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Streszczenie

W ramach badanh scharakteryzowano melase drzewng i podjeto proby jej sieciowania
zywicg metoksymetylomelaminowa. Sporzgdzono masy klejowe o stosunku wagowym
melasa/metoksymetylomelamina 1:1, 2:1, 4:1 z kwasem p-toluenosulfonowym jako
utwardzaczem. Czasy zelowania wahaty sie od 185 s do 75 s. Wytrzymatosci spoin
klejowych w drewnie bukowym zawieraty sie w zakresie od 6,5 MPa do 9,4 MPa.
Wiasciwosci  fizykochemiczne klejow i wlasciwosci mechaniczne spoin wskazujg na
mozliwos¢ dalszego rozwoju tej grupy klejow.

Abstract

The present work regards chacteristics of wood molasses and attempts to crosslink it
with methoxymethylmelamines. Mixtures of molasses with methoxymethylmelamines in 1:1,
2:1 or 4:1 weight ratios were cured with p-toluenesulfonic acid. Observed gel times varied
between 185 s and 75 s, while shear strengths of the bondlines in solid beech wood ranged
from 6.5 MPa to 9.4 MPa. Physicochemical properties of adhesives and mechanical
properties of bondlines indicate plausibility of further development of that type of adhesives.
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Wprowadzenie

Melasa drzewna jest to produkt zageszczenia sciekéw technologicznych po produkcji ptyt
pilsSniowych metodg mokrg w wyniku kilkukrotnego zatezania, czyli odparowania wody.
Odczyn pH melasy pozyskanej w taki sposob zawarty jest w przedziale miedzy 3,4 do 4,2
(Onisko i Pawlicki 1988).

Na skale przemystowg melase mozna pozyskiwaé przy zastosowaniu metody
przeponowo-bezprzeponowej, ktéra polega na dwustopniowym odparowaniu wody ze
Sciekéw technologicznych. W pierwszym etapie pozyskiwania melasy gorgce scieki sg
czesciowo zageszczane w skruberze przez kontakt z powietrzem, ktére ogrzewa sie oraz
nasyca parg wodg. Ochtodzone do temp. ok. 40-50°C i w niewielkim stopniu zageszczone
Scieki trafiajg do wyparki ogrzewanej do 100°C gdzie nastepuje koncowe zageszczenie i
uzyskanie melasy drzewnej o zawartosci suchej masy ok. 50 %. Warto$¢ opatowa melasy
uzyskanej w taki sposob wynosi 18000 kJ/kg suchej masy, a zawartos¢ popiotu wynosi od
4,5 do 5,5% suchej masy (Maciejewski i inni 1996). Ze wzgledu na sktad chemiczny
przewazajgcym skfadnikiem suchej masy melasy drzewnej sg weglowodany, stanowig one
ok. 60% jej sktadu. Weglowodany w gtéwnym stopniu mozna podzieli¢ oraz oligosacharydy
(okoto 88% czesci weglowodanowej) oraz disacharydy (okoto 4%), a takze cukry proste
(okoto 8%). Ich ilos¢ jest zalezna w gtéwnym stopniu od stopnia domkniecia obiegu wody, a
takze od rodzaju przerabianego surowca drzewnego, warunkow w jakich przeprowadzane
jest rozwidknianie oraz warunkéw prasowania. Im wyzszy stopienn domknigcia obiegu, tym
wieksza jest ilos¢ suchej pozostatosci, a co za tym idzie wiekszy udziat weglowodandw.
Przy obiegu otwartym zawartos¢ czesci statych wynosi okoto 6,2 g/dm®. Natomiast
w przypadku zamknietego obiegu wody, gdzie ilos¢ odprowadzanych Sciekéw jest znikoma
stezenie obcigznikow wzrasta i wynosi w przyblizeniu 68 g/dm?3.

Poza sktadnikami wymienionymi w Tabeli 1. w sklad melasy drzewnej wchodzg rowniez
kwasy zywiczne oraz zwigzki powstate w wyniku rozpadu wyzej wymienionych zwigzkéw
organicznych (Nicewicz i Onisko 1984, Nicewicz i Onisko 1996).

Tabela 1. Sktad chemiczny melasy drzewne;j
Table 1. Wood molasses chemical composition

Grupa zwigzkéw Zawarto$¢ (%)
Weglowodany ok. 60%
Zwigzki ligninopodobne 3,7-10,9
Tiuszcze i weglowodory 0,9-3,2
Sole mineralne 4,9-6,8

Melasa drzewna dzigki ptynnej konsystencji oraz duzej zawartosci cukrow w suchej
masie moze by¢ bez przeszkdd stosowana jako wypetniacz do klejéw aminowych, gtéwnie
w pofgczeniu z zywicg mocznikowo-formaldehydowg. Posta¢ lepkiej cieczy utatwia jej
mieszanie z zywicg, ponadto zapobiega powstawaniu w kleju grudek nie wymieszanego
wypetniacza, co czesto ma miejsce przy stosowaniu suchych wypetniaczy. Melasa drzewna,
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jako mieszanina koloidow nie ulega sedymentacji po catkowitym wymieszaniu z zywica,
w odréznieniu od wypetniaczy w postaci proszkéw. W potgczeniu z zywicg mocznikowo-
formaldehydowg melasa pozwala uzyska¢ spoiny klejowe charakteryzujgce sie duzg
wytrzymatoscig na sucho przy badaniu na Scinanie, od 13,0 do 14,5 MPa, zaleznie od
procentowego udziatu melasy drzewnej do zywicy. Wytrzymato$é spoiny po 24 h moczeniu
przy badaniu na $cinanie oscyluje w granicach od 3,8 do 7,5 MPa, zaleznie od
procentowego udziatu melasy drzewnej do zywicy. W tym przypadku zauwazalny jest wzrost
wytrzymatosci spoin wraz ze wzrostem udziatu melasy do zywicy (Onisko i Pawlicki 1988).
Melase drzewng mozna réowniez wykorzystaé gospodarczo, czyli jako dodatek lub spoiwo
przy granulacji pasz wykorzystywanych do karmienia zwierzat gospodarskich np. krow.
W gtéwnej mierze wykorzystuje sie zawartos¢ czesci weglowodanowej zawartej w suche;j
masie melasy drzewne;.

Inne gospodarcze zastosowanie melasy drzewnej to wykorzystanie jako nawoz rolniczy.
Najczesciej do tego celu wykorzystywana jest melasa uzyskiwana ze $ciekow
z domknietego obiegu wody. Przed zageszczeniem $cieki nalezy zobojetni¢ przy uzyciu
amoniaku (Orzetowska 1994). Zobojetnienie kwasnego odczynu jest niezbedne, ze wzgledu
na obecnos$¢ kwaséw organicznych, ktére w kontakcie z glebg powodujg jej zakwaszenie i
mogg spowodowac¢ zmniejszenie wydajnosci upraw. Produkcja nawozu odbywa sie w ten
sposob, ze do sciekéw dodawana jest woda amoniakalna, w celu zobojetnienia do pH 7.
Amoniak w potgczeniu z mikroelementami znajdujgcymi sie w $ciekach tworzy fatwo
przyswajalne zwigzki. Do nawozu w celu polepszenia wtasciwosci i uzyskania odpowiednich
proporcji mozna doda¢ nawéz potasowy (Janic i Onisko 1978).

Ze wzgledéw uzytkowych mozna wyrézni¢ kilka gtéwnych kierunkéw zastosowan melasy
drzewnej np. jako: paliwo, sktadnik w przemysle fermentacyjnym badz lepiszcze. Badania
przeprowadzone w 1996 roku potwierdzity mozliwos¢ zastosowania melasy jako lepiszcza
przy tworzeniu brykietédw koncentratow rud miedzi, a takze brykietow drobnoziarnistych
materiatéw takich jak np.: wegiel drzewny, trociny, pyt koksowy oraz miat weglowy
(Maciejewski i inni 1996).

Celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwosci opracowania termoutwardzalnego
suchotrwatego kleju do materiatbw drzewnych na podstawie melasy drzewnej i
metoksymetylomelamin jako zwigzkéw sieciujgcych oraz okreslenie podstawowych
wiasciwosci uzytkowych i technologicznych otrzymanych mas klejowych.

Materiaty i metodyka badan

W badaniach wytrzymatosci spoin klejowych na sScinanie przy rozcigganiu uzyto prébki
bukowe (Fagus sylvatica) przygotowane wg normy PN-EN 205:2005 (150 mm x 20 mm x
10 mm, wilgotnos¢ 5,5%, gestos¢ 700115 kg/m?®). Wykorzystane prébki nie wykazywaty
zadnych wad anatomicznych ani wad obrobki. Nie wystepowaty seki, zawity uktad widkien,
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peknigecia, sinizna, zgnilizna oraz krzywizna podiuzna ptaszczyzn i bokéw, wichrowatosc,
krzywizna poprzeczna. W kazdej serii zbadano 12 prébek.

Wykorzystano trzy heksametoksymetylomelaminy (Cytec Industries Inc., USA): C303LF
- monomeryczna z pierwszorzedowymi grupami metoksymetylowymi; C328: oligomeryczna
z grupami metoksymetylowymi i iminowymi, oraz C373 z grupami metoksymetylowymi i
metylolowymi (Tabela 2). Jako utwardzacza uzyto kwas p-toluenosulfonowy.

Tabela 2. Wybrane wtasciwosci uzytych metoksymetylomelamin
Table 2. Selected properties of the used methoxymethylolmelamines

heksametoksymetylomelamina zawzr?:gvz% ;1ego forrifl?jlcja?s:j Trr?écl);vr%ina lepkos¢ (20°C) (Pa-s)
C303LF 0,25% 1.6 6,5
C328 <0,7% 1,34 71
C373 <1,5% 2,0 71

Przygotowanie masy klejowej polegato na zmieszaniu melasy drzewnej
z metoksymetylomelaming w stosunku wagowym 1:1, 2:1, 4:1 dla kazdego rodzaju zywicy
tak, aby uzyska¢ 10 g masy klejowej. Do kazdej z mieszanin dodano 40%-owy roztwor
kwasu toluenosufonowego w ilosci 0,20 g. Dodatkowo sporzgdzono referencyjne masy
klejowe z melasy drzewnej oraz melasy drzewnej z dodatkiem roztworu kwasu
p-toluenosulfonowego o stezeniu 40%, w ilosci 0,2 g.

Sporzadzone masy klejowe postuzyty do klejenia bukowych prébek wykorzystanych
w badaniach wytrzymatosciowych spoin. Masy klejowe naniesione w ilosci 120 g/m?
rozprowadzono cienkg warstwg na lamelach, po czym przeprowadzono klejenie na gorgco
w prasie (czas 300 s; jednostkowe cisnienie prasowania 0,8 MPa; temperatura prasy 180°C)

Lepkosci mas klejowych zmierzono przy uzyciu wiskozymetru Brookfield DV-II+ Pro
z wrzecionem nr 64. Badania wytrzymato$ci spoin przeprowadzono na maszynie
wytrzymatosciowej Heckert FP10 przy szybkosci rozciggania 3 mm/min.

Zwartos¢ suchej masy melasy okreslono nastepujgco: na szalce aluminiowej odwazono
6,05 g melasy drzewnej i umieszczono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 103°C.
Pomiary masy wykonywano w odstepach 30 minutowych do uzyskania statej masy.
Obliczenie suchej masy przeprowadzono ze wzoru:

ms = (mjp - m)/m, - 100% (1)
gdzie: mg - zawarto$¢ suchej masy (%), m, - masa koncowa (g); m, - masa poczgtkowa (g).
Pomiar pH melasy wykonano za pomocg szklanej elektrody. Pomiar lepkosci

przeprowadzono przy uzyciu wiskozymetru wyposazonego w obrotowe wrzeciono nr 64,
w temperaturze 20°C.
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Czas zelowania mas klejowych przeprowadzono wg PN-C-89352-3:1996: ok. 10 g kleju
umieszczono w probowce, kitdrg zanurzono w wodzie o temperaturze 100°C. Za pomocg
stopera okreslano czas, po ktérym klej utracit cechy cieczy.

Wyniki

Badania wybranych wiasciwosci fizykochemicznych melasy wykazaty zawarto$¢ suchej
masy na poziomie 51% i lekko kwasny odczyn pH 4,2. Pomiar lepkosci melasy
w temperaturze pokojowej wykazat wartosci 41500 mPa-s i 8400 mPa-s w zaleznosci od
szybkosci $cinania, co wskazuje na nieniutonowski charakter ptynu i ze jest to ptyn
rozrzedzany Scinaniem.

Jednym z wazniejszych parametrow kleju jest czas zelowania, ktéry jest estymatorem
jego reaktywnosci w okreslonych warunkach i zalezy od skfadnikéw - w tym zawartoSci
utwardzacza.

Wyniki pomiaréw czasu zelowania mas klejowych zawierajgcych melase i
metoksymetylomelaminy (Tabela 3) pokazaly, ze wraz ze wzrostem udzialu melasy
drzewnej w masie klejowej czasy zelowania ulegaty skréceniu. Obserwowany wptyw melasy
byt wyrazniejszy niz opisany w pracy MamifAskiego i in. (2011) dla klejow
heksametylolomelaminowo-poliglicerolowych.  Reaktywnos¢ klejow we  wszystkich
przypadkach byta akceptowalna technologicznie, tym bardziej, ze zwiekszenie ilosci
utwardzacza pozwoli dodatkowo zwiekszy¢ reaktywnos¢ klejow. Niemniej uwidacznia sie
wptyw wolnego formaldehydu na reaktywnos¢ zywic: C303LF vs. C328 i C373.

Tabela 3. Zestawienie czaséw zelowania mas klejowych melasa/metoksymetylo melamina
Table 3. Tabulated gel times of molasses/methoxymethylmelamine formulations

Czas zelowania (s)
Stosunek wagowy C303LF C 328 Cc373
1:1 185 122 135
21 170 105 105
21 120 75 s

Analiza lepkosci mas klejowych dowodzi, ze wraz ze wzrostem udziatu melasy drzewne;j
w masie klejowej wzrasta jej lepkos¢. Jednak z danych zawartych na Rys. 1. wynika, ze
wzrost lepkosci nastepuje do pewnej wartosci krytycznej, powyzej ktérej wiekszy udziat
melasy w masie klejowej powoduje nieznaczne obnizenie lepkosci. Pod wzgledem praktyki
przemystowej obserwowane lepkosci sg znacznie wyzsze od spotykanych w technologii np.
sklejki gdzie lepkos¢ masy klejowej zwykle nie przekracza 2000 mPa-s. Ze wzgledu na
lepkos¢ omawiane kleje nie mogtyby by¢ nanoszone technikg natrysku przy zaklejaniu
widrow czy witokien (Sedliacik i Maminski 2016).
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Rys. 1. Lepkosci mas klejowych w funkcji zawarto$ci melasy drzewnej
Fig. 1. Viscosities of adhesives vs. molasses content

Lepkosci mas klejowych rzedu kilkudziesieciu tysiecy mPa-s wydajg sie by¢
odpowiednie dla sklejania drewna litego, gdzie czesto stosowuje sie kleje np. poliuretanowe
czy epoksydowe o lepkosciach rzedu 30-40 tys. mPa-s. Jako substrat modelowy, o duzej
wytrzymatosci, uzyto lite drewno bukowe tak, aby mozliwa byla obserwacja wytrzymatosci
spoin powyzej 10 MPa. Przeprowadzone préby sklejania drewna bukowego dowodza, ze
wytrzymatosci  spoin  klejow na  podstawie melasy drzewnej sieciowanej
metoksymetylomelaminami sg poréwnywalne z wytrzymatoscig klejow komercyjnych tzn.
osiggajg wartosci od 6,5 MPa do 9,4 MPa (Rys. 2-4). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze sa to
wartosci okreslone w warunkach suchych.

Jak wskazujg dane na Rys. 2-4 i stupki btedu wytrzymatos¢ spoin w ramach
poszczegdlnych serii (1:1, 2:1, 4:1) pozostaje na zblizonym poziomie (wspotczynniki
zmiennosci zawierajg sie w granicach od 3,7% do 25,4%), co $wiadczy o podobnej
przydatnosci poszczegdlnych metoksymetylomelamin jako sktadnika sieciujgcego dla
melasy.
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Rys. 2. Srednie wytrzymatosci na $cinanie spoin klejowych dla klejéw o stosunku wagowym
melasy do metoksymetylomelaminy 1:1
Fig. 2. Average shear strengths of the bondlines for 1:1 molasses/methoxymethylmelamine ratio

12 2:1

Wytrzymatos¢ [MPa]
o
—
e —

C 303LF C 328 C 373

Rys. 3. Srednie wytrzymatosci na $cinanie spoin klejowych dla klejéw o stosunku wagowym
melasy do metoksymetylomelaminy 2:1
Fig. 3. Average shear strengths of the bondlines for 2:1 molasses/methoxymethylmelamine ratio
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Rys. 4. Srednie wytrzymatosci na $cinanie spoin klejowych dla klejéw o stosunku wagowym
melasy do metoksymetylomelaminy 4:1
Fig. 4. Average shear strengths of the bondlines for 4:1 molasses/methoxymethylmelamine ratio

Zarowno parametry mechaniczne spoin badanych klejow, jak i ich reaktywnosci nalezy
uznac za akceptowalne technologicznie i hipotetycznie uzyteczne w produkcji sklejki, gdzie
wytrzymatosci podtoza sg nizsze od obserwowanych w niniejszych badaniach.

Z danych otrzymanych dla uktadéw referencyjnych (melasa bez dodatkéw oraz melasa
z utwardzaczem w postaci kwasu p-toluenosulfonowego) (Rys. 5) widaé wyraznie, ze
wytrzymatosci spoin w granicach btedu byty porownywalne, a wiec dodatek utwardzacza nie
odegrat istotnej roli i co wiecej wartosci wytrzymatosci byty poréwnywalne z uktadami
zawierajgcymi w sktadzie metoksymetylomelamine w ilosci 50% wzgledem melasy (Rys. 5).
Jest to o tyle zastanawiajgce, ze zwiekszenie stosunku melasa/metoksymetylomelamina do
4:1 poprawito wytrzymatos$ci spoin.

= 10
. T
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=
N 4
=
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0

Melasa drzwna Melasa z dodatkiem40 % roztworu

kwas u tolunenosu lfonowe go

Rys. 5. Srednie wytrzymatosci na $cinanie spoin klejowych prébek referencyjnych
Fig. 5. Average shear strengths of the reference bondlines
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Wartym podkreslenia jest fakt, ze wytrzymatosci pokazanych na rys. 2-4 sg zblizone do
wytrzymatosci spoin uzyskanych dla czystych metoksymetylomelamin (7,5-11 MPa), a wiec
bez domieszek innych skfadnikéw (Maminski i in. 2011). To dowodzi, ze mozliwa jest
substytucja czesci syntetycznej zywicy melasg drzewng bez wptywu na wytrzymatosci spoin
klejowych.

Whnioski

1. Mozliwe jest opracowanie kleju do drewna na podstawie melasy drzewnej utwardzanej
metoksymetylomelaminami w obecnosci kwasu p-toluenosulfonowego.

2. Zmniejszenie udziatu syntetycznej zywicy w masie klejowej do 25% wagowych nie
wptywa na obnizenie wytrzymatosci spoin klejowych.

3. Reaktywno$¢ klejow jest akceptowalna technologicznie.

3. Srednie wytrzymatosci spoin zawierajg sie w zakresie od 6,5 MPa do 9,4 MPa.

4. Opisana koncepcja moze stanowi¢ punkt wyjscia do opracowania na podstawie
opisanych surowcéw nowej klasy klejow dla przemystu sklejkowego.
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Wykaz norm
PN-C-89352-3:1996 - Kleje do drewna. Metody badan. Oznaczanie czasu zelowania.
PN-EN 205:2005 - Kleje do drewna przeznaczone do potgczen niekonstrukcyjnych.
Oznaczanie wytrzymatosci na $cinanie przy rozcigganiu potgczen zaktadkowych.
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