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Izvorni znanstveni rad

‘Sazetak

U radu je prikazan novi nadin lijepljenja
jelovine aktiviranjem adhezijskih sila u drvu
natrij-hidroksidom uz primjenu detiri vrste lje-
pila na bazi lignina. Pokus je proveden u Kkia-
sicnom i VF-postupku stezanja (otvrdnjivanja).
Uzorci su pokazali dobre pocetne cvrstode i
zadovoljavajucu vodootpornost.

Kljucéne rijeci: lijepljenje jelovine —
ljepila na bazi lignina — intenzifikacija otvrd-
njavanja ljepila kondukcijom i pomocéu VF-
-struje.

Summary

The study presents a new approach to the
qluing of fir samples by the activation of auto-
hesive forces in wood %/ollowed by the applica-
tion of four types of lignin based adhesives.
Conventional and RF curing methods were
used in the experiment. The samples exhibited
good initial strength and satisfactory water
resistance.

Key words: Gluing of fir — lignin based
adhesives — intensification of adhesive — cu-
ring by conduction and RF energy.

1. UvOD

Mnoga istrazivanja u svijetu i kod nas usmje-
rena su u pronalazenje novih ljepila. Osnovne
karakteristike novih ljepila trebale bi biti:

— niska cijena ljepila

— mogudénost jednostavnog postupka lijepljenja
uz jeftinu opremu i mali utroSak energije

— da sirovinska baza za proizvodnju bude jefti-
na, u dovoljnim koli¢inama i po moguénosti
obnovljiva

— da imaju Siroku moguénost primjene u drv-
noj industriji

— da imaju dobra adhezivna svojstva

— da ne zagaduju okolinu.

Glavni razlog ovih istrazivanja je bojazan od
nestaSce sinteti¢kih ljepila i njihova sva veca ci-
jena. Od alternatvnih ljepila koja se danas naj-
viSe istraZzuju moZemo nabrojiti:

— ljepila na bazi tanina
— diizocijanatna ljepila
— ljepila na bazi lignina.

Tanin je polifenol i moze se dobiti ekstrakci-
jom drva i kore nekih vrsta drveéa. U novije
vrijeme provode se istraZivanja radi iznalaZzenja

mogucnosti njegove upotrebe kao ljepila ili si-
rovine za proizvodnju fenola, od kojeg bi se tada
proizvodila fenolna ljepila. Problem je njegova
niska reaktivnost, §to se uglavnom rjesava doda-
vanjem paraformaldehida i poviSenjem tempera-
ture presanja [4].

Diizocijanat se veé industrijski upotrebljava
kao vezivo za proizvodnju ploca. Prednosti ovog
veziva su $to ne zahtijeva skupu tehnologiju, Sto
za otvrdivanje tro$i malo energije, dok su teh-
ni¢ke karakteristike ploéa dobre. Negativne oso-
bine, odnosno podruéja koja se istrazuju, jesu
problem prljanja ploca presSe tijekom procesa
preSanja, otvorenost cijanovih spojeva koji se
razvijaju tijekom procesa, loSe zapunjavanje
sljubnica zbog niskog viskoziteta [4].

Lignin se dobiva kao nusprodukt u procesima
proizvodnje celuloze. Na taj nadin u svijetu se
danas proizvodi vise od 50 milijuna tona lignina.
Uporaba lignina moze se podijeliti u cetiri glavne
skupine:

— lignin kao ostatak u drvenjaci, polucelulozi i
nebijeljenoj celulozi

— lignin kao gorivo

— lignin kao polimer

— lignin kao izvor nisko-molekularnih kemika-
lija.
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Lignin se danas jo$ uvijek uglavnom upotreb-
ljava kao gorivo. Zbog toga istraZivanja na po-
dru¢ju uporabe lignina Siroko su zastupljena, a
ovim se israzivanjem takoder Zeljelo pronaci
novo upotrebno podruéje lignina i na taj nacin
njegova korisnija upotreba [13].

2. KEMIZAM MODIFIKACIJE POVRSINE
DRVA NATRIJ-HIDROKSIDOM

U reakciji NaOH s drvom dolazi do procesa
delignifikacije. Ovaj proces odvija se cijepanjem
kisikovih mostova u molekuli lignina po slijede-
¢oj reakciji:
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Delignifikacija povrSine drva izaziva promje-
nu u submikroskopskoj strukturi sustava kapila-
ra, jer je sada i micelarna struktura izloZena al-
kalijskom djelovanju NaOH. Unutarnji volumen
submikroskopskih kapilara dosize maksimalnu
vrijednost od 0,8 cm?g i povrSinu od 350—400
m?/g kod koncentracije NaOH od 10%. Ovo iza-
ziva jako bubrenje povrSinskog sloja drva.

Povecanje volumena submikroskopskih kapi-
lara raznih veli¢ina pod utjecajem vodene oto-
pine NaOH istrazivali su prema [12] Erinsh i
Odintsov 1967. i svoje rezultate su prikazali na
dijagramu koji prikazujemo na slici 2.

Ovaj efekt vazan je radi povecanja unutras-
nje povrSine koja onda moze sudjelovati u ad-
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Slika 3. Reakcija delignifikacije pomoéu NaOH
Fig. 1. Delignification of wood with NaOH

Na taj nadin iz lignina nastaju fenolati.

Nadalje se pod utjecajem hidrolize odcjeplju-
ju metoksilne grupe iz lignina uz nastajanje fe-
nolnih hidroksilnih grupa i metanola, kao S$to
prikazuje reakcija:

L-OCH; + H,0 — L-OH + CH;0H

Radi jednostavnosti s »L« je oznaen kompleks
lignina.
Velicina
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Slika 2. Efekt vodene otopine NaOH na volumen submikroskop-
skih kapilara brezovine prema istraziranjima Erinsh-a i Odintsov-a

Fig. 2. Effect of aqueus sodium hydroxide on the volume of sub-
microscopic capillarles in birch according to Erinsh and Odintsov

heziji. Drugi vazan efekt je plastifikacija povr-
Sinskog sloja drva, §to omogucuje bolji kontakt
sljubnica, dok je treci vazan efekt modifikacije
povrs§ine drva povecanje slobodne povrsinske
energije stvaranjem alkalne celuloze i uklanja-
njem lignina i ekstraktivnih tvari s povrs$ine. Spo-
menute promjene prikazane su na slici 3.

Rabubrena

Razgradeni N o
N alkalna ekstractivne

veluloza \*:\:—z;? 5

Slika 3. Shematski prikaz promjena na povrsini drva vod djelo-
vanjem NaOH

Fig. 3. Schematic depiction of the effect of aqueus sodium hydro-
xide on the surface chemistry of wood

3. KEMIZAM LIJEPLJENJA DRVA LIGNINOM

Lignin je sastavljen od jedinica fenilpropana
koje su medusobno povezane vezama ugljik —
ugljik i ugljik — kisik. Kao glavni pratilac celu-
loze drva, prirodni ligin je higroskopan i nije top-
ljiv u vodi, no kemijskom izolacijom lignina iz
drva on postaje topljiv u vodi. UmreZavanjem
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Slika 4. Reakcija umreZavanja lignina uz pomoé formaldehida

Fig. 4. Cross-linking of lignin by formaldehyde

molekula lignina preko ugljik — ugljik i eter ve-
ze smanjuje mu se sposobnost bubrenja i top-
ljivost u vodi. Umrezavanje se postiZze kondenza-
cijom ili u reakciji povezivanja radikala.

Formaldehid je dobro poznato sredstvo za
umreZavanje, pa je radi toga i koriS¢en u ovom
radu. Reakcija umrezavanja prikazana je na sli-
ci 4.

4. CILJ ISTRAZIVANJA

Radi boljeg i racionalnijeg koriséenja drvne
mase potrebno je istrazivati nove procese lijep-
ljenja koji ¢e omoguditi nove i racioralnije pro-
cese prerade drva.

U finalnoj obradi drva povecdava se udio lijep-
ljenih elemenata i poluproizvoda zbog sve vedeg
pada kvalitete piljene grade, Sto je takoder jedan
od razloga istrazivanja novih tehnika lijepljenja
koje de primjenjivati kvalitetna i jeftina ljepila,
proizvedena od obnovljenih sirovina.

Cilj rada bio je istraziti neke moguénosti li-
jepljenja jelovine ligninskim ljepilima uz pret-
hodnu modifikaciju povrSine drva natrij-hidro-
ksidom.

Istrazivanje je provedeno na dva bitno raz-
licita postupka lijepljenja, ali s istim ligninskim
ljepilima i sredstvima za modifikaciju sljubnica.

— U prvom postupku upotrijebljena je hidra-
ulicna preSa sa zagrijanim plo¢ama i prijenosom
toplinske energije kondukcijom.

— U drugom postupku upotrijebljena je hi-
drauli¢na protoc¢na visokofrekventna preSa za Si-
rinsko spajanje masiva.

5. MATERIJAL ZA ISTRAZIVANJA

Istrazivanja prvog postupka, provedena su na
jelovim plocicama poluradijalne teksture, dimen-
zija 100x100x 10 mm. Plocice su drzane u eksi-
katoru iznad prezasieéne otopine soli CaClyx 6H:0,
kako bi se sadrzaj vode u plocicama ujednacio
na 8%. Sadrzaj vode u plocicama kontroliran je
elektricnim vlagomjerom RIZ-HGR-20, a vlaga
zraka u eksikatoru psihrometrom.

Ploc¢ice upotrebljavane kod pokusa na VF-pre-
§i {drugi postupak) uzete su iz proizvodnje, di-
menzija 400x100x22 mm, a sadrzaja vode 8%.
Upotrebljeno je po 5 plo¢ica za svaku vrstu lig-
ninskog ljepila.

Za modifikaciju povrSine drva koristili smo se
3 M vodenom otopinom NaOH. Svrha modifika-
cije povrSine drva bila je povedanje povrSinske
energije kako bi ligninska ijepila mogla bolje
kvasiti i time ostvariti bolji kontakt drvnih poli-
mera, jer su pored ostalog na povrSini kemijski
modificirane ekstraktivne tvari koje bi mogle
smetati u procesu lijepljenja. Drugi vaZan efekt
su promjene u submikroskopskoj strukturi drva.

Vodena otopina NaOH plastificira drvo, S§to
omogucuje bolji kontakt medu sljubnicama. Na
povrsini ostaje nabubrena alkalna celuloza, dok
su lignin i ekstraktivne tvari razgradene. Na taj
nacin stvorena je vrlo reaktivna povrsina, pogod-
na za lijepljenje.

Za lijepljenje smo se koristili s cetiri lignin-
ska ljepila, pripremljena od sulfatnog crunog luga:

1. Sulfatni crni lug gustoce 38 Bé (u daljem
tekstu ima oznaku A)

2. Ljepila pripremljena od crnog luga osuse-
nog do konstantne mase i zatim otopljenog u
formalinu (u daljem tekstu ima oznaku B)

3. Ljepilo pripremljeno od luga i formalina
zagrijavanjem na 80 °C (u daljem tekstu ima oz-
naku C)

4. Ljepilo pripremljeno od lignina koji je iz-
dvojen iz luga i zatim mu je dodan formalin (u
daljem tekstu ima oznaku D)

U radu je rabljeno i resorcin-fenol-formalde-
hidno ljepilo, pripremljeno s dodatkom 5% kata-
lizatora. Ovo ljepilo rabljeno je za komparaciju
i u daljem tekstu ima oznaku RF, a proizvodad
ljepila je CHROMOS — Zagreb.

6. METODA RADA

Od jelovih ploc¢ica dimenzija 100x100x 10 mm
slijepljeno je u prvom procesu 35 uzoraka, iz ko-
jih su kasnije izradene probe za ispitivanje ¢vrs-
toce slijepljenog spoja na smik. Iz polovine uzo-
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raka izradena su, tri dana nakon lijepljenja, pro-
be na kojima je zatim ispitana ¢vrstoca spoja na
kidalici. Preostali dio uzoraka upotrijebljen je
za ispitivanje vodootpornosti.

Uzorci su izradeni na slijedeéi nacin: Vodena
otopina natrij-hidroksida nanesena je pomocu pi-
pete od 2 ml po svakoj sljubnici, a nakon toga
ravnomjerno je razmazana pomocu plasti¢ne lo-
patice. Reakcija NaOH na povrsini sljubnice tra-
jala je 30 minuta. Odmah nakon toga na povrsi-
nu sljubnice naneseno je jedno od 4 preparata
ligninskih ljepila u koli¢ini od 2 g. Ljepilo je rav-
nomjerno razmazano po povrsini drva, a nakon
toga izvrSeno je preSanje. Resorcin-fenolno ljepilo
naneseno je takoder u koli¢ini od 2 g po sljubnici.

Kompletan prikaz svih utjecajnih parametara
dan je u tablici I.

Iz tablice 1. vidljivo je da su uzroci s oznaka-
ma A, B, Ci D imali modificiranu povr$inu s
3M vodenom otopinom NaOH, zatim je na po-
vr§ine sljubnica naneseno ligninsko ljepilo, a pre-
Sanje je izvrSeno pod neSto oStrijim rezimom.

Uzorci s oznakom LA imali su modificiranu
povrsinu prije nanoSenja ligninskog ljepila tipa
D, dok uzorci s oznakom L nisu imali modifici-
ranu povrSinu, a rabljena je takoder ligninsko
ljepilo tipa D.

Uzorci s oznakama LA, L i RF preSani su pod
nes§to blazim rezimom, kao S$to je prikazano u
tablici I. Uzorci s oznakom RF lijepljeni su re-
sorcin-fenol-formaldehidnim ljepilom i sluzili su
za usporedbu.

Tri dana nakon lijepljenja od polovine uzora-
ka izradene su probe za ispitivanje ¢vrstoce na

OZNAKE UZORAKA S PRIKAZOMI STRAZIVANIH UTJECAJNIH PARAMETARA ZA PRVI PROCES
LIJEPLJENJA

SPECIMEN GROUP IDENTIFICATION AND INVESTIGATED RELEVANT PARAMETERS FOR THE Tablica I
FIRST GLUING METHOD
Table I.
Oznaka Broj Vrsta  Vrsta Mgggﬁg};‘:{la Parametri _presanja
uzorka uzoraka drva ljepila s NaOH t (°C) P_(MPa) (min)
A 5 < A Da 150 2,0 30
B 5) Z B Da 150 2,0 30
C 5 . C Da 150 2,0 30
D 5 o D Da 150 2,0 30
LA 5 — D Da 120 1,0 15
L 5 e D Ne 120 1,0 15
RF S RF Ne 120 1,0 15
SREDNJE CVRSTOCE NA SMIK I NJIHOVE RAZLIKE ST
ablica .
MEAN SHEAR STRENGTH VALUES AND THE SIGNIFICANCE OF THEIR DIFFERENCIES FOR
VARIOUS SPECIMEN GROUPS
Table II.
OZNAKA _ »SUHA« »MOKRA« CSV RRESQ_I\S)({;\A
UZORKA CVRSTCCA CVRSTOCA .
(MPa)
A B C D LA L RF A B C D LA L RF
A SRR - + + o+ 4,05
B + o+ + + 4+ o+ 3,88
SUHA C + o+ + + o+ 4,07
AVRSTOCA D + o+ + 4+ + o+ o+ 4,93
LA+ +  + 4+ + + o+ o+ o+ 2,73
L+ + + + + + + o+ + o+ 2,18
RF + 4 + o+ + 4,80
A + + o+ + o+ o+ 3,29
B + + + + + + + 4+ + o+ 2,04
© + o+ + + 4+ 4,27
»MOKRA« D + + o+ + 4+ + o+ o+ 5,13
CVRSTOCA LA + + + + + + + + 4+ + o+ 1,26
L+ + + + + + + + + o+ o+ 4+ + —
RF + + + + + 4+ 3,76

* razlika srednjih évrstoca je signifikantna

Razlike su ocijenjene na bazi najmanje signifakantne razlike, koja uz vjerojatnost

pogreske od 5%, iznosi 1,103




A. BOGNER i drugi: Lijepljenje jelovine..

. Drvna ind. 43 (3) 87—91 (1992) 91

smik. Iz svake grupe uzoraka izradeno je deset
proba na kojima je ispitana cvrstoca lijepljenja
na kidalici. Preostali uzorci su radi ispitivanja
vodootpornosti tretirani potapanjem u vodi tem-
perature 67 °C u trajanju od 3 sata, a zatim po-
tapanjem u vodi temperature 20 °C u trajanju od
2 sata. Uzorci su zatim 24 sata suSeni na sobnoj
klimi. Iz ovako tretiranih uzoraka izradene su
probe za ispitivanje cvrstode na smik koja je is-
pitana na kidalici.

Parametri preSanja koje smo primjenjivali
prilikom rada na VF-presi bili su frekvencija 13,56
MHZ, anodna struja 2,5 A, vrijeme trajanja presa-
nja 1,5 min i specifi¢ni pritisak 1 MPa. Svi os-
tali parametri koji se odnose na ligninske pre-
parate i modifikaciju povrSine isti su kao i u
prvom procesu.

7. REZULTATI ISTRAZIVANJA

Rezultati dobivenih srednjih ¢vrstoca na smik
za prvi proces lijepljenja prikazani su u tablici
II. U tablici je dan prikaz srednjih &vrstoda i
njihova razlika koje su ocijenjene na osnovi naj-
manje signifikantne razlike, koja uz vjerojatnost
pogreske od 59, iznosi 1,03.

Srednja d¢vrstoda na smicanje masivne jelo-
vine u smjeru vlakanaca i kod sadrzaja vode od
15% iznosi oko 5 MPa, a srednja »suha« &vrstocda
jelovine lijepljene RF-ljepilom u ovom istraziva-
nju iznosi 4,80 MPa, dok je »mokra« cvrstoca za
isto ljepilo neSto manja, ali ta razlika nije signifi-
kantna. Najveéu »suhu« i »mokru« évrstocu pos-
tigli su uzorci s onzakom D, no i ostali uzorci,
osim uzoraka s oznakama L i LA postigli su do-
bre »suhe« ¢vrstode. Nakon testiranja vodom kod
uzoraka s oznakama A i B doSlo je do smanjenja
¢vrstoée spoja, a kod uzoraka C i D doslo je do
manjeg povecanja cCvrstoce (razlika nije signifi-
kantna), Sto se mozZe objasniti relaksacijom unu-
tarnjih naprezanja nakon tretiranja vodom. Uzor-
ci s oznakom L razlijepili su se u toku tretiranja
vodom. Nakon procesa lijepljenja na uzorcima s
oznakama A, B, C i D primijeédeno je neznatno
smanjenje debljine zbog primjene visoke tempe-
rature i pritiska.

Drugi istrazivani proces lijepljenja ovim lje-
pilima uz primjenu VF-energije nije pokazao za-
dovoljavajuée rezultate, jer je u procesu lijeplje-
nja dolazilo do probijanja i paljenja uzoraka
elektricnom iskrom, a spojevi su imali slabu
¢vrstocu.

8. ZAKLJUCAK

Istrazivanje je pokazalo da se jelovina moze
dobro slijepiti aktiviranjem povrsine sljubnica
vodenom otopinom NaOH i ligninskim ljepilima.
Postignute su dobre »suhe« cvrstoce i zadovolja-

vajucda vodootpornost. Uzorci s oznakama C i D
pokazali su veéu »mokru« smiénu cvrstoéu od
uzoraka RF, koji su bili lijepljeni rezorcinfeno!-
nim ljepilom, a kod uzoraka D ta je razlika sig-
nifikantna.

Iz rezultata istrazivanja takoder je vidljivo da
su uzorci kod kojih je ligninsko ljepilo bilo pri-
premljeno s formalinom pokazali vecu vodootpor-
nost. Za dvrstoéu spoja vazna je modifikacija
povrsine s 3M vodenom otopinom NaOH, §to se
vidi po rezultatima ¢vrstode uzoraka L kod ko-
jih nije vrSena modifikacija povrsSina.

Primjena ovih ljepila zahtijeva i nesto oStrije
rezime lijepljenja, Sto dokazuje razlike u cvrsto-
¢i izmedu uzoraka D i LA, jer je kod ovih uzo-
raka jedina razlika u parametrima presSanja, a
vecu Cvrstocu ostvarili su uzorci D koji su pre-
Sani pod »oStrijim« rezimima.

Istrazivanja primjene VF-energije za lijeplje-
nje jelovine ovim ljepilima nisu donijela zado-
voljavajude rezultate, jer je u procesu lijepljenja
dolazilo do probijanja i paljenja, a spojevi su
imali slabu c¢vrstodu. Oavkav rezultat mozZe se
objasniti ¢injenicom §to su sredstva za aktivira-
nje povrSine sljubnica i ligninska ljepila proiz-
vedena od sulfatnog crnog luga, te nisu dielek-
trikumi veé naprotiv elektroliti koji dobro vode
elektri¢nu struju, pa zbog toga vrlo brzo dostizu
tocku kritiéne jakosti elektri¢nog polja, nakon
Cega dolazi do probijanja elektri¢nom iskrom.
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