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Pripravili smo povrSinske premaze na osnovi utekocinjenega lesa. Utekocinjali smo
les ¢rnega topola, za reagent Smo uporabili dietilen glikol in glicerol, kot katalizator
pa zveplovo (V1) kislino. Trem razlicnim vrstam utekocCinjenega lesa, ki smo jih
pripravili, smo dodali melamin-urea-formaldehidne smole (Meldur H97, Meldur 1V
in Meldur MS4). Pripravili smo vec razli¢nih premaznih formulacij ter za vsak tip
utekocinjenega lesa izbrali po eno, ki smo jo uporabili za nadaljnje preskuse.
|zbrane povrsinske premaze smo v 1 uri utrdili v susilniku pri 135 "C. Dolo&ili smo
trdoto in proznost premazov, njihovo oprijemnost na povrsino lesa, odpornost
premazov proti hladnim teko¢inam in odpornost proti suhi in vlazni toploti.
Ugotovljene lastnosti smo primerjali z lastnostmi komercialnega premaza na vodni
osnovi. Ugotovili smo, da trdota utrjenih premazov od Casa utrditve za¢ne pocasi
padati. Rezultati odpornosti premazov proti hladnim teko¢inam so pokazali, da
imajo novonastali premazi slabSo odpornost proti vodi, kavi in alkoholu, medtem ko
se odpornost proti olju in acetonu ne razlikujeta od odpornosti komercialnega
premaza. Izvedli smo tudi infrardeco (FT-IR) analizo spektrov tekocih in utrjenih

premazov. FT-IR analiza je pokazala, nastanek novih absorpcijskih trakov pri vseh
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AB We prepared surface coatings based on liquefied wood. Black poplar wood with diethylene
glycol and glycerol as reagents and sulphuric acid (VI) as a catalyst were used for
liquefaction. Three types of liquefied wood were prepared, to which melamine-urea-
formaldehyde resins (Meldur H97, Meldur 1V and Meldur MS4) were added. Various
coating formulations were prepared. From these, one formulation for each type of liquefied
wood was selected for further testing. The selected coatings were cured in a drying chamber
at 135 °C for 1 hour. The hardness and flexibility of the coatings, the coating adhesion to the
surface, the resistance of the coating to cold liquids and the resistance to dry and wet heat
were determined. The results were compared with the properties of a commercial
waterborne, two- component coating. We concluded that the hardness of the coating is
decreasing slowly from the time of consolidation. The test results of the resistance of the
coating to cold liquids showed that the new coatings have reduced resistance to water,
coffee and alcohol, while their resistance to oil and acetone is comparable to the resistance
of the commercial coating. Furthermore, the infrared (FT-IR) spectra analysis of liquid and
cured films of the coatings was performed, which showed the occurrence of new absorption

bands on the spectra.
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1 UuvoD

Uporaba lesa, ki je najbolj razsirjen obnovljiv vir v Sloveniji, je danes vse bolj pomembna,
zato njegova poraba nenehno narasca. S tem nastaja vedno ve¢ lesnih ostankov, ki jih lahko

koristno uporabimo.

Pri mehanski obdelavi lesa nastanejo lesni ostanki, ki jih lahko uporabimo na razli¢ne nacine,
npr. za pridobivanje energije s sezigom ostankov, uporabljamo jih v proizvodnji celuloze in
papirja, za izdelavo lesnih plos¢ (iverne plosce in vlaknene plosce) ali pa jih spremenimo v
obliko, ki je primerna za pripravo polimerov. Poznamo tri naCine pretvorbe biomase:
biokemicno ter toplotno kemi¢no pretvorbo (z uporabo kemikalij pri povisani temperaturi
in/ali tlaku) in kemi¢no pretvorbo. Toplotno kemicna pretvorba je danes najbolj pogosta in jo
lahko delimo na uplinjanje, pirolizo ter utekocinjanje lesa (Budija in sod., 2009).

UtekocCinjanje lesa je ze nekaj let poznan postopek za toplotno kemi¢no predelavo lesne
biomase. Razvita sta dva postopka utekoCinjanja in sicer utekoCinjanje s polihidri¢nimi
alkoholi (polioli) ter utekocCinjanje s fenoli. Les utekocinjen s polihidriénimi alkoholi se
veCinoma uporablja za izdelavo poliuretanskih pen, medtem ko se les, utekocCinjen s fenoli,

uporablja za izdelavo fenol-formaldehidnih smol.

Zaradi cedalje ostrejSih okoljevarstvenih zahtev, kamor sodijo tudi uredbe in direktive za
zmanjSanje emisij lahko hlapnih organskih spojin (HOS), so bili v uporabo vpeljani tudi
dvokomponentni poliuretanski premazi na vodni osnovi. Prvi¢ so bili taki premazi opisani
leta 1988 (Bock, 2001). Zaradi teznje po uporabi obnovljivih virov (biomase, tudi lesa)
razvijajo nove metode za njihovo ¢im ucinkovitej$o uporabo pri pripravi polimerov. Ena od
moznih reSitev je uporaba utekocinjenega lesa, za pripravo veziv za povrSinske premaze

(Budija in sod, 2009a).

Namen diplomske naloge je bil preuc¢iti moznost vkljucitve utekocinjenega topolovega lesa v
melamin-urea-formaldehidne smole ter novonastale premaze okarakterizirati. Odpornostne
lastnosti premazov novega tipa smo primerjali z lastnostmi dvokomponentnega

komercialnega premaza na vodni osnovi.
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2 SPLOSNI DEL

2.1 DEFINICIJA LESA

Botani¢no je les sekundarni ksilem, ki ga kambij v procesu sekundarne (debelitvene) rasti
producira navznoter, torej v smeri strzena. Tehni¢no ga je mogoce definirati kot trdo
vlakneno snov pod skorjo debel, vej in grmov. Les je torej bioloSki material, je tkivo
sestavljeno iz celic, ki opravljajo skupno nalogo. Opravljajo prevajanje vode ter skladis¢enje
hrane, vlakna pa imajo mehansko funkcijo. Vecina celic v lesu je mrtvih, z izjemo
parenhimskih celic v beljavi. Tako mrtve celice izvajajo prevajanje vode in mehanske

funkcije, medtem ko zive celice opravljajo prevajanje in skladi§¢enje hrane.

Najznacilnejsi elementi listavcev so traheje, ki so specializirane za aksialni transport vode.

Osnovno tkivo je iz vlaken, ki jih glede na stopnjo redukcije obokanih pikenj oz. glede na
stopnjo specializacije za mehansko funkcijo uvrs€amo v traheide, vlaknaste traheide in
libriformska vlakna. Aksialni parenhim pri listavcih le redko manjka. V sploSnem je mnogo
bolj obilen kot pri iglavcih in lahko v ekstremnih primerih (balza) doseze tudi do 74 %

lesnega tkiva, pri emer prevzame vlogo osnovnega tkiva (Cufar, 2002).

2.2  KEMICNA ZGRADBA LESA

Kemi¢no v lesu razlikujemo visokomolekularne substance, to so celuloza, polioze
(hemiceluloze) in lignin, ki so prisotne v vseh vrstah lesa ter nizkomolekularne substance, to
so ekstraktivi in mineralne snovi (slika 1). Nizkomolekularne substance se v lesu pojavljajo v

manjsih koli¢inah, vrsta omenjenih snovi in njihova koli¢ina sta odvisni od drevesne vrste.
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LES
y V
Nizkomolekularne Visokomolekularne
substance substance
|I \II
‘ Organske snovi | Anorganske snovi ‘ Polisaharidi | | Lignin |
”} if {“ \/
Ekstraktivi Pepel Celuloza Polioze

Slika 1: Kemicna sestava lesa (Zule, 2004).

Les je sestavljen iz priblizno 50 % ogljika, 44 % kisika in 6 % vodika in majhne koli¢ine
anorganskih sestavin (Rowell, 2005; Fengel in Wegener 1984).

2.2.1 Celuloza (CgH100s)n

Celuloza je najbolj razsirjen polimer na svetu. Je osnova strukture rastlinskih celic in iz tega
sledi, da je najbolj pomembna substanca, ki jo proizvajajo zivi organizmi. Najdemo jo v vseh
rastlinah, od visoko razvitih dreves do primitivnih organizmov kot so morske trave in tudi v
bakterijah. Kemi¢no je celuloza linearni polimer glukan, v katerem so D-glukopiranozne
enote povezane z [-(1—4)-glikozidnimi vezmi. V osnovi je celuloza sestavljena iz

ponavljajocih se enot celobioze dolzine 1,03nm (slika 2).

CH,OH CHOH
0. H H &
OH H oH  H
H S H
H OH H OH
R —in

Slika 2: Strukturna formula celuloze (Predojevi¢, 2010).
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V lesu je visoko kristalini¢na, s 65 % obmocij , ki imajo kristalini¢no obliko. Ostala obmocja
pa so amorfna z nizjo gostoto. Ima obliko vlaken in je netopna v vecini topil. Raztaplja se v
mocnih kislinah, kot so 72 % zveplova(V1) kislina, 41 % klorovodikova kislina in 85 %
fosforjeva(V) kislina (Rowell, 2005; Fengel in Wegener, 1984; Tisler, 2004).

2.2.2 Polioze (hemiceluloze)

Polioze so sestavljene iz razlicnih sladkornih enot, molekulske verige pa so v primerjavi z
celulozo veliko bolj razvejane in krajSe. Verigo polioz lahko sestavlja ena glavna enota
(homopolimer) ali pa dve ali ve¢ enot (heteropolimer) (slika 3). Iglavci vsebujejo do 30 %,
listavci pa od 27 % do 40 % polioz. Sladkorne skupine ki gradijo polioze, lahko razdelimo v
Stiri skupine: pentoze, heksoze, heksuronske kisline, in deoksi-heksoze (Fengel in Wegener,
1984).

o Med pentoze spadajo: D-ksiloza, L-arabinopiranoza, in L-arabinofuranoza.
. Med heksoze spadajo : D-glukoza, D-manoza, D-galaktoza.
. Med heksuronske kisline spadajo:  D-glukuronska kislina, D-metilglukuronska

kislsina in D-galakturonska kislina.

. Med deoksi-heksoze spadajo: L-ramnoza in L-fruktoza.

Hemiceluloza in celuloza sta netopni v vodi.

HCoiZ 8]
CH40
OH
o\ Ho 0 o, OH
e . -
o - 7 Ow \%O
8cO OAC ™5 0 OH 0
0
HOCH,
HO

Slika 3: Strukturna zgradba hemiceluloze (Predojevi¢, 2010).
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2.2.3 Lignin

Za celulozo je ligninj najbolj razsirjen in pomemben organski polimer v rastlinskem svetu.
Poveca trdnostne lastnosti lesa. Je amorfen in v glavnem aromatski polimer, sestavljen iz
fenilpropanskih enot, ki se na razli¢ne nacine povezujejo med seboj. Glavne gradbene enote

lignina so: p-kumaril, koniferil alkohol in sinapil alkohol (slika 4).

1
2
HACO
- = OH
3
HO
OCH-

Slika 4: Glavne gradbene enote lignina: p-kumaril alkohol (1), koniferil alkohol (2) in sinapil alkohol
(3) (http://en.wikipedia.org/wiki/Lignin).

V lesu listavcev je 18 % - 25 % lignina, v lesu iglavcev pa 25 % - 35 % lignina. Lignin v lesu
iglavcev imenujemo gvajacilni lignin in je pretezno produkt polimerizacije koniferil alkohola.
Lignin v lesu listavcev imenujemo gvajacilno-siringilni lignin in je pretezno kopoimer
koniferil in sinapil alkohola (Fengel in Wegener, 1984; Rowell, 2005).


http://en.wikipedia.org/wiki/Lignin�
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Slika 5: Strukturna formula lignina (http://en.wikipedia.org/wiki/Lignin).

Vse tri komponente se med sabo v lesu tesno prepletajo (slika 5). Med njimi obstajajo tako
fizikalne povezave kakor tudi prave kemijske vezi. Lignin je kemijsko v glavnem vezan na
polioze. Za povezavo rabijo predvsem stranske skupine polioz, to so predvsem arabinoza in

galaktoza. V vecini primerov pa gre za etrske, estrske ter glikozidne vezi (Zule, 2004).

2.2.4 Ekstraktivi

Ekstraktivi so monomeri, dimeri in polimeri. To je skupina velikega Stevila razlicnih snovi, Ki
jih iz lesa lahko ekstrahiramo z razlicnimi topili. V sploSnem velja da imajo iglavci vec
ekstraktivov kot listavci. Najve¢ ekstaktivov se nahaja v jedrovini, lahko pa jih najdemo
delno tudi v vejah in koreninah. Za tropske in subtropske lesove je znacilno, da vsebujejo
ve¢ ekstraktivov. Sestava in koli¢ina ekstraktivov variirata med razliénimi drevesnimi
vrstami. Razdelimo jih v dve skupini. Prva skupina zajema terpene, lignane, stilbene in druge
aromatske skupine. Druga skupina pa zajema mascobe, voske, mas¢obne kisline in alkohole,

steroide ter visje ogljikovodike. Med njimi najdemo tudi anorganske snovi. Njihova vsebnost


http://en.wikipedia.org/wiki/Lignin�
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je majhna, vendar so mnoge pomembne za rast drevesa. Glavni elementi v pepelu so

predvsem kalcij, kalij ter magnezij (Fengel in Wegener, 1984; Rowell, 2005).

2.3 UTEKOCINJEN LES

UtekocCinjen les je produkt reakcije lesa (lesnih polimerov) s polihidroksi alkoholi ob
prisotnosti Kisline. Pri reakciji porusimo gradnike lesa. Sestavine utekoCinjenega lesa
nastanejo z reakcijo z alkoholi in njihova kemijska struktura ve¢inoma ni znana. Utekocinjen
les je zmes razgradnih produktov lignina, celuloze, polioz, ekstraktivov kakor tudi zmes teh
produktov s kombinacijami le teh (Budija, 2009). Mehanizme utekocinjenja modela lignina
so preucevali pri utekoCinjanju s fenolom. Z razlicnimi metodami so ugotovili prisotnost

najmanj 30 razli¢nih spojin.

Prevladujoca nacina utekocCinjanja sta utekoCinjanje s fenoli in utekocCinjanje s polioli
(polihidricnimi alkoholi). Ena od moznosti utekocCinjanja je tudi segrevanje z uporabo
mikrovalovnega sevanja. Na tak nacin lahko pri uporabi enostavnih glikolov in organskih
kislinskih anhidridov z dodatkom fosforjeve (V) kisline kot katalizatorja, ze v 20 min
dosezemo popolno utekocinjanje lesa (Krzan in Kunaver, 2006). Lesno maso lahko brez
katalizatorja uteko¢inimo samo pri visoki temperaturi ter pod visokim tlakom. Pri uporabi
dolocenih topil ter katalizatorjev, pa lahko utekocinjanje poteka tudi pri zracnem tlaku in pri

nizji temperaturi (150 °C).

V literaturi lahko zasledimo pet razli¢nih procesov utekocinjenja lesa.

o Prvi proces uporablja fenole kot topila ter primerne katalizatorje (kisline ali baze).
Shiraishi in Hse (2000) sta z uteko¢injanjem v fenolu s kreozotom obdelanega bora,
pripravila modele smole novolak. Ugotovila sta, da so te smole uporabne tudi za

izdelavo lepil za vezane plosce.

J Pri drugem procesu uporabljajo ciklicne karbonate (Xie in Chen, 2005; Mun in sod.,
2001).
o Tretji sistem utekocinjenja poteka z ionskimi teko¢inami. Honglu in Tiejun (2006) sta

ugotovila, da je utekocinjanje lesa z ionskimi teko¢inami na osnovi imidazola, hitro

(25 min) ter popolnoma brez ostankov. Poteka pa pri 120 °C.
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o Pri ¢etrtem sistemu uporabljamo diestre, ki so estri dikarboksilne kisline (HOOC-R-
COOH).
o Peti sistem uporablja polihidroksilne alkohole. Lin in Hse (2005), sta za utekocCinjanje

uporabila meSanico polietilen glikola 400 (PEG 400) in glicerina, fosforjeve kisline
kot katalizatorja in Zzelezove soli kot dodatka.
Asano in sod. (2007) in Kobayashi in sod. (2000) so na ta nac¢in utekocCinjenja pripravili
epoksi smole. Medtem ko je na ta nacin poliuretanske filme pripravil Kurimoto s sod. (2000)
in Kurimoto s sod. (2001), sta na isti naCin poliuretanske pene pripravila tudi Alma in
Shiraishi (1998) ter Yao in sod. (1996), (cit. Po Budija in sod, 2009).

2.3.1 Mehanizem utekoCinjenja

Mehanizem utekocinjenja lesa in sorodnih spojin do danes Se vedno ni popolnoma pojasnjen.
Potek reakcije je zadovoljivo opisan za celulozo in polioze, reakcije lignina pa do danes Se
niso popolnoma definirane. Dokazane pa so nekatere hipoteze:

o Utekocinjanje polisaharidov, ki predstavljajo glavnino lesne mase, poteka z alkoholi
oziroma najpogosteje s fenolom ob uporabi H,SO, z alkoholizo oziroma fenolizo
glukozidne vezi.

o Hitrost utekocinjenja je odvisna od koli¢ine dodanega glikola ter kisline.
Utekocinjanje amorfnega polisaharida, kot je Skrob, je zelo hitro, med tem ko je
utekocinjanje kristalini¢ne celuloze veliko pocasnejse (Tisler, 2002).

o Pri utekocinjanju polisaharidov z alkoholi ali fenoli najprej nastanejo ustrezni
glukozidi. Yamada in Ono (2001) sta preucevala potek mehanizma utekocinjenja
celuloze z etilen glikolom in ugotovila, da celuloza med utekoCinjanjem najprej
razpade na monomerne glukozide (slika 6), ki s ¢asom reakcije (nad 60 min) Se naprej
razpadejo na 2 - hidroksietil levulinat (slika 7). Hidroliza 2 - hidroksiletil levulinata
pripelje do nastanka levulinske Kisline (slika 8). Tako na zacetku nastane veliko
glukozidov, katerih delez se s ¢asom reakcije zmanjSuje, delez levulinske kisline pa se
veda. (Cuk in Kunaver 2009)
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Slika 6:Strukturna formula etilen glikol glukozida (Yamada in Ono, 2001).

CH;-C:CHZCEEC—U— CH,CH0H
0

Slika 7: Strukturna formula 2-hidroksietil levulinata (Yamada in Ono, 2001).
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0
Slika 8: Nastanek levulinske kisline (Yamada in Ono, 2001).

. Hemiceluloze med procesom utekocinjenja lesa s hidrolizo razpadejo na ocetno
kislino, sladkorje in furfural.

o Mehanizem utekocCinjenja lesa ob uporabi fenola so preucevali s kislinskimi
katalizatorji, kot tudi brez njih. lzbrali so modelno substanco gvajacil-glicerol-
gvajacil eter (GG). Ugotovili so da GG pri poviSani temperaturi, brez katalizatorja,
razpade na razlic¢ne radikale.

J Ocetna kislina kot katalizator mo¢no pospesi homolizo. Ce jo dodamo modelni
substanci GG, reakcija potece ze pri 150 °C; reakcijski produkti pa so podobni tistim
ki jih dobimo pri visoki temperaturi brez katalizatorja. Ce kot katalizator uporabimo
H,SO,4, nastopajo razgradnje reakcije in kondenzacijske reakcije razgradnjih

produktov z dodanim fenolom (Tisler, 2002).
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J Pri utekocCinjanju iglavca s fenolom, so preucevali vpliv organske sulfonske kisline
kot katalizatorja. Uporabili so pet razli¢nih organskih sulfonskih kislin:
- benzen sulfonsko kislino (BSA)
- metansulfonsko kislino (MSA)
- 1,5-naftalendisulfonsko kislino (NDSA)
- l-naftalensulfonsko kislino (NSA) in
- p-toluensulfonsko kislino (PDA)

Za vseh pet kislin se je izkazalo, da so dobri katalizatorji za utekocinjanje s fenoli (Mun in

sod., 2006).

. Utekocinjanje lignina, ki ga je v nekaterih drevesnih vrstah tudi do 30 % je najmanj
poznano. Kot modelno substanco pri utekocinjanju lignina s fenolom so uporabili
gvajacilglicerol-p-gvajacil eter (Lin in sod., 2001). Dokazali so nastanek benzilnega
kationa, ki tvori razlicne derivate s fenolom. Potek utekocCinjanja lignina z

polihidroksi alkoholi pa sploh Se ni raziskan. (cit. po Kunaver in Jasiukatyte, 2008)

2.3.2 Uporaba utekoCinjenega lesa

2.3.2.1 Fenol-formaldehidne smole

Ce les utekoéinimo s fenolom v kislem mediju in mu dodamo formaldehid, dobimo odli¢no
smolo novolak. Prednost te sinteze je, da formaldehid deluje tako, da v smoli nimamo
nezreagiranega fenola. Obnasanje teh smol v tekocem stanju je podobno obnaSanju
komercialne smole novolak. Mehanske lastnosti utrjenih produktov utekocinjenega lesa fenol
- formaldehidnimi smolami pa celo prekasSajo lastnosti komercialnih smol novolak (Tisler,
2002). Ce les utekocinimo s fenolom v alkalnem mediju in mu dodamo formaldehid, dobimo
rezolne smole, ki so dokaj viskozne. Pene, ki so jih napravili iz takih smol, so imele vecjo
gostoto in tudi mehanske lastnosti so bile boljSe od lastnosti pen, ki so jih izdelali iz
komercialnih rezolnih smol. Da bi zmanjsali gostoto pene iz utekoCinjenega lesa so smolo
meSali s komercialno krezolno smolo, vendar so se ob tem poslabSale njene mehanske
lastnosti (Lee in sod., 2002).
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2.3.2.2 Epoksidne smole

Kadar utekocinjen les reagira z epoksidnimi spojinami, dobimo nove vrste smol. Preucili so
pogoje utrjevanja in lastnosti dobljenih produktov. Les so utkocinpli z zmesjo polietilen
glikola in glicerola z dodatkom katalizatorja H,SO,4. Epoksidne komponente, ki so jih izbrali,
so bile tetraeten glikol diglicidil eter (TEGDGE), dieten glikol diglicidil eter (DEGDGE),
eten glikol diglicidil eter (EGDGE) in diglicidil eter bisfenola A (DGEBA). Kot utrjevalec so
uporabili trieten tetramin (TETA). Pod pogoji, ki so jih spreminjali, so dobili smole, za katere
so ugotovili, da se njihove lastnosti izboljSajo s poviSanjem deleZza utekocCinjenega lesa
(Kobayashi in sod., 2000). Z izdelavo epoksidnih smol so les utekocinjali tudi z rezorcinolom
(CeHsO2) in sicer z katalizatorjem (H,SO,), kot tudi brez njega. Utekocinjenemu lesu so
dodali epiklorohidrin in smolo sintetizirali po ze znanem postopku izdelave epoksi smol.
Smole izdelane na ta nacin so izkazale zelo dobre mehanske in adhezivne lastnosti (Kishi in

sod., 2006).

2.3.2.3 Poliuretanske pene

Raziskovalci so uspeli izdelati biorazgradljive poliuretanske pene iz utekocinjenega lesa, kot
tudi iz utekocCinjenega odpadnega papirja in Skroba. Pri utekocinjanju so kot reagent uporabili
zmes polietilen glikola in glicerola ter zveplove (V1) kisline kot katalizatorja ter dodali
polimerni metil difenil diizocianat (MDI). Izdelane pene so imele primerno gostoto ter dobre

mehanske lastnosti (Lee in sod., 2002a).

2.3.2.4 Lepila

Izdelali so tudi dizocianatna lepila na osnovi utekocCinjenega lesa, ki zagotavljajo varno
uporabo, trajnost ter reciklazo in tako lahko ucinkovito nadomestijo lepila na osnovi
formaldehida (Kunaver in Jasiukatyte, 2008). Les so utekocinili z mesanico polietilen glikola
in glicerola ob dodatku katalizatorja (H,SO,) in dodali diizocianat (pMDI). Pridobljeno lepilo
so uporabili za izdelavo vezanih plosce. Testi so pokazali dobro strizno trdnost ter majhne

emisije formaldehida (CH,O) in acetaldehida (C,H4O) (Tohmura in sod., 2005).
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI

3.1.1 Topila

3.1.1.1 Dietilen glikol (v nadaljevanju DEG) ali 2,2-oksidietanol

Proizvajalec: MERCK Schuchgard OHG., Eduard-Buchner-Strase Hohenbrunn Deutschland
Formula: C4H1003

M= 106,12g/mol

Gostota : 1,115g/cm® pri 20 °C

3.1.1.2 Glicerol (v nadaljevanju GLIC)

Proizvajalec: Kemika d. d., Zagreb, Hrvaska
Formula: C3HgO3
Gostota: 1,248 g/cm?® pri 20 °C

3.1.1.3 1,4 — dioksan

Formula: C4HsO;

M = 88,11 g/mol

Gostota: 1,033 g/cmd pri 20 °C

vrelis¢e 101,1 °C
(http://en.wikipedia.org/wiki/1,4-Dioxane)


http://en.wikipedia.org/wiki/1,4-Dioxane�
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3.1.2 Katalizatorji

3.1.2.1 Zveplova (VI) kislina

Proizvajalec: CARLO ERBA Reagents, Zastopnik v Sloveniji Kefo Lab d. o. 0., Brn¢i¢eva
29, Ljubljana

Formula : H,SO4

M= 98,09 g/mol

Gostota: 1,835 g/cm® pri 20 °C

3.1.2.2 Amonijev klorid

Formula : NH,CI

M = 53,491 g/mol

Gostota 1,5274 g/cm®
(http://en.wikipedia.org/wiki/Ammonium_chloride)

3.1.3 Melamin-urea-formaldehidne smole

3.1.3.1 Meldur H97

Proizvajalec : MELAMIN Kemicna tovarna d. d. Kocevje
Barva: Mle¢no bela viskozna tekocina

pH:9,2-9,5pri 20 °C

Vrelisce: priblizno 100 °C

Gostota (20 °C): 1210 kg/m®

Topnost v vodi: 10g/l pri 20 °C
(www.melamin.si/file/4157/file.html)
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3.1.4 Biomasa, ki je bila uporabljena za utekocinjanje

3.1.4.1 Les - ¢rni topol (Populus nigra L.)

Iverje topola smo na utekocinjanje pripravili s sejalno analizo (glej poglavje 3.3.1).

3.1.5 Premazna sredstva

3.1.5.1 Premaz 1 (v nadaljevanju UL+DEG/H97)

Premaz 1 smo pripravili z utekoc¢injanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.1). Utekocinjenemu
lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko
smolo Meldur H97.

3.1.5.2 Premaz 2 (v nadaljevanju UL+DEG/IV)

Premaz 2 smo pripravili z utekoc¢injanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo
kislino (H2SO.) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen

glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur 1V.

3.1.5.3 Premaz 3 (v nadaljevanju UL+DEG/MS4)

Premaz 3 smo pripravili z utekoc¢injanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo
kislino (H2SO.) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen

glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4.
3.1.5.4 Premaz 4 (v nadaljevanju UL+EX DEG/H97)
Premaz 4 smo pripravili z utekoc¢injanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo

kislino (H,SO,) kot katalizatorjem. Utekocinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran

dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur H97.
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3.1.5.5 Premaz 5 (v nadaljevanju UL+EX DEG/IV)

Premaz 5 smo pripravili z utekoc¢injanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo
kislino (H,SO,) kot katalizatorjem. Utekocinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran

dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur 1V.

3.1.5.6 Premaz 6 (v nadaljevanju UL+EX DEG/MS4)

Premaz 6 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter zveplovo
kislino (H,SO,) kot katalizatorjem. Utekocinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran

dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4.

3.1.5.7 Premaz 7 (v nadaljevanju UL+GLIC/H97)

Premaz 7 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.2). Utekocinjenemu

lesu z glicerolom smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur H97.

3.1.5.8 Premaz 8 (v nadaljevanju UL+GLIC/IV)

Premaz 8 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter zveplovo
kislino (H2SO.4) kot katalizatorjem. Utekocinjenemu lesu z glicerolom smo v razli¢nih

razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur V.

3.1.5.9 Premaz 9 (v nadaljevanju UL+GLIC/MS4)

Premaz 9 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter zveplovo
kislino (H2SO.4) kot katalizatorjem. Utekoc¢injenemu lesu z glicerolom smo v razli¢nih

razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4.

3.1.5.10 Premaz 10

Vodni transparentni dvokomponentni lak YOM750, ki je pripravljen po navodilih

proizvajalca (Renner Italia S. p. a).
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3.1.6 Lesni vzorci za hanaSanje premazov

Premaze (1, 4 in 7) smo nanaSali na vzorce dimenzij 230 mm x 320 mm x 18 mm. Vzorci so
bili iz iverne plosce, furnirane z bukovim furnirjem (Fagus sylvatica L.).

3.2 PRIPOMOCKI IN NAPRAVE, KI SMO JIH UPORABILI ZA 1ZVEDBO

EKSPERIMENTALNEGA DELA

3.2.1 Reaktorska posoda (slika9 )

Proizvajalec: IKA — Werke GmbH & Co. KG, D — 79219 Staufen, Nem¢ija
Oznaka: HB4 — basic

3.2.2 Elektri¢ni mesalnik (slika 9)

Proizvajalec: IKA — Werke GmbH & Co. KG, D — 79219 Staufen, Nem¢ija
Oznaka: RW20 - digital

3.2.3 Filtri (grade 388, 8 kg/m?)

Proizvajalec: SARTORIUS STEDIM biotech

3.2.4 Susilnik

Smo uporabili za suSenje iverja ter filtrov
Proizvajalec: KAMBIC
Oznaka: SP-120 easy

3.2.5 Visokozmogljiva membranska ¢rpalka (slika 10)

Proizvajalec: VACUUMBRAND GmbH & Co. KG, 79877 Wertheim, Nemcija
Oznaka: CVC 3000
Kapaciteta: 2,8 m*/h pri maksimalnem tlaku, ki znasa 0,6 mbar.
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3.2.6 Rotavapor (slika 10)

Proizvajalec: Buchi Labortechnik AG, CH — 9230 Flawil
Oznaka: RE 121

Slika 10: Visokozmogljiva membranska ¢rpalka (levo) in Rotavapor (desno).
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3.3 METODE

3.3.1 Sejalna analiza

Sejalno analizo smo uporabili, da smo dobili iveri lesa ¢rnega topola podobnih dimenzij.
Posebej smo natehtali 500 g iverja topolovine v zgornje sito in sejali 15 min skozi sita
razli¢nih odprtin (14; 6; 4; 2; 1,5; 1,27; 1; 0,6; 0,237 mm). Postopek smo ponovili tri krat in
se odlocili za frakcijo 0,237 mm, ker je le - ta predstavljala vecinski delez zagovine. Sejalna

analiza je potekala v laboratorijskem sejalniku (slika 11).

Slika 11: Laboratorijski sejalnik.

3.3.2 Utekoc€injanje lesa ¢rnega topola ter dolocitev izkoristka utekocinjenja

3.3.2.1 Utekocinjenje lesa z dietilen glikolom

Les ¢rnega topola (frakcija 0,237) smo utekocinjali v reaktorski posodi pri optimalnih
pogojih ( T = 180 °C, ¢as utekocinjenja priblizno 80 - 90 min, masno razmerje les : dietilen
glikol =1 :5, (100 g : 500 g) s 3 % dodatkom zveplove kisline na maso dietilen glikola), ki
so bili dolo¢eni v prejSnjih raziskavah (Budija in sod; 2009). Po prehodu reakcijske zmesi v
viskozno stanje (po priblizno 20 min ) je bilo potrebno zmes konstantno mesati. V ta namen
smo uporabili elektri¢ni mesalnik (slika 9). Vrtljaji so se gibali v obmo¢ju od 160 /min na
zacetku ter tja do 200 /min proti koncu reakcije, reakcijsko posodo smo pokrili s posebnim
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pokrovom (slika 12, levo),ki nam omogoca usmeriti ohlajene kondenzirane pare oziroma

stranske produkte v posebno ¢aso. Celoten sistem je prikazan na sliki 12, desno.

3.3.2.2 Utekocinjanje lesa z glicerolom

Les ¢rnega topola smo utekocinjali v reaktorski posodi pri temperaturi 180 °C in c¢asu
utekocinjenja 105 min. Ravno tako smo dodali 3 % zveplove kisline glede na maso glicerola
(Budija in sod., 2009b). Pri utekocinjanju z glicerolom smo uporabili dve razliéni masni
razmerji med lesom in glicerolom ((les : glicerol =1 : 2, (125 g : 250 g) ter 1:5, (100 g : 500
g)). Po prehodu reakcijske zmesi v viskozno stanje je bilo potrebno zmes konstantno mesati.
V ta namen smo uporabili elektri¢ni mesalnik (slika 9). Vrtljaji na meSalniku so bili visji

(600 /min — 900 /min), kot pri uteko¢injenju lesa z dietilen glikolom, Ker je pri nizjih obratih
reakcijska zmes pricela rasti 0z. »Kipeti« in je obstajala verjetnost, da bi reakcijska zmes
presla iz ¢ase v silikonsko olje, kar pa ni priporo¢ljivo. Reakcijsko posodo smo ravno tako,
kot v prej opisanem primeru utekoCinjenja lesa z dietilen glikolom pokrili s posebnim
pokrovom (slika 12, levo), ki je omogo¢il usmeriti kondenzirane pline oziroma stranske

produkte reakcije v posebno ¢aso. Celoten sistem je prikazan na sliki 12, desno.

Slika 12: Pokrov s katerim smo pokrili ¢aso (levo) in celoten sistem v katerem poteka reakcija
utekocinjenja (desno).
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3.3.2.3 Dolocevanje izkoristka utekocinjenja za sistem topolovina -DEG/ -GLIC

Izkoristek utekocinjenja je v glavnem odvisen od temperature in Casa reakcije ter razmerja
med lesom in DEG / GLIC (Budija in sod., 2009 / 2009b). Po konéani reakciji utekoc¢injenja
smo sistem prefiltrirali (glej poglavje: 3.3.3) in izracunali deleZ utekocinjenega lesa (DUL)

po enacbi:.

DUL = [1—(%]}100%

V3

(1)

W, — Masa filtra pred filtriranjem (g)
W, — Masa filtra po filtriranju (g)

W; — Masa lesa, ki smo ga uporabili za utekocinjenje (v tem primeru 100g)

3.3.3 Filtracija in dolocevanje deleza nezreagiranega DEG
3.3.3.1 Filtriranje utekocinjenega lesa z DEG in GLIC

Po koncani reakciji utekocinjenja smo produkte razred¢ili z zmesjo topil (1,4 — dioksan :
voda v masnem razmerju 1 : 4) ter jih prefiltrirali. Za filtracijo smo uporabili filtre
(predhodno smo jih stehtali oz. dolo¢ili W5 ter jih osusili v suSilniku pri 103 °C za 30 min) z
oznako grade 388, 84g/m’ proizvajalca SARTORIUS STEDIM biotech. Za hitrejse filtriranje
smo uporabili visokozmogljivo membransko c¢rpalko (slika 10, levo). Po koncanem
filtriranju, filtre na katerih je ostala oborina smo ponovno dali v susilnik pri temperaturi

130 °C za 24 ur, nato pa smo jih ponovno stehtali (W,). Celoten sistem za filtracijo je

prikazan na sliki 10 (levo).

3.3.3.2 Destilacija zmesi topila 1,4 dioksan - voda

Po koncanem filtriranju je bilo potrebno odpareti zmes topil 1,4-dioksan - voda, ki smo jo pri
filtriranju uporabili za razred¢enje utekoCinjenega lesa. Zmes topil dioksana in vode smo
odpareli pri zmeseh topolovina - DEG in topolovina - GLIC. Destiliran dioksan lahko

ponovno uporabimo kot topilo za razred¢enje utekoc¢injenega lesa. Destiliranje poteka na isti
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nacin, kot destilacija nezreagiranega DEG (glej poglavje: 3.3.3.3), le da je bila v tem primeru

temperatura kopeli manj3a in je znaSala (85 °C — 90 °C).

3.3.3.3 Dolocevanje nezreagiranega DEG

Nezreagiran DEG smo iz utekocinjenega lesa odpareli z rotavaporjem RE 121 (slika 10,
desno) v oljni kopeli pri 105 °C. Hladilnik rotavaporja (slika 13) smo neposredno povezali z
visokozmogljivo membransko ¢rpalko VAKUUMBRAND CVC 3000 (slika 10, levo) in tako
pri tlaku 0,6 mbar izparili vec¢ino nezreagiranega DEG. Po koncani destilaciji je v bucki
rotavaporja ostal samo utekocinjen les brez nezreagiranega DEG (v nadaljevanju UL+EX
DEG). Koli¢ino nezreagiranega DEG smo izracunali tako, da smo od mase utekocinjenega
lesa, ki je vseboval DEG odsteli maso utekoCinjenega lesa, ki smo ga dobili po odparitvi
DEG. Delez nezreagiranega DEG smo na opisani nacin dolo¢ili samo v enem primeru zato

rezultati o tem v nadaljevanju niso navedeni.

Slika 13: Hladilnik rotavaporja, na katerega neposredno poveZzemo visokozmogljivo membransko
Crpalko.
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3.3.3.4 Priprava premaznih formulacij in utrjevanje pri sobni temperaturi

Za vse premaze (premaz 1 - 9) smo pripravili ve¢ razli¢nih formulacij v razli¢nih razmerjih z
melaminskimi smolami. Vse formulacije smo poskuSali utrditi pri sobni temperaturi. Premaze
smo v tem primeru s ¢opicem nanesli na aluminijsko folijo in jih pri sobnih pogojih (T=20
°C) pustili stati 2 dni (slika 14).

3.3.3.5 Poskusi utrjevanja premaznih formulacij v suSilniku

Utrjevanje premaznih formulacij je potekalo v suSilniku (SP-120 easy) pri dveh razli¢nih
temperaturah ((T= 60 °C in (103 £ 2 0°C)). Premaze smo na aluminijsko folijo nanesli s
copicem. Med utrjevanjem smo vsakih 5 min preverjali stanje premaznih formulacij ter nato
pri optimalnem ¢asu utrditve premaza izbrali primerno formulacijo, ki smo jo uporabili za
karakterizacijo. Izbrano formulacijo smo nato poskusali utrditi, pri istih pogojih, kot se je
utrdila na foliji, ¢ na masivnem lesu. Za ta poizkus smo uporabili plos¢e iz masivnega lesa

smreke (Picea abies (L.) Karsten) dimenzij 357 mm x 100 mm x 20 mm.

Slika 14: Premazi med utrjevanjem pri sobni temperaturi 20 °C, razli¢ne formulacije.



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povrinskega sistema iz utekoginjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 23
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

3.3.4 NanaSanje in utrjevanje premaznih sredstev

3.3.4.1 NanaSanje premaznih sredstev na pripravljene vzorce

NanaSali smo samo premaze 1, 4 ter 7 (glej poglavje 3.1.4). Premaze smo z Copi¢em in
valjckom nanesli na podlago iz furnirane iverne plosce (furnir - bukev). Zaradi visoke
viskoznosti premazov je bilo zra¢no brizganje nemogoce. Vsak premaz smo v dveh nanosih
in z enim vmesnim bruSenjem nanesli na po tri vzorce in tako skupaj tvorili 9 povrsinskih

sistemov.

e Povrsinski sistemi DEG 1, 2 in 3 (slika 16) ter UL+DEG 1, 2 in 3

Sisteme DEG smo pripravili s premazom 1 (masno razmerje utekocinjen les : Meldur H97 =
1:0,5), ki smo ga v 2 nanosih in z enim vmesnim brusenjem nanesli na vzorce iz furnirane
iverne plosce. Za nanos smo uporabili Copi¢. Sisteme UL+DEG smo ravno tako pripravili s

premazom 1, le da smo jih nanesli na steklene vzorce (2 nanosa z enim vmesnim brusenjem)

e Povrsinski sistemi EX DEG 1, 2 in 3 (slika 16) ter UL+EX DEG 1, 2in 3

Sisteme EX DEG smo pripravili s premazom 4 (masno razmerje utekocinjen les : Meldur
H97 =1 :0,5), ki smo ga v 2 nanosih in enim vmesnim brusenjem, z valjékom nanesli na
vzorce iz furnirane iverne plosce. Sisteme UL+EX DEG smo pripravili po zgoraj opisanem

nacinu, le da smo jih nanesli na steklene vzorce.

e Povrsinski sistemi GLIC 1, 2 in 3 (slika 16) ter UL+GLIC 1, 2in 3

Sisteme GLIC smo pripravili s premazom 7 (masno razmerje utekocinjen les : Meldur H97 =
1:0,5), ki smo ga v 2 nanosih in z enim vmesnim brusenjem, s ¢opi¢em nanesli na vzorce iz
furnirane iverne plosc¢e. Sisteme UL+GLIC smo pripravili po zgoraj opisanem nacinu, le da

smo jih nanesli na steklene vzorce.



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povriinskega sistema iz utekodinjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 24
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

3.3.4.2 Utrjevanje premaznih sredstev

Utrjevanje premaznih sredstev nanesenih na vzorce iz furnirane iverne plosce ter na steklene

plosce je za vsak nanos potekalo v susilniku (slika 15) pri 135 °C in ¢asu 1 h.

Slika 15: SuSilnik v katerem smo utrjevali premazna sredstva.

Slika 16: Povrsinski sistemi: DEG (levo zgoraj), EX DEG (desno zgoraj) in GLIC (spodaj).
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3.3.5 Dolocanje trdote

3.3.5.1 Metoda z duSenim nihanjem (SIST EN 1SO 1522)

Pripravili smo po 3 vzorce za vsak premaz. Nihalo (Kénigovo nihalo), ki smo ga spustili na
vzorce, smo odklonili za 6° in ga spustili. 1zmerili smo Stevilo nihajev, ki so bili potrebni da
je amplituda nihanja padla s 6° na 3°. Izmerjene nihaje smo pomnozili s frekvenco nihanja (v
= 1,4 s™), da smo dobili &as (), ki je potreben, da je amplituda nihanja padla s 6° na 3°. Zeleli
smo ugotoviti ali se utrjenim premazom trdota spreminja v odvisnosti od ¢asa po utrditvi.
Meritve smo opravili takoj po utrditvi premaza nato pa 3e po dveh, petih, osmih, 12 ter 21
dneh. Celoten sistem za dolo¢evanje trdote z duSenjem nihanja Konigovega nihala je
prikazan na sliki 17.

Slika 17: Naprava za merjenje trdote z duSenim nihanjem (K&nigovo nihalo).
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3.3.5.2 Metoda z razenjem (SIST EN 1SO 1518)

Za to metodo smo uporabili vzmetni svin¢nik s konico premera 1 mm (slika 18). S pomikom
drsnega obroca smo nastavili ustrezno obremenitev na konico in nato s svinénikom razili po
povrsini vzorca pre¢no na potek vlaken (do 10 cm). Obremenitev na konico smo spreminjali
v korakih po 1 N. Ko smo opazili sled (plasticna deformacija premaza, brez porusitve
oziroma brez razpok) Sirine 0,5 mm ali mehansko poskodbo premaza (razpoke na premazu),
smo zabeleZili silo, Ki je bila potrebna za nastanek opisanih poSkodb. Poleg sile, ki smo jo
dolo¢ili, smo opisali tudi tip poSkodbe, ki se je pri tem pojavila ter navedli premaz, na

katerem smo preizkus izvajali. Preizkus smo izvajali samo na po enem izmed 3 vzorcev

povrSinskega sistema.

O LR

Slika 18: «Svin¢nik», ki ga uporabljamo za merjenje trdote z metodo z razenjem (SIST EN 1518).

3.3.6 Dolocanje proznosti, elasticnosti

3.3.6.1 Metoda po Petersu (DIN 53 155 : 1971)

Z metodo po Petersu smo ugotavljali proZznost premaza. Z noZzem (pod kotom 30°) smo

poskusali izrezati ¢im daljSe struglje filma premaza. Na vzorcih smo napravili po 3-4 reze in
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iz oblike strugljev, ki smo jih dobili ocenili proznost vzorca v skladu s spodaj navedenimi

opisi v preglednici 1.

Preglednica 1: Ocene in opis poskodb pri testu dolo¢anja proznosti z metodo po Petersu

1 Na dolzini vsaj 30 mm je bil odrezan kompakten strugelj (zelo prozen lak)
1.1 Strugelj filma laka je kompakten, mehek in se pri zarezovanju ne zvija
Strugelj se pri zarezovaniju zvija, toda dopusca, da ga brez poskodb ponovno izravhamo in
1.2 zgladimo
Med zarezovanjem se strugelj zvije v kodre, ki jih ne moremo izravnati, ker se zaradi
1.3 obremenjevanja lomijo
2 Med zarezovanjem nastajajo delci filma laka velikosti 3 mm do 30 mm
Med zarezovanjem nastajajo delci filma laka manjsi od 3 mm prasne oblike (neproZen krhek
3 lak)

3.3.7 Dolocanje oprijemnosti premaza na podlago

3.3.7.1 Metoda z odtrgovanjem pecatov (SIST EN ISO 4624)

S to metodo smo ugotavljali oprijemnost premaza na podlago. Uporabili smo po 10 pecatov
za vsak premaz oziroma po 5 pecatov za en vzorec (Slika 19). Po klimatizaciji vzorcev smo z
lepilom UHU plus, Endfest 300 (dvokomponentno lepilo na osnovi epoksidnih smol, za
obremenitve do 3000 N/cm®) na povrsino prilepili pedate. Po utrditvi lepila (72 ur) smo s
kronskim rezilom (slika 20) zarezali premaz okoli pecata vse do podlage. Namen zarezovanja
je prepreciti vpliv povrsine okoli pecata, na povrSino pod pecatom, Ki smo jo preucevali. S
¢eljustjo smo prijeli pecat in ga s trgalno napravo Defelsko PosiTest AT Adhesion Tester
(slika 20) odtrgali s podlage (pravokotna sila). Poleg vrednosti oprijemnosti (MPa) smo

navedli Se vrsto premaza ter naravo loma (adhezijska ali kohezijska).
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Slika 19: Dolo¢anje oprijemnosti z metodo odtrgovanja pecatov (povrsinski sistemi: DEG - zgoraj

levo, EX DEG - zgoraj desno ter GLIC - spodaj).

Slika 20: Kronsko rezilo (levo) ter trgalna naprava Defelsko PosiTester AT Adhesion Tester (desno).
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Slika 21: Celoten sistem za dolocanje oprijemnosti z metodo odtrgovanja pecatov.

3.3.8 Dolocevanje odpornostnih lastnosti povrSinskega premaza

3.3.8.1 Odpornost proti hladnim teko¢inam (SIST EN 12720 : 1997)

destilirana voda

Za testiranje smo uporabili naslednje hladne tekocine :
- kava

- etanol (48 %)
- aceton

- olje

Tampone smo namocili v preizkusno tekoc¢ino za 30 sekund ter pocakali, da se odcedi.
Namocene tampone smo polozili na vzorec, pokrili s stekleno ¢aso ter jih pustili dolo¢en Cas
stati. Celoten sistem je prikazan na sliki 22. Po pretecenem ¢asu smo odstranili tampone ter
povrsino ocistili S Cistilnim sredstvom ter po 30 min ocenili nastale poSkodbe. Oceno

nastalih poskodb smo podali z numeri¢nimi vrednostmi od 1 - 5, ki so opisane v preglednici

2.
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Preglednica 2: Ocena poskodb povrsin pri testu dolo¢anju odpornosti proti hladnim teko¢inam po
SIST EN 12720:1997) ter proti suhi in vlazZni toploti po standardih SIST EN 12722 : 1997 in SIST EN
12721 :1997)

5 ni nobenih sprememb

majhna sprememba v sijaju ali barvi, vidna le v soju odbite svetlobe ali nekaj izoliranih manj
4 poskodovanih mest

manjsa poskodba vidna iz vec zornih kotov, npr. vidno celotno mesto izpostavitve filtrirnega
3 tampona ali ¢ase
2 vecja poskodba, struktura povrsine ve¢inoma nespremenjena

vecja poSkodba s spremenjeno strukturo povrsine ali popolnoma ali delno odstranjen

1 povrsinski sloj ali pa se filtrirni papir lepi na povrsino

Za testiranje smo uporabili tampone proizvajalca MUNKTELL Rundfilter. Tamponi imajo
premer 25 mm. Za vsak premaz smo izbrali po 2 vzorca, na katerih smo testirali odpornost.
Tampone, namocene z vodo in oljem smo pustili stati 24 ur, z etanolom (48 %) in kavo 1 uro

ter z acetonom 2 min.

Slika 22: Dolo¢anje odpornosti proti teko¢inam. Namoceni tamponi SO pokriti s steklenimi ¢asami.

(Povrsinski sistemi: DEG - zgoraj levo, GLIC - zgoraj desno, EX DEG - spodaj).
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3.3.8.2 Odpornost premaza proti suhi toploti (SIST EN 12722 : 1997) ter vlazni toploti (SIST
EN 12721)

Za merjenje odpornosti proti suhi toploti smo standardiziran aluminijast blok (Slika 23)
segreli v suSilniku na 85 °C ter ga poloZili na vzorec in ga tam pustili stati 20 min. Za
merjenje odpornosti proti vlazni toploti smo standardiziran aluminijast blok (Slika 23) prav
tako segreli v suSilniku na 85 °C. Na povrsino smo poloZili poliamidno krpo, na katero smo
nalili 2 ml destilirane vode. Na to krpo smo poloZili segreti blok ter ga tam ravno tako pustili
stati 20 min. Po preteCenem Casu smo oba bloka odstranili ter nastale poSkodbe oziroma
odpornost povrsin proti toploti po standardu ovrednotili z numeri¢nimi vrednostmi, Ki SO

podane v preglednici 2.

Slika 23: Aluminijast disk, ki smo ga segreli na 85 °C ter poloZili na vzorec za 20 min.
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3.3.9 Merjenje infrardecih spektrov (FT-IR)

Meritve smo opravljali z FT-IR spektrometrom (slika 24) za vsak premaz posebej v tekocem
ter suhem stanju. Testirali smo vzorce premazov, ki so bili naneseni na furnirano iverno
plos¢o. Meritve smo opravili v obmo&ju 4000 cm™ do 650 cm™. Za vsak vzorec smo opravili
po 16 meritev, ki so potekale v tehniki ATR (Attenuated Total Reflectance), na kristalu iz
cinkovega selenida (ZnSe), ki se poleg kristala iz diamanta uporablja tudi za karakterizacijo
polimerov. Celoten sistem za merjenje nihajnih (FT-IR) spektrov je prikazan na sliki 24.

Prisoje karakteristicnih trakov v nihajnih spektrih lesa so prikazane v preglednici 26.

Slika 24: FT-IR spektrometer Perkin elmer Spectrum one.
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4 REZULTATI

4.1 IZKORISTEK UTEKOCINJENJA LESA Z DEG IN GLICEROLOM

4.1.1 Izkoristek utekocinjenja z DEG

Po koncanih utekoc¢injanjih pri optimalnih pogojih (95 min, T=180 °C ter masnem razmerju
les : DEG = 1:5) in kon¢anem filtriranju, smo izracunali izkoristke utekoc¢injenja 0ziroma
deleze utekocinjenega lesa (DUL). Ker smo za filtriranje uporabili ve¢ filtrov in ne samo
enega, smo za izracun DUL sesteli mase filtrov pred filtriranjem in tako dobili skupno maso
filtrov pred filtriranjem (W>) ter maso filtrov po filtriranju, da smo dobili skupno maso filtrov

po filtriranju (W,). DeleZe utekocinjenega lesa smo izrac¢unali po formuli 1:

Izvedli smo 4 reakcije utekocinjanja lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom.

Rezultati izkoristkov so za vsako utekocinjanje lesa posebej prikazani v preglednici 3.

Utekocinjanje lesa 1 — Utekocinjanje lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom (masno razmerje

les: DEG =1:5, T =180 °C, cas utekocinjanja je od 80 min - 90 min).

Utekocinjanje lesa 2 - Utekoc€injanje lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom (masno razmerje

les: DEG =1:5, T = 180 °C, cas utekocinjanja je od 80 min - 90 min)

Utekocinjanje lesa 3 - Utekocinjanje lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom (masno razmerje
les: DEG =1:5, T = 180 °C, cas utekocinjanja je od 80 min - 90 min)

Utekocinjanje lesa 4 - UtekocCinjanje lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom (masno razmerje

les: DEG =1:5, T = 180 °C, cas utekocinjanja je od 80 min - 90 min)
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Preglednica 3: Delezi uteko¢injenega lesa (DUL) za vsako reakcijo utekoCinjanja posebej.

Utekodinjanje lesa W, (g) W, (g) W, =W, (g) DUL (%)
1 6,71 8,26 1,56 98,45
2 5,39 6,11 0,72 99,28
3 6,01 6,72 0,71 99,29
4 8,80 10,92 2,13 97,88

Iz preglednice 3 je razvidno, da se izkoristki pri utekocinjanju lesa 1, 2 in 3 niso bistveno
razlikovali in so znaSali povprec¢no okoli 99 %, kar pomeni, da je reakcija potekla odli¢no in
nam je ostalo le malo ne utekocinjenega lesa. Izkoristek je bil malenkost slabsi le pri

utekocinjanju lesa 4 in je znasal priblizno 98 %.

4.1.2 lIzkoristek utekocinjenja z GLIC

Pri utekocinjanju lesa z GLIC smo imeli 2 razli¢ni masni razmerji med lesom ter glicerolom
(1:2ter1:5), za kateri smo izracunali izkoristek oz. delez utekoc¢injenega lesa. DUL smo
izracunali po istem postopku kot pri utekocinjanju lesa z dietilen glikolom (glej poglavje
4.1.1). Cas utekocinjenja je bil dologen Ze v prej$njih raziskavah (Budija in sod, 2009b) in je
pri obeh utekocinjanjih znasal 105 min. Rezultati utekoc¢injanj lesa so prikazani v preglednici
4.

Izvedli smo 2 reakciji utekocinjanji lesa z glicerolom.

Rezultati izkoristkov so za vsako utekoc¢injanje lesa posebej prikazani v preglednici 4.

UtekocCinjanje lesa 5 - UtekocCinjanje lesa ¢rnega topola z glicerolom (masno razmerje les :

GLIC=1:2, T =105 °C, ¢as utekocinjanja je 105 min)

Utekoc¢injanje lesa 6 - UtekocCinjanje lesa ¢rnega topola z glicerolom (masno razmerje les :

GLIC=1:5,T =105 °C, ¢as utekocinjanja je 105 min)

Preglednica 4: Delezi uteko¢injenega lesa (DUL) za vsako reakcijo utekoCinjanja posebej.

Utekocinjanje lesa W, (g) W (g) W;-W,; (g) DUL (%)
5 7,18 17,05 9,87 90,13
6 5,54 9,54 4,01 95,99
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Pri utekocinjanju lesa 5 znaSa DUL priblizno 90 % medtem, ko je bil pri utekocinjanju lesa 6
DUL za 6 % visji. Iz preglednic je razvidno tudi, da je izkoristek pri utekocinjanju lesa z
DEG boljsi kot pri utekocinjanju lesa z GLIC. Pri razmerju 1 : 5 smo ugotovili tudi za 8 % do

9 % boljsi izkoristek utekocCinjanja.

4.1.3 Casi utrjevanja premaznih formulacij pri razli¢nih temperaturah

4.1.3.1 Utrjevanje premazov 1, 2 ter 3 pri sobni temperaturi 20 °C

Premaznim formulacijam smo Zeleli dolocCiti Cas utrjevanja pri sobni temperaturi 20 °C.
Premaze smo nanesli na vzorce aluminijske folije in jih pustili stati 2 dni. Rezultati utrjevanja

premazov 1, 2 in 3 so prikazani v preglednicah od 5 - 7.

e Premaz 1 (v nadaljevanju UL+DEG/H97)

Premaz 1 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.1). Utekoc¢injenemu
lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko
smolo Meldur H97. Razmerja med utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno

smolo so navedena v preglednici 5.

e Premaz 2 (v nadaljevanju UL+DEG/1V)

Premaz 2 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO.) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen
glikol, smo v razlicnih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur IV. Razmerja med

utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici 6.

e Premaz 3 (v nadaljevanju UL+DEG/MS4)

Premaz 3 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO.) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, ki vsebuje nezreagiran dietilen
glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4. Razmerja med

utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici 7.
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Preglednica 5: Rezultati utrjevanja za premaz 2 (UL+ DEG/IV).

Masno razmerje Stanje premaza 2 (po dveh dneh z
med ULDEG* : Stanje premaza 2 (po dveh dodatkom Zveplove kisline,3 % glede na
Meldur IV dneh) maso Meldur IV)*

10,50 - -

10,75 - -

11,00 - -

11,50 - -

12,00 - -

12,25 - -

RRR(R[R|R|R

12,50 - -
* Pomen oznak: ULDEG - utekocinjen les crnega topola, ki vsebuje dietilen glikol; -: premaz ni
utrdil; 0: premaz ni popolnoma utrjen; +: premaz je popolnoma utrjen.

Preglednica 6*: Rezultati utrjevanja za premaz 1 (UL+ DEG/H97).

Masno razmerje med ULDEG : Meldur H97 Stanje premaza 1 (po dveh dneh)*
1:1,00 -
1:2,00 -
1:2,25 -
1:2,50 -
* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 5.

Preglednica 7*: Rezultati utrjevanja za premaz 3 (UL+ DEG/ MS4).

Masno razmerje med ULDEG : Meldur MS4 Stanje premaza 3 (po dveh dneh)*
1:1,00 -
1:2,00 -
1:2,25 -

1:2,50 -

* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 5.

Iz preglednic 5 - 7 je razvidno, da se premazi tudi po dveh dneh niso utrdili. Zato smo dodali
Se katalizator (amonijev klorid NH4CI) v razmerjih od 1 % - 10 % glede na maso pripravka
Meldur. Dodali smo tudi 3 % zveplove kisline. Katalizator in zveplovo kislino smo dodali
samo premazu 2 (UL+DEG/IV). Spremembe zaradi dodatkov Katalizatorja ter Zveplove
kisline so bile minimalne, oziroma so bile skoraj zanemarljive, zato rezultati utrjevanja zmesi
z dodatkom katalizatorja in zveplove kisline v preglednicah od 6 - 7 niso prikazani.
Katalizatorja ter zveplove kisline nismo dodajali tudi pri premazih, ki smo jih pripravili v

nadaljevanju.
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4.1.3.2 Utrjevanje premazov 4, 5 ter 6 pri sobni temperaturi 20 °C

Rezultati utrjevanja premazov 4, 5 in 6 so prikazani v preglednici 8.

e Premaz 4 (v nadaljevanju UL+EX DEG/H97)

Premaz 4 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran
dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur H97. Razmerja
med utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici
8.

e Premaz 5 (v nadaljevanju UL+EX DEG/IV)

Premaz 5 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran
dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur IV. Razmerja
med utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici
9.

e Premaz 6 (v nadaljevanju UL+EX DEG/MS4)

Premaz 6 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran
dietilen glikol, smo v razli¢nih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4. Razmerja
med utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednicah
10.

Preglednica 8: Rezultati utrjevanja za premaz UL+EX DEG/ H97 pri sobni temperaturi 20°C.

Masno razmerje med UL; : Meldur H97 Stanje premaza 4 (po dveh dneh)*
10,50 -
11,00 -
11,50 -
2,00 -
12,25 -

RlR|R Rk
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1:2,50 -
1:3,00 0
1:4,00 0

* Pomen oznak: UL, — utekocinjen les crnega topola z odparelim dietilen glikolom; -: premaz ni
utrdil; 0: premaz ni popolnoma utrjen; +: premaz je popolnoma utrjen.

Preglednica 9: Rezultati utrjevanja za premaz UL+EX DEG/IV pri sobni temperaturi 20°C.

Masno razmerje med UL; : Meldur IV

Stanje premaza 5 (po dveh dneh)*

1:0,50

01:01,0

01:01,5

01:02,0

01:02,2

01:02,5

01:03,0

01:04,0

* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 8.

Preglednica 10: Rezultati utrjevanja za premaz UL+EX DEG/MS4 pri sobni temperaturi 20°C.

Masno razmerje med UL, : Meldur MS4

Stanje premaza 6 (po dveh dneh)*

10,50

11,00

11,50

12,00

12,25

12,50

N I (TSN N e = Y

:3,00

1:4,00

* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 8.

Utrjevanje premaznih formulacij z uteko¢injenim lesom, ki smo mu odvzeli presezni DEG, se

bistveno ni razlikovalo od utrjevanja premazov, ki Se vsebujejo DEG. Premazi za¢nejo

pocasi utrjevati le pri visjih vrednostih dodanih melaminskih smol.
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4.1.3.3 Utrjevanje premazov 7, 8 ter 9 pri sobni temperaturi 20 °C

Rezultati utrjevanja premazov 7, 8 in 9 so prikazani v preglednici 9.

e Premaz 7 (v nadaljevanju UL+GLIC/H97)

Premaz 7 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.2). Utekoc¢injenemu
lesu z glicerolom smo v razliénih razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur H97.
Razmerja med utekocCinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v

preglednici 11.

e Premaz 8 (v nadaljevanju UL+GLIC/IV)

Premaz 8 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekoCinjenemu lesu z glicerolom smo v razli¢nih
razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur IVV. Razmerja med uteko¢injenim lesom in

melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici 12.

e Premaz 9 (v nadaljevanju UL+GLIC/MS4)
Premaz 9 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekoCinjenemu lesu z glicerolom smo v razlicnih

razmerjih dodajali melaminsko smolo Meldur MS4. Razmerja med utekocinjenim lesom in

melamin-urea-formaldehidno smolo so navedena v preglednici 13.

Preglednica 11: Rezultati utrjevanja premaza UL+GLIC/H97 pri sobni temperaturi 20 °C.

Masno razmerje med UL, : Meldur H97 Stanje premaza 7 (po dveh dneh)*
10,50 -
11,00 -
11,50 -
12,00 -

1
1
1
1
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1:2,25 0
1:2,50 0
1:3,00 0

* Pomen oznak: UL, — utekocinjen les ¢rnega topola z glicerolom, -: premaz ni utrdil; 0: premaz ni
popolnoma utrjen; +: premaz je popolnoma utrjen.

Preglednica 12: Rezultati utrjevanja premaza UL+ GLIC/ IV pri sobni temperaturi 20 °C.
Masno razmerje med UL, : Meldur IV Stanje premaza 8 (po dveh dneh)*
1:0,50 -
1:1,00 -
1:1,50 -
1:2,00 -
1
1

12,25 -
12,50 -
1:3,00 0
* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 11.

Preglednica 13: Rezultati utrjevanja premaza UL+GLIC/MS4 pri sobni temperaturi 20 °C.

Masno razmerje med UL, : Meldur MS4 Stanje premaza 9 (po dveh dneh)*
10,50 -

11,00 -

11,50 -

12,00 -

12,25 -

12,50 0

:3,00 0

* Oznake imajo enak pomen kot pri preglednici 11.

N e N e = =

Ce primerjamo vse premaze med sabo opazimo, da premazi 7, 8 in 9 delno utrdijo Ze pri
razmerju 1 : 2,5. Od vseh treh uporabljenih melaminskih smol, se najboljsi rezultati pokazejo
pri melaminski smoli Meldur H97. Tako smo se odloc¢ili, da v nadaljevanju pripravimo

premazne formulacije samo s smolo Meldur H97.
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4.1.3.4 Utrjevanje premazov 1, 4 ter 7 v suSilniku

Ker se premazi niso utrdili pri sobni temperaturi smo se odlo¢ili, da bo utrjevanje potekalo v

susilniku pri 60 °C. Rezultati utrjevanja so prikazani v preglednici 14.

Preglednica 14: Rezultati utrjevanja za premaze 1, 4 in 7 razli¢nih sestav pri 60 °C.

‘ Premaz* Formulacija | Cas (min)
5 10| 15|20 |125|30|35|40 |45 | 50
| UL+DEG/H97 1:0,5 - e
1:1,0 - -!-/-]-10]0|0]|]0]0O
1:2,0 - - -1 0] 0| O |[O0+|O0+ ]| O+ | O+
1:2,5 - -1 0| 0| O[O+ |O0+| O+ | O+ | O+
UL + EX DEG/H97 1:0,5 - - - - - 0|0 0 0 0
1:1,0 - -|-/0|0|0]0| 0| O |O+
1:1,5 0 0| 0| O |0+ |0+ |0+ |0+ | O+ | O+
1:2,0 0 0| 0| O |O+ |0+ |0+ |0+ | O+ | +
UL + GLIC/H97 1:0,5 - -1 0| 0|0 |O0O+|0+]| O+ | O+ | O+
1:1,0 - -1 0| O |O+|O+|O+| O+ | O+ | O+
1:1,5 0 0| 0| O |0+ |0+ |0+ |0+ ]| O+ | O+
1:2,0 0 0| O |O+ |0+ |0+ |0+ ]| O+ | + +

* Pomen oznak: -: premaz ni utrdil; 0: premaz ni popolnoma utrjen; 0+: premaz ni popolnoma utrjen
(ob dotiku cutimo da se prsti »lepijo« na premaz »premaz pika«,; +: premaz je popolnoma utrjen.

Pri 60 °C so bili rezultati boljsi, kot pri sobni temperaturi, vendar Se vedno nezadovoljivi. Za
utrditev premaza je bil potreben kar velik delez melaminske smole (1 : 2), poleg tega pa je
trajalo kar nekaj Casa, preden se je premaz utrdil (okoli (45 — 50) min, (preglednica 10).
Zeleli smo poiskati neko optimalno formulacijo s ¢im manj$im delezem melaminske smole,
ki bi utrdila v predvidenem c¢asu, okoli (20 — 30) min. Ker tega ¢asa nismo dosegli pri 60 °C
smo dvignili temperaturo utrjevanja na (103 = 2) °C, rezultati utrjevanja pa so prikaznai v
preglednici 15.



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povrinskega sistema iz utekoginjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 42
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

Preglednica 15*: Rezultati utrjevanja za tri premaze 1, 4 in 7 razli¢nih sestav pri (103 £ 2) °C in Casu

20 min.
‘ Premaz Formulacija | Cas (min)
5 10 15 20
| UL + DEG/H97 1:03 - - - -
1:0,5 0 0+ +
1:1,0 + +
| UL+EXDEG/H97 1:0,3 0 0 0 0+
1:0,5 0 0+ +
1:1,0 + + +
| UL + GLIC/H7 1:0,3 0 0 | o+ | o+
1:0,5 0 + +
1:1,0 + + +

* Pomen oznak je enak kot pri preglednici 14.

Iz preglednice 15 je razvidno, da se premazi, pri povisani temperaturi utrdijo bistveno hitreje,
kot pri sobni temperaturi ali pri 60 °C. Premazi z razmerjem med utekocCinjenim lesom in
zmesjo Meldur H97 (1 : 0,5) utrdijo ze po 15 min, medtem ko premazi pri razmerju med
utekocinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo Meldur H97 (1 : 1) utrdijo Ze po
5 min. Tako smo se odloc¢ili da za nadaljnje testiranje uporabimo razmerje med
utekocCinjenim lesom in melamin-urea-formaldehidno smolo Meldur H97 (1 : 0,5). Po
kon¢anem utrjevanju premazov, nanesenih na aluminijsko folijo, smo Zeleli ugotoviti, ali
premazi utrdijo pri istih pogojih tudi na masivnem lesu. Rezultati utrjevanja na masivnem

smrekovem lesu so prikazani v preglednici 16.

Preglednica 16: Rezultati utrjevanja za premaze 1, 4 in 7. Premazi so bili naneseni na smrekov
masivni les, susilnik (103 + 2) °C.

Premaz Formulacija Cas (min)
20 30*
UL + DEG/H97 1:0,5 - -
UL + EX DEG/H97 1:0,5 - -
UL + GLIC/H97 1:0,5 - 0

* Pomen oznak: -: premaz ni utrdil; 0: premaz ni popolnoma utrjen; +: premaz je popolnoma utrjen.

Po poskusnem utrjevanju premazov na lesu so bili rezultati dokaj presenetljivi. Premazi, ki
so bili naneseni na aluminijsko folijo, so utrdili v 15 min, medtem ko se premazi, naneseni na
les niso utrdili niti po 30 min. Tako je utrjevanje premazov, ki smo jih pripravili za

karakterizacijo, potekalo v suSilniku pod pogoji T = 135 °C in pri ¢asu 1 ure.
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4.1.4 Trdota premazov i, 4in7

4.1.4.1 Trdota premazov 1, 4 in 7, dolo¢ena po metodi z dusenim nihanjem (SIST EN I1SO
1522)

Premaz 1 (v nadaljevanju UL+DEG/H97)

Premaz 1 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H,SO,) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.1). Razmerje med
utekoCinjenim lesom in melamin-urea-formaldehisno smolo Meldur H97 je 1 : 0,5. Premaz

smo utrdili v suSilniku pri T =135 °C in ¢asu 1 ure.

Premaz 4 (v nadaljevanju UL+EXDEG/H97)

Premaz 4 smo pripravili z utekocinjanjem lesa ¢rnega topola z dietilen glikolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem. UtekocCinjenemu lesu, kateremu smo odpareli nezreagiran
dietilen glikol, smo v masnem razmerju 1 : 0,5 dodali melamin-urea-formaldehidno smolo

Meldur H97. Premaz smo utrdili v suSilniku pri T = 135 °C in ¢asu 1 ure.

Premaz 7 (v nadaljevanju UL+GLIC/H97)

Premaz 7 smo pripravili z utekoCinjanjem lesa ¢rnega topola z glicerolom ter Zveplovo
kislino (H2SO4) kot katalizatorjem (postopek je opisan v poglavju 3.3.2.2). Utekoc¢injenemu
lesu z glicerolom smo v smo v masnem razmerju 1 : 0,5 dodali melamin-urea-formaldehidno

smolo Meldur H97. Premaz smo utrdili v suSilniku pri T = 135 °C in ¢asu 1 ure.

Spreminjanje trdote v odvisnosti od casa pri laboratorijskih pogojih je za vsak premaz
posebej prikazano na slikah 26, 27 in 28. Pri vseh premazih opazimo, da trdota v prvih 4 dneh
rahlo narasc¢a nato pa zacne padati. Najvecji padec smo opazili pri premazu 7, saj je ¢as, Ki je
bil potreben za iznihanje Kénigovega nihala s 6° na 3° pade kar za 3 sekunde. Merjenje trdote
po metodi duSenega nihanja je bilo problemati¢no pri premazu 1, saj je premaz Ze po 3 dneh
zacel pokati ter odstopati od steklene povrsine (slika 29). Ravno tako je po utrjevanju
premaza 1, 4 in 7 v suSilniku nastalo veliko »kraterjev«, ki so onemogocali postavitev nihala

na podlago.
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Slika 25: Trdota premazov 1, 4 in 7 v celotnih 21 dneh poskusa.
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Slika 26: Trdota premaza UL+DEG/H97 v celotnih 21 dneh poskusa.
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Trdota premaza 4
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Slika 27: Trdota premaza UL+EX DEG/H97 v celotnih 21 dneh poskusa.

Trdota premaza 7
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Slika 28: Trdota premaza UL+GLIC/H97 v celotnih 21 dneh poskusa.
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Slika 29: Odstopanje premaza 1 s steklene povrsine.

4.1.4.2 Trdota premazov 1, 4 in 7, doloc¢ena po metodi z razenjem (SIST EN 1SO 1518)

Dolocali smo silo, ki je bila potrebna, da je nastala raza Sirine 0,5 mm brez mehanske
poskodbe filma. Pri premazu 7 smo morali silo manjsati, da smo dobili razo brez mehanskih
poskodb, saj je sila 5 N bila ocitno previsoka, kot je lepo razvidno iz preglednice 16. Konica
je popolnoma »odtrgala« premaz s povrsine, Sele pri 2 N je konica prenehala »trgati« premaz.
Pri premazu 1 konica ni delala mehanskih poskodb, kot rezultat pa smo izbrali silo 18 N (0,6
mm). Ravno tako ni bilo poskodb pri premazu 4 odlo¢ili, pa smo se za silo 14 N, pri kateri je
bila Sirina raze 0,6 mm. Rezultati so prikazani v preglednicah 17, 18 in 19.

Preglednica 17: Rezultati trdote za premaz 1, dolo¢ene po metodi z razenjem (SIST EN ISO 1518).

Premaz /
Povrsinski sistem | Sila (N) Sirina raze (mm) Opis poskodbe
UL+DEG/H97 14 0,5 brez razpok
DEG 1 15 0,5 brez razpok
16 0,5 brez razpok
17 0,6 brez razpok

18 0,6 brez razpok
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Preglednica 18: Rezultati trdote za premaz 4, dolo¢ene po metodi z razenjem (SIST EN ISO 1518).

Premaz /
Povrsinski sistem | Sila (N) Sirina raze (mm) Opis poskodbe
UL+EX DEG/H97 10 0,4 brez razpok
EX DEG 3 11 0,4 brez razpok
12 0,5 brez razpok
13 0,5 brez razpok
14 0,6 brez razpok

Preglednica 19: Rezultati trdote za premaz 7, dolo¢ene po metodi z razenjem (SIST EN ISO 1518).

Premaz /
Povrsinski sistem | Sila (N) Sirina raze (mm) Opis poskodbe
UL+GLIC/H97 5 0,6 konica razi, premaz odstopi od povrsine
GLIC1 4 0,5 Se vedno vidna mehanska poskodba
3 0,5 raza z manjSimi mehanskimi poskodbami
2 0,3 raza brez mehanskih poskodb
1 0,2 vidna sled

4.1.5 Proznost premazov 1, 4 in 7, dolo¢ena po Petersu (DIN 53 155:1971)

Iz preglednice 20 je razvidno, da je bil premaz 4 najbolj prozen saj smo v dolzini 30 mm
dobili najbolj kompaktne struglje, medtem ko pri premazu 1 nismo uspeli dose¢i kompaktnih
strugljev in smo med zarezovanjem dobili samo praSnate delce filma premaza. Zato je premaz
1 najmanj prozen. Pri premazu 7 smo dobili struglje v dolzini med 3 mm in 30 mm. Ocene

proznosti smo dolo¢ili v skladu z opisi v standardu (preglednica 1).

Preglednica 20: Rezultati proznosti premazov 1, 4 in 7 z metodo po Petersu (DIN 53 155:1971).

Premaz Ocena proznosti
UL+DEG/H97 (premaz 1) 3
UL+EX DEG/H97 (premaz 4) 1,3
UL+GLIC/H97 (premaz 7) 2

4.1.6 Oprijemnost utrjenih premazov 1, 4 in 7 na podlago

Posamezne vrednosti oprijemnosti premazov so prikazane v preglednicah 21, 22 in 23.

Povpreéne vrednosti pa so prikazane v preglednici 24. Ce primerjamo oba povrsinska sistema



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povrinskega sistema iz utekoginjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 48
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

DEG 1 in 3 opazimo, da med njima v povprecnih vrednostih oprijemnosti ni razlik. Pri
povrsinskih sistemih DEG 1 in 3 ter povrSinskem sistemu EX DEG 1 nismo dobili dejanske
vrednosti oprijema premaza na podlago, saj je v obeh primerih priSlo do loma podlage
kohezijske narave (slika 30), ker smo z odtrgovanjem odtrgali premaz in del iverne plosce,
zato lahko le sklepamo, da je dejanska oprijemnost premaza na podlago boljsa kot kazejo
izmerjene vrednosti. 1z primerjave povrsinskih sistemov DEG 1, 3 z EX DEG 1, 3 vidimo, da
je pri povrSinskem sistemu EX DEG v vecini primerov nastopil lom adhezijske narave in le v
nekaj primerih lom kohezijske narave (preglednica 22, slika 31). Pri povrSinskem sistemu EX
DEG 3 smo dosegli veliko vec¢jo vrednost oprijemnosti (3,024 MPa), kot pri povrSinskih
sistemih GLIC 1 in 3 (2,35 MPa in 1,55 MPa), oba povrSinska sistema pa sta imela lom
adhezijske narave. Povpre¢ne oprijemnosti za vsak povrSinski sistem smo dobili tako, da smo
posamezne vrednosti oprijemnosti za vsak povrSinski sistem posebej seSteli ter jih nato delili

z Stevilom opravljenih meritev.

Preglednica 21: Vrednosti oprijemnosti za premaz UL+DEG/H97.

Vrednost suhe Narava
Povrsinski sistem | Meritev | oprijemnosti (MPa) loma* Opis poskodbe
1 2,59 K Odtrga premaz + furnir
2 1,89 K Odtrga premaz + furnir
DEG 1 3 1,83 K Odtrga premaz + furnir
4 0,77 K Odtrga premaz + furnir
5 1,99 K Odtrga premaz + furnir
6 1,51 A Poznajo neke vrste "kraterji"
7 1,55 K Odtrga premaz + furnir
DEG 3 8 1,55 K Odtrga premaz + furnir
9 1,82 K Odtrga premaz + furnir
10 1,86 K Odtrga premaz + furnir

*A: prevladuje adhezijski lom; K: prevladuje kohezijski lom podlage
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Preglednica 22: Vrednosti oprijemnosti za premaz UL+EX DEG/H97.

Vrednost suhe Narava
Povrsinski sistem | Meritev | oprijemnosti (MPa) loma* Opis poskodbe
1 2,85 A Odtrga samo premaz
2 2,67 K Odtrga furnir in iverko
EXDEG 1 3 2,55 K Odtrga furnir in iverko
4 2,26 K Odtrga furnir in iverko
5 2,49 K Odtrga furnir in iverko
6 3,07 A Odtrga samo premaz
7 3,45 A Odtrga samo premaz
EX DEG 3 8 3,05 A Odtrga samo premaz
9 2,76 A Odtrga samo premaz
10 2,79 A Odtrga samo premaz

*A: prevladuje adhezijski lom; K: prevladuje kohezijski lom podlage

Preglednica 23: Vrednosti oprijemnosti za premaz UL+GLIC/H97.

Vrednost suhe Narava
Povrsinski sistem | Meritev | oprijemnosti (MPa) loma* Opis poskodbe
1 2,45 A Odtrga samo premaz
2 1,91 A Odtrga samo premaz
GLIC2 3 2,58 A Odtrga samo premaz
4 2,74 A Odtrga samo premaz
5 2,07 A Odtrga samo premaz
6 1,34 A Odtrga samo premaz
7 1,29 A Odtrga samo premaz
GLIC3 8 1,57 A Odtrga samo premaz
9 1,70 A Odtrga samo premaz
10 1,86 A Odtrga samo premaz

*A: prevladuje adhezijski lom; K: prevladuje kohezijski lom podlage

Preglednica 24: Povpre¢ne vrednosti suhe oprijemnosti za povrsinske sisteme.

Povrsinski sistem Povprecne vrednosti suhe oprijemnosti (MPa)
DEG 1 1,81 (lom kohezijske narave)
DEG 3 1,66 (lom kohezijske narave)
EXDEG 1 2,56 (lom kohezijske narave)
EX DEG 3 3,024 (lom adhezijske narave)
GLIC1 2,35(lom adhezijske narave)
GLIC3 1,55 (lom adhezijske narave)




Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povrinskega sistema iz utekoginjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 50
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

Slika 30: Lom kohezijske narave pri povrSinskih sistemih DEG 1in 3, pri dveh nanosih.

Slika 31: Lom kohezijske narave ter adhezijske narave pri povrsinskih sistemih EX DEG 1in 3, pri
dveh nanosih.
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Slika 32: Lom adhezijske narave pri povrSinskih sistemih GLIC 2 in 3, pri dveh nanosih.

4.1.7 Odpornostne lastnosti premazov 1,4 in 7

Odpornostne lastnosti smo preizkusali na naslednjih povrSinskih sistemih:

e PovrSinska sistema DEG 1 in 3 (slika 16)

Sistema DEG 1 in 3 smo pripravili s premazom 1 (masno razmerje utekocCinjen les : Meldur
H97 =1 : 0,5), ki smo ga v 2 nanosih in z enim vmesnim bruSenjem nanesli na vzorce iz
furnirane iverne plo$ée. Premaz 1 smo nanesli S ¢opi¢em in utrdili v susilniku pri T = 135 °C

in pri Casu 1 ure.
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e PovrSinska sistema EX DEG 1 in 3 (slika 16)

Sistema EX DEG 1 in 3 smo pripravili s premazom 4 (masno razmerje utekocinjen les :
Meldur H97 = 1 : 0,5), ki smo ga v 2 nanosih in enim vmesnim bruSenjem, z valjckom
nanesli na vzorce iz furnirane iverne plos¢e. Premaz 4 smo utrdili v susilniku pri T = 135 °C
in pri Casu 1 ure.
e PovrsSinska sistema GLIC 2 in 3 (slika 16)

Sistema GLIC 2 in 3 smo pripravili s premazom 7 (masno razmerje utekocinjen les : Meldur
H97 =1 :0,5), ki smo ga v 2 nanosih in z enim vmesnim brusenjem, s ¢opicem nanesli na
vzorce iz furnirane iverne plosce. Premaz 7 smo utrdili v suSilniku pri T =135 °C in pri ¢asu

1 ure.

Odpornosti proti hladnim teko¢inam ter suhi in vlazni toploti so prikazane v preglednici 25.

Preglednica 25: Ocene odpornosti proti hladnim teko¢inam, suhi in vlazni toploti.

Povrsinski
sistem
Cas
Reagent delovanja |DEG1 | DEG3 | EXDEG1 | EXDEG3 |GLIC2| GLIC3 | Premaz 10
Destilirana
voda 24 ur 1 1 1 1 1 1 5
Olje 24 ur 5 5 4 4 5 5 5
Kava lura 1 1 1 1 1 1 5
Etanol 48 % 1lura 1 1 1 1 1 1 5
Aceton 2 min 5 5 5 5 5 5 4
Suha toplota 20 min 5 5 5 5 5 5 3/4
VI. Toplota 20 min 1 1 1 1 1 1 4

Iz preglednice 25 je razvidno, da se odpornosti proti hladnim teko¢inam med povrSinskimi
sistemi ne razlikujejo razen v primeru povrsinskega sistema EX DEG 1, 3 pri odpornosti proti
olju. Za lazjo predstavo smo odpornostne lastnosti primerjali z vodnim transparentnim
dvokomponentnim lakom YOM750 (premaz 10), ki je bil pripravljen po navodilih
proizvajalca (Renner Italia S. p. a), njegove odpornostne lastnosti pa so bile dolocene v
prejsSnjih raziskavah (Budija in sod. 2009a). NajviSjo oceno odpornosti pri vseh povrsinskih
sistemih (razen proti olju pri EX DEG 1, 3) smo dobili pri odpornosti proti olju, acetonu ter
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suhi toploti. Ce te lastnosti primerjamo z premazom 10 vidimo, da smo dosegli boljse
odpornosti samo pri acetonu, medtem ko so odpornosti proti vodi, kavi alkoholu (48 %) in
vlazni toploti veliko slab3e kot pri premazu 10.

Slika 33: Povrsinski sistem EX DEG po izpostavitvi hladnim teko¢inam (levo) ter povrsinski sistem
DEG po izpostavitvi vlazni toploti (desno).

Slika 34: Povrsinski sistem GLIC po izpostavitvi vlazni toploti.
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4.1.8 Spektri FT-IR teko¢ih in utrjenih premazov 1, 4 in 7

Posneli smo naslednje (FT-IR) spektre:

- premaz 1 (razmerje UL : MeldurH97 =1: 0,5) tekoC.......oevvvviiiiiiinienennne. Spekter (A)
- premaz 1 (razmerje UL : MeldurH97 =1 : 0,5) utrjen pri 135 °C in 1 uri.......... Spekter (B)
- premaz 4 (razmerje UL : MeldurH97 =1:0,5) tekoC........ccoevevvveenneennen......Spekter (C)
- premaz 4 (razmerje UL : MeldurH97 =1 : 0,5) utrjen pri 135 °C in 1 uri.......... Spekter (D)
- premaz 7 (razmerje UL : MeldurH97 =1:0,5) tekoC..........cooivviiniiniiiiiinnn, Spekter (E)
- premaz 7 (razmerje UL : MeldurH97 =1 : 0,5) utrjen pri 135 °C in 1 uri.......... Spekter (F)

Preglednica 26: Karakteristicni trakovi v nihajnih (FT-IR) spektrih lesa.

Valovno
Stevilo
(cm'1) Prisoja Vir
680 Upogibno nihanje C-OH skupin pri celulozi 3
775 Nihanja v galaktanu pri hemicelulozi 4
809 Nihanja v mananu pri hemicelulozi 2
810 Upogibno nihanje v 1, 3, 4 substituiranih benzenovih obrocih lignina 2
870 Upogibno nihanje v 1, 3, 4 substituiranih benzenovih obrocih lignina 2
895 Nihanje vezi C-H na atomih C1 v celulozi in hemicelulozi 2,3,5
1050 Valenéno nihanje vezi C-O pri celulozi in hemicelulozi 2,3,5
1110 Trak O-H skupin pri celulozi in hemicelulozi 2,5
1160 Asimetri¢no valen¢no nihanje C-O-C pri celulozi in hemicelulozi 2,5
1230 | Nihanje v siringilnih enotah lignina ali nihanje skupin C=0 skupin ksilana | 5,6
1263 Valenéno nihanje vezi C-O pri ligninu in hemicelulozi 4
1315 Kolebno nihanje skupin CH; pri celulozi 2
1325 Kolebno nihanje skupin CH; pri celulozi 3,5
1330 Deformacijsko nihanje skupin OH pri celulozi in hemicelulozi 2
1370 upogibno nihanje skupin CH; pri celulozi in hemicelulozi 2,3,5
Strizno nihanje skupin CH, pri celulozi, nihanje vezi C=C pri aromatskih 2,3,
1425 skupinah lignina 4,5
Valenéno nihnanje armoatskega obroca in nihanja skupin CH; pri
1453 celulozi 2
Deformacijsko nihanje skupin CHs pri ligninu in upogibno nihanje skupin
1460 CH,, pri ksilanu 2,3,5
1,2,
1505 Valenéno nihanje aromatskega obroca pri ligninu 3,5
1600 Valenéno nihanje aromatskega obroca pri ligninu 1,2,
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3,5
1643 Deformacijsko nihanje vezi H-O-H v absorbirani vodi 2
1660 Nihanje keto-karbonilne skupine, konjugirane z benzenovim obro¢em 1
Valenéno nihanje skupin C=0 pri nekonjugiranih aldehidih, ketonih ali
1730 karboksilnih skupinah 3,5
2900 Valenéno nihanje vezi C-H 2,3,5
3300 Valenéno nihanje vezi CH 2,3,5

Viri: 1-Harrington in sod; 1964, 2-Michell, 1989, 3-Bolker in Somerville, 1963,
4-Liang in sod; 1960, 5-Michelle in sod; 1965,6-Sarkanen in sod; 1967.

4.1.8.1 Spektri FT-IR premazov 1 in4

Spektri FT-IR premazov 1 in 4 so prikazani na sikah 35 in 36. Pri vseh posnetih FT-IR
spektrih premazov A, B, C in D smo opazili trak pri priblizno 3330 cm™ (1), ki smo ga
prisodili valen¢nemu nihanju O-H skupin (Budija in sod., 2009). V regiji (2) smo opazili, da
je trak pri premazu (B) manj intenziven kot pri spektru (D). To obmogje sega od 2940 cm™ do
2850 cm™ in ustreza —CH, vibracijam (Budija in sod., 2009). Pri utrjenih premazih 1 in 4
(spekter B in D) smo opazili nastanek dveh novih trakov pri 1533 cm™ (3) in 1487 cm™ (4).
Trakova sta znacilna za amidne skupine (amidi Il; N-H upogibanje ). Ravno tako smo opazili
nastanek novega traku pri 1200 cm™ (5). Ti trakovi so znagilni za amidne skupine (amidi III;
C-N raztezanje) (Budija in sod., 2009a). Nov manjsi trak se pojavi tudi pri 1094 cm™ (6) in
ustreza O-H skupinam celuloze in hemiceluloze (Budija, 2010). Zelo intenziven trak pri 816
cm™ (7) lahko pripiSemo upogibnemu nihanju v 1, 3 .4 substituiranih benzenovih obroc¢ih
lignina in lahko sklepamo, da je mozna prisotnost benzenovih obro¢ev v utrjenih premaznih
sistemih (Budija in sod., 2009). Z FT-IR analizo smo primerjali premaza 1 in 4 in opazili,
med njima ni bistvene razlike (slika 37), razen v obmoc¢ju (2) so trakovi pri premazu 4

intenzivnejsi kot pri premazu 1.
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Slika 35: Primerjava spektrov (FT-IR) tekoCega premaza 1 (spekter A) z utrjenim premazom 1
(spekter B).
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Slika 36: Primerjava spektrov (FT-IR) tekoCega premaza 4 (spekter C) z utrjenim premazom 4
(spekter D).
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Slika 37: Primerjava spektrov (FT-IR) teko¢ih premazov 1 in 4 (spektra A in C) z utrjenima
premazoma 1 in 4 ( spektra B in D).

4.1.8.2 Spektri FT-IR premaza 7

Pri FT-IR analizi premaznega sistema z glicerolom (slika 38) smo ravno tako opazili
intenziven trak pri 3330 cm™ ter dva manjsa trakova pri 2937 cm™ in 2857 cm™ (obmogje 2).
Ti trakovi so bili prisotni tudi pri premazih 1 in 4. Pri utrjenem premazu 7 nastane nov trak
pri 1470 cm™ (3), pri 1542 cm™ (4) ter 1353 cm™ (5). Trakova 3 ter 4 sta znacilna za amidne
skupine (amidi I1, N-H upogibanje). Trak pri 1353 cm™ (5) lahko pripisemo deformacijskemu
nihanju skupin OH v celulozi in hemicelulozi. Pri utrjenem premazu 7 nastane intenziven trak
pri 863 cm™ (6) in tako lahko sklepamo, da je moZna prisotnost benzenovih obrogev v trdnem
premaznem sistemu (Budija in sod., 2009). Pri primerjavi FT-IR spektrov premazov 4 in 7
smo opazili, da bistvenih razlik ni razen v obmo&ju od obmo&ju od 1082 cm™ - 987 cm™. V
tem obmocju se namre¢ pri premazu 4 (spekter C in D) v tekoCem in utrjenem stanju nahajata
dva trakova (pri 1057 cm™ ter pri 1017 cm™), medtem ko se pri premazu 7 v tem obmo&ju
nahaja samo en trak pri 1032 cm™ (slika 39)
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Slika 38: Primerjava spektrov (FT-IR) premaza 7 (spektra E) z utrjenim premazom 7 (spektra F).

Slika 39: Primerjava spektrov (FT-IR) teko¢ih premazov 4 in 7 (spektra C in E) z utrjenima
premazoma 4 in 7 ( spektra D in F).
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S) RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

V diplomski nalogi smo okarakterizirali produkte, ki so nastali iz utekocinjenega lesa po
vklju¢itvi v melamin-urea-formaldehidne smole. PoskuSali smo ugotoviti optimalno sestavo

premazne formulacije, temperaturo susenja ter Cas, pri katerem bi se formulacija utrdila.

Les ¢rnega topola smo utekocinjali z dietilen glikolom pri pogojih (T = 180 °C, cas
utekocinjanja 95 min ter razmerje med lesom in DEG 1 : 5), ki so bili doloceni ze v prej$njih
raziskavah (Budija in sod., 2009) ter z glicerolom, pri pogojih (T = 180 °C, ¢as utekocinjanja
105 min ter razmerje med lesom in GLIC 1 : 5ter 1 : 2), ki so bili doloceni ze v prej$njih
raziskavah (Budija in sod., 2009b). Uporabili smo dva razli¢na reaktanta. To sta bila dietilen
glikol in glicerol. Za katalizator pa smo uporabili zveplovo (H2SO4) kislino.

Za vsako utekocinjanje smo izracunali izkoristek oziroma delez utekocinjenega lesa (DUL).
Izkoristki utekoCinjenja pri utekoCinjanjih 1, 2 in 3 so priblizno enaki medtem, ko je
izkoristek pri utekocinjanju 4 manjsi. Kot smo opisali Ze v poglavju 3.3.2.1, reakcijska zmes
po priblizno 20 min preide v viskozno stanje in po tem casu reakcija utekocinjenja poteka v
viskoznem stanju, za meSanje pa uporabimo elektri¢ni mesalnik. Tako lahko sklepamo, da je
bil ¢as, v katerem je reakcijska zmes presla v viskozno stanje daljSi od 20 min, medtem ko je
bil kon¢ni ¢as utekocCinjanja enak (90 min). Zato je utekocinjanje v viskoznem stanju
potekalo krajsi Cas in tako se les ni utekocinil tako popolno kot v prvih treh primerih. Pri
masnem razmerju les : GLIC = 1:5 znaSa izkoristek znasa samo okoli 90 % kar je obc¢utno
manj kot pri utekocinjanju lesa z DEG pri istem razmerju in celo krajSem Casu utekocinjanja.
Sklepamo, da izbira reagenta moc¢no vpliva tako na cas utekocinjanja kot na izkoristek.
Zaradi slabega izkoristka pri razmerju 1:5 smo spremenili razmerje les : GLIC na 1:2 in tako
dobili veliko boljsSi izkoristek (96 %) ko t pri razmerju 15 . Vidimo, d a imajo razlicna
razmerja ravno tako vpliv na izkoristek utekocinjenja. Rezultati izkoristkov utekocinjanj so

prikazani na sliki 40.
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Slika 40: 1zkoristki utekoc¢injanj topolovega lesa z dietilen glikolom (uteko¢injanje 1 — 5) ter z
glicerolom (utekocinjanje 5 in 6).

Pripravili smo ve¢ razliénih premaznih formulacij ter jih posku3ali utrditi pri sobni
temperaturi (20 °C) in kasneje v suSilniku pri 60 °C in (103 £ 3) °C. Rezultati so pokazali, da
pri sobni temperaturi nismo uspeli doseci utrditve, saj se premazi niso utrdili tudi po ve¢ kot
treh dneh izpostavljenosti sobnim pogojem, zato menimo, da je sobna temperatura ocitno
prenizka, da bi premazi utrdili. Ravno tako pa bi lahko na utrjevanje vplivala zra¢na vlaga.
Premaze smo tako izpostavili visji temperaturi (60 °C in 103 = 2 °C). Premaze smo dali v
suSilnik in vsakih 5 min preverili stanje oziroma utrjenost premaza. Pri 60 °C se je veina
premaznih formulacij utrdila po priblizno 40 min, medtem ko nekateri komercialni premazi
utrdijo v 40 min pri sobni temperaturi (PU lak). Za ta cas je bila potrebna tudi kar velika
koli¢ina melamin-urea-formaldehidne smole (1 : 2). Ker smo hoteli d cseci ¢as utjevan p
priblizno 20 - 30 min s ¢im manjso koli¢ino dodane melamin-urea-formaldehidne smole, smo
premazne formulacije izpostavili temperaturi (103 £ 2) °C. Pri tej temperaturi smo dobili
zadovoljive Case utrditve premaza (priblizno 15 min) pri razmerju 1 : 0,5. Sklepamo, da je
temperatura 103 + 2 °C dovolj visoka, da potece reakcija zamreZenja v sorazmerno kratkem
¢asu (15 min). Poudariti moramo, da so bili vsi premazi naneseni na aluminijsko folijo in ne
na masiven les. Zato smo hoteli ugotoviti ali premazi naneseni na masivni les utrdijo pri istih
pogojih, v istem ¢asu kot premazi naneseni na aluminijsko folijo. Premaze smo nanesli na
smrekov masivni les. Po 15 min smo preverili stanje oziroma utrjenost premaza. Ker premaz

ni utrdil po 15 min, smo ga v suSilniku pustili Se dodatnih 15 min. Premaz pa tudi po 30 min
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ni popolnoma utrdil. Mozno bi bilo, da je na reakcijo zamrezenja v tem primeru vplivala
vezana voda v masivnem lesu. Zato smo dvignili temperaturo na 135 °C ter ¢as utrjevanja na

1 uro in tako zagotovili ustrezne pogoje, da je premaz utrdil na masivnem lesu.

Po dolocitvi temperature in Casa utrjevanja smo premaze nanesli na vzorce iz furnirane
(bukov furnir) iverne plosc¢e. NanaSanje je potekalo s copici in valjéki, saj je bilo brizganje
zaradi visoke viskoznosti nemogoc¢e. Trdoto premaza smo testirali po metodi z duSenim
nihanjem (SIST EN ISO 1522) ter po metodi z razenjem (SIST EN ISO 1518). Pri metodi z
dusenim nihanjem smo opazili manjSe narascanje trdote v prvih 3 dneh od nanosa, nato pa je
trdota pri vseh premazih zacela upadati (slike 26, 27 in 28). Celoten padec trdote premaza 4
ni bil izrazit (Cas nihanja pade za 0,5 s) medtem ko je bil padec trote pri premazu 7 dokaj
obcuten (Cas za zmanjSanje amplitude nihanja Konigovega nihala se je skrajsal za 3 s). Pri
premazu 1 pa je bila kon¢na trdota po 21 dneh malo visja od zacetne. Vzrok za padanje trdote
bi lahko bil v prisotnosti zra¢ne vlage. Predvidevamo, da pri 135 °C in ¢asu 1 h, Se vedno
nismo uspeli doseci popolnega zamreZenja in da so v premazu Se vedno proste —OH skupine,
ki so nase sposobne vezati zra¢no vlago. Najvecji vpliv vlage na trdoto (S prsti je bilo mogoce
odstraniti manjSe plasti premaza) smo opazili pri premazu 7, saj smo padec trdote lahko
opazili tudi pri premaznih formulacijah, ki smo jih utrdili v suSilniku pri (103 + 2 °C) in smo
jih nekaj dni pustili pri sobnih pogojih. Pri dolo¢anju trdote po metodi z razenjem so bili
rezultati podobni (preglednice 17, 18 in 19). Najvi$jo trdoto je dosegel premaz 1, najnizjo pa
premaz 7. lz razpredelnic 17, 18 in 19, je razvidno, da je bila sila, s katero smo lahko
odstranili celoten premaz s povrsine zelo majhna (3 N) v primerjavi s premazoma 1 in 4 pri
katerih so bile sile tudi do 6 krat vec¢je (16 N - 18 N). Proznost premaza smo dolocali po
Petersu (DIN 53 155:1971). Najvisjo proznost je izkazoval premaz 4 (ocena 1,3) najmanjso
pa premaz 1 (ocena 3). Opazimo lahko veliko razliko med premazom z odparelim dietilen
glikolom (premaz 4, ocena 1,3) in premazom 1 (ocena 3), ki je vseboval presezen dietilen
glikol. Tako lahko sklepamo, da razli¢ni reagenti vplivajo na trdoto (sliki 41 in 42) in na

proznost premazov.



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povriinskega sistema iz utekodinjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 61
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

Trdota po metodi z dusenim nihanjem za
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Slika 41: Primerjava trdot dolo¢ene po metodi z nihanjem med premazi pripravljenimi z razli¢nimi
reagenti.

Trdota po metodiz razenjem za premaze 1,4 in 7
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Slika 42: Primerjava trdote dolo¢ene po metodi z razenjem med premazi pripravljenimi z razli¢nimi
reagenti.



Lavri¢ A. Priprava in karakterizacija povrinskega sistema iz utekoginjenega lesa in melamin-urea-formaldehidnih smol. 62
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2011

Oprijemnost premaza na povrSino smo dolocali po SIST EN ISO 4624. Pri premazu 1 je
prislo le do loma podlage kohezijskega tipa, oprijemnost premaza je torej presegla razslojno
trdnost iverne plosce, saj Smo s pec¢atom odtrgali premaz in del iverne plosce. Zaradi nizke
viskoznosti je lahko premaz 1 penetriral globlje v les kot premaza 4 in 7 in tako ustvaril visjo
oprijemnost na povrsino. Pri premazih 4 in 7 pa je v vec€ini primerov nastopil lom adhezijske
narave. Ce primerjamo povpre¢ne vrednosti oprijemnosti premaza 4 in 7, vidimo, da so
vrednosti pri premazu 4 visje kot pri premazu 7. Se posebej je to razvidno v primeru
povrsinskega sistema EX DEG 3 v primerjavi z povrSinskim sistemom GLIC 3 (preglednici
22 in 23). Glede na viskoznost (viskoznosti nismo izraunavali, vendar je bilo razliko v
viskoznosti opaziti ze pri pripravi premaznih formulacij) bi lahko domnevali, da je
penetracija premaza 7 slabSa kot pa penetracija premaza 4 (sliki 31 in 32) saj smo pri
premazu 4 na povrSinskem sistemu EX DEG 1 vec¢inoma imeli lom kohezijske narave, pa
tudi pri povrSinskem sistemu EX DEG 3 se po odtrganju pecata na povrsSini poznajo sledi

penetriranega premaza. Medtem ko pri premazu 7 ni videti sledi penetracije.

Dolocali smo tudi odpornost premazov proti hladnim teko¢inam (SIST EN 12720 : 1997) ter
rezultate primerjali z odpornostjo vodnega transparentnega dvokomponentnega laka
YOM750. Za test smo uporabili destilirano vodo, kavo, alkohol (48 %), aceton ter olje.
Odpornostne lastnosti premazov se med seboj niso razlikovale. Vsi trije premazi so imeli zelo
slabo odpornost proti vodi, kavi in alkoholu (48 %). Odli¢no odpornost pa so imeli proti olju
in acetonu (preglednica 25). Ce primerjamo te lastnosti z lastnostmi komercialnega premaza
(premaz 10), vidimo, da ni razlike v odpornosti proti olju, dosezemo pa celo boljSo odpornost
proti acetonu. Opazili pa smo, da imajo premazi zelo slabo odpornost proti tekoc¢inam, ki
vsebujejo vodo (voda, kava). Po izpostavitvi vodi ali kavi se na povrsini vseh treh premazov
zacnejo ustvarjati razpoke, pri premazu 7 pa smo po testu celo lahko odstranili manjSo plast
premaza. Ponovno lahko sklepamo, podobno kot pri trdoti, da zaradi nepopolnega zamrezenja
pri 135 °C in Casu 1 ure, obstajajo v premazu proste —OH skupine, ki nase vezejo vodo, kar
lahko povzroc¢i razli€ne napetosti in tako nastanejo razpoke. Premazi so pokazali tudi odli¢no
odpornost proti suhi toploti (ocena 5) (SIST EN 12722:1997) vendar ponovno zelo slabo
odpornost proti vlazni toploti (SIST EN 12721). Ponovno smo opazili nastanek razpok na
vseh treh premazih, pri premazu 7 pa smo po testu lahko odstranili manjSo plast premaza
(slika 34).
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5.2  SKLEPI

V diplomski nalogi smo utekoCinjen les vkljucili v melaminske smole in okarakterizirali
utrjene filme, ki smo jih pripravili iz novih formulacij. V ta namen smo pripravili vec
razli¢nih premazov. Izmed pripravljenih formulacij smo izbrali le po eno za vsak tip premaza
ter jo okarakterizirali. Odpornostne lastnosti smo primerjali z lastnostmi komercialnega

premaza.

Za utekocinjanje smo uporabili les ¢rnega topola, kot reagenta sSmo uporabili dietilen glikol
(DEG) ter glicerol (GLIC), kot katalizator pa zveplovo kislino (H2SO,). Utekocinjen les smo
vkljucili v melaminske smole: Meldur 1V, Meldur H97 in Meldur MS4.

Pri utekocCinjanju lesa z glicerolom je bil za izkoristek utekocinjanja zelo pomemben cas
utekocCinjenja. Poleg Casa na izkoristek vpliva tudi masno razmerje med lesom in reagentom
(glicerol, dietilen glikol) saj smo pri utekocinjanju lesa z glicerolom pri razmerju 1 : 5 dosegli

do 7 % nizji izkoristek kot pri utekoc¢injanju v masnem razmerju 1 : 2.

Pri utrjevanju premazov pri laboratorijskih pogojih smo ugotovili, da je sobna temperatura
ocitno prenizka, saj premazi niso utrdili tudi po 4 do 5 dneh in ve¢. Za utrditev premaza

potrebujemo temperaturo nad 100 °C.

Utrjevanje vzorcev na aluminijski foliji se mo¢no razlikuje od utrjevanja vzorcev, nanesenih
na masivni les, saj je Cas, ki je bil potreben za utrditev premaza nanesenega na aluminijsko
folijo bistveno nizji (15 min), kot pa pri premazu nanesenem na masivni les (1 ura). Na
reakcijo zamrezenja, v primeru utrjevanja na masivnem lesu, bi lahko vplivala vezana voda,

ki jo vsebuje masivni les.

Ugotovili smo tudi, da pri vseh premazih trdota pada s ¢asom od zacetne utrditve. Sklepamo,
da pri temperaturi 135 °C in ¢asu utrjevanja 1 ure, Se vedno nismo uspeli dose¢i popolnega
zamrezenja in da v utrjenem premazu Se obstajajo proste —OH skupine, Ki so nase sposobne

vezati zracno vlago.
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Premaz 4 je izkazoval visjo proznost kot premaz 1. Ker premaz 1 vsebuje nezreagiran dietilen
glikol (DEG), premazu 4 pa smo vecino nezreagiranega dietilen glikola odstranili, sklepamo,
da na proznost filma lahko vpliva dietilen glikol.

Ocene odpornostnih lastnosti se med premazi 1, 4 in 7 se ne razlikujejo. V primerjavi s
komercialnim premazom (premaz 10) so novi premazi iz utekocinjenega lesa in melamin
urea - formaldehidnih smol izkazovali slabSo odpornost proti vodi, kavi, alkoholu (48 %) ter
proti vlazni toploti. Razlik med komercialnim in premazi z utekoCinjenim lesom pri

odpornosti proti olju ter suhi toploti ni, malo boljSa odpornost pa se je pokazala pri acetonu.

Infrardeca (FT-IR) analiza spektrov tekocih in utrjenih premazov je pokazala nastanek novih
absorpcijskih trakov, sklepamo, da je med utrjevanjem premazov 1, 4 in 7 priSlo do kemijske

reakcije zamrezenja.
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6 POVZETEK

V svetu je problem izkoris¢anja lesnih odpadkov vse bolj pere¢. Tudi v Sloveniji dajemo
izkoris¢anju lesnih odpadkov velik pomen. Eden izmed nac¢inov porabe lesne biomase je tudi
utekocinjanje lesa. Pri tem uporabimo dolocen reagent ter katalizator, ki pospesi hitrost
kemicne reakcije. Med utekocinjanjem lesa pride zaradi reakcij s polioli ali fenolom do

razgradnje lesnih komponent.

V diplomski nalogi smo utekocinjali les ¢rnega topola. UtekocCinjen les smo vkljucili v
melamin — urea formaldehidne smole in nastale produkte okarakterizirali. Kot reagent smo
uporabili dietilen glikol ali glicerol, za katalizator pa Zzveplovo kislino (H2SO.).
Utekocinjanje lesa je pri uporabi dietilen glikola trajalo priblizno 90 min, pri uporabi
glicerola pa se je ¢as poveca na 105 min. Za vsako reakcijo utekocinjenja, ki smo jo izvedli,
smo izracunali tudi izkoristek oz. deleZ utekocCinjenega lesa. Izkoristki pri utekoc¢injanju lesa s
dietilen glikolom so znasali okoli 98 % - 99 %, medtem, ko so bili izkoristki pri uteko¢injanju

lesa z glicerolom nizji in so znaSali od 90 % - 96 %.

Pripravili smo tri vrste utekoCinjenega lesa. To so: utekoCinjen les ki vsebuje nezreagiran
dietilen glikol, utekocCinjen les kateremu smo pri nizkem tlaku odparili ve€ino nezreagiranega
dietilen glikola ter utekocinjen les, pripravljen z reakcijo z glicerolom. 1z vseh uteko¢injenih

zmesi smo pred nadaljnjimi poskusi odparili tudi topilo 1,4 - dioksan.

UtekocCinjenemu lesu smo v razlicnih razmerjih dodajali melaminske smole (Meldur 1V,
Meldur H97 ter Meldur MS4) in tako smo dobili ve¢ razli€nih premaznih formulacij.
Premazne formulacije smo poskusali utrditi pri laboratorijskih pogojih nato pa smo izmed
vseh premaznih formulacij izbrali po eno za vsak tip utekoCinjenega lesa in premaz
okarakterizirali. Zaradi slabih rezultatov utrjevanja pri laboratorijskih pogojih, smo morali
utrjevanje nadaljevati v suSilniku pri povisani temperaturi (60 °C in (103 = 2) °C), saj

premazi pri laboratorijskih pogojih niso utrdili tudi po ve¢ dneh.

Po dolocitvi ¢asa in temperature utrjevanja premazov (T = 135 °C, t = 1 h) smo pripravili 3
povrsinske premaze, ki smo jih nanesli na furnirano iverno plos¢o (furnir — bukev). Zaradi

visoke viskoznosti je nanaSanje premaza 1 (UL+DEG/H97) in premaza 4 (UL+EX
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DEG/H97) potekalo z valjckom, medtem ko smo premaz 7 (UL+GLIC/H97) na povrSino
nanesli s Copi¢em, saj nanasanje z brizganjem ni bilo mogoce. Za vsak premaz smo uporabili
po 3 vzorce. Nato smo za vsak premaz doloc¢ili trdoto, proznost, oprijemnost premaza na
povrsino, odpornost proti hladnim teko¢inam (voda, kava, olje, alkohol 48 % in aceton) ter
odpornost proti suhi ter vlazni toploti. Odpornostne lastnosti novih premazov smo primerjali

z lastnostmi komercialnega premaza (premaz 10).

Napravili smo tudi infrardeCo (FT-IR) analizo spektrov tekocih ter utrjenih premazov. Pri
primerjavi FT-IR spektrov med premazoma 1 in 4 bistvenih razlik nismo opazili. Pri obeh
premazih nastanejo 4 novi absorpcijski trakovi v obmo&ju 1533 cm™, 1487 cm™, 1200 cm™ in
1094 cm™ (slika 37). Primerjali smo tudi FT-IR spektre med premazoma 4 in 7. Ravno tako
smo opazili, da med utrjenima premazoma 4 in 7 ni bistvenih razlik. Razen v obmocju od
1082 cm™ — 987 cm™, kjer smo opazili, da se pri premazu 4 nahajata 2 manjsa absorpcijska

trakova, medtem ko je pri premazu 7 v tem obmoc¢ju samo 1 trak (slika 39).
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