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Preucili smo moZnost kemi¢ne modifikacije bukovine (Fagus sylvatica L.),
beljave smrekovine (Picea abies Karst.) ter beljave borovine (Pinus
sylvestris L.) s sredstvom, katerega glavna komponenta je derivat imidazola —
dihidroksidimetiloletilen se¢nina (DMES). Modifikacijo smo izvedli z dvema
razlicnima koncentracijama sredstva (5 in 20 %) pri dveh temperaturah
modifikacije (150 in 170 °C). Potek reakcije in stopnjo modifikacije smo
ovrednotili z odstotnim povecanjem mase (WPG). Dolocili smo razliko v
ravnovesni vlaznosti modificiranih in kontrolnih vzorcev ter vpliv
modifikacije na dimenzijsko stabilnost vzorcev (ASE). Preucili smo tudi vpliv
parametrov procesa modifikacije na izpiranje sredstva iz modificiranih
vzorcev (SIST EN 84) . Optimalen postopek modifikacije je postopek z 20 %
raztopino sredstva (Ceprav ni velikih odstopanj v primerjavi s 5 % raztopino)
pri temperaturi 170 °C. Z navedenim postopkom dosezemo najmanjSe
izpiranje sredstva, kar kaZze na to, da je premrezenje pri temperaturi 170 °C
boljSe kot pri temperaturi 150 °C. S to metodo modifikacije smo dosegli
boljSo dimenzijsko stabilnost in niZjo ravnovesno vlaznost modificiranih
vzorcev v primerjavi s kontrolnimi vzorci.
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Thesis investigates possibility for chemical modification of beech, spruce
sapwood and pine with an agent, the main component of which is imidazol
derivative — dimethyloldihydroxyethyleneurea (DMDHEU). Two different
concentrations of agent (5 and 20 %) at two reaction temperatures (150 and
170 °C) were used for modification. Reaction process and degree of
modification were evaluated by weight percent gain (WPG). Differences in
equilibrium moisture contents between modified and control samples and
antishrinking efficency (ASE) were determined. Influence of modification
process on leachability (SIST EN 84) of the modified samples was also
investigated. Optimal results were achieved with 20 % solution and 170 °C.
By the stated parameters the highest rate of agent crosslinking was observed.
By this modification method we achieved better dimension stability and lower
equilibrium moisture contents of modified samples compared to control
samples.
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1 UVOD IN POSTAVITEV PROBLEMA

Les je kot naravni material Ze od nekdaj ena najpomembnejSih in vsestransko
uporabnih surovin v gradbeniStvu, proizvodnji notranjega pohiStva in stavbenega
pohistva. Zaradi prednosti, kot so obnovljivost, razsirjenost, variabilnost, dobre
mehanske lastnosti in enostavnost obdelave, povpraSevanje po lesu iz dneva v dan

stalno narasca.

Gozdovi predstavljajo najpomembnejSi vir proizvodnje lesa, poleg tega pa ima rast
dreves Stevilne druge funkcije, kot npr. uravnavanje klime, vodna oskrba, ..., pa tudi
absorpcijo CO2 oziroma zmanjSanje globalnega segrevanja ozra¢ja. Prirastni
potencial lesa je omejen, povrSine gozdov se v nekaterih delih sveta stalno
zmanjsujejo, zato moramo skrbno ravnati z vgrajenim lesom in prav tako tudi z

odpadnim lesnim materialom.

Naravna odpornost lesa, ki jo ima les v zdravem stanju, ni zadostna, da bi pod
vplivom bioti¢nih dejavnikov (glive, insekti) in abioti¢nih dejavnikov (vlaga,
temperatura, UV sevanje) les zavarovala pred propadanjem. Zato je potrebno les

dodatno za$¢ititi in povecati njegovo trajnost, kvaliteto in uporabnost.

Zaradi vse veCjega onesnazevanja narave, je zadnja leta v ospredju varstvo okolja ter
skrb za boljsi jutri ClovesStva. Postopki zaScite lesa se vse bolj izpopolnjujejo in
spreminjajo glede na tradicionalne postopke, ki temeljijo na »zastrupljanju lesa« za
Skodljivce. Uveljavljajo se postopki, ki povzrocajo manjSe tveganje za okolje in
ljudi: izbira ustrezne drevesne vrste glede na odpornost; uporaba bioloSko
razgradljivih sredstev; ustreznejSe konstrukcijske reSitve; smotrno ravnanje z
odpadnim za$¢itnim lesom. Okolju in ¢loveku prijazni postopki so tudi potrebni pri

ohranjanju konkurencnosti lesa v primerjavi z drugimi materiali.

Zelja po izbolj§anju naravne odpornosti drevesnih vrst in uporabnih lastnosti lesa na
okolju in ¢loveku prijazen nacin je pripeljala do raziskav modifikacije lesa. Postopek
modifikacije je zasnovan tako, da se spremeni struktura osnovnih gradnikov celi¢ne

stene (celuloza, hemiceluloza, lignin), ki so glavni razlog za specificne fizikalne in
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kemicne lastnosti lesa. Z modifikacijo lesa v nekaterih primerih doseZemo blokado
hidroksilnih skupin in s tem manjSo higroskopnost (prepre¢imo vezavo vode v
celicno steno lesa). Z modifikacijo (kemi¢no in nekemicno) lesa doseZemo vecjo
odpornost proti abioticnim in bioticnim dejavnikom razkroja. Prednost
modificiranega lesa se pokaZze tudi na koncu Zivljenjske dobe, saj je mogoce izdelek
iz takSnega lesa enostavno predelati s postopki, ki so cenejSi in imajo manjS$i vpliv na

onesnazevanje okolja.

V diplomski nalogi smo preucili kemic¢no modifikacijo lesa s sredstvom na osnovi N-
metilol spojin. To sredstvo je bil Meldur EXP DMES (v nadaljevanju Meldur), ki ga
proizvaja MELAMIN, Kemicna tovarna d.d., Kocevje. Glavna komponenta sredstva
Meldur je derivat imidazola — dihidroksidimetiloletilen se¢nina (DMES, DMDHEU —

kratica angleSkega imena) (slika 1).

HDH_.':—||~1 M— CH,OH

HC—CH
& =,

HO OH

CCHEW

Slika 1: Kemic¢na struktura dihidroksidimetiloletilen se¢nine (DMDHEU) (Vonc¢ina s sod., 2002)

Predvidevali smo, da se bo aktivna ucinkovina sredstva Meldur in njeni derivati
vezala na hidroksilne skupine, ki se nahajajo v polimerih celicne stene in tako

preprecila vezavo vode z vodikovimi vezmi (slika 2).
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irr—CH,—OH + HO — ggjf ‘j “H—CH-O=Cell+ H,0

/ﬁ\r'il—CH_.—DH £HO —EH:—rldi‘“ — /T“rr—cﬂ,—r;-—ﬂﬁ,—Ti*

=rrrery

/T“'H—r:n,—ﬂH e 'j“n—u | GHD
| |
jHT—EHrGHHI ril’[i‘ — /T\H-CHr Pl‘lit M0

Slika 2: RavnoteZne reakcije DMDHEU s hidroksilnimi skupinami celuloze in med seboj, izloCanje

formaldehida in reakcija z NH skupinami (Petersen, 1985; Vonc¢ina s sod., 2002)

Predpostavljamo, da bo rezultat vezave DMDHEU na hidroksilne skupine zamrezenje
komponent celi¢ne stene in s tem zasedenost OH skupin, kar bo povzro¢ilo manjSo
absorpcijo molekul vode (zmanjSanje higroskopnosti) in povecCanje dimenzijske

stabilnosti ter odpornosti lesa proti bioticnim dejavnikom razkroja.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 NEKEMICNA MODIFIKACIJA LESA

Termicna modifikacija lesa

Osnovni namen termi¢ne modifikacije lesa je spreminjanje strukture celi€nih sten z
dovajanjem toplote. S segrevanjem lesa brez prisotnosti kisika spremenimo osnovno strukturo
lesa. Pri tem pride do delne depolimerizacije polimerov v celi¢ni steni in do preoblikovanja
polimerov. Produkt je odpornejsi in dimenzijsko stabilnejsi les, vendar mehansko oslabljen.
Poseben nacin termi¢ne modifikacije lesa je mikrovalovna modifikacija, pri kateri dovajamo

toploto z mikrovalovi (The University of Melburne, 2000).

2.2 ENCIMSKA MODIFIKACIJA LESA

Nacin spremembe osnovne molekularne strukture lesa olesenele celi¢ne stene lahko
poteka s pomocjo encimov. To je eden novejSih postopkov modifikacije. Encim
lakaza na primer spremeni strukturo lignina in s povecCevanjem Stevila reaktivnih
mest ugodno vpliva na lastnosti pri vroCem stiskanju lesnih vlaken in tako nastane

nova molekulska struktura celiéne stene.

2.3 KEMICNA MODIFIKACIJA LESA

Postopek kjer potece reakcija med kemi¢nim reagentom in komponentami lesnih polimerov
imenujemo modifikacija lesa. Pri tem se spremeni zgradba lesnih polimerov. Vecina
reagentov reagira s hidroksilnimi skupinami lesnih polimerov, kjer pride do zamrezenja
komponent celicne stene. Lastnosti kemi¢no modificiranega lesa so odvisne od reagenta in od

stopnje modifikacije.
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2.3.1 Model kemi¢no modificiranega lesa

Spremembe strukture kemi¢no modificiranega lesa lahko opazimo s celi€nega ali z

molekularnega vidika.

Na celiénem nivoju lahko prisotnost kemi¢nega reagenta opazimo v celi¢ni steni in
lumnu celice (a). Sredstvo je lahko vezano v celi¢ni steni (b), je vezano v celi¢ni
steni in v lumnu ob notranji steni celice (c¢) ali pa le zapolnjuje lumen celice (d)

(slika 3).

Slika 3: Celi¢ni model kemi¢ne modifikacije lesa (Norimoto, 2001)

Z molekularnega vidika pa nastanejo kovalentne vezi med lesnimi polimeri in
reagenti, kar se odraza v nabreklosti celicne stene, zaradi vezave molekul

modifikatorja.

S pomocjo teh dveh vidikov lahko opiSemo vsak tip kemi¢ne modifikacije. Vezavo
kemicnih sredstev v lesu ali strukturne spremembe lesnih polimerov pa dolo¢imo s
pomoc¢jo analitskih metod (FT-IR spektroskopija, elektronska mikroskopija, CSN

analiza in podobne metode).

2.3.2 Tipi kemi¢nih modifikacij

Glede na tvorbo vezi pri postopku kemi¢ne modifikacije lesa med hidroksilnimi

skupinami polimerov in reagentom delimo kemi¢no modifikacijo lesa na vec¢ tipov.
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Najbolj poznane kemic¢ne in nekemicne reakcije povzemata v ¢lanku Rep in Pohleven

(2001).

Estrenje
- acetiliranje z anhidridom ocetne kisline ali s ketenom
- aciliranje z vi§jimi alifatskimi kislinami in njihovimi anhidridi
- aciliranje z anhidridi dikarboksilnih kislin

- toziliranje

Estrenje je reakcija, kjer se vzpostavi esterska vez med hidroksilno skupino lesnih

polimerov in karboksilno skupino reagenta.

Etrenje
- benziliranje
- alkiliranje
- cianoetiliranje
- hidroksimetiliranje

- etrenje z epoksidi

Pri etrenju se vzpostavi etrska vez med hidroksilnimi skupinami lesnih polimerov in reagenti,
kot so npr. alkil kloridi, epoksidi, aldehidi itd. Pri reakciji aldehidov in ketonov se tvorijo
hemiacetati, ki so nestabilni in se navzkrizno vezejo s Se ostalimi OH skupinami (pride do

premrezZenja).

Sililiranje

Na podlagi ugotovitve, da nekatere odporne drevesne vrste vsebujejo vecje koli¢ine
silikatov v primerjavi z drugimi, so prisli do postopka sililiranja. Pri tem so poskusili
z razli¢nimi silicijevimi spojinami, pri ¢emer nekatere zelo dobro reagirajo z lesom

(Militz s sod., 1957).
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Uretanska vez

Uretanska vez se vzpostavi med izocianati in hidroksilnimi skupinami lesnih
polimerov. Ce uporabimo di- oziroma poliizocianate, lahko med postopkom

modifikacije pride tudi do homopolimerizacije reagenta.

Vecina reagentov pri omenjenih kemi¢nih modifikacijah lesa je agresivnih, vendar so
po vezavi v les neSkodljivi za okolje. Zascita lesa z biocidi, ki niso vezani v
strukturo lesa, obremenjuje okolje, kjer pride v doloc¢enih pogojih, do izpiranja

sredstva in reSitev tega problema predstavlja modifikacija lesa.

2.4 MODIFIKACIJA LESA Z DMDHEU

Ze desetletja se znanstveniki iz vsega sveta trudijo izboljSati postopke modifikacije lesa.
Raziskanih je bilo Ze mnogo nacinov in kemicnih sredstev za modifikacijo lesa (Rowell,
1983; Kumar, 1994; Militz s sod., 1997). Nekaj od teh kemikalij za modifikacijo lesa se je Ze
zelo uveljavilo v tekstilni industriji in ena izmed njih je tudi dihidroksidimetiloletilen se¢nina
(DMDHEU), ki pa je tudi glavna komponenta nasega sredstva Meldur. Tekstilni materiali so
narejeni iz vlaken celuloze in zato tekstilna industrija Ze od 60-ih let prejSnjega stoletja
uporablja DMDHEU, kot sredstvo proti meckanju in kréenju tekstila (Peterson, 1968;
Kullman, 1978).

DMDHEU se lahko uporablja tudi za modifikacijo lesa. Kot je bilo Ze omenjeno, je
DMDHEU glavna komponenta v sredstvu Meldur, katerega smo uporabili pri nasi raziskavi

modifikacije lesa.

DMDHEU reagira s hidroksilnima skupinama, ki sta blizZje karbonilni (C=0) skupini (slika 1).
V glavni reakciji te hidroksilne skupine reagirajo z drugimi reaktivnimi hidroksilnimi
skupinami in tvorijo etrsko vez, medtem ko se voda odcepi (Krause s sod., 2003) (slika 2).
Enacba reakcije DMDHEU s celulozo je napisana na sliki 2. Temperatura med 70 in 80 °C
lahko povzro¢i premrezenje samega DMDHEU, posledica je netopnosti v vodi
(Ashaari s sod., 1990). Med potekom reakcije lahko pride tudi do odcepitve

formaldehida.
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Na stopnjo modifikacije in s tem sorazmerno tudi na izboljSanje lastnosti lesa
(dimenzijske, mehanske ...) vplivajo pogoji modifikacije (katalizator, temperatura in
Cas) ter drevesna vrsta. Pri modifikaciji se veCinoma uporabljajo hitro rastoce
drevesne vrste z dobro permeabilnostjo, saj tako dosezemo vecji navzem reagenta kar

se odraza v ve¢jem povecanju mase in vi§ji stopnji modifikacije (Militz s sod., 1997).

Katalizator

Vecina kemic¢nih modifikacij lesa poteka pod vplivom katalizatorjev, katerih naloga
je, da pospesijo potek reakcije med reagentom in komponentami celi¢ne stene. Vrsta

katalizatorja je odvisna od reakcije in reagenta.

Temperatura

Reakcija med DMDHEU in hidroksilnimi skupinami potece hitreje pri vi§jih
temperaturah. S poviSano temperaturo prav tako zniZamo viskoznost raztopine
reagenta (kar pripomore k viSjim navzemom), vendar hkrati zaradi izhlapevanja
izgubimo velik deleZ topila. Do sedaj so izvajali modifikacijo lesa pri temperaturah
med 80 in 175 °C (Militz, 1993; Van der Zee in sod., 1996), Ceprav naj bi bila, glede
na literaturo, optimalna temperatura med 100 in 125 °C (Yasuda in Minato, 1994;
Van der Zee in sod., 1998; Krause in sod., 2003), saj lahko pri temperaturi nad
140 °C pride do termokemicne degregacije lesnih polimerov. Vendar je Ashaari s
sodelavci (1990) uspel s premreZenjem hidroksilnih skupin v lesu z DMDHEU Ze pri
55 °C.

Trajanje modifikacije

Na trajanje postopka modifikacije lesa vpliva mnogo dejavnikov, kot so: kemicna
sestava in permeabilnost uporabljene drevesne vrste, viskoznost kemikalije,
dimenzije vzorcev, tlak ter temperatura, katalizator in drugi. Pri modifikaciji lesa z
DMDHEU je obicajen cas okoli 24 ur (Militz, 1993; Van der Zee s sod., 1998;
Krause s sod., 2003), vendar je tudi tukaj izjema Ashaari s sodelavci (1990), ki je

izvedel modifikacijo lesa z DMDHEU v samo Stirih urah.
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Drevesna vrsta

Odlocilna parametra, od katerih je odvisna stopnja modifikacije lesa, sta permeabilnost in
kemicna sestava lesnega tkiva. Zaradi teh dveh parametrov modifikacije lesa ene drevesne
vrste ne moremo posploSevati na vse drevesne vrste. Do razlik prihaja Ze pri isti vrsti lesa

glede na beljavo ali jedrovino.

Ravnovesna lesna viaZnost

Pri adsorpciji se vodne molekule veZejo na hidroksilne skupine, ligno — celulozni
skelet se Siri in celi¢na stena nabreka. Od sestavin olesenele celi€ne stene so najbolj

higroskopne polioze (hemiceluloza), sledijo celuloza in lignin (Gorisek, 1994).

Ravnovesna lesna vlaznost (u,) je vlaznost lesa v stanju higroskopskega ravnovesja.
Ravnovesna lesna vlaZnost je v tesni zvezi s temperaturo in relativno zracno
vlaznostjo okolja, v katerem se les nahaja. Pri procesu modifikacije se molekule
reagenta vezejo na hidroksilne skupine in tako preprecijo vezavo vode z vodikovimi
vezmi na hidroksilne skupine polimerov celi¢ne stene. Od procesa in stopnje
modifikacije je tako odvisno, kak3no ravnovesno vlaZznost bo modificiran les

vzpostavil v dolo¢eni klimi.
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3 MATERIALI IN METODE DELA

3.1 MATERIALI

Pri raziskavah smo uporabljali dve velikosti vzorcev lesa in tri drevesne vrste.
ManjSi vzorci dimenzij 20x20x10 mm so bili iz bukovine (Fagus sylvatica L.),
beljave smrekovine (Picea abies Karst.) ter beljave borovine (Pinus sylvestris L.).
Vzorci vec¢jih dimenzij, 50x25%15 mm, so bili iz bukovine in beljave smrekovine.
Les za vzorce je bil zdrav in ni vseboval vidnih napak, kot so grée, smolni Zepki

oziroma kanali ali trohnobe. Za potrebe poizkusa smo pripravili 590 vzorcev.

Reagent za modifikacijo je bila raztopina sredstva Meldur in sicer v dveh razli¢nih
koncentracijah (20 in 5 %). Nekatere fizikalne in kemijske lastnosti Meldurja so

predstavljene v preglednici 1.

Preglednica 1: Fizikalne in kemi¢ne lastnosti sredstva Meldur (Melamin, 2003)

Fizikalne in kemicne lastnosti
Videz Prozorna rumenkasta tekoc¢ina
Vonj Specificen, rahlo po formaldehidu
Vrednost pH 6,0 - 8,5
Vrelisce ca. 100 °C
Parni tlak ca. 23 hPa (pri 20 °C)
Relativna gostota (pri 20 °C) ca. 1.2/ glede na gostoto vode
Topnost v vodi Popolna
Vsebnost suhe snovi 35%+t1
Prosti formaldehid Pod 1 %
Obstojnost (pri 20 — 25 °C) 60 dni
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3.2 METODE DELA

3.2.1 Priprava vzorcev

S krozno Zago smo vzorce razrezali tako, da so bili tisti manjSih dimenzij orientirani,
vzorci vecjih dimenzij pa so imeli letnice pod kotom 45° glede na osnovno ploskev
(slika 4). Vzorce smo nato nekoliko zbrusili in s tem odstranili nacefrane dele lesa. S
tem smo dosegli priblizno enako kvaliteto povrSin pri vseh vzorcih ter se znebili
napak, ki bi se pojavile pri dolo¢anju mase zaradi odpadanja odlomljenih delcev. Vse
vzorce smo oStevilc€ili z grafitnim pisalom in jih postavili v laboratorijski suSilnik, da
so se posuSili do absolutno suhega stanja. SuSenje je trajalo 24 ur pri temperaturi 103
+ 2 °C. Po suSenju smo vzorce ohladili v eksikatorju in jih nato stehtali na analitski
tehtnici povezani z osebnim raCunalnikom (slika 5). Rezultate tehtanja smo podajali

v gramih na Stiri decimalna mesta natanc¢no.

Slika 4: Razrez vzorcev: levo vzorec vecjih dimenzij — letnice pod kotom 45° glede na osnovno ploskev; desno

vzorec manjsih dimenzij — letnice pravokotno glede na osnovno ploskev
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Slika 5: Analitska tehtnica povezana z osebnim racunalnikom

3.2.2 Priprava Zelene raztopine sredstva Meldur

Kot osnovno raztopino smo uporabili 35 % Meldur. Z red¢enjem smo pripravili dve
raztopini v katerith smo kasneje modificirali vzorce (slika 6). Za pripravo 20 %
raztopine smo uporabili 1300 g osnovne raztopine, v katero smo primeSali 975 g
destilirane vode. Za pripravo 5 % raztopine smo uporabili 300 g osnovne raztopine, v

katero smo primeSali 1780 g destilirane vode.
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Slika 6: Razli¢ni raztopini sredstva Meldur (levo 20 % raztopina, desno 5 % raztopina)

3.2.3 Modifikacija vzorcev lesa

Skupno Stevilo vzorcev, ki smo jih modificirali, je bilo 520. Za eksperiment smo
potrebovali steklene ¢aSe. Na dno €aSe smo poloZili polietilensko mreZo. Nanjo smo
nalozili suhe vzorce, jih prekrili z mreZo in nanjo ponovno naloZili vzorce. To smo
ponovili tolikokrat, da smo dobili priblizno 6 do 7 plasti vzorcev na &aso. Cez
vzorce smo ponovno poloZili mreZo in nato obteZili z uteZmi (stekleni zamaski raznih
velikosti), katerih naloga je bila, da vzorci ne splavajo na povrSino (slika 7). Na
vzorce smo nalili prej pripravljeni raztopini sredstva Meldur. V c¢asi so bili vzorci
ves Cas potopljeni v sredstvu (upoStevati moramo tudi vpijanje v les). Tako
pripravljene ¢aSe smo nato postavili v vakuumsko-tlacno komoro (slika 8), s katero
smo izboljSali vpijanje sredstva v les. V komori smo ustvarili podtlak in sicer 93 %
vakuum. Podtlak je omogocil, da je sredstvo laZje zapolnilo celicne lumne v lesu.
Vakuumiranje je trajalo 60 minut (toliko Casa, da so nehali izhajati mehurcki zraka iz
lesa). Nato smo c¢aSe vzeli iz komore in jih dve uri pustili na normalnem zra¢nem

tlaku, nakar smo jih vzeli iz ¢a§ in narahlo obrisali. Vzorce smo stehtali ter jim
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zmerili radialno in tangencialno dimenzijo (spremembe aksialnih dimenzij so
zanemarljive). Potem smo vzorce zloZili na kovinsko mreZo tako, da se med seboj

niso dotikali in jih pustili, da so se na sobni temperaturi susili 24 ur.

Po preteku 24-ih ur smo kovinsko mreZzo z vzorci postavili v vakuumsko-tla¢no
komoro, jih segreli na Zeleno temperaturo, ki smo jo vzdrzevali tri ure. V komori je
bil ves cas segrevanja 93 % vakuum (s tem prepreCimo oksidativno termi¢no
razgradnjo lesnih polimerov). Nato smo vzorce vzeli iz komore, jih ohladili v
eksikatorju, stehtali in izmerili dimenzije. Rezultate tehtanja smo izrazili v gramih na

Stiri decimalna mesta natan¢no, dimenzije pa v milimetrih na dve decimalni mesti.

Opisani postopek modifikacije smo uporabili za modifikacijo vzorcev vseh treh drevesnih vrst
in obeh dimenzij pri dveh razlicnih raztopinah sredstva Meldur (20 in 5 %) in pri dveh
razliénih temperaturah (150 in 170 °C). Tako smo vzorce bukovine, beljave smrekovine in
beljave borovine modificirali z 20 % raztopino sredstva Meldur pri temperaturi 150 in 170 °C

ter s 5 % raztopino sredstva Meldur prav tako pri temperaturi 150 in 170 °C.

Slika 7: Nacin namestitve vzorcev v ¢aSah za modifikacijo ali za spiranje ali za doloCitev ASE koeficienta
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Slika 8: Vakuumsko-tlacna komora

3.2.4 Povecanje mase zaradi vnosa reagenta

Povecanje mase zaradi vnosa reagenta (Weight Percent Gain, WPG) se pojavi, ker se
reagent veZe na celicne stene in zapolni lumne celic. WPG predstavlja odstotno
povecanje mase modificiranih vzorcev glede na njihovo zacetno maso. Vec&ji kot je

WPG, vec reagenta je ostalo v lesu ob modifikaciji in vecja je stopnja modifikacije.

Za izratun WPG smo uporabljali vse vzorce manjSih dimenzij, vseh treh drevesnih
vrst. WPG smo racunali trikrat — prvi¢ takoj po modifikaciji, drugi¢ po izpiranju
(SIST EN 84) in tretji¢ po koncanih poizkusih za doloCanje protikrcitvene
u€inkovitosti modifikacije. Postopka izpiranja (SIST EN 84) in dolo¢evanja
protikrcitvene ucinkovitosti modifikacije sta opisana v nadaljevanju. Rezultate smo

podajali v odstotkih na dve decimalni mesti natan¢no.
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Povedanje mase zaradi vnosa reagenta - WPG:

WPG = [( Mkon¢na — Mzagetna ) / mzaéetna] x 100 (%)

Myagetna ««eeeee- masa absolutno suhega nemodificiranega vzorca
MonEnas - «eeeneees masa absolutno suhega modificiranega vzorca po modifikaciji/po izpiranju

(SIST EN 84)/po doloc¢anju protikr¢itvene ucinkovitosti modifikacije

3.2.5 Spiranje vzorcev po SIST EN 84

Spiranje smo izvedli po standardu SIST EN 84 (1997). Spirali smo vzorce dimenzij
20x20x10 mm. Za vsako drevesno vrsto posebej smo uporabili naslednje Stevilo

VZOrCev:

- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri temperaturi 150 °C,
- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri temperaturi 170 °C,
- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri temperaturi 150 °C in

- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri temperaturi 170 °C.

Vzorce smo zloZzili v ¢aSe po prej opisanem postopku (glej 3.2.3) in jih obtezili z
utezmi. Vzorce smo prelili z destilirano vodo tako, da so bili vzorci pod vodo tudi po
vakuumiranju. Cafe z vzorci smo postavili v vakuumsko-tlaéno komoro na 93 %
vakuum. Pri temperaturi 22 °C smo ¢asSe po 20 minutah vzeli iz komore ter jih pustili
Se 120 minut pri normalnem zra¢nem tlaku. Potem smo vodo odlili ter ¢aSe ponovno
napolnili z destilirano vodo, vendar tokrat je bila koli¢ina vode odvisna od Stevila
vzorcev v CaSi (petkratni volumen vseh vzorcev v ¢as$i). Vzorci so bili potopljeni v
vodi 14 dni. Vodo smo zamenjali devetkrat in sicer prvi¢ po koncu prvega dne ter
drugi¢ po koncu drugega dne. Preostalih sedem menjav vode smo opravili v 12-ih
dneh in sicer v intervalih, ki niso bili manjSi od enega dne in ne vecji od treh dni.
Vzorce smo po konCanem izpiranju posuSili do absolutno suhega stanja, zlozili v
eksikator ter jih stehtali. Rezultate tehtanja smo izrazili v gramih na S$tiri decimalna

mesta natan¢no.
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3.2.6 Ravnovesna lesna vlaznost

Ravnovesno lesno vlaznost smo dolocili na modificiranih in kontrolnih vzorcih
bukovine ter beljave smrekovine. Zaradi pomanjkanja vzorcev beljave borovine,
ravnovesne lesne vlaznosti na omenjenih vzorcih nismo dolocali. Uporabili smo
vzorce dimenzij 50x25x15 mm in sicer za vsako drevesno vrsto posebej naslednje

Stevilo vzorcev:

- 10 vzorcev modificiranih z 20 % raztopine pri 150 °C,
- 10 vzorcev modificiranih z 20 % raztopine pri 170 °C,
- 10 vzorcev modificiranih s 5 % raztopine pri 150 °C,

- 10 vzorcev modificiranih s 5 % raztopine pri 170 °C in

- 10 kontrolnih vzorcev.

Vzorce smo prenesli v laboratorijski suSilnik, posusili do absolutno suhega stanja,
ohladili v eksikatorju in stehtali. Nato smo vzorce S§tiri tedne pustili v konstantni
klimi z 88 % relativno zracno vlaznostjo, da so se uravnovesili. Vse vzorce smo Se
enkrat stehtali in iz dobljenih rezultatov izraCunali ravnovesno lesno vlaznost
posameznih vzorcev. Rezultate tehtanja smo izrazili v gramih na Stiri decimalna

mesta natan¢no.

Formula za izracun ravnovesne lesne vlaznosti:

ur=[(my —mg )/ mp] x 100 (%)

Up ooeieeeaiineeannnans relativna ravnovesna lesna vlaznost (%)
10 SR masa absolutno suhega vzorca (g)

100 10 R masa kondicioniranega vzorca v konstantni klimi (g)
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3.2.7 Protikréitvena ucdinkovitost modifikacije

Protikrcitvena ucinkovitost (antishrinking efficency, ASE) je eden izmed kazalnikov
uc¢inkovitosti dimenzijske stabilizacije lesa in se ocenjuje med dvema ravnovesnima
stanjema, pogosto med absolutno suhim in prepojenim stanjem. ASE v radialni smeri
(ASER) in tangencialni smeri (ASET) pove, za koliko je kréenje tretiranega materiala
manjSe od krcenja netretiranega oziroma kontrolnega materiala. Mejni teoreti¢ni
vrednosti ASE sta 0 in 100 %. Vrednost 100 % pomeni material, ki se med dvema
ravnovesnima stanjema ne skréi. ASE je kazalnik dimenzijske stabilnosti in ne

podaja informacije o mehanskih lastnostih materiala.

Relativni skr¢ki so izraZzeni glede na dimenzije pred kréenjem.

Protikrcitveni u¢inek smo doloc¢ili z merjenjem radialnih in tangencialnih dimenzij

vzorcev po namakanju v vodi in po suSenju do absolutno suhega stanja.

Za merjenje protikréitvene ucinkovitosti smo uporabili vzorce manjsih dimenzij in sicer za

vsako drevesno vrsto posebej naslednje Stevilo vzorcev:

- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri 150 °C,

- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri 150 °C z izpiranjem,
- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri 170 °C,

- 20 vzorcev modificiranih z 20 % raztopino pri 170 °C z izpiranjem,
- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri 150 °C,

- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri 150 °C z izpiranjem,

- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri 170 °C,

- 20 vzorcev modificiranih s 5 % raztopino pri 170 °C z izpiranjem in

- 20 netretiranih oziroma kontrolnih vzorcev.

Vzorce smo zlozili v ¢aSo, jih obtezili (glej 3.2.3) in prelili z destilirano vodo, da so
bili ves €as pod gladino vode. Locili smo modificirane in kontrolne vzorce. Potem

smo ¢aSe z vzorci postavili v vakuumsko-tlaéno komoro in ustvarili 93 % vakuum.
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Case smo v komori pustili 20 minut pri temperaturi 22 °C, nakar smo jih vzeli iz
komore ter pustili v vodi nadaljnjih 24 ur. Po 24-ih urah smo vzorce vzeli iz vode in
jim zmerili radialno in tangencialno dimenzijo. Vzorce smo nato 24 ur susili na zraku
ter jih Sele nato prenesli v laboratorijski suSilnik in postopoma susili (6 ur pri 40 °C,
4 ure pri 60 °C in 24 ur pri 103 °C) do absolutno suhega stanja. S tem smo se izognili
morebitnim razpokam na vzorcih, ki bi nastale zaradi prehitrega susenja. Vzorce smo
ohladili v eksikatorju in jim Se enkrat zmerili radialno ter tangencialno dimenzijo.
Rezultate merjenja dimenzij smo izrazili v milimetrih na dve decimalni mesti

natanc¢no. Cikel smo ponovili trikrat.
Zaradi velikega Stevila vzorcev in s tem velikega Stevila meritev, smo zaradi vecje
preglednosti v rezultatih prikazali samo kon¢ni ASE koeficient (po tretjem ciklu

izpiranja) v tangencialni (T) smeri.

Formule za izracun protikréitvene ucinkovitosti:

Bere=1(La=1o) /1]
Prie=[(la=10) /1]
ASER = (fic:- Pri) /! for
ASEr=(fc- Bro) ! fe

| radialna oz. tangencialna dimenzija v napojenem stanju (mm)

lop covevennnnn. radialna oz. tangencialna dimenzija v absolutno suhem stanju (mm)
BCrteneanann relativni skréek kontrolnega vzorca v radialni oz. tangencialni smeri
Broiteeeeeannn relativni skréek tretiranega vzorca v radialni oz. tangencialni smeri
ASEg......... protikr¢itvena uc¢inkovitost v radialni smeri

ASEr......... protikr€itvena ucinkovitost v tangencialni smeri

Da smo rezultate podali v odstotkih, smo jih pomnoZili s 100.
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4 REZULTATI

4.1 POVECANJE MASE ZARADI VNOSA REAGENTA (WPG)

Kot je opisano Ze v poglavju 3. 2. 4, smo povecanje mase, zaradi vnosa reagenta, merili
trikrat. Prvi¢ takoj po modifikaciji, drugi¢ po izpiranju (SIST EN 84) in tretji¢ po koncanih

poizkusih za dolocanje ASE koeficienta.

4.1.1 WPG po modifikaciji vzorcev

Po koncani modifikaciji vseh vzorcev smo izraCunali WPG za vse tri drevesne vrste. Pri vseh
vzorcev pri temperaturi 150 °C, in to pri 20 % raztopini sredstva. Vidimo tudi, da
dobimo pri borovini in smrekovini znatno visji odstotek povecanja mase kot pri
bukovini, ne glede na uporabljen program modifikacije. Pri programu modifikacije z
20 % raztopino je opaziti razlike med uporabljeno temperaturo (manjSi WPG pri
170°C). Razlike WPG med temperaturama so tudi pri 5 % raztopini, vendar manjSe.

(preglednica 2, slika 9).

Preglednica 2: WPG po razli¢nih programih modifikacije vzorcev vseh treh drevesnih vrst

Parametri WPG (%)
modifikacije BOR SMREKA BUKEV
20%/170°C 29,73 38,02 19,90
20%/170°C-za izpiranje 30,13 39,07 20,05
20%/150°C 35,11 42,54 22,07
20%/150°C-za izpiranje 41,14 37,00 20,27
5%1/170°C 7,53 7,31 341
5%/170°C-za izpiranje 8,21 7,29 3,40
5%1/150°C 8,20 8,79 4,32
5%/150°C-za izpiranje 9,84 8,33 4,40
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Slika 9: Primerjava WPG po razli¢nih programih modifikacije vzorcev vseh treh drevesnih vrst
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4.1.2 WPG po izpiranju modificiranih vzorcev

Po konc¢anem izpiranju modificiranih vzorcev (SIST EN 84), smo ponovno izracunali
WPG vsem vzorcem. Po primerjavi rezultatov vidimo, da se iz lesa izpere
sorazmerno malo sredstva. VecC sredstva se vsekakor izpere iz vzorcev modificiranih
pri temperaturi 150 °C, kar kaZze na to, da je premreZenje pri temperaturi 170 °C
izrazitejSe. Pri programu modifikacije z 20 % raztopino doseZemo okoli Sestkrat visji

WPG kot pri programu modifikacije s 5 % raztopino (preglednica 3; slika 10).

Na sliki 10 je prikazana tudi razlika med povecanjem mase po modifikaciji vzorcev
(WPG po modifikaciji) in poveCanjem mase po izpiranju vzorcev (WPG po izpiranju

(SIST EN 84)). Dobro je viden vpliv predhodnega izpiranja na zmanjSevanje WPG.

Preglednica 3: WPG po izpiranju vzorcev, vseh treh drevesnih vrst, modificiranih z razlicnima koncentracijama

sredstva in pri razli¢nih programih modifikacije

Parametri WPG (%)
modifikacije BOR SMREKA BUKEV
20%/170°Clizprani 26,04 34,11 16,10
20%/150°Clizprani 31,44 32,78 15,12
5%/170°Clizprani 5,38 5,35 1,31
5%/150°C/izprani 4,31 5,19 2,03
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Slika 10: Prikaz razlike med povecCanjem mase po modifikaciji vzorcev in povefanjem mase po izpiranju

vzorcev
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4.1.3 WPG po doloditvi ASE koeficienta

Po dolocitvi ASE koeficienta smo izracunali Se konéni WPG. V preglednici 4 vidimo,
da visji WPG dosezemo pri temperaturi 150 °C, ne glede na raztopino sredstva (20
ali 5 %) in ne glede na drevesno vrsto (slika 11). Tudi spiranje je bilo vecje pri
vzorcih modificiranih pri temperaturi 150 °C, kar ponovno kaZe na boljSe
za skoraj dvakrat visji kot pri bukovini. Velika razlika WPG je tudi pri uporabljenih
raztopinah sredstva — pri 20 % koncentraciji smo dosegli okoli Sestkrat visji WPG

kot pri 5 % koncentraciji sredstva.

Na sliki 11 je prikazan koncni WPG vzorcev, katere smo po modifikaciji izpirali ter potem na
vseh vzorcih izvedli poizkus dolo¢anja ASE koeficienta, kar pomeni, da smo vse vzorce Se
enkrat izpirali (WPG po dolocitvi ASE koeficienta — koncni WPG). Dobro je viden vpliv
postopka za doloc¢anje ASE koeficienta na zmanjSevanje WPG vzorcem po modifikaciji
(WPG po modifikacij) in vzorcem kateri so bili predhodno izprani (WPG po izpiranju (SIST
EN 84)).

Preglednica 4: WPG po dolocitvi ASE koeficienta (konéni WPG) vzorcev, vseh treh drevesnih vrst,

modificiranih z razli¢nimi programi modifikacije

Parametri Postopek WPG (%)
modifikacije ASE BOR SMREKA BUKEV
20%/170°C 3 x izprani 25,81 32,74 15,82
20%/170°Clizprani | 3 X izprani 24,93 32,53 15,45
20%/150°C 3 x izprani 30,25 35,24 17,28
20%/150°Clizprani | 3 X izprani 28,05 29,79 13,37
5%/170°C 3 x izprani 5,26 5,72 1,59
5%/170°Clizprani | 3 x izprani 5,04 5,06 1,30
5%1/150°C 3 x izprani 5,56 5,89 2,54
5%/150°Clizprani | 3 x izprani 3,64 4,51 1,58
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Slika 11:  Primerjava WPG po dolocitvi ASE koeficienta vzorcev, vseh treh drevesnih vrst, modificiranih z
razliénimi programi modifikacije in vpliv postopka za dolocanje ASE koeficienta na zmanjSevanje

WPG

4.1.4 Vpliv postopkov modifikacije na WPG modificiranih vzorcev

Zaradi velikega Stevila uporabljenih vzorcev, modificiranih pri dveh razli¢nih
temperaturah (170 in 150 °C) in z razli¢nima koncentracijama raztopine (20 in 5 %),
smo zaradi boljSe preglednosti v sledecih tabelah in slikah, prikazali zmanjSevanje
WPG (v odstotkih). Do zmanjSevanja WPG pride, zaradi izpiranja nevezanega

sredstva iz vzorcev in dolo¢anja ASE koeficienta.

NajmanjSe izpiranje sredstva iz vzorcev, ki so bili modificirani, doseZzemo pri
temperaturi 170 °C. To velja za obe uporabljeni koncentraciji reagenta (20 in 5 %) in
vse tri preskusSane vrste lesa (borovino, smrekovino in bukovino). Pri temperaturi
170 °C pride do najmanjSega odstotka izpranega sredstva iz tretiranih vzorcev, kar

kaze na to, da je premrezenje najboljSe pri tej temperaturi.
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Borovina

Najmanj reagenta se je izpralo pri modifikaciji z temperaturo 170 °C in 20 %
raztopino. Viden je vpliv postopka doloCanja ASE na izpiranje reagenta vendar ni
velikega odstopanja v primerjavi z izpiranjem po SIST EN 84. Oc¢itna je razlika med
temperaturama in koncentracijama raztopine, ki smo ju uporabili za modifikacijo —

170 boljse od 150 °C ter 20 boljse od 5 % (preglednica 5, slika 12).

Preglednica 5: ZmanjSanje WPG modificiranih vzorcev beljave borovine, zaradi izpiranja in dolocanja ASE

koeficienta (v %)

BOR Odstotno zmanjsanje WPG vzorcev (%)
. ot e .. . . | Zaradi dolo¢anja | Kon¢no zmanjSanje
Parametri modifikacije | Zaradi izpiranja ASE WPG
20%/170°C 13,17 13,17
20%/170°C-za izpiranje 13,56 3,69 17,25
20%1/150°C 13,83 13,83
20%/150°C-za izpiranje 23,57 8,25 31,82
5%1/170°C 30,16 30,16
5%/170°C-za izpiranje 34,49 4,10 38,59
5%/150°C 32,17 32,17
5%/150°C-za izpiranje 56,19 6,84 63,03
65 BOR
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Slika 12: Prikaz odstotnega zmanjSanja WPG modificiranih vzorcev beljave borovine, zaradi izpiranja in

dolo¢anja ASE koeficienta
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Smrekovina

Pri vzorcih beljave smrekovine so za doseg najniZjega izpiranja reagenta iz lesa optimalni
parametri modifikacije s temperaturo 170 °C, 20 % raztopino brez izpiranja —
doseZzemo okoli 14 % izpiranje zaradi postopka doloc¢anja ASE. Zopet prihaja, do
najvecjega izpiranja reagenta, pri modifikaciji z temperaturo 150 °C in 5 % raztopino

(preglednica 6, slika 13).

Preglednica 6: ZmanjSanje WPG modificiranih vzorcev beljave smrekovine, zaradi izpiranja in dolo¢anja ASE

koeficienta (v %)

SMREKA QOdstotno zmanjSanje WPG vzorcev (%)
. ot e .. . . | Zaradidolo¢anja | Kon¢no zmanjSanje
Parametri modifikacije | Zaradi izpiranja ASE WPG
20%/170°C 13,89 13,89
20%/170°C-za izpiranje 12,69 4,04 16,73
20%/150°C 17,16 17,16
20%/150°C-za izpiranje 11,47 8,02 19,49
5%1/170°C 21,74 21,74
5%/170°C-za izpiranje 26,62 3,97 30,58
5%/150°C 33,01 33,01
5%/150°C-za izpiranje 37,68 8,23 45,91
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izpiranje izpiranje izpiranje izpiranje
PARAMETRI MODIFIKACIJE

Slika 13: Prikaz odstotnega zmanjSanja WPG modificiranih vzorcev beljave smrekovine, zaradi izpiranja in

dolo¢anja ASE koeficienta
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Bukovina

Tudi pri bukovini so optimalni parametri modifikacije za doseganje najniZjega odstotka
izpranega reagenta temperatura 170 °C, 20 % raztopina brez izpiranja. DoseZzemo okoli 20 %
dosezemo pri modifikaciji s temperaturo 150 °C in 5 % raztopino z izpiranjem (preglednica 7,

slika 14).

Preglednica 7: ZmanjSanje WPG modificiranih vzorcev borovine, zaradi izpiranja in dolo¢anja ASE koeficienta

(v %)
BUKEV QOdstotno zmanjSanje WPG vzorcev (%)
. ot e .. . . | Zaradidolo¢anja | Kon¢no zmanjSanje
Parametri modifikacije | Zaradi izpiranja ASE WPG
20%/170°C 20,49 20,49
20%/170°C-za izpiranje 19,69 3,24 22,93
20%/150°C 21,68 21,68
20%/150°C-za izpiranje 25,40 8,65 34,05
5%1/170°C 53,46 53,46
5%/170°C-za izpiranje 61,38 0,39 61,76
5%1/150°C 41,28 41,28
5%/150°C-za izpiranje 53,75 10,28 64,03
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Slika 14: Prikaz odstotnega zmanjSanja WPG modificiranih vzorcev bukovine, zaradi izpiranja in dolo¢anja

ASE koeficienta
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4.2 RAVNOVESNA LESNA VLAZNOST

Iz rezultatov dolo€anja ravnovesne lesne vlaznosti pri relativni zra¢ni vlaznosti 88 %
se je pokazalo, da pri modificiranih vzorcih bukovine, glede na kontrolne vzorce,
dosezemo niZjo ravnovesno lesno vlaznost z modifikacijo pri temperaturi 150 °C in
pri 20 % koncentraciji reagenta. V primerjavi s kontrolnimi vzorci je ravnovesna

vlaznost niZja skoraj za 2 % (preglednica 8; slika 15).

Preglednica 8: Ravnovesne vlaZznosti kontrolnih in modificiranih vzorcev bukovine, uravnoveSenih  pri

konstantni klimi z 88 % relativno zra¢no vlaZnostjo

BUKEV
Parametri 20%/170°C | 20%/150°C | 5%/170°C | 5%/150°C |KONTROLA
modifikacije
Ravnovesna lesna 11,60 11,43 12,63 12.21 13,08
vlaznost (%)
Standardni odklon 0,15 0,19 0,09 0,72 0,36
BUKEV
155
15.0
@ 145
@ —~ 14.0 B KONTROLA
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2% 135 E20%/170°C
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Slika 15: Primerjava ravnovesne vlaZnosti kontrolnih in modificiranih vzorcev bukovine, uravnoveSenih pri

konstantni klimi z 88 % relativno zra¢no vlaznostjo
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Pri modificiranih vzorcih beljave smrekovine vidimo, da je za doseganje najnizje

ravnovesne vlaznosti modificiranih vzorcev glede na kontrolne vzorce prav tako

optimalna temperatura modifikacije 150 °C pri 20 % koncentraciji reagenta. V

primerjavi s kontrolnimi vzorci je ravnovesna vlaZnost nizja skoraj za 3 %

(preglednica 9; slika 16).

Preglednica 9: Ravnovesne vlaZnosti kontrolnih in modificiranih vzorcev beljave smrekovine, uravnoveSenih

pri konstantni klimi z 88 % relativno zra€no vlaZnostjo

SMREKA
Parametri 20%/170°C | 20%/150°C | 5%/170°C | 5%/150°C |KONTROLA
modifikacije
Ravnovesna lesna 12,72 11,94 12,29 12,83 15,13
vlaznost (%)
Standardni odklon 0,07 0,37 2,07 0,73 0,10
SMREKA
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Slika 16: Primerjava ravnovesne vlaZnosti kontrolnih in modificiranih vzorcev beljave smrekovine,

uravnoveSenih pri konstantni klimi z 88 % relativno zra¢no vlaZnostjo
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4.3 PROTIKRCITVENA UCINKOVITOST (ASE)

Koeficient ASE smo dolocili tako, da smo med seboj primerjali dobljene rezultate v
tangencialni (T) smeri vlaken, po tretjem ciklu vode (kon¢ni ASE koeficient), glede na
program modifikacije in drevesno vrsto. Vzorci, kateri imajo oznako »izprani«, so bili pred

dolo¢anjem ASE koeficienta, izpirani po postopku SIST EN 84.

4.3.1 ASE po modifikaciji vzorcev bukovine s 5 in 20 % raztopino

Meldurja

Pri bukovini, modificirani z 20 % raztopino sredstva, smo dobili najboljsi ASE
koeficient pri vzorcih, ki so bili modificirani pri temperaturi 170 °C in niso bili
izpirani. Tudi pri modifikaciji vzorcev bukovine s 5 % raztopino sredstva, smo dobili
boljsi ASE koeficient pri vzorcih, modificiranih pri 170 °C; brez izpiranja, vendar je
bil dobljeni ASE koeficient za priblizno 4 % nizji kot pri metodi modifikacije z 20 %
raztopino pri 170 °C (preglednica 10, slika 17).

Preglednica 10: ASE vzorcev bukovine, modificiranih s 5 in 20 % raztopino Meldurja, po tretjem ciklu

izpiranja (kon¢ni ASE koeficient)

BUKEV ASE (%) / 3. CIKEL IZPIRANJA

Parametri modifikacije | Smer vlaken 5 % raztopina |20 % raztopina
170°C tangencialno (T) 13,32 17,19
170°Clizprani tangencialno (T) 10,51 14,20
150°C tangencialno (T) 5,13 14,57
150°Cl/izprani tangencialno (T) 5,86 9,26
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BUKEV

14 I Modifikacija s 5 %

raztopino

10 +— m Modifikacija z20 %
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ASE (%)
~

170°C 170°C/ izprani 150°C 150°C/ izprani
PARAMETRI MODIFIKACIJE

Slika 17: Primerjava konénega ASE koeficienta modificiranih vzorcev bukovine, v tangencialni smeri, pri

razli¢nih programih modifikacije

4.3.2 ASE po modifikaciji vzorcev beljave smrekovine s 5 in 20 %

raztopino Meldurja

Pri modifikaciji beljave smrekovine s 5 % raztopino sredstva smo v tangencialni
smeri (T) dobili boljSi ASE koeficient pri vzorcih, ki so bili modificirani pri
temperaturi 170 °C z izpiranjem. Ugotovili smo tudi, da smo dosegli dober ASE
koeficient, v tangencialni smeri (T) pri vzorcih, modificiranih pri 150 °C z

izpiranjem.

Pri modifikaciji vzorcev beljave smrekovine z 20 % raztopino sredstva smo, Vv
tangencialni smeri (T), dosegli optimalen ASE koeficient pri vzorcih, modificiranih
pri 170 °C brez izpiranja. Dosegli smo tudi obetaven ASE koeficient v tangencialni
smeri (T), pri vzorcih modificiranih pri 150 °C z izpiranjem (preglednica 11,

slika 18).
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Preglednica 11: ASE vzorcev beljave smrekovine, modificiranih s 5 in 20 % raztopino Meldurja, po tretjem

ciklu izpiranja (kon¢ni ASE koeficient)

SMREKA ASE (%) / 3. CIKEL IZPIRANJA
Parametri modifikacije | Smer vlaken 5 % raztopina | 20 % raztopina
170°C tangencialno (T) 14,06 18,19
170°Clizprani tangencialno (T) 14,98 13,96
150°C tangencialno (T) 12,79 19,88
150°C/izprani tangencialno (T) 16,34 21,12
SMREKA
24
22
20
18 -
16
< 141
w12 I Modifikacija s 5 %
2 10 +— raztopino
8 W Modifikacija z20 %
6 1| raztopino
4
2
0 ‘ T
170°C 170°C/ izprani 150°C 150°C/ izprani
PARAMETRI MODIFIKACIJE

Slika 18: Primerjava koncnega ASE koeficienta modificiranih vzorcev beljave smrekovine, v tangencialni

smeri, pri razli¢nih programih modifikacije

4.3.3 ASE po modifikaciji vzorcev beljave borovine s 5 in 20 % raztopino

Meldurja

Vzorci beljave borovine modificirani s 5 % raztopino sredstva so v tangencialni

smeri (T) imeli boljSi ASE koeficient kot vzorci, ki so bili modificirani pri
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temperaturi 170 °C in so bili izpirani.Pri modifikaciji vzorcev z 20 % raztopino
sredstva pri 170 °C brez izpiranja, smo prav tako dosegli dober ASE koeficient,
vendar za 2 % nizjega kot pri modifikaciji s 5 % raztopino in 170 °C brez izpiranja.
Negativni rezultati so posledica raznolikosti vzorcev, saj smo zaradi pomanjkanja
lesa vzeli vzorce iz drugega hloda, ki je imel drugacno zgradbo, kot kontrolni

vzorci.(preglednica 12, slika 19).

Preglednica 12: ASE vzorcev beljave borovine, modificiranih s 5 in 20 % raztopino Meldurja, po tretjem ciklu

izpiranja (kon¢ni ASE koeficient)

BOR ASE (%) / 3. CIKEL 1ZPIRANJA
Parametri modifikacije | Smer vlaken 5 % raztopina | 20 % raztopina
170°C tangencialno (T) 10,76 18,42
170°Clizprani tangencialno (T) 20,82 12,64
150°C tangencialno (T) -6,75 -4,15
150°C/izprani tangencialno (T) 6,93 7,05
BOR
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Slika 19: Primerjava kon¢nega ASE koeficienta modificiranih vzorcev beljave borovine, v tangencialni smeri,

pri razli¢nih programih modifikacije
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S RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Rezultati raziskave kaZejo, da sredstvo Meldur relativno ucinkovito izboljSa

dimenzijsko stabilnost lesa saj zmanjSa njegovo higroskopnost.

Les, zaradi uporabljenih visokih temperatur modifikacije, spremeni barvo — obarva se
rjavo (slika 20). Na sliki 20 je, poleg vpliva temperature, viden tudi ucinek
koncentracije raztopine (5 in 20 %) na stopnjo obarvanja. Na sliki 20 levo zgoraj so
vzorci modificirani z 20 % raztopino in 170 °C, spodaj pri 150 °C. Desno so vzorci
modificirani s 5 % raztopino (zgoraj pri 170 °C; spodaj pri 150 °C). Pri modifikaciji
vzorcev beljave smrekovine, dimenzije 50 x 25 x 15 mm, z 20 % raztopino pri
170 °C, je pri nekaterih vzorcih prislo do izloCanja smole na povrSino vzorca

(slika 21).

Slika 20: Prikaz obarvanja modificiranih vzorcev zaradi vpliva razli¢ne temperature in koncentracije raztopine
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Slika 21: Izlo¢anje smole pri vzorcih beljave smrekovine modificirane pri 170 °C z 20 % raztopino Meldurja

Povecéanje mase zaradi vnosa reagenta (WPG)

Povecanje mase vzorcev, zaradi vnosa reagenta (WPG), smo ugotavljali trikrat. Po
prvem merjenju, takoj po modifikaciji, vidimo, da pri beljavi smrekovine,
modificirane z 20 % raztopino sredstva, pri obeh temperaturah (170 in 150 °C) pride
do priblizno 40 % povecCanja mase. Do podobnega povefanja mase pride tudi pri
beljavi borovine, modificirane z enako raztopino sredstva, pri temperaturi 150 °C, pri
modifikaciji z viSjo temperaturo pa pride do priblizno 30 % povecanja mase. Pri
modifikaciji bukovine z 20 % raztopino sredstva, pri obeh temperaturah, smo dosegli
najmanjSe povecanje mase in sicer le okoli 20 %. Tudi pri modifikaciji s 5 %
raztopino sredstva, pri obeh temperaturah, smo pri bukovini dosegli najniZji procent
povecanja mase — le okoli 4 %. Pri vzorcih iz beljave borovine in beljave smrekovine
se je odstotek povecanja mase pri modifikaciji s temperaturo 150 °C in s 5 %
raztopino sredstva, gibal okoli 9 %, pri modifikaciji s temperaturo 170 °C pa okoli
7,5 %. Nizji WPG pri temperaturi 170 °C je lahko posledica vecjega izhlapevanja

akcesornih snovi in delni termicni degregaciji polioz (Van der Zee in sod., 1998).

Zanimiva je primerjava med poveCanjem mase zaradi vnosa reagenta po modifikaciji

vzorcev in po izpiranju vzorcev. Vidimo, da pride do najmanjSega izpiranja sredstva
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pri vzorcih modificiranih pri 170 °C z 20 % raztopino sredstva. Pri navedenih
pogojih dobimo najmanjSe izpiranje pri vzorcih beljave smrekovine.PoveCanje mase
je za 12 % manjSe pri modificiranih vzorcih, ki so bili izpirani. Prav tako se je
najmanj reagenta izpralo iz vzorcev beljave borovine (13,5 % manj) in bukovine
raztopino sredstva (okoli 37 % pri vzorcih smrekovine in 56 % pri vzorcih borovine)
ne glede na temperaturo. Posebej pa je treba omeniti odstotek izpranega reagenta iz
vzorcev bukovine modificiranih s 5 % raztopino sredstva in izpostavljenih

temperaturi 170 °C, ki se je povzpel kar do 60 %.

Konéni WPG smo izracunali po dolocitvi ASE koeficienta. Tudi pri tem smo opazili,
da je prislo do dodatnega izpiranja sredstva iz vzorcev pri vseh treh drevesnih vrstah,
vendar to izpiranje ni bilo tako intenzivno. NajvecC reagenta se je izpralo iz vzorcev,
ki predhodno niso bili izpirani in sicer med 13 ter 33 %. Izjema so bili vzorci
bukovine modificirani s 5 % raztopino sredstva, kjer je bilo dodatno izpiranje med 41
in 52 % ne glede na temperaturo. Pri vzorcih, modificiranih pri temperaturi 170 °C,
ki so bili predhodno izpirani, je bil odstotek dodatnega izpranja med 3 in 4 %. Zopet
so izstopali vzorci modificirani s 5 % raztopino sredstva, kjer je bilo dodatno

izpiranje med 8 in 10 %.

Zaklju¢imo lahko, da je za najviSje poveCanje mase najbolj optimalna metoda
modifikacije z 20 % raztopino sredstva, pri temperaturi 170 °C. Iz tako modificiranih
vzorcev se izpere najmanjSi odstotek sredstva, kar kaze na to, da je premreZenje pri

temperaturi 170 °C boljSe kot pri temperaturi 150 °C.

Ravnovesna lesna vlaznost

ZmanjSanje higroskopnosti modificiranega lesa se kaze v razliki med ravnovesno
lesno vlaznostjo modificiranih vzorcev in ravnovesno lesno vlaznostjo kontrolnih
vzorcev. Rezultati kazejo, da smo dosegli najnizjo ravnovesno lesno vlaznost z 20 %
raztopino sredstva pri temperaturi modifikacije 150 °C. Vendar so razlike v
primerjavi z ostalimi uporabljenimi kombinacijami modifikacije majhne. Na primer,

pri vzorcih bukovine smo dobili niZjo ravnovesno lesno vlazZnost modificiranih
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vzorcev glede na kontrolne vzorce v razponu med 1,65 % (modifikacija z 20 %
raztopino pri 150 °C) in 0,45 % (modifikacija s 5 % raztopino pri 170 °C). Vecji
razpon ravnovesne lesne vlaZznosti med modificiranimi in kontrolnimi vzorci smo
dobili pri beljavi smrekovine. Dosegli smo med 3,29 % (metoda modifikacije z 20 %
raztopino pri 150 °C) in 2,30 % (modifikacija s 5 % raztopino pri 150 °C) niZjo

ravnovesno lesno vlaznost modificiranih vzorcev glede na kontrolne vzorce.

Protikréitvena ucinkovitost (ASE koeficient)

Dimenzijsko stabilnost lesa smo ugotavljali s protikréitvenim ucinkom. ASE
koeficient smo izraCunali za vsako drevesno vrsto posebej in za program
modifikacije. Kot smo tudi predvidevali, sredstvo Meldur relativnho ucinkovito

izboljSa dimenzijsko stabilnost lesa.

Zaradi velikega Stevila vzorcev in s tem posledi¢no obseZnih rezultatov smo prikazali
ASE vseh treh drevesnih vrst, modificiranih z dvema koncentracijama Meldurja, po
tretjem ciklu izpiranja z vodo (kon¢ni ASE), le v tangencialni smeri, ker je tudi
kréenje in nabrekanje lesa v tej smeri najintenzivnejSe. Pri modifikaciji vzorcev
raztopino brez izpiranja. Dosegli smo 17,19 % ASE koeficient, kar je v primerjav s
5 % raztopino, za skoraj 4 % visja vrednost ASE. Ocitna je tudi razlika ASE
koeficienta pri vzorcih, ki so bili izpirani glede na neizprane (pri izpiranih vzorcih
med do 20 % nizji ASE). Razlike ASE koeficienta so tudi med razlicnima

temperaturama modifikacije in sicer smo dosegli vi§ji ASE pri temperaturi 170 °C.

Pri vzorcih beljave smrekovine smo dobili optimalen ASE koeficient pri temperaturi
150 °C in z izpiranjem vzorcev. Se vedno pa je opazna razlika med koncentracijama
raztopine — pri 20 % raztopini smo dosegli 21,12 % ASE koeficient; pri 5 % raztopini
pa skoraj za 5 % nizjega. Pri beljavi smrekovine, smo imeli pri merjenju ASE
koeficienta teZzave z razpokanostjo vzorcev, kar je povzrocalo veliko tezav pri

ovrednotenju rezultatov.
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Optimalen ASE koeficient pri vzorcih beljave borovine dosezemo z modifikacijo pri
temperaturi 150 °C, z izpiranjem in 5 % raztopino sredstva. V tangencialni smeri
smo dosegli 20,82 % ASE koeficient, kar je za 2 % visje, kot pri modifikaciji z 20 %
raztopino pri 170 °C brez izpiranja. Tudi pri beljavi borovine je prislo do manjsih
razpok v vzorcih vendar v manjSem obsegu, kot pri vzorcih beljave smrekovine. Smo
pa dobili negativne rezultate pri modifikaciji s 5 in 20 % raztopino pri temperaturi
150 °C brez izpiranja. Ti negativni rezultati niso posledica razpok v vzorcih, ampak
razlicnih vzorcev beljave borovine. Zaradi pomanjkanja lesa smo namrec vzeli

vzorce borovine iz drugega hloda, ki je imel druga¢no zgradbo, kot kontrolni vzorci.

Za prikaz dejanske sposobnosti zmanjSevanja higroskopnosti in izboljSanju
dimenzijske stabilizacije lesa bi bilo potrebno kemi¢no modifikacijo ponoviti Se z

nizjimi koncentracijami sredstva Meldur.

Pri kemic¢ni modifikaciji lesa s sredstvom Meldur nismo uporabili katalizatorja.
Odlocitev, da ne uporabimo katalizatorja ima prednosti in slabosti. Katalizator lahko
povzroc¢i tezave, kot npr. njegovo izloCanje na povrSino vzorcev. Vendar brez
katalizatorja doseZemo manjse povecCanje mase zaradi vnosa reagenta (Van der Zee in
sod., 1998) oziroma moramo za enako povecanje mase uporabiti vi§je temperature.
Za modifikacijo lesa z DMDHEU sta najbolj primerna katalizatorja magnezijev

klorid (MgCl,) in aluminijev triklorid (AICl3).

5.2 SKLEPI

Glede na dobljene rezultate lahko sklepamo, da med 5 in 20 % koncentracijo sredstva
Meldur ni bistvenih razlik pri zmanjSevanju higroskopnosti in izboljSanju

dimenzijske stabilnosti modificiranega lesa.
Vecina rezultatov kaze, da je premreZenje boljse pri temperaturi 170 °C.
Ce se Zelimo izogniti teavam z razpokami, moramo uporabiti daljSe ¢ase suSenja

vzorcev po impregnaciji (pred termi¢no obdelavo), po spiranju in po dolo¢anju ASE

koeficienta. Da bi se izognili razpokam, smo pri dolo¢anju ASE koeficienta vzorce
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suSili v treh stopnjah, vendar bo v prihodnje treba vzorce suSiti vsaj tri do pet dni na

sobni temperaturi in Sele potem v laboratorijskemu suSilniku.

Ker je sredstvo Meldur reagiralo z lesnimi polimeri in zmanjSalo ravnovesno lesno
vlaznost, lahko pricakujemo, da sredstvo izboljSa tudi odpornost proti glivam ter

insektom.
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6 POVZETEK

Zaradi vse vecjega onesnaZzevanja okolja, tradicionalne postopke zaScCite lesa
dejavniki razkroja lesa. TaksSen, okolju prijazen postopek, je tudi modifikacija lesa.
Zasnovan je tako, da spremenimo kemijsko strukturo osnovnih gradnikov celi¢ne
stene (celuloze, hemiceluloze, lignina), ki dolocajo specifi¢ne fizikalne in kemicne
lastnosti lesa. ObiCajno pri teh procesih dosezemo blokado hidroksilnih skupin in s

tem ugodno vplivamo na lastnosti lesa.

V diplomski nalogi smo preucili moznost kemi¢ne modifikacije lesa s sredstvom na
osnovi N — metilol spojine, ki naj bi se vezala na hidroksilne skupine in tako
preprecila vezavo vode na polimere v celi¢ni steni. Komercialno ime reagenta je
Meldur, katerega glavna komponenta je dihidroksidimetiloletilen secnina ali
DMDHEU. To komponento Ze dolga leta uporabljajo v tekstilni industriji kot

sredstvo proti kréenju blaga.

Na vzorcih beljave smrekovine, beljave borovine in vzorcih bukovine smo preverjali,
kako Meldur vpliva na higroskopnost in dimenzijsko stabilnost lesa. Uporabili smo
dve razli¢nih koncentracij sredstva (5 in 20 %). Vse vzorce, razen kontrolnih, smo

modificirali v vakuumu pri dveh razli¢nih temperaturah (150 in 170 °C).

Merili smo tudi poveCanje mase zaradi vezave reagenta (WPGQG), ki nam pove, koliko
reagenta smo vnesli v les. Ker smo merili WPG po izpiranju vzorcev in tudi po
dolocanju protikrCitvene uc¢inkovitosti (ASE koeficienta), smo lahko ugotovili koliko
reagenta se je dejansko vezalo v celi¢no steno. Optimalno povecanje mase, zaradi
vezave reagenta, smo dobili pri modifikaciji z 20 % raztopino in pri 150 °C brez
izpiranja (pri vseh treh drevesnih vrstah). WPG je znaSal med 30 in 35 % pri vzorcih
beljave smrekovine in beljave borovine ter okoli 17 % pri vzorcih bukovine. Vecje
izpiranje smo ugotovili pri modifikaciji vzorcev s temperaturo 150 °C in 5 %
raztopino, kar kaZe na to, da je premreZenje slabSe pri temperaturi 150 °C in 5 %
raztopini. Med zacetnim WPG (po modifikaciji vzorcev) in kon¢nim WPG (dolo¢anje

ASE koeficienta), se je pri vzorcih modificiranih z 20 % raztopino izpralo povpre¢no
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med 13 in 30 % sredstva (najve¢ pri vzorcih bukovine od 20 do 34 %). Pri

modifikaciji s 5 % raztopino je bil odstotek izpranega sredstva med 30 in 64 %.

Na vzorcih vec¢jih dimenzij smo beljavi smrekovine in bukovini dolocili ravnovesno
lesno vlaznost pri 88 % zrac¢ni vlaznosti. Pri beljavi smrekovine smo z modifikacijo z
20 % raztopino in 150 °C dosegli za 3,19 % niZjo ravnovesno lesno vlaznost glede na
kontrolne vzorce. Pri vzorcih bukovine pa 1,65 % niZjo ravnovesno lesno vlaznost

glede na kontrolne vzorce.

Dimenzijsko stabilnost smo dolo€ili z ASE koeficientom in sicer v tangencialni
smeri. Za modifikacijo vzorcev bukovine je optimalna modifikacija z 20 % raztopino
sredstva in 170 °C brez izpiranja. V tangencialni smeri je bil ASE koeficient
17,19 %. Pri vzorcih beljave smrekovine smo dosegli optimalen ASE koeficient pri
20 % raztopini in temperaturi 150 °C (okoli 20 % ASE koeficient). Pri vzorcih
beljave borovine dosezemo optimalni ASE koeficient pri modifikaciji s 5 %
raztopino in 170 °C z izpiranjem in sicer v tangencialni smeri za okoli 20 % ASE

koeficient.

V prihodnosti bi bilo dobro preizkusiti postopke modifikacije z raztopinami sredstva

Meldur nizjih koncentracij in uporabiti katalizator ter podaljSati Cas suSenja vzorcev.
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