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NARAVNI MATERIALI ZA IZDELAVO
SODOBNIH LEPIL ZA LES: TANIN,
LIGNIN IN UTEKGCINJEN LES

Izvlecek: Zaradi cedalje vecje okoljske osvesScenosti, vse stroZjih okoljevarstvenih zahtev, uvedbe uredb glede hlapnih or-
ganskih substanc (HOS) in viSanja cen naftnih derivatov, na trg prodira vse ve¢ novih izdelkov iz naravnih materialov. Izde-
lava lepil za les na osnovi naravnih in obnovljivih virovje podrocje, na katerem je bilo opravijeno precejsnje Stevilo raziskav
in poskusov uporabe v industrijske namene. V clanku so predstavijeni rezultati teh raziskav in poskusov razvoja lepil za les
na osnovi tanina, lignina in utekocinjenega lesa.

Klju¢ne besede: lepila, tanin, lignin, utekocCinjen les

Abstract: Increasing  ecological consciousness, strict environmental demands, introduction of volatile organic compound
(VOC) ordinances and price rising ofoil derivatives are main reasons for numerous new nature-based products. Production
of wood adhesives based on natural and renewable sources is a sphere where many studies and attempts of industrial
applications have already been done. Results of these studies and trials to develop wood adhesives based on tannin, lignin

and liquefied wood are presented in this article.
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1.UVOD Ekoloska usmerjenost k uporabi naravnih in obnovljivih

. . .. . . N virov je moc¢no prisotna tudi pri razvoju novih lepil za les.
Zadnja leta se kaze vedno velje zanimanje za najrazli¢c- Zani ) ) o %elo Se v 40-ih letih preiéni
. : . x . .. ) animanje zanje se je sicer zacelo Ze v 40-ih letih prejSnje-
nejSe »BlO« ali »EKO« proizvode. Cedalje vecja okoljska J J. J . . P J. )
- . .. . . ga stoletja, svoj prvi razcvet pa je dozivelo z naftno krizo v
osveScenost in vedno strozja okoljevarstvena merila ter . i “ ) V.
- . e o zacetku 70-ih. Interes, ki je zaradi ponovnega znizanja cen
predpisi so namre¢ povzro€ili, da smo se ljudje na neka- ) o ) ST,
. - . . . ) . nafte hitro zamrl, je bil takrat precej bolj finan¢no usmer-
kSen nov, sodoben nacin zaceli vracati nazaj k naravi. V.= . ) ) ) ) -
. . . . . jen. V zacetku 21. stoletja pa je to zanimanje ponovno ozi-
veliko primerih je to le farsa, ki je marsikateremu produktu o ) L
. . velo. Silovit razmah varovanja okolja, ¢loveSka naravnanost
dodala »pop« oznako za uspesnejsi preboj na trg, komer- ) . . . .
) o . . . . k uporabi naravnih surovin, visoke okoljevarstvene zahteve

cialno privlacnost in lahek zasluzek. Kljub temu pa je ome- . o
. . . ) . s in seveda nesorazmerno narascanje cene nafte so razlo-
njeno stanje dobrodoSlo za vse tiste izdelke, ki dejansko . i ) ) .
gi ponovnega interesa za razvoj sodobnih lepil iz narav-

nih surovin (Pizzi, 2006). Opravljenih je bilo veliko raziskav
razli¢nih naravnih materialov, ki so potencialno primerni za

so »EKO« oziroma ekoloSko neoporecni in so okolju kar
se da prijazni. Da je izdelek »EKO«, je velikokrat potrebno,

da je v svoji osnovi »BlO«. Ti dve oznaki sta v precej tesni ) : o . ) .
. . . e izdelavo lepil za les, ta pa bi bila po lastnostih primerljiva s
soodvisnosti, saj pod besedo bioloSki izvor razumemo o . ) LT )
. . . . . L N komercialnimi, pretezno sinteticnimi lepili. V ¢lanku je pre-
materiale in surovine, ki so naravni, obnovljivi, naceloma ) . i )
. e . Ly . gled raziskav treh naravno obnovljivih materialov: tanina,
okolju prijazni in ne nazadnje prijazni ¢loveku ter njego- S o . .
) lignina in utekocinjenega lesa ter analiza rezultatov njihove
vemu zdravju. ) o o
dosedanje uporabe predvsem pri izdelavi lepil za les.
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tanin. Hidrolizirani tanini so spojine enostavnih fenolov,
kot sta pirogalol in elagna kislina, ter sladkornih estrov, v
vecini primerov glukoze z galno in digalno kislino (Pizzi,
1983). Pomanjkanje makromolekularne strukture v njiho-
vem naravnem stanju, nizko Stevilo fenolnih zamenjav,
nizka nukleofilnost in omejena svetovna proizvodnja
zmanjsujejo kemijski in ekonomski interes uporabe hi-
droliziranih taninov. Nasprotno pa kondenzirani tanini
predstavljajo ve¢ kot 90 % celotne svetovne proizvodnje
komercialnih taninov in so tako kemi¢no kot ekonomsko
primernejsi za pripravo lepil in smol (Pizzi, 1983). Konden-
zirani tanini in njihovi flavonoidi so znani po znatni raz-
Sirjenosti v naravi ter po njihovi precej$nji koncentraciji
v lesu in skorji razlicnih dreves. Med omenjene spadajo
predvsem vrste iz rodu Acacia (mimoza), Schinopsis (ke-
braco), Tsuga (trobelika) in Rhus (ruj), poleg omenjenih pa
komercialni tanin pridobivajo Se iz skorij vrst pinus (Pizzi,
2006). V Sloveniji so s taninom najbogatejse vrste Quercus
(dob), Quercus petraea (Mattuschka) Liebl. (gra-
den) in Castaneasativa Mill. (pravi kostanj).

robur L.

Tanini so obnovljivi naravni viri, ki so se skozi zgodovino
uporabljali v razlicne namene. V prejsnjih stoletjih oziro-
ma tisoCletju so tanin uporabljali za strojenje koz, ki so jih
potapljali v Cebre, zapolnjene s skorjo dreves, bogato s
tanini, kot je na primer skorja hrasta. Industrijska upora-
ba taninov pa sega v novejso zgodovino in sicer so zaceli
v 1850-ih tanin proizvajati v Lyonu v Franciji in v severni
Italiji kot ¢rno barvilo za svilene obleke (Pizzi, 2008). Obe
svetovni vojni sta imeli ob¢uten vpliv na povecanje pro-
izvodnje tanina, saj je velika vecina vojakov uporabljala
usnjena obuvala. Zaradi kasnejSega upada uporabe usnja
se je tudi proizvodnja tanina drasticno zmanjsala, posle-
di¢no pa se je tanin zacel uporabljati za druga¢ne name-
ne. V Angliji so med leti 1960 in 1970 tanin uporabljali kot
temelj za lake, v naslednji dekadi pa kot protionesnazeval-
ske flokulante, ki so jih kasneje zamenjali boljsi sinteticni
materiali. Razviti so bili utekocinjevalni agenti in mehcalni
dodatki za cement (Kaspar in Pizzi, 1996). Glavna upora-
ba tanina pa se je leta 1973 uveljavila v industriji lepil za
lesne ploSce in ostale lesne izdelke. Po hitrem upadu pro-
izvodnje teh lepil zaradi cenovno ugodnejsih sinteti¢nih
lepil se je interes za tanine zopet obnovil na zacetku tega
tisoCletja in sicer zaradi dveh razlogov: zviSevanje cen naf-
te, ki je poleg tega Se neobnovljiv vir in zadnja leta vedno
bolj stroge omejitve pri emisijah formaldehida, ki je v se-
stavi Stevilnih sintetic¢nih lepil za les.

2.1. HIDROLIZIRANI
DELAVO  LEPIL

TANINI KOT SUROVINA ZA IZ-

Hidrolizirani tanini (HT) so zmozni tvoriti kompleksne

oblike kljub njihovemu pomanjkanju polimerne narave.

Omenjeni tanini reagirajo s formaldehidom in ostalimi
aldehidi, vendar pa so povezave Sibke in zato niso najbolj
primerni za pripravo lepilnih smol. Bisanda (2003) je HT
uporabil kot dodatek v lepilni mesanici z urea-formalde-
hidno (UF) smolo ob dodatku ekstrakta lupine indijskega
oreSka kot emulgatorja pri lepljenju ivernih plo$¢. Ome-
njeno lepilo na osnovi HT je izkazalo povisano odpornost
proti vodi in vlagi. Kljub vsemu pa uporaba HT ostaja pre-
tezno v usnjarski industriji, kjer je njihov ucinek odlicen.

2.2. KONDENZIRANI TANINI KOT SUROVINA ZA
IZDELAVO LEPIL
Kondenzirani tanini (KT) so sestavljeni iz flavonoidnih

enot (slika 1). Struktura flavonoida predstavlja osnovni
monomer KT in se razlikuje glede na lesno vrsto. Tanin
mimoze je na primer precej razvejan, medtem ko ima ta-
nin kebraca skoraj povsem nerazvejano zgradbo (Pasch
in sod., 2001).

Nukleofilni center flavonoida na obrocu A je reaktivnejsi
kot sosednji na obrocu B. Tri zaporedne enote tako tvo-
rijo tipicno strukturo tanina (slika 2). Reaktivnost obroca
A pri taninu mimoze in kebraca se po reaktivnosti lahko
primerja z reaktivnostjo resorcinola, ki se uporablja v sin-
teti¢nih lepilih (Pizzi, 1983). V molekulah kondenziranega
poliflavonoidnega tanina je torej obro¢ A edini visoko
reaktiven nukleofilni center, ostali del pa je »rezerviran«
za interflavonoidne vezi. Glede na obro€ A obstajata dva
tipa KT in sicer resorcinolni tip tanina, ki ga najdemo v
akaciji in kebracCu in je primeren za vroce lepljenje (Piz-
zi, 1983; Saayman in Oatley, 1976), ter floroglucinolni tip,
ki ga najpogosteje pridobivamo iz borovcev. Slednji ima
na obroCu A dodatno hidroksilno skupino, kar mu daje
viSjo reaktivnost in je primeren za hladno lepljenje (Pizzi,
1983; Kreibich in Hemingway, 1985, 1987). Poskus izdelave
fenol-resorcinol-formaldehidnega (FRF) lepila z dodanim
floroglucinolnim tipom tanina je pokazal, da se ob dodat-
ku amoniaka pospesi zamrezenje lepila, trdnost lepilnega

Slika 1. Zgradba flavonoida, ki predstavlja osnovni mono-
mer kondenziranega tanina (Pizzi, 2008)
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Slika 2. Tipi¢na zgradba tanina (prirejeno po: Pizzi, 2008)

spoja v suhih pogojih pa je primerljiva z obi¢ajnim FRF
lepilom (Grigsby in Warnes, 2004).

Formaldehid in ostali aldehidi reagirajo s tanini in sprozijo
polikondenzacijo preko metilenskih mostickov na reaktiv-
nih mestih flavonoidnih molekul, ponavadi na A-obrocu.
Vendar pa zaradi velikosti in oblike KT, molekule izgubijo
mobilnost in fleksibilnost na relativno nizki stopnji kon-
denzacije s formaldehidom, saj so prosta reaktivna mesta
predale¢ narazen za tvorbo preostalih metilenskih pove-
zav. Rezultat tega je lahko nepopolna polikondenzacija in
posledi¢no slabse lastnosti lepila (Pizzi, 1994, 1978).

Zaradi svoje zgradbe je tanin zelo primeren za zamenjavo
fenola v lepilih. Veliko raziskav je bilo opravljenih na po-
drocju fenol-formaldehidnih (FF) lepil, katerih glavni cilj je
bila delna zamenjava dragega fenola s poceni taninom.
Vazquez in sodelavci (2002) so z dodajanjem tanina FF
lepilu dosegli reoloSko modifikacijo in spremenili Newto-
nijsko obnasanje lepila v psevdoplasti¢no, kar je pripomo-
glo k lazjemu nanaSanju in manipuliranju. S tem lepilom
zlepljene vezane plosce so z vidika trdnosti presegle zah-
teve standarda EN 314-2. Moubarik in sodelavci (2009) so
poleg (kebraco) tanina v FF lepilo dodali Se koruzni Skrob
(Skrob : tanin : FF smola = 15 : 5 : 80) in ugotovili, da se
je emisija formaldehida znizala, odpornost proti vodi pa
izrazito izboljsala. I1zboljsale so se tudi mehanske lastnosti
izdelanih vezanih plosc (slika 3).
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Striina trdnost lepilnega spoja (N/mm?)
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Slika 3. Strizna trdnost lepilnega spoja vezanega lesa
zlepljenega s Skrob-tanin-FF lepilnimi meSanicami
(prirejeno po: Moubarik, 2009)

Dodatek tanina (30 %) FF lepilu skrajsa ¢as zeliranja za 20
%, koncne lastnosti lepila pa so primerljive z lastnostmi
FF lepila (Stefani in sod., 2008). Lee in Lan (2006) sta prisla
do spodbudnih rezultatov raziskave, v kateri sta del resor-
cinola (30 % ali 40 %) v resorcinol-formaldehidnem (RF)
lepilu zamenjala s taninom. Omenjeno lepilo, sicer pripra-
vljeno s posebnim postopkom, je izkazalo sposobnost
hladnega utrjevanja in enako kvaliteto zlepljenosti kot
komercialno RF lepilo.

Zaradi vse strozjih zahtev pri emisijah formaldehida iz le-
pljenih proizvodov je primerno tanin dodajati Se k ostalim
lepilom oziroma formaldehid nadomestiti s primernejsim
utrjevalcem. Ugotovljeno je bilo, da heksametilentetra-
min (heksamin) ob navzocnosti kemijskih snovi z zelo re-
aktivnimi nukleofilnimi mesti kot so resorcinol, melamin
in KT ne razpade na formaldehid in amoniak (Pichelin in
sod., 1999). Tanin in polietilenimin (PEIl) sta odli¢cna kombi-
nacija »brez-formaldehidnega« lepila, ki zagotovi visoko
strizno trdnost in je odporno proti vodi (Li in sod., 2004a).
Kim (2009) prav tako poroca o okolju prijazni lepilni mesa-
nici tanina in polivinilacetatnega (PVAc) lepila za lepljenje
dekorativnega furnirja na obloge, pri kateri emisija formal-
dehida ustreza E1 emisijskemu razredu.

V zadnjih letih je v uporabo prisla ti. avtokondenzacija
poliflavonoidnih taninov, kar pomeni utrjevanje le-teh ob
odsotnosti aldehidov (Meikleham in sod., 1994). Reakcija
avtokondenzacije potece pod bazi¢nimi ali kislimi pogoji
z odprtjem O1-C2 vezi flavonoidne ponavljajoce se eno-
te, kateremu sledi kondenzacija reaktivnega centra, ki je
formiran na C2, s prostimi C6 in C8 mesti na flavonoidni
enoti druge verige tanina (Pizzi in sod., 1995a, 1995b).

3. LiGNiN

Lignin je takoj za celulozo najbolj razsirjen organski po-
limer v rastlinskem svetu. Njegova koli¢ina je predvsem

451



odvisna od rastlinskih vrst in variira od 15 % do 30 % (El
Mansouri in Salvadd, 2006). Skoraj ves lignin, ki je kot
stranski produkt pridobljen iz lignoceluloznih materialov
za izdelavo papirja, je uporabljen za zagotavljanje ener-
gije s sezigom in za pridobivanje kemikalij. Zgolj manjsi
delez lignina, izoliranega iz lesa ali ostalih lignoceluloznih
materialov, je komercialno uporabljenega, porast pa je
zaznan pri uporabi lignina v drugih industrijskih panogah
(npr. hrana za zivali) (Gargulak in Lebo, 2000). Najvecja po-
manjkljivost lignina z vidika izdelave lepil je njegova niz-
ka reaktivnost s formaldehidom ali ostalimi aldehidi, ki je
nizja celo od fenola, in nizko Stevilo reaktivnih mest, kar
posledi¢no podaljSa ¢as stiskanja pri lepljenju. Ti pomanj-
kljivosti lignina v negativnem smislu odtehtata njegovo
nizko ceno in razsirjenost (Pizzi, 2006).

Lignin lahko definiramo kot amorfen, polifenolen mate-
rial. Njegova zgradba je kompleksna in heterogena. He-
terogenost lignina je posledica razlik v sestavi in velikosti
molekule ter stopnji zamrezenja in prisotnosti razli¢nih
funcionalnih skupin (Vazquez in sod., 1997).

Komercialne lignine lahko razdelimo v dve skupini. V prvo
skupino razvrs¢amo obicajne lignine ali lignine z vseb-
nostjo zvepla, med katere spada Kraft lignin in lignosul-
fonati. Omenjeni produkti so na voljo Ze mnogo let in v
velikih koli¢inah (Gosselink in sod., 2004a). Ti lignini so v
vecini primerov pridobljeni iz lesa listavcev. Drugo skupi-
no sestavljajo lignini brez vsebnosti zvepla, pridobljeni z
razli€nimi procesi, med katerimi je nekaj taksnih, ki Se niso
komercialno implementirani: soda lignini, organosol li-
gnini in lignini, pridobljeni s parno eksplozijo, hidrolizo ali
oksidativno delignifikacijo (El Mansouri in Salvado, 2006).

Velik delez teh ligninov uporabijo v papirniski industriji
kot gorivo, minimalen delez (od 1 % do 2 %) pa je ko-
mercialno uporabljen v ostalih industrijskih panogah.
Uporabljeni so kot materiali za avtomobilske zavore, lesne
plosce, fenolne smole, biorazprsilce, poliuretanske pene,
epoksi smole in sufraktante (Gargulak in Lebo, 2000; Lora
in Glasser, 2002; Gosselink in sod., 2004a). Kraft lignin je bil
poleg nasStetega uspesno predelan tudi v aktivno oglje

(Gonzalez-Serrano in sod., 2004).

Fenolne smole so atraktivno podrocje za uporabo ligni-
na, saj proizvodnja le-teh iz leta v leto raste. V zahodni
Evropi se vecino fenolnih smol uporabi v lepilih za les in
izolacijskih materialih (EI Mansouri in Salvado, 2006). Iz
tehni¢nih ligninov so bila pripravljena razli¢na lepila, po-
sebej v kombinaciji lignin-fenol-formaldehid (LFF). Lignin
je namrec dostopnejsi, manj Skodljiv in cenejsi kot fenol.
Uporaba lignina z namenom zamenjave fenola v fenol-
formaldehidnih (FF) lepilih, pri katerih je cena pogojena
z nestanovitno ceno naftnih derivatov in zalogo le-teh,

je potencialno dobra nalozba tako z ekonomskega kot
ekoloskega vidika. Poleg tega je ta polimer pridobljen iz
obnovljivega materiala in je lahko zaradi svoje kemicne
strukture, ki je podobna FF smoli, uporabljen za zamenja-
vo fenola (Nimz, 1983). El Mansouri in Salvado (2006) sta
lignine pridobljene po razlicnih postopkih dodala fenol-
nim smolam. Za izdelavo takSnega lepila sta za reakcijo
s formaldehidom pomembni aktivni C-3 in C-5 mesti na
aromatskem obrocu. Z UV-spektroskopijo lahko doloci-
mo le prosto C-3 mesto, medtem ko s pomocjo Manni-
chove reakcije (slika 4) dolo¢imo tako C-3 kot C-5 mesti
kar pomeni, da so podatki o razlicnih zgradbah ligninov
ustreznejSi. Poleg omenjene znacilnosti sta prisla Se do
ostalih kemi¢nih znacilnosti, potrebnih za polikondenza-
cijo lignina v lepilih za les:

fenolne hidroksilne skupine,
alifatske hidroksilne skupine,

zgradba, ki je zmozna tvoriti kinon-metidne povezave
in
nizka navidezna molekulska masa.

Kraft lignin se je glede na te kriterije za izdelavo lepil za les
izkazal kot najboljsi med lignini. Pridobljen s procesom
parne eksplozije je bil uporabljen pri izdelavi vlaknenih
plos¢. Plosce so izkazale dobro kvaliteto (modul elastic-
nosti, nabrek, navzem vode), do dolocene temperature
stiskanja pa je imela povisana koli¢ina dodanega lignina
pozitiven vpliv na lastnosti plos¢ (Velasquez in sod., 2003).
Dodatek lignina, pridobljenega iz sladkornega trsa FF
smoli poviSa gostoto premrezitve v FF lepilu, potrebna je
nizja temperatura zamrezenja, mozno pa je zamenjati do
50 % fenola z ligninom iz sladkornega trsa (Khan in sod.,
2004). Podjetje KIRAM AB je z inovativnim postopkom pri-
dobivanja lignina brez zvepla, imenovanim »NovaFiber,
pod bazi¢nimi pogoji uspelo doseci termi¢no stabilnost
do 220 °C. Omenjeni lignin ima visje Stevilo funkcionalnih
skupin in molekulsko maso, v raziskavi pa je bil primerjan
s Kraft ligninom. Brez bistvenih izgub v trdnosti lepilnega
spoja je mozno zamenjati do 31 % FF, z uporabo modifi-
ciranega lignina (modifikacija z natrijevim ditionitom) pa
se izboljSajo lastnosti lepilne meSanice (slika 5) (Gosselink
in sod., 2004b).

| T

+ HCHO

PHN(CH), —

H.CO

CHN (CH,),
OH oH

Slika 4. Mannichova reakcija lignina (El Mansouri in Sal-
vado, 2006)
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Strizna trdnost (N/mm’)

Blank Kraft

NovaFiber HM
NovaFiber

NovaFiber Kraft
dithionile dithionite

Preskusanci zlepljeni 2 razliénimi lepilnimi me3anicami

Slika 5. Primerjava striznih trdnosti vezanega lesa zle-
pljenega z 31 % FF lepilno meSanico na osnovi lignina

pri razlicnih temperaturah stiskanja (Blank-FF lepilo,
dithionite-obdelava z natrijevim ditionitom, HM-poseben
postopek izolacije »NovaFiber« lignina)

(prirejeno po: Gosselink in sod., 2004b)

Kljub veliko raziskavam pa je tehnologija zamenjave feno-
la v FF lepilih z ligninom stara in manj uspesna. Prakti¢ni
problemi so namrec¢ predolgi casi stiskanja s takimi lepili.
Ena od moznosti, ki so jo preskusili na podrocju ivernih
plos¢, je dodajanje fenoloksidaz (lakaza) kot »darovalca«
radikalov, ki sprozi oksidativno polimerizacijo lignina (sli-
ka 6). To lepilo na ligninski osnovi se lahko uporablja za
lepljenje ivernih plos¢ pri sobnih pogojih (Hitterman in
sod. 2001), je pa v dolo€enih pogledih nesmiselno, saj je
aktivacija lignina z encimi prepocasna, da bi ekonomic¢no
upravicila dodatek dragih encimov.

Zelo obetajoca tehnologija uporabe lignina za lepila je
precej nova in sicer z uporabo metiloliranega lignina (65
%), nizkega deleza FF smole (od 10 % do 15 %) in 4'4'-di-
fenilmetan diizocianata (PMDI). Lepilo je primerno za sti-
skanje ob visokih hitrostih utrjevanja, ima visoko vsebnost
lignina in zado$ca zahtevam za uporabo plosS¢ v zunanjih
prostorih (Stephanou in Pizzi, 1993a, 1993b). Sistem sloni
na premrezenju, ki je posledica socasne formacije meti-
lenskih in uretanskih mostov.

Raziskave so bile opravljene tudi na podrocju ligninskih
lepil brez uporabe formaldehida. Namesto formaldehida
je mozno uporabiti zdravju neskodljiv aldehid-glioksal, ki
se je izkazal kot primerna zamenjava za formaldehid tako
z zadostno reaktivnostjo kot z dobrimi vrednostmi pove-
zav znotraj izdelanega lepila (El Mansouri in sod., 2007).

Pomanjkanje znanja o ligninu in morda premalo poglo-
bljene raziskave sta vsekakor dodatna dejavnika, da upo-
raba lignina zaostaja za ostalimi bolj ali manj naravnimi
substancami za uporabo v lepilih za les. Veliko tezo pri
tem ima prav gotovo ekonomski vidik. Trenutno je upo-
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Slika 6. oksidacija lignina z uporabo lakaze in domnevna
nadaljnja reakcija, ki vodi do zamrezZenja (prirejeno po:
Stewart, 2008)

raba lignina z ekonomske perspektive najbolj upravice-
na na drugem podrocju in sicer pri razvoju poliolefinov,
katerih glavna predstavnika sta polietilen in polipropilen
(Stewart, 2008).

4. UTEKOCINJEN LES

UtekocCinjanje lesa je eden od obetavnih pristopov za ko-
ristno uporabo lignoceluloznih materialov. Pod pojmom
utekocCinjenje si lahko predstavljamo trdne lesne ostanke
in ostale lesne vire, ki so preoblikovani v tekoce agregatno
stanje in se lahko uporabijo v kon¢ni fazi tudi kot material
za lepila (Kobayashi in sod., 2000; Alma in Bastiirk, 2001;
Fu in sod., 2006), pene (Alma in Shiraishi, 1998) itd. Ugoto-
vljeno je bilo, da imajo razli¢ne vrste lesa razlicen vpliv na
utekocinjanje (Kurimoto in sod., 1999).

Trenutno je znanih pet razlicnih nacinov utekocinjenja
lesa (Budija in sod., 2009): (1) Uporaba fenola kot utekoci-
njevalnega agenta s primernim katalizatorjem (kislina ali
baza) (Alma in Basttirk, 2001, 2006; Fu in sod., 2006). Celu-
loza in hemiceluloza sta izpostavljeni transglikolizaciji, pri
kateri se tvori hidroksimetilfurfural. Ta kasneje kondenzira
s fenolom in formaldehidom preko metilenskih mostickov
(Yamada in sod., 1996). (2) Uporaba cikli¢nih karbonatov
(Mun in sod., 2001), (3) ionskih tekocin (Honglu in Tiejun,
2006), (4) uporaba okolju prijaznega reagenta - dibazic-
nega estra (DBE) (Wei in sod., 2004) in (5) polihidri¢nih
alkoholov (Kobayashi in sod., 2000; Budija in sod., 2009).

Pri utekocinjenju s polihidricnimi alkoholi dobimo mesa-
nico utekocinjene lignoceluloze in preostanek utekoci-
njevalnega agenta. Pri izdelavi biokopolimerov je ena od
komponent »utekocinjen les« s potencialno zadostnim
Stevilom -OH skupin, ki so sposobne ustvariti polimer-
no mrezo z izocianatnimi (-N=C=0) skupinami v primeru
tvorjenja poliuretanov, epoksi skupinami v primeru ekpo-
ksidnih smol ali -COOH skupin za poliestre. Ni Se znano
ali se utekocinjen les v meSanici obnasa kot poliolna kom-
ponenta za nadaljnje reakcije ali je zgolj kot polnilo pri pri-
pravi biokopolimerov ali oboje (Budija in sod., 2009).



Kobayashi in sodelavci (2000) so izdelali sistem, ki je bil
osnovan na reakciji utekocinjenega lesa z epoksi skupina-
mi, pri katerih je bil kot utrjevalec uporabljen trietilen te-
tramin (TETA). Do zamrezenja je predvidoma prislo s po-
vezavami med epoksidnimi in amino skupinami ter med
epoksidnimi in hidroksilnimi skupinami utekocinjenega
lesa. Visoka viskoznost omenjene smole otezuje penetra-
cijo lepila v les pri cemer je bilo »sidranje« neuspesno. Po-
manjkljivost je tudi visoka potrebna temperatura zamre-
Zenja v primerjavi s komercialnimi epoksi lepili (Kobayashi
in sod., 2001). Prednost tega sistema je v enostavni pri-
pravi in uporabi visokega deleza lesa. S fenolnim postop-
kom pridobivanja utekocinjenega lesa in ob optimalnem
molarnem razmerju med formaldehidom in dodanim fe-
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nolom v stopnji utekocinjanja (formaldehid/fenol = 1,8),
so Li in sodelavci (2004) izdelali lepilno mesSanico z visoko
kvaliteto zlepljenja (slika 7) ter trajnostjo lepilnega spoja in
izjemno nizko emisijo formaldehida (slika 8). Formaldehid
namrec reagira tako s fenoliziranimi komponentami lesa
kakor tudi s preostalim fenolom, ki je ostal pri procesu
utekocinjenja.

Razmerje med fenolom in formaldehidom v FF mesanici z
utekocinjenim bambusom bistveno vpliva na trdnost le-
pilnega spoja in delez loma po lesu, medtem ko razmerje
med utekocinjenim lesom in fenolom nima tako velikega
pomena (Fu in sod., 2006). Omenjena raziskava je med
drugim pokazala, da je bila v lepilni meSanici obilica hi-
droksilnih in aromatskih eterskih povezav, kar je razlog, da
sta se lignin in celuloza povezala s fenolom. Uspe3no je
bila pripravljena tudi lepilna mesanica FF in utekoCinjene-
ga olesenelega dela vinske trte, ki je izkazala dobre strizne
trdnosti, izboljSano vodoodpornost pa dosezemo s pri-
mernim in zadostnim razmerjem formaldehid/fenol (2,0)
(Alma in Basttirk, 2006).

Mehanske lastnosti utrjenega lepilnega spoja so med
drugim odvisne tudi od vrste utekocinjenega lesa. Raz-
licne lesne vrste imajo razlicne vplive na utekocinjanje.
Tako le-ti doprinesejo tudi k razlicnim mehanskim la-
stnostim kot sta trdnost lepilnih spojev vezanega lesa
in tlacna trdnost izdelane lepilne mesanice iz UL (Zhang
in sod., 2007). Za utekocinjanje je mogocCe uporabiti Ze
uporabljen, odsluzen in impregniran les. Shiraishi in Hse
(2000) sta kot komponento za izdelavo lepila uporabila
utekocinjen les, impregniran s kreozotnim oljem. Les sta
utekocinila s postopkom uporabe fenola in ga kasneje
uporabila v mesanici s FF lepilom. Preostanek kreozota pri
utekocinjanju deluje kot »soreagent« in le-tega pospesi.
Koné¢ne lastnosti lepila s »kreozotnim« lesom so primer-
ljive z rezultati, dobljenimi pri uporabi lepila iz »Cistega«
utekocinjenega lesa. Kvaliteta lepilnega spoja, zleplje-
nega z lepilom na osnovi »kreozotnega« lesa, pa je bila
malenkost nizja v primerjavi s komercialnim FF lepilom.
Po vsej verjetnosti je to posledica zaznane prekomerne
penetracije lepila na osnovi utekocinjenega lesa, impre-
gniranega s kreozotnim oljem.

5. SKLEP

Uporaba naravnih materialov in izdelava lepil na njihovi
osnovi je cilj mnogih raziskav na podrocju lepil za leplje-
nje lesa. Tanin, lignin in v zadnjih letih predvsem utekoci-
njen les predstavljajo del omenjenih obnovljivih surovin
za izdelavo »EKO« lepil. Tanini, ki jih najpogosteje prido-
bivamo iz skorij razlicnih lesnih vrst, s svojo strukturo in
fenolno naravo predstavlja primerno zamenjavo za fenol
v FF lepilih. Poleg kombinacije s FF lepili so bili opravljeni
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poskusi kombiniranja Se z drugimi komercialnimi lepili kor
so RF, PVAc in UF. Predmet raziskav pa je tudi avtokonden-
zacija tanina, ki je izredno zanimiva z vidika odsotnosti
aldehidov (npr. formaldehid).

Velika vecina lignina se porabi za kurjenje in pridobivanje
energije. Najvecja pomanjkljivost lignina, ki je komple-
ksen in heterogen material, je njegova nereaktivnost, ki je
celo nizja od fenola. Kljub temu je bil lignin pogosto upo-
rabljen v kombinaciji s FF lepili. Dobre rezultate je prikazal
tudi dodatek izocianatov ali kombinacija z encimi. Poten-
cialna moznost za povecanje reaktivnosti je predhodna
obdelava lignina z metiloliranjem, s katero skrajSamo
(predolg) cas stiskanja in izboljSamo mehanske lastnosti
lepljenega lesa z lepili na osnovi lignina.

Utekocinjen les je trenutno precej atraktivna surovina, ki
je uporabljena pri izdelavi raznih smol, premazov in lepil
v kombinaciji z razli¢nimi kemikalijami ali komercialnimi
lepili. Utekocinjenje lahko izvedemo z vec razlicnimi po-
stopki, produkt pa nato uporabimo kot so-reagent v le-
pilni me3anici. S fenolom utekocinjen les je bil mnogokrat
uporabljen v kombinaciji s FF lepili, vendar pa se zaradi
strupenosti fenola ta vedno manj uporablja. Atraktivno
je utekocinjanje s polihidricnimi alkoholi (dietilen glikol in
glicerol) ter kasnejsa kombinacija s komercialnim lepilom.
Najvecdja pomanjkljivost takega lepila je zagotovo slaba
odpornost proti vodi in vlagi, ki jo je hipoteticho mogoce
izboljsati z dodatkom izocianatov. Uporaba UL je podro-
¢je, ki ga je smiselno podrobneje raziskati, saj je UL narav-
na in obnovljiva surovina, ki ima potencial za prihodnjo
uporabo v industriji lepil.
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