kompozitov poteka po
razli¢nih metodah. Te imajo glede na vrsto in znacilnost kompozita prednosti in slabosti.

2.3.1 Metoda perforator

Metodo perforator uporabljajo za ugotavljanje prostega formaldehida v ivernih ploscah,
MDF- in furnirnih plos¢ah. Metoda je bila razvita v okviru organizacije FESYP leta 1974.
Uporablja se kot standardizirana evropska norma SIST EN 120. Temelji na tako imenovani
tekocCinsko-tekocinski ekstrakciji, in sicer formaldehid iz preizkusanca ekstrahiramo v
toluen, iz tega pa v vodo. Nadaljnja detekcija formaldehida se izvede z jodometri¢no
titracijo ali spektrofotometri¢no.
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Za izvedbo metode perforator potrebujemo priblizno 110 g preizkusancev dimenzij 25 x 25
mm % debelina plos¢e. Preizkusancem se predhodno dolo¢i vsebnost vlage, tako da se jih
susi pri temperaturi 103 £2 °C do konstantne teze (priblizno 12 ur). V 1000-mililitrsko
okroglo bu¢ko damo preizkuSance in prelijemo s 600 ml toluena. Nanj namestimo
ekstraktor dolzine 40 in premera 7 cm, v Katerega vlijemo 1000 ml destilirane vode. V
ekstraktorju je namescena steklena cevka, ki je zakljuena s sintrano ploscico. Naloga
ploséice je, da ¢im bolj razprsi raztopino formaldehida v toluenu in s tem omogoc¢i bolj
uc¢inkovit prehod formaldehida v vodo. Nad ekstraktorjem postavimo hladilnik, kjer se
para toluena kondenzira. Pod bucko se vstavi grelec za segrevanje vsebine. V
erlenmajerico nalijemo 100 ml destilirane vode, ki prepre¢i uhajanje formaldehida prek
hladilnika.

Toluen ekstrahira formaldehid iz preizkuSancev, toluen in formaldehid potujeta do
povratnega hladilnika, kjer se kondenzirata. Kondenz se nato nabira v srednjem delu
ekstraktorja, kjer prek sintrane ploscice formaldehid prehaja iz toluena v vodo.
Ponavljajoca se ekstrakcija traja 2 uri in se zacne pri temperaturi vrelis¢a toluena, ko se
nabere dovolj toluena nad destilirano vodo, in pritece skozi sifonsko cevko nazaj v bucko s
preizkusanci. Med perforacijo moramo paziti, da se nam toluen stalno vraca v bucko s
preizkusanci in da nam destilirana voda iz erlenmajerice ne uide nazaj v ekstraktor. Po
preteCenih dveh urah ugasnemo grelec. Vodo v ekstraktorju po ohladitvi izlijemo skozi
ventil v volumetri¢no ¢aso z volumnom 2000 ml. Ekstraktor dvakrat izperemo s 150 ml
destilirane vode. Cago z volumnom 2000 ml dopolnimo z destilirano vodo do oznake. Za
slepi poizkus postopek ponovimo s to razliko, da ne dodamo preizkusancev. Detekcijo
formaldehida lahko izvr§imo z jodometri¢no titracijo, kar pa ni najbolj zazeleno, saj
obstaja moZznost, da smo poleg formaldehida ekstrahirali Se druge spojine, ki lahko
reagirajo z jodom, zato se raje posluzujemo detekcije s spektrofotometrom. Rezultati so
podani v mg/100 g atro plos¢e (Jambrekovié, 2004).

Izra¢un vrednosti prostega formaldehida po metodi perforator pri vlaznosti H:

_ (Ag—Ap)Xfx(100+H)XV
= —

Py ..(8)
Ag...absorpcija ekstrahirane raztopine v mg/ml

Ap...absorpcija slepega preizkusa v mg/ml

f...naklon standardne krivulje v mg/ml

H...vlaZnost preizkusancev v %

my...masa preizkusancev v g

Py ... vrednost perforator v mg/100 g suhe plosce

V...volumen tekoc¢ine (2000 ml)
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Na rezultate analize moc¢no vpliva vlaga preizkusancev, ki jo moramo natan¢no dolociti.
Emisija formaldehida je odvisna od vsebnosti prostega formaldehida v proizvodu.
Korelacija med oddanim oz. emitiranem formaldehidom in vsebovanim formaldehidom ni
nujno dobra. Poroznost in gostota materiala, povrSinska obdelava in velikost vzorcev
znatno vplivajo na koli¢ino emitiranega prostega formaldehida. Korelacija med emitiranim
in vsebovanim formaldehidom je dobra, kadar so proizvodi neoplemeniteni in povrSinsko
neza$cCiteni (Bucar in Medved, 2000).

Vecina raziskav je potrdila, da se z veCanjem vsebnosti vlage povecuje tudi emisija. Za
primerjavo rezultatov je zato treba preracunati vrednosti na 6,5 % vlaznosti preizkuSancev.
Ce se vlaznost plos¢ giblje med 3 in 10 %, se izratuna faktor F, s katerim pomnoZimo
dobljene vrednosti.

Enacba za izracun faktorja:
Fg5s =(—0,133 x H) + 1,86 ..(9)

Fg 5... faktor preracuna na 6,5-0dstotno vlaznost
H... vlaznost preizkuSanja v %

Enacba za izracun prostega formaldehida v mg/100 g suhe plosce:

FP = PV X F6,5 (10)

= Povratni hladilnik

teklena cevka

destilirana voda 1000mL
kstraktor

600mL toluena+ vzorec
1000mL bucka

grelnik

Slika 2: Skica sestavljene aparature za ekstrakcijo formaldehida po metodi perforator (Staleker, 2006)
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2.3.2 Stekleniéna ali WKI-metoda

Stekleni¢na metoda je bila razvita na institutu Wilhelm-Klauditz v Braunschweigu (Roffael
1975). Uporablja se kot standardizirana evropska norma SIST EN 717-3. Metoda je
enostavna, Cas, potreben za analizo, pa je krajsi kot pri vecini metod. Pri stekleni¢ni metodi
gre za difuzijsko metodo, saj se ekstrakcija izvaja direktno skozi plinsko fazo. Za izvedbo
stekleni¢ne metode potrebujemo okoli 20 g vzorca dimenzij 25 x 25 mm x debelina plosce.
Preizkusancem je treba pred vsakim merjenjem dolociti vsebnost vlage (gravimetri¢no). Za
izvedbo preizkusa potrebujemo dve 500-mililitrski casi s pokrovom, ki zagotavljata
popolno tesnjenje, saj mora prosti formaldehid emitirati v destilirano vodo. Dve c¢asi
potrebujemo zato, ker meritve vedno opravljamo v paru. V ¢aso nalijemo 50 ml destilirane
vode. Po tehtanju obesimo preizkusance z vrvico 40 mm nad destilirano vodo. Pripravljeni
¢asi z vzorci damo v susilnik pri 40 °C za 3 ure. Po preteCenem ¢asu odvzamemo 10 ml
destilirane vode iz vzorca in dodamo reagenta — 10 ml acetilacetona in 10 ml amonijevega
acetata. Prav tako pripravimo slepe preizkuse, kamor dodamo reagenta in destilirano vodo.
Epruvete pokrijemo in jih damo v suSilnik pri 40 °C za 15 minut, da reagenta reagirata.
Pred meritvijo s spektrofotometrom moramo vzorce ohladiti vsaj 60 minut v temnem
prostoru (Jambrekovi¢, 2004).

Slika 3: Casa z vzorcem

Enacba za izracun vsebnosti prostega formaldehida pri vlaznosti H po stekleni¢ni ali WKI-
metodi:

_ (As—Ap)xf x50 x10 (100+H)
= -~

Sy ..(11)
As...absorpcija ekstrahirane raztopine v mg/ml

Ap...absorpcija slepega preizkusa v mg/ml

f...naklon standardne krivulje v mg/ml
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H...vlaZnost preizkusancev v %
my...masa preizkuSancev v g
Sy ...stekleni¢na vrednost v mg/kg suhe plosce

Slabost stekleni¢ne metode je povezana z velikostjo preizkuSancev, saj so zelo majhni, zato
imamo veliko ve¢ji delez povrSine robov v primerjavi S povrsino. Iz povrsine robov imamo
vecje emisije kot iz same povrsine, zato so emisijske vrednosti, pridobljene po stekleni¢ni
metodi, visje.

2.3.3 Metoda komore

Za metodo komore velja standard SIST EN 717-1. Deluje na principu plinske ekstrakcije
formaldehida. V komoro namestimo preizkuSance z znano povrsino, robove preizkuSancev
moramo zapreti s folijo. Razmerje med dolzino odprtega roba in povrsino ploskve mora
biti 1,5 m/m?. V komori moramo zagotoviti konstantne pogoje, dovajati &ist zrak z
maksimalno vsebnostjo formaldehida 0,006 mg/m?®, zagotoviti pa moramo tudi mesanje
zraka. PreizkuSanci v komori oddajajo formaldehid v zrak, zrak nato vodimo do vodnega
filtra, ki veze formaldehid iz zraka v vodo. Prve meritve lahko opravimo po treh urah, ko
smo namestili vzorce v komoro. Vrednosti emisije dolotamo s fotometrijo, rezultate
podajamo v mg/m®. Vzoréenje plina poteka tako dolgo, dokler koncentracija formaldehida
ne doseze stalne vrednosti, po navadi to traja okoli 10 dni. Vsak dan je treba opraviti
najmanj dve meritvi (Jambrekovi¢, 2004). Metoda komore velja danes kot referen¢na
metoda.

Preglednica 6: Parametri komore

Volumen (m3) Velika 12-40

Majhna 1-0,225

Temperatura (°C) 23 +0,5

Obremenitev (m?/m3) 1 +0,02
Izmenjava zraka (n/h) 145
Relativna vlaznost (%) 45 +3

Hitrost zraka (m/s) 0,1-0,3

V velike komore se lahko namestijo celi sklopi pohistva in tako lahko dobimo zelo realne
podatke o emisiji formaldehida v prostoru. Slabost metode je, da potrebujemo veliko ¢asa
za izvedbo meritev v primerjavi z ostalimi metodami. Veliko oviro pa predstavlja tudi
oprema, saj je zelo draga in zavzame veliko prostora. Potrebujemo vecje koli¢ine
preizkuSancev, Ki jih je treba ustrezno pripraviti.
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2.3.4 Metoda plinske analize

Metoda je bila razvita leta 1985 v Nem¢iji in je primerna za analizo prostega formaldehida
iz lesnih plo§¢nih kompozitov, poleg kompozitov pa lahko detekcijo izvajamo tudi na
drugih materialih, kot so robni trakovi, pene, folije, laminati. Metoda je podrobno opisana
v standardu SIST EN 717-2. Princip metode je prepihovanje preizkusancev s konstantnim
tokom segretega zraka (T = 60 °C). Zrak, s katerim prepihujemo vzorec, odnese s seboj
prosti formaldehid, ki se je sprostil iz preizkuSanca. Zrak nato potuje skozi dve izpiralki, v
katerih je med 20 in 30 ml destilirane vode. V vodi se formaldehid iz zraka veze v
destilirano vodo. Rezultati plinske analize se podajajo v mg/m?h ali mg/kgh. Za izvedbo
analize potrebujemo preizkusance dimenzij 400 x 50 mm X debelina plosce.
PreizkuSancem je treba zaSCititi robove, najpogosteje se uporablja samolepilno
aluminijasto folijo, lahko pa se uporablja tudi poliuretanski lak. V' primeru, da se robov ne
zaSCiti, je treba izmeriti povr§ino robov in jo upoStevati v izracunu. V tesno komoro,
segreto na 60 +0,5 °C, vstavimo preizkusanec, ki se ne sme dotikati sten komore. Vlaznost
zraka je lahko 2 +1 %, pretok pa 60 +3 1/h. Test traja 4 ure. Vsako uro se zrak izloca v
drugo izpiralko, tako da dobimo rezultate za vsako uro posebej. Vodo za vsako uro
preto¢imo v 250 ml in z destilirano vodo dopolnimo do oznake 250 ml. Iz bu¢ke vzamemo
10 ml vzorca in dodamo reagenta — 10 ml acetilacetona in 10 ml amonijevega acetata. Prav
tako pripravimo slepe preizkuse, kamor dodamo reagenta in destilirano vodo. Epruvete
pokrijemo in jih damo v suSilnik pri 40 °C za 15 minut, da poteCe reakcija s
formaldehidom. Pred meritvijo s spektrofotometrom moramo vzorce ohlajati vsaj 60 minut
v temnem prostoru (Jambrekovi¢, 2004).

Metoda je v primerjavi z ostalimi dokaj hitra in enostavna. Primerna je tako za surove kot
tudi za obloZene lesne plos¢ne kompozite. Zaradi poviSanih temperatur metoda ni primerna
za testiranje materialov, pri katerih zamrezenje $e ni koncano.

LY,

Slika 4: Aparatura za plinsko analizo emisije prostega formaldehida
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

Za izvedbo raziskave smo uporabili razli¢ne lesne ploséne kompozite, in sicer:
- trislojno pohistveno iverno plos¢o debeline 3 mm (gostota 850 £25 kg/m®), 12 mm

(gostota 680 +25 kg/m®) in 18 mm (gostota 635 +25 kg/m®). Uporabljeno je bilo urea-
formaldehidno lepilo;

- enoslojno konstrukcijsko iverno plosco s homogeno strukturo debeline 18 mm in gostote
590 +25 kg/m®. Uporabljeno je bilo melamin-urea-formaldehidno lepilo;

- OSB-plos¢o razreda OSB/1, primerna za nekonstrukcijsko uporabo v suhih pogojih,
debeline 18 mm in gostote 650 +25 kg/m3. Uporabljeno je bilo melamin-urea-
formaldehidno lepilo;

- vlakneno plos¢o srednje gostote debeline 3 mm (gostota 855 £25 kg/m®), 4 mm (gostota
830 £25 kg/m® in 19 mm (gostota 700 + 25kg/m°). Uporabljeno je bilo urea-
formaldehidno lepilo;

- topolovo furnirsko plos¢o debeline 12 mm in gostote 450 £25 kg/m®. Uporabljeno je bilo
urea-formaldehidno lepilo;

- bukovo furnirsko plo$¢o debeline 12 mm in gostote 700 +25 kg/m®. Uporabljeno je bilo
urea-formaldehidno lepilo.
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3.2 METODE DELA

Kondicionirane preizkusance smo izpostavili sobnim pogojem temperature 20 °C in 50-
odstotne relativne zra¢ne vlage.

3.2.1 Priprava vzorcev za testiranje

Vzorce dimenzij 400 +£1 mm x 50 £1 mm smo tik pred testiranjem po povrSinah robov
oblepili s samolepilno aluminijasto folijo. Pri tem smo pazili, da je folija prilepljena samo
na robove in da se jih je dobro prijela. S folijo smo preprecili dodatne emisije z robov. S
tem, ko smo zaprli robove, smo omejili emisijo samo na povrSino preizkusanca, ki znasa
0,04 m2. Ob vsakem dolo¢anju emisije formaldehida smo dolo¢ili tudi vsebnost vlage, in
sicer za kasnej$o analizo vpliva vlage na vrednost emisije. Za dolo¢evanje vsebnosti vlage
stehtali na dve decimalki natan¢no in jih susili pri 103 £1 °C do konstantne mase (priblizno
16 ur). Absolutno suhe vzorce smo vzeli iz suSilnika in jih dali v eksikator, kjer so se
ohladili. Ohlajene vzorce smo stehtali in jim izmerili dimenzije.

Enacba za izracun vsebnosti vlage v vzorcih:

H=-—1X ..(12)

H...vlaznost lesa (%)
m,...masa absolutno suhega lesa (g)
my...masa vlaznega lesa (g)

3.2.2 Dolo¢anje emisije formaldehida — plinska metoda

Preizkusance smo testirali po plinski metodi (SIST EN 717-2). Preizkusance, oblepljene s
folijo, smo dali v testno komoro, narejeno iz nerjavecega jekla premera med 90 in 100 mm
in skupnega volumna 4000 £200 ml. PreizkuSanec se ne sme dotikati sten komore, zato
smo uporabili $¢ipalke, ki smo jih pripeli na preizkusanec. Preizkusanec smo nato dali v
komoro, ki je bila segreta na 60 £0,5 °C. Postavili smo ga v sredino komore in jo zaprli. V
vsako izpiralko smo natocili priblizno 30 ml destilirane vode in ga s pomocjo gumijastih
cevk pritrdili na testno komoro. Izpiralke so bile paroma zaporedno povezane z gumijasto
cevko. Preizkusanec v komori se je prepihoval s konstantnim tokom zraka 60 £3 1/h pri
vlaznosti 2 £1 %. Zrak s prostim formaldehidom je potoval skozi set izpiralk, ki so
vsebovale destilirano vodo, v katero se je vezal prost formaldehid. Vse skupaj je bilo po 4
pare izpiralk, za vsako uro en par. Test je trajal 4 ure, za vsako uro smo dobili svojo
emisijsko vrednost. Po pretecenih 4 urah smo destilirano vodo za vsako uro posebej prelili
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v 250-mililitrsko bucko, ki smo jo nato napolnili z destilirano vodo do oznake 250 ml. S
tem je bil vzorec pripravljen na nadaljnjo analizo.
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Slika 5: Shema komore za plinsko analizo (SIST EN 717-2)

Preglednica 7: Legenda pripadajo¢ih elementov (SIST EN 717-2)

1 Zracni filter 13 Izhod zraka iz komore

2 Izpiralka 14 Vhod grelnega medija

3 Izparilnik 15 Izolacija

4 Zracna Crpalka 16 Vrata testne komore

5 Igelni ventil 17 Dvojno ohisje

Aparatura ta merjenje pretoka

6 zraka 18 Vhod zraka h grelcu
Magnetni ventil za

7 Testna komora 19 splahovanje

8 Grelnik 20 Cevke

9 Termostat 21 Pari izpiralk

10 Magnetni ventil 22 Monitor pritiska

11 Vhod zraka v komoro 23 Monitor temperature

12 Izhod grelnega medija
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3.2.3 Analiza emisije formaldehida s spektrofotometrom

Za analizo prostega formaldehida smo pripravili 30-mililitrske epruvete s pokrovékom. V
vsako epruveto smo dali reagente, in sicer 10 ml acetilacetona, 10 ml amonijevega acetata
in 10 ml vzorca iz 250-mililitrske bucke. Vsebino epruvet smo premesali, da bi dosegli ¢im
boljso reakcijo reagenta z vzorcem. Vse epruvete smo nato dali v suSilnik na 40 °C za 15
minut. Po tem ¢asu smo jih vzeli ven in dali v temen prostor za 1 uro, da je Hantzscheva
reakcija potekla do konca. Pri Hantzschevi reakciji formaldehid reagira z amonijevimi ioni
in acetilacetonom, pri ¢emer nastane diacetildihidrolutidin (v nadaljevanju DDL).
Tekoc¢ina v epruveti je zeleno-rumene barve. Meritve se izvajajo pri valovni dolzini
412 nm, saj ima DDL pri tej valovni dolzini absorpcijski maksimum. Za vsak vzorec smo
opravili po dve meritvi. V kiveto dimenzij 52,5 x 12,5 x 45 mm in z volumnom 17,5 ml
smo dodali vzorec in ga pokrili, kiveto z vzorcem smo nato vstavili v spektrofotometer
UV/Vis, nastavljen na valovno dolzino 412 nm, in od¢itali dobljeno vrednost. Med
meritvami smo kiveto spirali z destilirano vodo. Pri ponovni meritvi smo merili celoten
spekter, zato smo najprej morali dolociti referenco. To smo dolo¢ili s prazno kiveto, ki smo
jo vstavili v spektrofotometer in opravili meritev. Po doloCitvi reference smo vstavili
Kiveto z vzorcem in opravili meritev. Iz izrisane krivulje smo doloéili zacetek in konec ter
maksimum krivulje. Od¢itali smo tudi vrednost pri valovni dolZini 412 nm.

A' -
k o

Slika 6: Kiveta s pokrovékom z dolzino 50 mm

6405 UV/Vis. Spectrophotometer

Slika 7: Spektrofotometer
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Enacba za izracun vsebnosti prostega formaldehida po plinski metodi:

G = w ..(13)

As...absorpcija ekstrahirane raztopine v mg/ml
Ap...absorpcija slepega preizkusa v mg/ml

f...naklon standardne krivulje v mg/ml

V...volumen v bucki v ml (250 ml)

F...povrsina preizkusanca v m? (0,04 m?)

G;...emisijska vrednost za posamezno uro meritve v mg/m?h

V primeru, da je v prvi uri absorbanca manjs$a kot v drugi uri, se skupno emisijo izracuna
iz povpre¢ja med 2. in 4. uro testa:

Gy, = @ ..(14)

V primeru, da je prva meritev ve¢ja kot druga, se skupno emisijo izrauna iz povprecja
vseh Stirth meritev:

Gy = w ..(15)

Gy, ...povreéna vrednost emisije formaldehida po plinski metodi, izrazena v mg/mh

3.2.4 Interval meritev

Meritve smo opravljali na 14 dni, razen med drugo in tretjo meritvijo je preteklo 28 dni. Za
posamezen kompozit smo opravili 6 meritev. Testiranje je trajalo 84 dni.

Preglednica 8: Pregled poteka meritev

1 1

2 14 14

3 28 42

4 14 56

5 14 70

6 14 84
Skupaj dni 84
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3.2.5 Dolo¢itev in izra¢un povrsine spektra

Pri vsakem preizku$ancu smo izvedli po dve meritvi, pri ponovni meritvi smo kot rezultat
dobili graf emisije. Na X osi je bila prikazana valovna dolzina, na y osi pa absorbanca oz.
emisija. Iz grafa smo dolocili zacetno tocko krivulje, tam je bila vrednost na X1 in y1 0si
najmanj$a. Kon¢no to¢ko smo dolocili tam, Kjer je bila vrednost na X» 0si najvecja.
Maksimum absorbance oz. emisije smo dolo¢ili pri tocki, kjer je bila ymax Vvrednost
najvecja, in ji pripisali Xmax vrednost oz. valovno dolzino, kjer je absorbanca najvecja.
Dolo¢ili smo tudi absorbanco pri valovni dolzini 412 nm.

Za izracun povrsine smo najprej dolocili dolzino na x 0si, ki Smo jo izracunali tako, da Smo
kon¢no vrednost odsteli z zacetno:

Xgg = Xy — Xq ...(16)

X¢q...skupna valovna dolzina
X,...kon¢na tocka na x osi
X;...zacetna toc¢ka na X 0Si

Enacba za izracun povrSine:

_ YmaxX Xsq
Py = ==—= ..(17)
P;...povrSina
Ymasx---Maksimum absorbance
X¢q---Skupna valovna dolzina
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4 REZULTATI

Izmerjene meritve smo preracunali v povpre¢ne emisije za preizkusanec v danem ¢asu ob
doloc¢eni ravnovesni vlaznosti.

41 EMISUA PROSTEGA FORMALDEHIDA IZ KOMPOZITOV

Za vsak kompozit smo izracunali emisijsko vrednost pri valovni dolzini 412 nm za vseh
Sest meritev. Rezultati so primerljivi med seboj, saj smo testiranje izvajali po istem
postopku.

41.1 OSB-ploiéa

Najvecjo emisijo smo izmerili po Cetrtem merjenju oz. po 56 dneh (Slika 8). Emisija je
znaSala 3 mg/m?h,

OSB-emisija
3,50 -~
3,00 A
& 2,50 -
£
e 2,00 -
€
= 1,50 +
o
£ 1,00 -
0,50 -
0,00 n T T T T T
1 14 42 56 70 84
Dnevi

Slika 8: Graf izraGunane vrednosti emisije prostega formaldehida v OSB-plos¢i

4.1.2 Konstrukcijska iverna plosca

Najvecja emisija je bila dosezena po Eetrtem merjenju oz. po 56 dneh. Emisija je znaSala
4,48 mg/m?h.
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Konstrukcijska iverna plosca — emisija
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Slika 9: Graf izraGunane vrednosti emisije prostega formaldehida v konstrukeijski iverni plos¢i

4.1.3 Iverna plosc¢a debeline 18 mm

Tudi pri iverni plos¢i debeline 18 mm je bila najvecja emisija ugotovljena pri Cetrtem
merjenju oz. po 56 dneh. Emisija je znagala 6,31 mg/m?h,

Iverna plosca, 18 mm — emisija
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=
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1 14 42 56 70 84
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Slika 10: Graf izra¢unane vrednosti emisije prostega formaldehida v 18-milimetrski iverni plos¢i

4.1.4 Ilverna plosca debeline 12 mm

Najvecja emisija je bila dosezena po Cetrtem merjenju oz. po 56 dneh. Emisija je znaSala
4,88 mg/m?h.
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Iverna plosca, 12 mm — emisija
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Slika 11: Graf izraunane vrednosti emisije prostega formaldehida v 12-milimetrski iverni plo$¢i

4.1.5 lverna plos¢a debeline 3 mm

Najvecja emisija je bila dosezena po Cetrtem merjenju oz. po 56 dneh. Emisija je znaSala
4,51 mg/m?h.

Iverna plosca, 3 mm — emisija
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Slika 12: Graf izracunane vrednosti emisije prostega formaldehida v 3-milimetrski iverni plo$¢i

4.1.6 Topolova furnirna plosca

Najveéja emisija je bila dosezena pri prvem merjenju. Emisija je znasala 7,56 mg/m?h.
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Topolova plosca — emisija
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Slika 13: Graf izra¢unane vrednosti emisije prostega formaldehida v topolovi furnirni plos¢i

4.1.7 Bukova furnirna plosca

Najvecja emisija je bila dosezena po Cetrtem merjenju oz. po 56 dneh. Emisija je znasala
3,95 mg/m?h.

4,50 7 v v o oo
oo Bukova plosca — emisija
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1 14 42 56 70 84
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Slika 14: Graf izraCunane vrednosti emisije prostega formaldehida v bukovi furnirni plos¢i

4.1.8 Emisija MDF-plos¢e debeline 19 mm

Najvecja emisija je bila dosezena po Sestem merjenju oz. po 84 dneh. Emisija je znaSala
7,30 mg/m?h.
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MDF-plosca, 19 mm — emisija
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Slika 15: Graf izra¢unane vrednosti emisije prostega formaldehida v 19-milimetrski MDF-plos¢i

419 MDF-plosca debeline 4 mm

Najvecja emisija je bila dosezena po Sestem merjenju oz. po 84 dneh. Emisija je znasala
5,01 mg/m?h.

MDF-plosca, 4 mm — emisija
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Slika 16: Graf izraCunane vrednosti emisije prostega formaldehida v 4-milimetrski MDF-plos¢i

4.1.10 MDF-plosca debeline 3 mm

Najvecja emisija je bila dosezena po tretjem merjenju oz. po 42 dneh. Emisija je znaSala
3,62 mg/m?h.
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Slika 17: Graf izra¢unane vrednosti emisije prostega formaldehida v 3-milimetrski MDF-plo§¢i

4.2  VPLIV RAVNOVESNE VLAZNOSTI KOMPOZITA NA EMISIJO

Klimatskih pogojev, v katerih so bili shranjeni preizkuSanci, nismo vzdrzevali, Saj SMO
hoteli dose¢i vpliv vsakdanje uporabe. Posledi¢no se je ravnovesna vlaznost v
preizkusancih spreminjala, zato bomo na grafih predstavili vpliv ravnovesne vlaznosti na
emisijo prostega formaldehida.

4.2.1 Vlaznost OSB-plos¢

Vlaznost %
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Slika 18: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri OSB-plos¢i
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4.2.2 Vlaznost konstrukcijske iverne plosce

Konstrukcijska plosca — vlaznost
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Slika 19: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri konstrukcijski iverni ploséi
4.2.3 Vlaznost 18-milimetrske iverne plosce
Iverna plosca, 18 mm — vlaznost
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Slika 20: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri iverni plo$¢i debeline 18 mm
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4.2.4 Vlaznost 12-milimetrske iverne plos¢e

Iverna plosca, 12 mm — vlaznost
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Slika 21: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri iverni plos¢i debeline 12 mm
4.2.5 Vlaznost 3-milimetrske iverne plosce
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Slika 22: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri iverni plos¢i debeline 3 mm
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4.2.6 Vlaznost topolove furnirne plosce

Topolova plosca — vlaznost
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Slika 23: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri topolovi furnirni plos¢i
4.2.7 Vlaznost bukove furnirne plosée
Bukova plosca — vlaznost
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Slika 24: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri bukovi furnirni plos¢i
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4.2.8 Vlaznost 19-milimetrske MDF-plosce

MDF-plosca, 19 mm - vlaznost
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Slika 25 Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri MDF-plos¢i debeline 19 mm
4.2.9 Vlaznost 4-milimetrske MDF-plosc¢e
MDF-plosca, 4 mm — vlaznost
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Slika 26: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri MDF-plo§¢i debeline 4 mm
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4.2.10 Vlaznost 3-milimetrske MDF-plos¢e
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Slika 27: Prikaz relacije med emisijo in vlaznostjo pri MDF-plos¢i debeline 3 mm

Iz grafov emisije prostega formaldehida in ravnovesne vlaznosti kompozitov je razviden

vpliv vlaznosti na emisijo formaldehida. Z vecanjem vsebnosti vode v kompozitu se

povecuje tudi emisija prostega formaldehida.
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43 RAVNOVESNA ZRACNA VLAZNOST, POVRSINA SPEKTRA IN EMISIJA

V preglednicah so prikazane povpre¢na ravnovesna vlaznost, izraCunana povrsina spektra
emisije prostega formaldehida in povpre¢na emisija za posamezen kompozit v razli¢nih
obdobjih merjenja. IzraCunane so tudi minimalne in maksimalne vrednosti ter povprecje za
vse meritve.

431 OSB

Preglednica 9: OSB - rezultati meritev

Emisija
RZV (%) | Povrsina | mg/m?h

min 6,88 0,32 2,09
max 8,22 3,39 3,00
povprecje 7,35 1,97 2,52

4.3.2 Konstrukcijska iverna plosca

Preglednica 10: Konstrukcijska iverna plo§¢a — rezultati meritev

Emisija
mg/mh

RZV (%) | Povrsina

1 8,47 3,42 2,96

2 7,32 1,61 3,06

3 7,49 4,02 3,56

4 6,86 6,56 4,48

5 6,89 4,84 3,74

6 6,97 4,97 3,94
min 6,86 1,61 2,96
max 8,47 6,56 4,48
povprecje 7,33 4,24 3,62
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4.3.3 Iverna plosca debeline 18 mm

Preglednica 11: Iverna plo$¢a debeline 18 mm — rezultati meritev

Emisija
RZV (%) | Povrsina | mg/m’h

1 7,43 8,40 5,93

2 6,60 8,21 5,70

3 6,94 8,06 5,85

4 6,61 10,57 6,31

5 6,10 8,22 5,82

6 6,30 8,82 5,92
min 6,10 8,06 5,70
max 7,43 10,57 6,31
povprecje 6,66 8,71 5,92

4.3.4 1lverna plosca debeline 12 mm

Preglednica 12: Iverna plos$¢a debeline 12 mm — rezultati meritev

Emisija
RZV (%) @ Povr$ina mg/m?h

1 7,78 4,74 3,81

2 6,88 4,22 4,03

3 7,18 4,80 4,43

4 6,88 7,01 4,88

5 6,52 5,62 4,44

6 6,53 6,23 4,66
min 6,52 4,22 3,81
max 7,78 7,01 4,88
povprecje 6,96 5,44 4,38
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4.3.5 Iverna plosca debeline 3 mm

Preglednica 13: Iverna plo$¢a debeline 3 mm — rezultati meritev

Emisija
RZV (%) | Povrsina | mg/m’h

1 7,37 4,54 3,40

2 7,66 5,58 4,00

3 7,48 6,16 4,34

4 6,58 6,18 4,51

5 6,79 6,03 4,22

6 6,78 6,08 4,44
min 6,58 4,54 3,40
max 7,66 6,18 4,51
povprecje 7,11 5,76 4,15

4.3.6 Topolova furnirska plosc¢a

Preglednica 14: Topolova furnirska ploséa — rezultati meritev

Emisija
mg/m2h

RZV (%) | Povrsina

1 9,19 13,89 7,56

2 8,62 10,38 6,44

3 8,87 10,63 6,81

4 8,53 10,10 6,78

5 8,10 9,44 5,88

6 8,14 9,37 6,03
min 8,10 9,37 5,88
max 9,19 13,89 7,56
povprecje 8,57 10,63 6,58
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4.3.7 Bukova furnirska plosca

Preglednica 15: Bukova furnirska plo§¢a — rezultati meritev

Emisija
RZV (%) | Povrsina | mg/m’h

1 7,36 4,37 3,21

2 6,70 4,22 3,39

3 6,91 4,26 3,51

4 6,52 4,84 3,95

5 5,82 4,08 3,37

6 6,33 4,41 3,57
min 5,82 4,08 3,21
max 7,36 4,84 3,95
povprecje 6,61 4,36 3,50

4.3.8 MDF debeline 19 mm

Preglednica 16: MDF debeline 19 mm — rezultati meritev

Emisija
PovrSina | mg/m?h

RZV (%)

1 5,20 10,15 6,37

2 4,86 8,81 6,07

3 5,00 10,88 6,82

4 4,37 10,37 6,90

5 3,86 9,86 6,68

6 4,45 11,17 7,30
min 3,86 8,81 6,07
max 5,20 11,17 7,30
povprecje 4,62 10,21 6,69
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4.3.9 MDF debeline 4 mm

Preglednica 17: MDF debeline 4 mm — rezultati meritev

Emisija
RZV (%) | Povrsina | mg/m’h

1 6,21 5,76 4,15

2 6,91 6,89 4,51

3 5,99 7,68 4,96

4 5,33 7,01 4,92

5 5,24 6,84 4,58

6 5,33 7,80 5,01
min 5,24 5,76 4,15
max 6,91 7,80 5,01
povprecje 5,83 7,00 4,69

4.3.10 MDF debeline 3 mm

Preglednica 18: MDF debeline 3 mm — rezultati meritev

Emisija
mg/m2h

RZV (%) | Povrsina

1 5,84 1,998 2,52

2 6,82 3,462 3,05

3 5,69 4,753 3,62

4 5,07 3,773 3,20

5 5,05 4,335 3,54

6 5,19 4,859 3,55
min 5,05 2,00 2,52
max 6,82 4,86 3,62
povprecje 5,61 3,86 3,25
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

5.1.1 Primerjava emisije med posameznimi kompoziti

Za primerjavo emisije med posameznimi kompoziti smo izra¢unali povprecno emisijo vseh
Sestih meritev.

PovprecCne emisije
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Slika 28: Primerjava emisije med razli¢nimi vrstami kompozitov in debelin plos¢

Najvi§je emisije sSmo ugotovili pri MDF-plos¢i debeline 19 mm. Razlog za najvisje
vrednosti v tej ploséi je ve¢ja vsebnost lepila, saj lahko plosce, izdelane po mokrem
postopku, vsebujejo tudi do 19 % lepila. Razlog za povisano emisijo je tudi v zgradbi
plos¢, saj vlaknena plos€a vsebuje vlakna, ki imajo vi§je vrednosti celuloze in
hemiceluloze, ki pa ne vezeta prostega formaldehida, zato prihaja do ve¢jih emisij.

Topolova furnirna plosca debeline 12 mm ima zelo podobno emisijo kot MDF-plosca. Za
furnirne plosce velja, da lepilni spoji vsebujejo od 120 do 260 g/m? lepila. Nanos lepila pri
furnirnih plosc¢ah je zelo razli¢en glede na uporabo, ima pa koli¢ina lepila pomembno
vlogo pri emisiji formaldehida, saj vpliva na emisijo formaldehida. Sama emisija je tako
odvisna tudi od Stevila posameznih slojev v furnirni plosc¢i; ve¢ kot je lepilnih slojev, vecja
je koli¢ina lepila in tako je tudi vecja emisija. Na emisijo vpliva tudi vrsta lesa lesne vrste.
Tiste vrste, ki vsebujejo vec polifenolnih snovi, imajo manjSe emisije, saj se formaldehid
veze z nenasicenimi fenoli in drugimi komponentami, kot so lignin, ekstraktivi itd. Na
emisijo vpliva tudi gostota plosce. Visja kot je gostota plosce, nizja je koli¢ina emitiranega
formaldehida in obratno — plos¢e z nizjo gostoto emitirajo ve¢ formaldehida. Bukova
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furnirska plosca je zato zabelezila znatno nizje emisije kot topolova furnirska plosca.
Bukova plos¢a ima gostoto 700 kg/m?, topolova pa samo 450 kg/m3. Bukev vsebuje manj
celuloze in vec€ fenolnih snovi od lesa topola, kar Se izdatno pomaga k zmanjSanju emisije.

Iverna plosca debeline 18 mm je po emisijski vrednosti na tretjem mestu. Pri ivernih
plos¢ah vpliva na emisijo formaldehida predvsem razmerje deleza med zunanjim in
notranjim slojem. Zunanji sloj iverne plosc¢e lahko vsebuje tudi do 15 % lepila, medtem ko
ima srednji sloj delez lepila med 4 in 8 %. Iverne plos¢e lahko vsebujejo tudi do 10 %
skorje, v kateri se nahaja veliko fenolnih snovi, ki vezejo prosti formaldehid. Iverna plosca
debeline 3 mm ima zelo podobno emisijo kot iverna plosc¢a debeline 12 mm, razlika je v
tem, da ima iverna plo$¢a debeline 3 mm manj srednjega sloja kot 12 mm plosca. Med
primerjavo MDF-vlaknene plos¢e debeline 3 mm in iverne plos¢e debeline 3 mm opazimo,
da ima iverna plosc¢a kljub isti debelini kot MDF-ploséa vecjo emisijo. Razlog je v tem, da
MDF-plos¢a nima izrazitega zunanjega sloja oz. zunanji sloj ne vsebuje bistveno vecje
koli¢ine lepila kot srednji sloj, klub temu pa vlakneno plosco sestavljajo vlakna, ki morajo
biti zelo dobro oblepljena, na dobro oblepljenost pa poleg drugih dejavnikov vpliva tudi
koli¢ina lepila. Za m® vlaknene plos¢e moramo oblepiti 2,5-3 m* vlaken, za iverne plosce
pa moramo oblepiti 1,5-2 m® iveri (Medved, 2009).

Pri konstrukcijski iverni plos¢i imamo skozi celoten profil enake gradnike, to so gradniki
srednjega sloja. Glavne znacilnosti srednjega sloja so ve¢ji gradniki, prav tako je zelo malo
lesnega prahu, zato za zadostno oblepljanje potrebujemo manjse koli¢ine lepila. Za
konstrukcijske iverne plosée je prav tako znacilna uporaba fenolnih in melaminskih lepil za
izboljSanje mehanskih lastnosti in odpornosti na vlago. Vse to pa pripomore k znizanju
emisije formaldehida.

NajniZje emisije so bile izmerjene pri OSB-ploscah. To plos¢o sestavljata dva sloja, in
sicer zunanji sloj, ki ga sestavljajo strandsi, in notranji sloj, ki ga sestavlja makro iverje.
Gre za razmeroma velike gradnike, ki jih zaradi svoje velikosti zelo enostavno zadostno
oblepimo z manjso koli¢ino lepila. Bistvena prednost OSB-plos¢ pred ostalimi plo§¢ami je
uporaba MF- in MUF-lepil, ki so bolj odporna na povi$ano vlaznost in tekom izdelave na
hidrolizo lepila, pri kateri pride do razpada lepilnega spoja in posledi¢no vecjih emisij
formaldehida. Zunanji gradniki OSB-plos¢ niso preve¢ dezintegrirani in ohranjajo lastnosti
masivnega lesa, ki lahko ob suhih pogojih veze prosti formaldehid.

5.1.2 Vpliv spremembe vlaZnosti na emisijo

Les je zaradi svoje specificne kemic¢ne zgradbe higroskopen material. Zaradi klimatskih
sprememb (vlaznosti, temperature), ki se dogajajo v okolju, v katerem se nahaja les, se tudi
v lesu spreminja vlaznost. Vsebnost vode je omejena s Stevilom sorpcijskin mest, ki jih
lahko vezejo vodne molekule. Od stenskih sestavin so najbolj higroskopne polioze, sledijo
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celuloza in lignin ter nekateri ekstraktivi (Wangaard in Granados, 1967, cit. po Gorisek
2009). Posledi¢no pride zaradi navlazevanja do nabrekanja lesa, kar povzro¢i napetosti v
lepilnem spoju, pride lahko do popustitve lepilnega spoja, kar pomeni dodatno emisijo
formaldehida, ki je bil pred tem vezan v lepilnem spoju in v praznih prostorih plosce.
IntenzivnejSe kot je navlazevanje, ve€ vezi v lepilnem spoju popusti. Vpliv navlaZzevanja
plosce pa je prav tako odvisen od same sestave lesne plosce oz. od Stevila sorpcijskih mest.
Pri tem je pomemben delez celuloze, hemiceluloze in lignina v lesu. Drevesne vrste z vecjo
vsebnostjo hemiceluloze in celuloze tvori ve¢ prostih OH-skupin oz. sorpcijskih mest, na
katere se lahko veZzejo molekule vode (Sega, 2002).

Pri preizkuSancih je bila ravnovesna vlaznost odvisna od vrste plos¢e in njenih sorpcijskih
lastnosti. Najvisjo ravnovesno vlaznost je dosegla topolova furnirna plosc¢a. Za primerjavo:
bukova furnirna plos¢a ima za 2 % niZjo ravnovesno vlaZnost in za 3 mg/m?h manjso
emisijo formaldehida.

Najnizje ravnovesne vlaznosti S0 dosegle MDF-vlaknene plosce. Na vlaznost v kompozitu
vplivajo gradniki. OSB-plos¢a ima zelo velike gradnike, zato so lastnosti gradnikov bolj
podobne lastnostim masivnega lesa, podobno velja tudi za iverne plos¢e in bukovo
furnirno plosco. Pri MDF-plos¢ah pa je osnovni gradnik vlakno, ki jim daje homogenost,
zaprtost povrsSine in robov. Na sorpcijske lastnosti vpliva tudi gostota plosce, saj je MDF-
plos¢a zelo kompaktna, s tem pa vsebuje manj prostih sorpcijskih mest, na katere bi se
lahko vezala voda.

Povprecna ravnovesna vlaznost

10,00 -
9,00 -
8,00 -
7,00 -

6,00 -
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00 -

Konst Iv., 3 Iv 12 Iv., 18 Bu. IVIDF4 MDF, MDF 19
furnlrna mm mm mm  furnirna  mm 3mm mm

Ravnovesna vlaznost %
1 1 1 1

Vrsta plosce

Slika 29: Povpre¢na ravnovesna vlaznost v posameznem kompozitu
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Vlaznost ima na emisijo formaldehida zelo velik vpliv. Primerjali smo spremembo emisije
formaldehida s spremembo ravnovesne vlaznosti v kompozitu. Iz grafov je razvidno, da je
bila maksimalna emisija formaldehida dosezena pri naslednjem merjenju, ko smo dosegli
najvisjo ravnovesno vlaznost. S padanjem ravnovesne vlaznosti je zacela padati tudi
emisija formaldehida. Pri vseh kompozitih se nam je pojavil zamik med vlaznostjo in
emisijo. Zamik se je pojavil zaradi sorpcijski lastnosti plos¢, saj imajo plosée Casovni
zamik pri navlazevanju in razvlaZzevanju. Realna emisija se je pokazala Sele pri naslednjem
merjenju, saj je povisana vlaznost v plos¢i povecala vsebnost prostega formaldehida. Med
samimi kompoziti prihaja do rahlih odstopanj pri vplivu vlage na emisijo. Kompoziti so
narejeni iz razliénih osnovnih gradnikov, vrste lesa, razli¢ne debeline samih kompozitov in
iz razli¢nih dodatkov (parafinska emulzija). Zaradi nasStetih dejavnikov lahko pride do
nekoliko druganega odziva samega kompozita na vlaznost, Se zmeraj pa se z grafa vidi
vpliv vlaznosti na emisijo formaldehida.

5.1.3 Povezava med povrS$ino spektra in emisijo

Poleg emisije prostega formaldehida smo analizirali tudi spekter emisije. Po dolocCitvi
zacetka in konca smo dolo¢ili tudi maksimum. 1z dobljenih to¢k smo izracunali povrsino,
ki smo jo nato primerjali s samo emisijo formaldehida.

Preglednica 19: Korelacija med povr$ino in emisijo glede na vrsto plosée

MDF, 3mm 98,8
Iv., 3mm 98,1
Iv., 18 mm 94,4
MDF, 4 mm 93,2
Konst. 91,4
To. furnirna 91,0
MDF, 19 mm 89,2
0SB 88,6

Iv., 12 mm 87,1
Bu. furnirna 81,1

Iz preglednice je razvidno, da med povrsino spektra in emisijo formaldehida obstaja zelo
dobra korelacija. Ob visjih emisijah je spekter dosegel visje maksimalne vrednosti. Prav
tako je na x osi dosegel vecjo Sirino.
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5.2  SKLEPI

Razli¢ne vrste in debeline preizkusancev, izpostavljenih normalnim sobnim pogojem, smo
testirali po plinski metodi standarda SIST EN 717-2. PreizkuSanje je trajalo 84 dni. Poleg
dolocanja vsebnosti prostega formaldehida smo dolocevali tudi ravnovesno vlaznost v
kompozitih in povrSino spektra.

Na osnovi rezultatov lahko zapiSemo naslednje sklepe:

e Emisija prostega formaldehida je v veliki meri odvisna od vrste plosc¢e in
postopkov izdelave, vrste uporabljenega lepila, dodatkov, gradnikov itd.

e Na spreminjanje emisije pa ima zelo velik vpliv okolica, v kateri se plos¢a nahaja,
predvsem bi izpostavili relativno zra¢no vlago.

e Modela padca emisije nismo mogli dolociti, saj se je vrednost emisije spreminjala z
ravnovesno vlaznostjo v kompozitu.

e Povrsina spektra emisije prostega formaldehida se z vecanjem emisije povecuje in
obratno se z zmanj$evanjem emisije prostega formaldehida tudi povrSina spektra
zmanjsuje.
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