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Abstrakt

V této praci byl na zaklad¢ vyhledani vhodnych vyrobnich parametrti vytvoten postup
vyroby vysokotlakych laminatt impregnovanych fenol-formaldehydovymi pryskyficemi
obohacenymi o lignin. Zaroven byly pro tuto praci pfipraveny riizné varianty lignin-fenol-

formaldehydovych pryskyfic.

Vlastni syntetizovana lignin-fenol-formaldehydova pryskyfice (LPF) vykazovala
vysokou pevnost lepené¢ho spoje ve smyku (12,69 MPa). Zaroven tato pryskyfice
vykazovala béhem impregnaci archii papiru vhodné impregnacni vlastnosti. Pfidani
ligninu do komer¢ni PF pryskytice mélo ve vSech ptipadech za nasledek snizeni smykové

pevnosti lepeného spoje.

Laminaty s obsahem ptidaného ligninu 1 % (KLPF-1) vykazovaly nejvice homogenni
strukturu. Jejich ohybova pevnost (72,42 MPa) a razova houZzevnatost (0,81 J-cm™) byly
srovnatelné s odpovidajici variantou laminath PF-B pojenych komeréni PF pryskyfici
(70,99 MPa resp. 0,89 J-cm™). V oblasti odolnosti proti vlhkosti a tvrdosti povrchu
laminati zaznamenala varianta KLPF-1 zlepSeni vlastnosti oproti laminatim

impregnovanych komer¢ni PF pryskyfici.

Z vysledkti diplomové prace lze fici, ze pouziti ligninu jako pfidavné latky ke
komer¢né vyrabéné PF pryskyfici ma pozitivni vliv na vlastnosti vyslednych laminatd,

coZ piinasi moznost vyuzitelnosti ligninu z papirenského primyslu.
Klic¢ova slova

Kompozitni material, vysokotlaky laminat (HPL), materidlové vyuziti, lignin



Abstract

In this work, based on the search for suitable production parameters, a process for the
production of high-pressure laminates impregnated with phenol-formaldehyde resins
enriched with lignin was created. At the same time, various variants of lignin-phenol-

formaldehyde resins were prepared for this work.

The lignin-phenol-formaldehyde resin (LPF) synthesized by us in the laboratory
showed a high shear bond strength (12.69 MPa). At the same time, this resin exhibited
suitable impregnating properties during the impregnation of the paper sheets. The
addition of lignin to the commercial PF resin in all cases resulted in a reduction in the

shear strength of the bonded joint.

Laminates with an added lignin content of 1% (KLPF-1) showed the most
homogeneous structure. Their flexural strength (72.42 MPa) and impact strength
(0.81 J-cm™) were comparable to the corresponding variant of PF-B laminates bonded
with commercial PF resin (70.99 MPa and 0.89 J-cm-2, respectively). In the area of
moisture resistance and surface hardness of the laminates, the KLPF-1 variant has

improved its properties compared to laminates impregnated with commercial PF resin.

From the results of the diploma thesis it can be said that the use of lignin as an additive
to commercially produced PF resin has a positive effect on the properties of the resulting
laminates, which brings the possibility of usability of lignin from the paper industry.

Keywords

Composite material, high-pressure laminate (HPL), material utilization, lignin
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1 Uvod

Papirové vysokotlaké laminaty, také znamé jako kompaktni desky se ¢asto pouzivaji
pro nabytek, stavebni aplikace a venkovni aplikace, jako jsou dekorativni fasaddni prvky,
v aplikacich pro mokré prostory a dalsi. Tato kategorie produktt je jednou z dulezitych

oblasti pouziti pro fenol-formaldehydové (PF) pryskyiice (Ghorbani a kol., 2018).

Fenolické pryskytice se ptipravuji reakei fenolu s formaldehydem za piitomnosti
kyselého nebo bazického katalyzatoru. Cena fenolu zavisi na cené ropy a pravdépodobné

se bude n¢kdy zvysovat kvili nedostatku fosilnich zdrojii (Mahendran a kol., 2010).

Lignin je fenolicky v ptirod¢ velmi rozsiteny polymer, ktery je diky obsahu rtiznych
fenolickych skupin vhodny jako néhrada fenolu pro vyrobu fenol-formaldehydovych
pryskyfic. Podstatné niz$i cena ligninu a také pfinos pro Zivotni prostfedi (nahrazeni
toxického fenolu na bazi fosilnich paliv) pfesvédcCily pramysl lepidel na dievo, aby
posilili své snahy nahradit fenol ligninem v komeré¢nim métitku (Ghorbani a kol., 2018).
Cena technickych ligninii izolovanych z riznych procesti vyroby buniciny se odhaduje
na 600 — 800 EUR za tunu v susing, zatimco cena fenolu se roce 2014 pohybovala mezi
1350 — 1550 EUR za metrickou tunu (Ghorbani a kol., 2016).

Jiz bylo zkoumano pouziti lignin-fenol-formaldehydovych pryskyfic pti vyrobé
preklizek, dfevottiskovych desek ¢i dievovlaknitych desek. Moznost vyuziti ligninu pfi
vyrobe¢ vysokotlakych laminath bylo do urcité¢ miry zkoumano ptred né¢kolika desetiletimi
(Ghorbani a kol., 2018). Od té doby bylo provedeno jen malo vyzkumu v této oblasti,
az do poslednich let, kdy se téma vysokotlakych laminati pojenych lignin-fenol-
formaldehydovou pryskyfici opét zacalo zkoumat (Taverna a kol., 2015; Thébault a kol.,

2017 (1); Thébault a kol., 2020 (1)).

Tato prace je vypracovana ve spolupraci s firmou Mondi Group, coz je nadnarodni
spolecnost zabyvajici se vyrobou obalovych a papirenskych produkti. Jak nam bylo
sdéleno, pro spolecnost neni recyklace ligninu z papirenského pramyslu pouze
zhodnocenim odpadni latky, kterd je v soucasné dobé zavody spalovana. Recyklace
ligninu umozni firmé téz navyseni kapacity vyroby, kterd je mimo jiné omezena objemy

regeneracnich zasobnikl na ¢erny louh.
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Diplomové préace je zaméfena na moznost vyuziti ligninu jako nahradu fenolu ve fenol-
formaldehydové pryskyfici pro vyrobu vysokotlakych laminati. Konkrétné se prace
zabyva stanovenim vhodnych vyrobnich parametri pro vyrobu laminatti na bazi papirt

impregnovanych hybridni lignin-fenol-formaldehydovou pryskyfici.

Teoreticky rozbor problematiky této diplomové prace je zaméfen na popsani
samotnych laminatli na bazi papiru, dale na téma fenol-formaldehydovych pryskyfic,
jejich slozeni, vyrobu vlastnosti a oblast pouziti. V dalsi ¢asti je rozebrano téma ligninu,
konkrétn¢ jeho struktura, proces ziskavani a jeho moznosti vyuziti. Nakonec je

podrobnéji rozebrana problematika lignin-fenol-formaldehydové pryskyfice.

Praktickd cast prace je rozdélena na Metodiku prace a na Vysledky a diskuzi.
V metodické ¢asti jsou popsany materialy (s jejich vlastnostmi a piipadné postupem
ziskani), postupy vyroby lignin-fenol-formaldehydovych pryskyfic pro tuto praci,
metodicky postup vyroby vysokotlakych laminati, a nakonec metodika provedenych
zkousek. V kapitole Vysledky a diskuze jsou uvedeny a nasledné okomentovany

vysledky provedenych zkouSek provedenych na pryskyficich a vyrobenych laminatech.

2 Cil prace

Cilem diplomové prace je nalézt vhodné vyrobni parametry laminati na bazi papirt
impregnovanych hybridni lignin-fenol-formaldehydovou pryskytici. V praci budou

hodnoceny jak parametry béhem impregnace papirti, tak parametry lisovani kompoziti.
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3 Teoreticky rozbor problematiky

3.1 Laminaty na bazi papiru

Laminaty na bazi papiru se vyrabi zarchii papiru, které jsou impregnovany
termosetovou pryskytici. Papirové laminaty Ize podle urceni rozdélit na dekorativni ¢i
konstruk¢ni aplikace. Podle procesu vyroby mizeme laminaty rozdélit na vysokotlaké
laminaty (oznac¢eni HPL z anglického high pressure laminates), kontinualn¢ lisované
laminaty (CPL z continuously pressed laminates) ¢i nizkotlaké laminaty (LPL nebo-li low

pressure laminates) (Porter, 1998).

3.1.1 Rozdéleni laminati na bazi papiru

HPL je material, kde jadrova vrstva je sloZzena z archt sulfatového (kraftového) papiru
nasycenych fenol-formaldehydovou pryskyftici (PF) a povrchova dekorativni vrstva
je tvofena dekorativnim papirem, na kterém mohou byt natiStény rizné dekory, ktery je
impregnovany melamin-formaldehydovou pryskyfici (MF). Na povrchu se muze
nachazet také kryci papir, jenz ma za ucel chranit povrch pied odérem. HPL jsou lisovany
v diskontinudlnich lisech pfi vysokém tlaku a teploté. HPL se pouzivaji bud’ jako
dekora¢ni material, kdy jsou lepeny na povrch podkladni desky (napf. DTD ¢i MDF), ¢i
se vyrabi jako tzv. kompaktni deska, kdy ma laminat dostatecnou tlouStku na zachovani

strukturni integrity (Lepedat a kol., 2010).

CPL ma stejnou strukturu jako HPL. Rozdilnym je zde proces vyroby, kdy jsou CPL
lisovany v kontinualnich lisech a za niz$iho tlaku. PouZzivaji se pro dekoracni ucely

obdobn¢ jako HPL (Lepedat a kol., 2010).

LPL se skladaji zarchti papiru impregnovanych mocovino- nebo melamin-
formaldehydovou pryskyfici, které jsou ovSem piimo lisovany na povrch substratu jako
napt. DTD ¢i MDF. Pfi lisovani je pouzit niz$i tlak, aby nedoslo k poskozeni substratu.

Hlavni pouziti je pro nabytkové prvky (Lepedat a kol., 2010; Porter, 1998).

V této praci se dale zamétfim pouze na vysokotlaké laminaty.
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3.1.2 Vysokotlaké laminaty

Vysokotlaké laminaty (dale jen HPL) jak jiz bylo zminéno se skladaji z jadrové
a povrchové vrstvy. Jadro je vyrobeno ze sulfatového papiru impregnovaného fenol-
formaldehydovou pryskyftici. Papiry impregnované fenol-formaldehydovou pryskyftici
maji tmavou cerveno-hnédou barvu a nabizeji nizké moznosti dekorativniho pouZziti,
ale dodavaji HPL potiebnou fyzickou a mechanickou odolnost (Martins a kol., 2015;
Thébault a kol., 2017 (1)).

Dekorativni vzhled lamindtim dodéavaji dekorativni papiry, které jsou potisStény
riznymi dekory a jsou napustény bezbarvou melamin-formaldehydovou pryskyfici

(Thébault a kol., 2020 (1)).

/Kryci vrstva
Z Z Z 7 F F T T 7 F T F T T Z

~——-Dekorativni vrstva impregnovany MF

////// /// <——Jadrova vrstva impregnovana PF

Obrazek 1: Schéma vrstev HPL (Viastni zpracovani)

Impregnace papiru pryskyfici a nasledné lisovani za vysoké teploty a tlaku slouzi
K tomu, ze pryskyftice neslouzi pouze ke slepeni jednotlivych vrstev papirti k sobé, nybrz
jsou pfi vytvrzovani pryskyfice vytvofeny prostorové zesitované vazby, coz ma za
nasledek kompaktngjsi strukturu laminatt. Celuldzova vlédkna zde slouzi podobné, jako
ocelova vyztuz v betonu a tim dodavaji tvrdé ale kiehké pryskyfici potfebnou tahovou

pevnost (Bohm a Vejmelkova, 2019).

HPL muazeme rozdé¢lit do dvou kategorii. Prvni jsou tenké desky tloustky do 2 mm,
které se oznacuji jako laminat a slouzi jako dekorativni materidl a jsou lepeny na
podkladni nosné desky (napt. DTD nebo MDF). Druhym typem jsou desky s tloustkou
od 2 mm (nejcastéji se vyrabi o tloustce 12 mm, ale lze se setkat s tloustkami
6 — 30 mm), kde papirové jadro je zaroven nosny prvek a oznacuji se jako kompaktni

desky (Bohm a Vejmelkova, 2019; JAF HOLZ spol. s r.o0., 2021).
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HPL se vyrabi na zakladé normy CSN EN 438, ktera udava cilové vlastnosti jako jsou
napiiklad odolnost proti opotiebeni a posSkrabani, ochrana podkladu proti piisobeni vodni
pary, odolnost proti vlhkosti, rozmérova stalost pii zvysujici se teploté, odolnost proti
klimatickému Soku, odolnost proti ndrazu kouli (tvrdost povrchu), odolnost proti

popraskani, odolnost proti UV zafeni a jiné.
Hustota kompaktnich desek se pohybuje kolem 1350 kg/m? (Martins a kol., 2015).

Pouziti kompaktnich desek nalézame tam, kde je zddana odolnost povrchu a odolnost
proti vihkosti. Pouzit je miZzeme jak v interiéru, tak v exteriéru. Pro exteriér se nejéastéji
setkdvame s pouzitim kompaktnich desek ve formé fasaddnich oblozeni, nabytku pro
venkovni pouziti, pfistiteskti a zafizenim détskych hfist. Desky urcené pro exteriér
obsahuji specialni latky dodéavajici odolnost proti UV zafeni. V interiéru se konstrukéni
desky vyuzivaji v mistnostech se zvySenou vlhkosti (napt. koupelnovy nabytek, oblozeni
bazént, kabiny ve sprchach ¢i WC). Déle se vyuzivaji jako obklady stén, tenké délici
pricky, pracovni desky stolii ¢i odolné¢ desky do chemickych laboratofi (B6hm

a Vejmelkova, 2019).

Vyrobei kompaktnich desek jsou napiiklad firmy Fundermax, Pfleiderer, Kronospan

a Egger.

3.1.2.1 Papiry pro vyrobu HPL

Pouziti papiru jako vystuzného ¢i dekorativniho vldkna zavisi na druhu papiru, z nichz
kazdy je definovan specifickou roli, kterou v laminatu plni. Jednotlivé typy papirti jsou

jadrové, dekorativni a kryci (Porter, 1998).

Jadrové papiry

Jadrové vrstva HPL je tvotfena z né€kolika vrstev (odvijejicich se od konecné tloustky
laminatu) nebélen¢ho sulfatového papiru. Sulfatovy papir je vyroben z buniCiny
z me&kkého dieva ziskané sulfatovym zptsobem. Tento papir neni béleny, vldkna, z nichz
je vyroben dosahuji vysoké délky, coz mé za nésledek papir s vysokou pevnosti
(konkrétné pevnost v tahu a odolnost proti pietrzeni). Jejich porovitost a nasakavost je
vhodna pro snadné nasyceni fenol-formaldehydovou pryskyfici a zaroven jsou vlakna

schopna absorbovat velké mnozstvi této pryskytice (Porter, 1998).
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Pro vyrobu jadrovych vrstev se pouzivaji sulfatové papiry s plosSnou hmotnosti
80 — 260 g/m?. U t&chto papirt je vyzadovana vysoka pevnost za mokra, jelikoZ jsou
béhem impregnace archy papiru vystaveny vysokému mechanickému namahani

(Thébault a kol., 2017 (1)).

Dekorativni papiry

Na téchto papirech mize byt natiStén vzor Ci barevna Uprava. Dekorativni papiry se
vyrabi s vysokym podilem kratkych vldken z tvrdého dieva, kterd umozni rovnomérnou
distribuci melamin-formaldehydové pryskyfice a také maji vyborné tiskové vlastnosti.
Aby papiry dosahovaly téz mechanické pevnosti, jsou k témto vldkntim piidany i vlakna

z mekkého dieva v poméru priblizné 80/20 (Porter, 1998).

Dekorativni papiry jsou pomémé lehké (60 — 80 g/m?) a musi mit velmi hladky povrch,
aby dobie ptijali tiskovou barvu béhem hlubotisku. Pro barveni papird se pouzivaji
pigmenty. Barviva nejsou vhodnd, jelikoZ nemaji potiebnou odolnost proti blednuti
zpusobené¢ho UV zafenim, coz je ptfi pouziti HPL v exteriéru zna¢ny problém (Porter,

1998).
Kryci papir

Jedna se o vné&jsi vrstvu laminatu vyrobenou z velmi lehkého papiru (plosna hmotnost
16 — 40 g/m?). Funkci této vrstvy je nést velmi silnou povrchovou vrstvu pryskyfice, ktera

poskytuje ochranu dekorativnimu povrchu pod sebou (Porter, 1998).

20



3.1.2.2 Proces vyroby HPL

Primyslova vyroba HPL se sklada ze tfi zékladnich kroki, konkrétné impregnace

papiru, jeho suSeni a kone¢né lisovani slozeného archu papiru na kone¢ny produkt HPL

(Taverna a kol., 2015).

Odstranéni
prebytku lepidla
, [ Mezikrok dodatecné |
Role papiru Pfedimpregnace =1 Impregnace Suseni [——s={  impregnace | =1 Suseni
L _(oltené) |
s Formatovani | Chiazenilaminati Vrstveni Nafezani papiru na
baleni a lamindt ~———  (obvykle soudast | Lisovani = archo I o p'pfor ps - Chlazeni
distribuce | lisovani) | pozadovany form

Obrazek 2: Schéma priimyslové vyroby vysokotlakych laminatii (Vlastni zpracovani)

Primyslova impregnace papiri

Na vyrobni lince prochazi pas papiru systémem roli, které vedou papir nejdiive

K jednostrannému pfedmaceni pryskytici. Toto pfedvlhéeni ma za ucel vytlaceni vzduchu

Z papiru a nasledné nastartovani rychlého nasyceni pryskyfici. Poté je papir veden
impregnacni 1azni, kde dochazi k impregnaci papiru. Za impregnacni lazni se nachazi
valce, které sviraji prochéazejici impregnovany papir a tim odstrani piebytecnou

pryskyfici (Thébault a kol., 2017 (1)).

Pfi nedostatecném intervalu mezi pfedmacenim a ponotfeni papiru do impregnacéni

lazné muze dojit k tomu, ze v jadie papiru mize byt stale zachycen vzduch, coz by branilo
papiru k dostatecnému nasyceni pryskytici. To by zpisobilo vyrazné zhorSeni kvality

vyslednych HPL (Thébault a kol., 2017 (1)).

U impregnacnich pryskyfic je velmi dilezitd homogenni impregnace porézni sité, jako

je kraftovy papir nebo rohoze ze sklenénych vldken. Nehomogenni impregnace by mohla
nakonec vést k fad¢ defektli ve finalni laminované desce po lisovani za tepla, jako jsou

puchyie, deformace, delaminace atd. (Thébault a kol., 2020 (2)).
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Cely proces impregnace obecné trvd pouze nekolik vtefin, proto musi mit pouzitd
pryskyfice vysokou rychlost penetrace do papiru. Definujicimi parametry impregnace
jsou rychlost papiru a vzdalenost mezi valci odstranujicimi prebytek pryskyftice (Thébault
a kol., 2017 (1)).

DalSim dilezitym faktorem je mnozstvi spotiebované pryskyfice. Kvuali niz§im
nakladiim je zadouci nizs$i obsah pryskytic. OvSem je-li pouzito pfili§ malé mnozstvi
pryskyfice mize dojit k tomu, ze papir nebude béhem impregnace dostateCné nasycen

a muze dochazet k defektim (Kandelbauer a Teischinger, 2010).

Piijem pryskyfice nebo plnéni pryskyfici v % je dilezitou charakteristikou
impregnovaného papiru, protoze obsah pryskyfice bude vyrazné ovliviiovat samolepici
vlastnosti prepregu. Vysoky obsah pryskyfice v meziproduktu impregnovaného papiru
nemusi nutné znamenat dobrou penetraci pryskyfice do papiru. Je dalezité védét, zda
pryskyfice bud’ pronikla do papiru, nebo se nachazi pouze na jeho povrchu (Thébault

a kol., 2017 (1)).
Suseni impregnovanych papiru

Po impregnaci prochazi papir susici linkou. Zde dochazi k predvytvrzeni pryskyfice,
konkrétné je zde dosahovano potiebnych parametri, které jsou zbyvajici obsah tékavych

latek, tok a stupen kondenzace pryskytice (Kumar a Pizzi, 2019).

SuSeni probiha pfi teploté mezi 100 — 160 °C. Béhem procesu suseni mize byt papir
vystaven jest¢ druhé impregnacni 14zni pro zlepSeni impregnace. Tato lazen je uloZena

mezi dvé susici komory (Thébault a kol., 2017 (1)).

Hlavnim vyznamem suSeni je fakt, ze fenol-formaldehydové pryskyfice jsou
polykondenzaéni pryskyfice, kdy se béhem jejich sesitovani uvoliiuje voda ve formé

pary, coz by mélo za nasledek deformaci laminatt pfi lisovani (Thébault a kol., 2017 (1)).

Po susSeni je papir nafezan, sestaven do stohti a pfipraven na lisovani (Lepedat a kol.,

2010).
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Lisovani vysokotlakych laminatu

Termosetové pryskyftice pouzivané na vyrobu HPL vytvrzuji za tepla a tlaku. Lisovani
HPL probihé v diskontinualnich viceetazovych lisech pfti teplotach kolem 130 — 160 °C
a vysokém tlaku 7 — 10 MPa (Lepedat a kol., 2010).

Impregnované a susené papiry jsou na lisovaci linku dodavéany v pozadovanych sadach
(dekorativni 1 jadrové vrstvy). Ty jsou nasledné€ vlozeny do lisu, ve kterém se po uzavieni
dosahne pozadovaného tlaku a teploty. Proces lisovani trva 10 — 25 minut. Teplo se
prenasi z vyhtivanych lisovacich desek skrz sady papirti, dokud pryskyfice nedosahne

pozadované teploty pro vytvrzeni (Lepedat a kol., 2010).

Po definovaném ohtivacim cyklu se laminat ochladi, bud’ pfirozené v okolnich
podminkach, nebo jako soucast pfedem stanoveného lisovaciho cyklu pomoci chladiva

(Porter, 1998).

Ochlazovani laminati pfed vyloZzenim lisu zabrani pronikéni pary ptes povrch.
Po ukonceni lisovaciho cyklu jsou jednotlivé baliky hotovych laminati pfivadény na
demontézni stanice, kde jsou laminaty oddéleny od ocelovych plati a separacni folie

(Lepedat a kol., 2010).
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3.2 Fenol-formaldehydova pryskyfrice

Fenol-formaldehydové ¢i fenolické pryskytice (PF) jsou syntetické polymery ziskané
reakci fenolu (P) a formaldehydu (F) (Kumar and Pizzi, 2019).

Fenolické pryskyfice se fadi mezi synteticka lepidla, coz znamena, Ze surovina pro

jejich vyrobu pochazi z petrochemickych produktt (Zhao a kol., 2011).

Fenol-formaldehydové pryskyftice byly prvni zcela syntetické polymery, které byly
komercializovany. V prvnich desetiletich 20. stoleti bakelit, fenolicky plast chranény
ochrannou znamkou, zpiisobil revoluci na trhu lisovanych a laminovanych dila pro

pouziti v elektrickych zatizenich (Britannica, 2017).

vyrobu kompozitnich materiali na bazi dieva (Thébault a kol., 2017 (2)).

Charakteristikou, kterd ¢ini tyto pryskyfice neocenitelnymi jako lepidla, je jejich
schopnost dodavat odolnost vii¢i vodé€, povétrnostnim vlivim a vysokym teplotdm

lepeného spoje fenolickymi lepidly pfi relativné nizkych nakladech (Pizzi, 2018).
3.2.1 Fenol

Fenoly jsou skupinou aromatickych sloucenin s hydroxylovou skupinou vazanou
pfimo na aromatické jadro. Od alkoholl se 1iSi tim, Ze se chovaji jako slabé kyseliny
a snadno se rozpoustéji ve vodném hydroxidu sodném, ale jsou nerozpustné ve vodném

uhli¢itanu sodném (Knop a Pilato, 1985).

Chemicky vzorec: CeHsOH

OH

Obrazek 3: Funkcni a strukturni vzorec Fenolu (Vlastni zpracovani)
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Az do konce 19. stoleti se fenol ziskdval ptfedev§im z Cernouhelného dehtu.
S ptichodem komercializace fenolickych pryskytic vyrazné stoupla poptavka po fenolu.
V soucasnosti se fenol ziskava pievazné syntetickou cestou vyrobou fenolu z kumenu

(tzv. Hockuv proces) (Weber a Weber, 2010).

Fenol je pfi okolni teploté pevna latka bile zbarvend. Bod tani fenolu je 40,9 °C
a Vv roztaveném stavu je Cisty fenol ¢ira a bezbarva kapalina. Pti vystaveni vzduchu fenol
rychle méni svou barvu na rizovou vzhledem k necistotam (napft. Zelezo a méd’), které se

do fenolu dostaly béhem vyroby ¢i skladovani (Weber a Weber, 2010).

Obsah vody pfiblizn€¢ 6 % c¢ini fenol kapalnym jiz pii pokojové teploté. K vyrobé
fenolickych pryskyfic se pouziva smés 90 % fenolu a 10 % vody (Knop a Pilato, 1985).

Fenol je rozpustny v aromatickych uhlovodicich, alkoholech, ketonech, etherech,

kyselinach a halogenovanych uhlovodicich (Weber a Weber, 2010).

Chemické vlastnosti fenolu jsou zpusobeny pfitomnosti hydroxylové skupiny
a aromatického kruhu, které jsou vzdjemné komplementarni pti usnadnéni elektrofilniho
i nukleofilniho typu reakci. To ma za nasledek jedine¢nou schopnost fenolu reagovat
s formaldehydem za kyselych nebo zasaditych podminek vedouci bud’ k novolakovym
pryskyfticim (kyselé podminky reakce) nebo rezolovym pryskyticim (zasadité podminky)
(Weber a Weber, 2010).

Fenol je vysoce toxicky a expozi¢ni limity musi byt pfisné kontrolovany. Personal,
ktery zachédzi s fenolem, by mél nosit ochranny odév, ochranné bryle a rukavice

(Gardziella a kol., 2000).

V roce 2008 bylo nejvétsi vyuziti fenolu s pfiblizné 44 % na vyrobu Bisfenolu-A,
nasledované vyrobou fenolickych pryskyticemi s 26 % (Weber a Weber, 2010).

3.2.2 Formaldehyd

Formaldehyd je prakticky jediny material obsahujici aldehyd pouzivany pfi syntéze
pramyslovych fenolickych pryskyfic. Jedna se o prvni z fady alifatickych aldehydu, ktery

byl objeven vroce 1859 a od pocatku 20. stoleti se vyrab&l v komerénim méfitku.

vvvvvv
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rozmanitosti chemickych reakci a pomérné nizké cené, ktera je zavisla na cené metanolu

(Kowatsch, 2010).

Formaldehyd se vyrabi z methanolu dvéma zakladnimi procesy, a to procesem

sttibrného katalyzatoru a procesem oxidi kovl (Kowatsch, 2010).

Chemicky vzorec: HCHO

O
|

PN

H™  H

Obrazek 4: Funkcni a strukturni vzorec Formaldehydu (Viastni zpracovani)

Za béznych teplot je formaldehyd bezbarvy plyn se Stiplavym zapachem. Je vysoce
reaktivni a bézn¢ se s nim manipuluje ve vodnych roztocich obsahujicich riizna mnozstvi
methanolu, kde tvoti s rozpoustédlem prevazné adukty. Pro vyrobu pryskyftic se obvykle

vyuziva 37 — 56 % vodny roztok formaldehydu (Gardziella a kol., 2000).

Formaldehyd je klasifikovan jako chemicka drazdiva latka. Pfi koncentracich nad
1 ppm zplsobuji pary formaldehydu podrazdéni pii kontaktu s o€ima, nosem, hrdlem
a plicemi. Kontakt s kapalnym formaldehydem zpisobuje poleptani o¢i, mtize vyvolat
alergickou koZzni reakci a pravdépodobné& drazdi ki0zi. Zatizeni, kterd vyrab&ji nebo
spotfebovavaji formaldehyd, musi pfisné kontrolovat expozici pracovnikli podle limit

expozice na pracovisti (Gardziella a kol., 2000; Kowatsch 2010).

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC; poradni vybor Svétové
zdravotnické organizace WHO) tadi z pohledu na karcinogenni ucinky pro clovéka

formaldehyd do skupiny 1, jedna se tedy o latku pro ¢lovéka karcinogenni (IARC, 2021).
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Pouziti formaldehydu

Komeréné je formaldehyd nejdulezitéjsim aldehydem. Mocovino-, fenol- a melamin-
formaldehydové pryskytice pfedstavovaly v roce 2006 témét 60 % svétové poptavky

(Kowatsch 2010).

Spotieba formaldehydu zévisi pfedev§im na stavebnim, automobilovém
a nabytkarském trhu. Formaldehyd zakladni sloZzkou pouZivanou pii vyrobé mnoha
kazdodennich produktii, jako jsou automobilové dily, pocitacové Cipy, preklizky,
dekorativni povrchy, ndbytek, rozhlasové a televizni piijimace, riizné sportovni vybaveni
a mnoho dalSiho. TéZ se pouziva se také ve zdravotnictvi v prenatdlni diagnostice a pfi

konzervaci vakcin (Kowatsch 2010).

3.2.3 Rozdéleni fenol-formaldehydovych pryskyfic
Zname dva zékladni druhy PF a to resoly a novolaky (Frihart, 2013).

Novolaky jsou fenolické pryskyftice, které se ptipravuji za kyselé katalyzy s pomérem
formaldehyd/fenol (P/F) mensi nez 1. Polymerizace nebo vytvrzovani novolakovych
pryskyfic vyzaduje ptidani dalsiho formaldehydu nebo ¢inidel uvoliujicich formaldehyd
(Kumar a Pizzi, 2019).

Resoly jsou oproti tomu vyrobeny pouzitim poméru P/F vys$§im nez 1 pti alkalickych
(zé&saditych) podminkach. Na rozdil od novolakovych pryskyfic neni potfeba ptidavat
dalsi formaldehyd k provedeni vytvrzovani, protoze formaldehydu je jiz pfebytek. Resoly

se vytvrzuji bud’ zahfivanim nebo pfidanim kyselych katalyzatort (Kumar a Pizzi, 2019).

V této praci se budu zabyvat resoly, jelikoZ se vyuZivaji pro vyrobu HPL (Taverna
a kol., 2015).

3.2.4 Vyroba fenol-formaldehydové pryskyrice

Fenolické pryskyfice se vyrabi v oplaSténych reaktorech z nerezové oceli, které jsou
opatfeny kotvovym nebo turbinovym michadlem, zpétnym chladi¢em, vakuovym
destilacnim zafizenim a zafizenimi pro ohfev a chlazeni. Roztaveny fenol, formaldehyd
(obsahujici 37 — 42 % formaldehydu), voda a methanol vstoupi do reaktoru pti molarnim
poméru P:F od 1:1,1 do 1:2 a je zah4jeno michani. K vyrobé pryskyfice rezolového typu

se do vsazky ptida alkalicky katalyzator, jako je hydroxid sodny, a poté se zahieje na
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80 — 100 °C. Reakeni teploty se udrzuji pod 95 — 100 °C. Reakéni doba se pohybuje mezi
1 az 8 hodinami, v zavislosti na pH pryskyfice, poméru P:F, pifitomnosti nebo

nepiitomnosti zpomalovact reakce (napi. alkoholy) a teploté reakce (Pizzi 2018).

Pryskyfice, které¢ jsou rozpustné ve vodé a maji nizkou molekulovou hmotnost,
se upravuji pii co nejnizsi teploté, obvykle kolem 40 — 60 °C. Je dilezité, aby si kapalné,
ve vodé rozpustné rezoly zachovaly svou schopnost snadno se misit s vodou (Pizzi,

2018).

3.2.5 Vlastnosti fenol-formaldehydové pryskyrice

Vlastnosti PF jsou viskozita 100 — 200 cP pii 20 °C, obsah pevnych latek 55 - 60 %,
misitelnost s vodou minimalné 250 % a pH 7 — 13 v zavislosti na aplikaci, pro které je

pryskyfice urena. Resoly na bazi fenolu jsou povazovany za stabilni po dobu

3 — 9 mésicu (Pizzi, 2018).

Fenol-formaldehydové pryskyfice maji typicky hnédou barvu. Resoly mohou byt
tmavé zluté, oranzoveé nacervenalé nebo nahnédlé. Novolaky jsou svétlejsi nez resoly

(Pizzi, 2018).

Mechanické vlastnosti vytvrzenych PF pryskyfic jsou znaéné ovlivnény obsahem
vlhkosti a obsahem plniva, zmé&k¢ovadla ¢i jiné prisady. Zavislost mechanickych
vlastnosti na pouzitém plnivu plati zejména pro absorpci vody, pevnost v tahu a razovou

houZevnatost. Pevnost ve smyku je zavisla na pfilnavosti k podkladu (Pizzi, 2018).

Pro vyrobu HPL se pouZivaji vodou feditelné kapalné resoly, které se obvykle vyrabéji
reakci 37% vodného roztoku fenolu (nebo formaldehydu) s 91% vodnym roztokem
fenolu pti pH = 8 az 9. Tyto pryskyfice musi mit nizkou molekulovou hmotnost, vyborné

penetracni vlastnosti aby doslo k nasyceni port papiri (Taverna a kol., 2015; Thébault
a kol., 2017 (1)).

3.2.6 Pouziti fenol-formaldehydové pryskyrice ve difevozpracujicim priamyslu

Nejvetsi celosvétovou spotiebou fenolickych pryskytic jsou lepidla na dievo (Gomez-

Bueso a Haupt, 2010).

Fenol-formaldehydova lepidla mohou slouzit t¢éméf ve vSech aplikacich pro lepeni
dreva, za ptedpokladu, Ze lepidlo lze v sestavé zahiivat kviili vytvrzeni. V mnoha
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ptfipadech vSak neni nutnd odolnost vii€i vlivim prostiedi, takze se pouziva levnéjsi

mocovino-formaldehydové lepidlo (UF) (Frihart, 2013).

Fenolické pryskyfice se ve dfevaistvi pouzivaji pievazné V segmentu vyroby
kompozitnich materialii na bazi dfeva. Piikladem mohou byt vyroba pieklizek, OSB
desek, lepeného lamelového dieva (Glulam ¢i BSH), vrstveného dieva (LVL — Laminated
Veneer Lumber) a jinych konstrukénich materialu, kde je pozadovana odolnost

povétrnosti ¢i vlhkosti (Gomez-Bueso a Haupt, 2010).

Jednou z technickych nevyhod PF pryskyfice ve srovnani s alternativami je jeji
relativné pomald rychlost vytvrzovani, ktera vyzaduje vice ¢asu a tepla k jejimu vytvrzeni
nez mocovina-formaldehyd (UF), melamin-mocovina-formaldehyd (MUF), melamin-
formaldehyd (MF) nebo MDI (Gomez-Bueso a Haupt, 2010).

3.3 Lignin

Lignin je spole¢né s celulozou a hemiceluldzami zakladni slozkou dieva. Jedna se
o amorfni aromaticky polymer, jehoz zastoupeni se ve dievé pohybuje prevazné mezi
20 az 30 %, z ¢ehoz v listnatych dievinach je obsah ligninu vyssi nez v jehli¢natych
drevinach. Hlavni funkci ligninu jako fenolické slozky je spojeni vldken (mezibunécna
vrstva) a U€inkuje také jako zpeviiovaci faktor celulézovych vldken v ramci bunéénych
stén. Lignin je termoplasticky a méa vysokou absorpci svétla, v bunéénych sténach ma
hydrofobni funkci a také dievu dodava pevnost, predevsim pii tlakovém zatizeni (Pozgaj

a kol., 1997).

Lignin ma trojrozmérnou sitovou strukturu a jeho struktura zavisi na rostlinném druhu,
lokalité, ro€nim obdobi atd. Diky své rozmanitosti neni dodnes zcela znama struktura

ligninu (Xu a Ferdosian, 2017).

3.3.1 Struktura ligninu

Lignin pochazi z rostlin, vyskytuje se nejvice po celuldze v rostlinach, slouzi hlavné
jako mechanickd podpora a pojivo rostlinnych vldken. Kromé toho se lignin podoba
tmelu, ktery snizuje pronikani vody bunéénymi st€énami xylému. Dale také ptsobi lignin
jako pfirozena obrana proti poskozeni, aby omezila invazi nebezpecnych enzymii do

bunééné stény (Ang a kol., 2019).
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Uklada se v bunécénych sténach a stiedni lamele jako inkrustujici latka po vytvofeni
polysacharidii. Casto se pouziva mnozné &islo ,,ligniny* kvili heterogenité a strukturnim

variantam v zavislosti na ptuvodu ligninu. (Sjorstrom a Westermark, 1999).

Lignin je fenolicky polymer tvofeny radikdlovou kopulacni polymeraci tii
monolignoli a ma amorfni makromolekularni strukturu obsahujici tii typy
fenylpropanold, tj. p-hydroxyl-fenylpropanol, guaiacyl-propanol a syringyl-propanol,
spojeny hlavné etherovymi vazbami (uhlik-kyslik) a kondenzovanymi vazbami

(uhlik-uhlik) (Xu a Ferdosian, 2017).

HO
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Obrazek 5: Priklad struktury ligninu (Dimmel., 2010)

Klasifikovat ligniny 1ze nékolika zptsoby, ale obvykle se déli podle jejich strukturnich
prvkl. VSechny dievéné ligniny se skladaji hlavné ze tfi zdkladnich stavebnich bloka
guaiacylovych, syringylovych a p-hydroxyfenylovych skupin, i kdyZ v mnoha riznych
typech diev existuji i jiné jednotky aromatického typu (Rowell a kol., 2013).
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Ligniny z m&kkého dfeva jsou hlavné polymera¢nim produktem koniferylalkoholu
a nazyvaji se ,,guaiacyllignin“. Ligniny z tvrdého dfeva jsou hlavné ,,syringyl-guaiacyl
lignin®, protoze jsou kopolymerem koniferylovych a sinapylalkoholti (Rowell a kol.,
2013).

V aromatickém kruhu i v propanovém postrannim fetézci jsou pfitomny rtizné typy
funk¢nich skupin, které ovliviiuji vlastnosti a reaktivitu ligninu. Existuji také chemické

vazby mezi ligninem a hemicelulézami (Sjorstrom a Westermark, 1999).

Polyfenolicka povaha ligninu je pfisuzovana jeho slozkdm, které zahrnuji tfi typy
monolignoli (p-kumarylalkohol, koniferylalkohol a sinapylalkohol), vSechny maji
nesubstituovanou polohu C3 nebo C5 na aromatickém kruhu. Navic, vzhledem k tomu,
ze ma fenolické a alifatické hydroxylové skupiny, které mohou vytvaret chinonmethidové
meziprodukty schopné reagovat s aldehydem, taninem, fenolem a isokyanatem
zahtivanim za alkalickych podminek, je lignin vhodny pro pouziti jako chemikalie pro

polymeracni reakce (Ang a kol., 2019).

3.3.2 Produkce ligninu v papirenském priamyslu

Lignin je intenzivné hnéd¢ zbarvena dievéna slozka, ktera je v papiru typicky
nezadouct, a proto se musi pii vyrobé svétlych nebo bilych papirii odstranit z prilnutych
celulozovych vladken. Toho se dosahuje chemickym procesem rozvlaknéni dievni hmoty

(Thébault a kol., 2017 (2)).

Celosvétove nejpouzivangjSim chemickym zplsobem vyroby buniCiny pro vyrobu
papiru je sulfatovy (zasadity) proces nasledovany sulfitovym (kyselym) procesem
(Jurczykova a Kacik, 2020).

Sulfatovy proces
Jak jiz bylo zminéno, jednd se o svétoveé nejrozsitenéjsi vyrobni zplsob vyroby

papirenské buniciny, za coZ miZou hlavné vyborné pevnostni vlastnosti produkované

buni€iny, vhodnost rozvldknéni vSech druhli dfeva a Uc¢innost regenerace chemikalii

o 24

béleni a nizsi vytézek buniciny (Jurczykova a Kacik, 2020).
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Pti sulfatovém (kraft) procesu se dievni hmota vafi ve varném roztoku zvaném téz
,,bily louh®, coz je roztok tvoieny z 65 % hydroxidem sodnym (NaOH) a z 35 % sulfidem
sodnym (NazS). Varny louh ze dfeva odstraiiuje lignin a ¢aste¢né i hemiceluldzy. Lignin
neni odstranén pouze ze stén vlakna, ale téz ze stiedni lamely tak, aby se dfevni vlakna
mohla odd¢lit. Samotna varka probiha pii vysokych teplotach (160 — 180 °C) zvySeném
tlaku (0,7 — 0,9 MPa) po dobu 3 — 6 hodin (Jurczykova a Kacik, 2020).

Sulfatovy proces je schopen rozpustit asi 90 — 95 % veskerého ligninu ptitomného ve
vychozim materialu. Celuldza je tedy oddélena jako pevna latka od tekuté frakce bohaté

na lignin nazyvané ,,éerny louh* (Calvo-Flores a kol., 2015).

Sulfatovy (kraft) lignin je produkt, ktery se izoluje z ¢erného louhu srdZenim
a neutralizaci kyselym roztokem a jeho naslednym suSenim do pevného stavu. Sulfatové

ligniny maji nizkou rozpustnost v kyselém vodném prostiedi (Calvo-Flores a kol., 2015).

Tento typ ligninu ma téz nizky obsah siry, typicky 1 — 3 %. Sulfatové ligniny mohou
byt téméf bez cukrii, ¢imZ maji obecné vyssi obsah fenolickych skupin nez ostatni typy
ligninu a diky tomu jsou vhodné pro dalsi zpracovani na fenolické pryskytice. Vyhody
a nevyhody sulfatového ligninu jsou uvedeny v tabulce 1. V soucasné dobé je vice nez
90 % objemu vyroby sulfatového ligninu spalovano v papirnach a pouze asi 10 %

se pouziva jako chemicka surovina (Thébault a kol., 2017 (2)).
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Tabulka 1: Vyhody a nevyhody sulfatového ligninu (Thébault a kol., 2017 (2))

Vyhody Nevyhody

Vysoké dostupnost Obsahuje siru

Nizka cena s vysokym obsahem fenola | Céste¢né znovu kondenzované

Vhodné pro pryskytice Obsahuje hemicelulozy

Nerozpustny v organickych rozpoustédlech
Nema termoplastické vlastnosti

Nizka funk¢nost postrannich fetézct

Rozdily v kvalité

V Ceské republice se V soucasné dobé sulfatovd bunicina vyrdbi pouze v papirné
Mondi Stéti a.s., i kdyz ve svété zaujima vice nez 80 % produkce buni¢iny (Jurczykova

a Kagik, 2020).

Sulfitovy proces

Sulfitovy proces zaujima ptiblizné¢ 10 % svétové produkce. Hlavnimi divody jsou
niz8i pevnostni vlastnosti nez u sulfatové buni¢iny, nemoznost pouziti borového dieva
a vyssi environmentalni ndklady. Vyhodou je oproti tomu flexibilita vyrobniho postupu,
coz umoznuje vyrobu nékolika typd a kvalit buniciny dle finalni aplikace (Jurczykova

a Kagik, 2020).

Pii vyrobé€ sulfitové buniciny lze pouzit rizné chemikalie béhem varného procesu.
Hlavnimi slozkami varného roztoku je vodny roztok hydrogensifi¢itanu vépenatého
(Ca(HSO3)2) piipadné hotecnatého (Mg(HSO3)2) s obsahem rozpusténého oxidu
sifi¢itétho (SO2). Téz se vyskytuji varky s obsahem sodiku (Natrium-Calcium-
Bisulfitové) ¢i amoniaku (Amonium-Calcium-Bisulfitové). Nevyhodou pouziti
Ca(HSO3)2 je nemoznost regenerace vzniklého vyluhu, proto je dnes tato technologie na
ustupu. Vareni dfevni hmoty probihd pii teplotach 125 — 135 °C, zvySeném tlaku
(0,5-0,6 MPa) po dobu 6 — 12 hodin (Jurczykova a Kacik, 2020).
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Pti delignifikaci pfechézi lignin a hemiceluldzy do roztoku. Hlavnimi reakcemi ligninu
jsou sulfonace, hydrolyza a kondenza¢ni reakce. Sulfonace tvofi hydrofilni kyselé
sulfonové skupiny, hydrolyza rozruSuje aryletherové vazby mezi fenylpropanovymi
jednotkami ligninu. Sulfonace a hydrolyza zodpovidaji za delignifikaci a zvysuji
hydrofilitu ligninu. Kondenzaéni reakce vedou ke vzniku novych stabilnich vazeb uhlik-
uhlik (C-C) a naopak potlacuji rozpustnost ligninu. Mimo jiné vznikaji z ligninu ve vodé
rozpustné soli, které se nazyvaji lignosulfonany, které se mohou pouzivat jako surovina

pro vyrobu riznych chemickych produktt (Jurczykova a Kacik, 2020).

Lignosulfonaty lze izolovat z pouzitych rozvlaknovacich louhl riznymi metodami
véetné srazeni v alkoholu, dialyzy, elektrodialyzy, iontové exkluze, ultrafiltrace,

podporované kapalinové membrany (SLM) a extrakce aminy (Xu a Ferdosian, 2017).

Mezi ligniny maji lignosulfonaty maji nejvy$si molarni hmotnost. Uvadi se, Ze amonné
lignosulfonaty z mékkého dieva jsou nejvhodnéjsi ligniny pro formulovani PF pryskyfic,
protoze jsou rozpustné v ruznych organickych rozpoustédlech, zatimco vapenaté,
hotecnaté a sodné soli jsou rozpustné pouze ve vode a tim tedy vykazuji nejlepsi vysledky
z hlediska reaktivity ve srovnani s jinymi solemi. Obsah siry se u lignosulfonant
pohybuje vrozmezi 3 — 8 %, coz mize vést k problémim s korozivnimi ucinky
a knezadoucim inhibi¢nim ucinkiim s katalyzatory pouzivanych b&hem chemické

konverze (Thébault a kol., 2017 (2)).

V Ceské republice se sulfitovy proces vyroby buni¢iny vyuziva pouze ve spoleénosti

Lenzing Biocel Paskov a.s. (Jurczykova a Kacik, 2020).

3.3.3 Aplikace ligninu

Donedévna byl lignin povazovan za odpadni vedlejsi produkt papirenského pramyslu
a biorafinerii na vyrobu ethanolu z celul6zy. Pievazna ¢ast takto vzniklého ligninu slouzi
v danych zévodech ke spalovani v regeneracnich kotlich na vyrobu tepla a elektfiny
a malé mnozstvi ligninu (<1 %) se pouziva jako plniva naptiklad pro inkoustové laky,
barvy a elastomerni matrice nebo povrchové aktivni a dispergacni latky (Xu a Ferdosian,

2017).
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V soucasné dob¢ znecisténi zivotniho prostiedi a zvysSujici se povédomi o omezenych
zdrojich naskytuje stale vice prilezitosti pro pouziti ligninu jako ndhrady za fosilni
suroviny a mohl by byt pouzit pii vyrobé Siroké Skaly produktu, jako jsou plasty,
chemické produkty, a uhlikova vlakna (Faruk a Sain, 2016).

Vyroba tepelné

energie Pfimé spalovani

Ap I | kaCe Vyroba pelet a

L . . briket
Vyroba Lignin-fenol-formaldehydové
polymerud pryskyfice
Epoxidové
pryskyfice

Termoplastické
kompozity

DalSi aplikace

Uhlikova
vlakna
Pojiva Fojivaipro
topna paliva
Pojiva pro
primyslové zbozi
Pojiva hospodarskych
krmiv
Chelataéni
¢inidlo

Farmaceuticky a
kosmeticky pramysl

Zdroj chemickych
produktd

Obrazek 6: Schéma vyuziti ligninu (Viastni zpracovani)
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Po zpracovani a separaci je lignin komplexnim biopolymerem s pozoruhodnymi
vlastnostmi, jako je biologickd odbouratelnost a nizka toxicita nebo chemicka
funkcionalizace. Mezi dals$i vyhody ligninu patii biologickd odbouratelnost, nizka
toxicita a antioxidacni vlastnosti. Ligniny pfi vyrob¢ buni¢iny jsou vysoce pozménéné,
zatimco ligniny extrahované piimo z biomasy jsou blize pfirozenému ligninu.
Oba predstavuji vyzvu smérem ke komeréné hodnotnému konecnému pouziti (Calvo-

Flores a kol., 2015).

Z ekonomického hlediska je lignin izolovany bud’ z biomasy nebo papirenského
primyslu levnéj$i nez mnoho jinych vyrabénych materidlii, ale hraje stejnou roli jako
mnoho jinych chemikalii. Diky tomu je lignin velmi konkurenceschopny na jakémkoli
cilovém trhu, kde by mohl byt zaveden. I kdyZ je vSak na trhu kazdy rok celosvétove
k dispozici obrovské mnozstvi ligninu a pfes jeho nizkou cenu jsou ligniny z biomasy
i vedlejSich produktt papirenského primyslu nedostateéné vyuzivany (Calvo-Flores
a kol., 2015).

Nevyhodou ligninu je jeho nizka reaktivita. Normaln¢ Ize lignin pouzit jako plnivo
nebo muze nahradit <20 — 30 hmot. % né&kterych reaktivnich slozek v polymerech
(jako jsou fenoly pro fenolové pryskyfice a polyoly pro polyuretany nebo Bisfenol-A pro
epoxidové pryskytice atd.). Pro zlepSeni reaktivity ligninu lze vyuzit modifikace ligninu,
které zahrnuji chemické, biologické, fotochemické a elektrochemické zpusoby (Xu
a Ferdosian, 2017).

Dalsi piekazkou rozsifeni ligninu v aplikacich s pfidanou hodnotou je predevsim jejich
nizka Cistota, heterogenita, problémy se zdpachem a barvou stavajicich komercnich

lignind (Faruk a Sain, 2016).

3.3.3.1 Vyroba tepelné energie
Lignin je uhlikaty material se vyhtevnosti 26,7 MJ/kg. Tato hodnota znamena, zZe ma
nejvyssi energeticky obsah ze vSech ptirodnich uhlikovych polymernich sloucenin. Diky

tomu muze byt lignin zaclenén jako piisada do nékolika typi paliv ziskanych z biomasy

pro primyslové a domaci pouziti (Calvo-Flores a kol., 2015).
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Nejbéznéjsi a nejvetsi vyuziti ligninu je jeho spalovani piimo v zavodech na vyrobu
papiru. Na kazdy metr krychlovy buni¢iny se vyrobi asi 7 m® &erného louhu. Cerny louh
je nejpozoruhodnéjSim palivem z biomasy v sulfatové celuldzce, protoze stale obsahuje
kolem 50 % dfevni hmoty. Vétsina sulfatovych celulozek pouziva regeneracni kotle
k regeneraci tohoto ¢erného louhu, aby se jeho velka ¢ast nasledné spalila, a tak se
vytvoftila para a obnovily se chemikalie z procesu vaieni. Opétovné pouziti cerného louhu
je tedy ucinnou technikou, kterd pomohla papirndm snizit environmentalni problémy
s emisemi. Pouze asi 1 — 2 % vyrobeného ligninu se pouziva k vyrobé jinych produktt
(Calvo-Flores a kol., 2015).

Lignin sam se objevil jako dobry kandidat pro vyrobu paliva nebo jako cenné ptisada
do palivovych derivati dieva, jako jsou brikety a pelety. Zde lignin slouZi jako pfirodni

pojivo a jeho vyhievnost pomaha zlepsovat vlastnosti paliva (Calvo-Flores a kol., 2015).

3.3.3.2 Lignin pro vyrobu polymeri

Zaclenéni ligninu pro pfipravu polymernich materialti bude pravdépodobné hlavni
oblasti vyuziti ligninu. Lignin, v jakékoli jeho form¢, mlze byt zaclenén do polymeru
jako makro-monomer nebo jako piisada. V prvnim pfipadé musi lignin vykazovat
podobné funkéni skupiny, jako jsou monomery pouzité na polymerech nebo
kopolymerech. Kromé& toho musi projit stejnym typem reakce jako monomery, kdyZz jsou
zaClenény do polymernich fetézcii. Ve druhém piipadé¢ nedochazi k reakci ligninu
s monomery, ale je pouze smichan s polymerem jako ptisada, kterd je soucasti jeho

formulace (Calvo-Flores a kol., 2015).

Zaclenéni ligninu by mohlo mit pfiznivé G€inky na vlastnosti kone¢nych produkti,
napiiklad lepSi hustotu sesiténi, tepelnou a UV stabilitu, lep$i mechanické vlastnosti
a biologickou odbouratelnost. Avsak polarita a relativné velka velikost ¢astic ligninu
by mohla omezit jeho misitelnost s polymerni matrici. K pfekonani tohoto problému je
vhodné pfed smichanim s termoplastickymi polymery upravit lignin, aby se snizila jeho

polarita (Xu a Ferdosian, 2017).

Lignin-fenol-formaldehydové pryskyrice

Jak jiz bylo feceno v kapitole 3.2 Fenol-formaldehydova pryskyrice, fenol-
formaldehydova lepidla (PF) se Siroce pouzivaji k vyrobé pteklizky, dievotiiskovych
desek, dievovlaknitych desek stiedni hustoty (MDF) a desek s orientovanymi tiiskami
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(OSB) Tato lepidla jsou vsak relativné¢ nebezpecna kvuli toxické povaze fenolu
a formaldehydu. Zptsobem, jak zlepsSit dopady na Zivotni prostiedi pii vyrobé téchto
lepidel, je pouziti ligninu jako ekologicky Setrné volby, aby se zabranilo nebo snizit
toxicitu a nebezpeci vychozich materiali. Vzhledem ke své vysoké dostupnosti, nizké

cen¢ a netoxické povaze muze byt lignin vynikajici alternativou k ¢aste¢né substituci

S 24

Problematika tykajici se lignin-fenol-formaldehydovych pryskyfic je vice rozebrana

v kapitole 3.4.
Epoxidové pryskyrice na bazi ligninu

Epoxidové pryskyfice jsou dobie znamé termostabilni polymery pouzivané jako

adheziva, pojiva, natéry a dalsi aplikace (Calvo-Flores a kol., 2015).

V epoxidovych pryskyficich slouzi lignin jako biologicka nahrada Bisfenolu-A
(BPA), coz je podobné jako u PF pryskyfic slozka pochazejici z petrochemického
prumyslu. P¥itomnost ligninu v epoxidové pryskyfici méni chemii vysledného produktu
a tim ovliviiuje tepelné a mechanické vlastnosti epoxidové pryskyfice (Xu a Ferdosian,

2017).

Vyrobu epoxidovych pryskyfic na bazi ligninu lze rozdélit do tfi kategorii:
(1) fyzikdlni miseni ligninu a epoxidové pryskyfice, (2) epoxidace predupraveného
ligninu a (3) pfima epoxidace ligninu. Omezeni pfistupu jednoduchého miseni spociva
v tom, Ze lignin mize nahradit pouze malé procento (<20 — 30 hmot. %) epoxidovych
pryskyfic. Naproti tomu dalsi dvé metody, umoZiuji dosdhnout vysokého substitu¢niho
poméru az po uplnou substituci materialti na bazi ropy (jako je Bisfenol-A) ligninem (Xu
a Ferdosian, 2017).

Termoplastické kompozity na bazi ligninu

Lignin se pouZzivd jako plnivo, matrice nebo spojovaci €inidlo pro celou fadu
termoplastt, prikladem mutize byt polypropylen (PP), polyethylen (PE), polyvinylchlorid
(PVC), akrylonitril-butadienestyren (ABS), polystyren (PS), polyethylentereftalat (PET),
polyvinylalkohol (PVA), termoplasticky polyuretan (TPU) a jiné (Faruk a Sain, 2016).
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Misitelnost mezi ligninem a rGznymi termoplasty zlstane kli¢ovym problémem
z hlediska celkového vykonu a modifikace ligninu ma vliv na zlepSeni misitelnosti mezi

ligninem a termoplasty (Faruk a Sain, 2016).

Pfidani ligninu do termoplastickych kompozitii zvySuje jejich tepelnou stabilitu.
Ve vétsSing pripadit vedlo zabudovani lignind do termoplasti ke Spatné mechanické
pevnosti kvuli jejich nizké kompatibilité. Tato ptekazka by vSak mohla byt pfekonana
upravou ligninu, navrzenymi novymi metodami michéani, které naznacCovaly lepsi
kompatibilitu a vysledkem jsou vy$§i mechanické vlastnosti. Experimentalni vysledky
ukdzaly, ze lignin mize vyznamné zlepSit zpomaleni hofeni, rychlost krystalizace,
antibakterialni vlastnosti, fotodegradaci, zpracovatelnost, absorpci vody a botnani

ligninem vylepsenych termoplastickych kompoziti a smési (Faruk a Sain, 2016).

Dalsi aplikace

Pojem ,tekuté dievo oznacuje bioplast slozeny ze tii ptirodnich slozek: lignin,
celulézova vldkna a nékteré ptirodni ptisady (zmékcovadla, barviva, antioxidanty atd.),
jejichz obchodni nézev je Arboform®. Tento material byl vyvinut v roce 1996 a sklada
se v podstaté¢ z ligninu s nizkym obsahem siry (pfiblizn¢ 30 %) a celulozy (ptiblizné
60 %) a je smichan s pfirodnimi ptisadami, jako je napiiklad vosk. Tento material
je plastovy granulat, ktery lze roztavit a vstiikovat, takZe jej 1ze nanaset béznymi stroji
na zpracovani plastli stejnym zplsobem jako petrochemicky termoplast pii teplotach
pod 160 °C a lIze ze jej tvarovat do pozadovanych tvari. Arboform® lze upravit tak, aby
po kontaktu s vodou piezil neposkozen, a proto je zakladem pro vyrobu jakéhokoli
pfedmétu. Z tohoto materidlu 1ze vyrobit reproduktory, hudebni nastroje, helmy, hodinky,
jednoduché vyrobky pro domdcnost, nabytek, nastavce do interiéru auta, hracky a tak
dale. Kone¢ny produkt ptipomina vysoce lesténé dievo nebo miize mit matnéjsi povrch
a vypadat jako plast pouzivany ve vétSin¢ domadcich potfeb. Kromé toho je vysoce
recyklovatelny a je jednim z nejpouzivangjSich polymert vyrabénych z ligninu (Calvo-
Flores a kol., 2015).
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Obrazek 7: Priklad vyuziti Arboform® v modnim prumyslu, profily napriklad v automobilovém
prumyslu, reproduktor jako predmét do domdacnosti (BIOLASTICS, 2022)

Lignin lze pouZit téZ pii syntéze polyuretanu (PU). Zde je nejrozsifencjSim pouzitim
vyroba izolacnich a stavebnich pén, ale dale je mozné pouziti jako lepidlo, natéry,

specialni geokompozity ¢i spotiebni zbozi (Faruk a Sain, 2016).

Dale Ize lignin pouzit u kompozitl z ptirodniho kaucuku. Bylo zji§téno, ze pfitomnost
ligninu v kaucukové formulaci zvySovala hustotu Sesitovani béhem zrychleni diky
piitomnosti siry v ligninu, ktera se podilela na dal$im Sesitovani. Kromé toho pfitomnost
ligninu v kaucukovych vulkanizatech znaéné zlepSuje vétSinu fyzikalné-mechanickych
vlastnosti, jako je pevnost v tahu pfi pretrzeni a prodlouzeni pii pretrzeni u kompozit
s ligninem v jakékoli koncentraci, 1 kdyZ ma zanedbatelny vliv na tvrdost. Navic tepelna

stabilita NR vulkanizatti byla podpoiena pfidanim ligninu (Xu a Ferdosian, 2017).

3.3.3.3 Lignin pro vyrobu uhlikovych vliken

Lignin je pfirodnim obnovitelnym zdrojem uhliku a je jednou z bio-makromolekul,
které¢ mohou byt slibnym prekurzorem pro vyrobu uhlikovych vlaken. Uhlikova vldkna
jsou slibnymi materidly pro vyztuzeni polymert diky svym specifickym vlastnostem
véetné jejich pevnosti, tuhosti, nizké hmotnosti, unavovym charakteristikam, odolnosti
vici korozi a tepelné izolaci. Polymerni kompozity z uhlikovych vlaken tedy nachazeji
Siroké uplatnéni v produktech pro ndmotnictvi, sportovnim vybaveni, stavebnictvi,
leteckém a automobilovém pramyslu. Existuji tfi kategorie uhlikovych vlaken,
které obsahuji lignin ve vyrobnich procesech: (1) uhlikova vldkna ze surového ligninu
bez jakékoli dal§i upravy, (2) uhlikova vlakna z fyzikdlnich smési lignin/polymer
a (3) uhlikova vlakna z modifikovaného ligninu (Xu a Ferdosian, 2017).
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3.3.3.4 Lignin jako pojivo

Jiz bylo zminéno pouziti ligninu jako pojiva pro topna paliva, avSak existuje mnoho
dalsich ptikladd peletizace a souvisejicich technik spojenych s ligninem.
Jeden z nejvyznamnéjsich piiklada ligninu jako pojiva je zalozen na lignosulfonatech,
coz jsou ucinnéd a ekonomické lepidla, pisobici jako pojiva pro mnoho primyslového
zbozi. Tato vlastnost ligninu byla vyuzita pro ptipravu n€kolika lisovanych materidl.
Béznym pojivem pro tento ucel je systém zvany LignoBond na bazi lignosulfonati

vapenatych (Calvo-Flores a kol., 2015).

Lumadue a kol. (2012) zkoumali vyuziti pojivych vlastnosti ligninu pro vyrobu
nahrazky slévarenského koksu. Ta byla vyrobena z briketovanych jemnych antracitovych
¢astic (86 — 92 %), ligninu (2,3 — 8,6 %), silikonového prasku (4,5 %) a hydrolyzovaného
kolagenu (0,9 %). Bylo prokazano, ze lignin extrahovany z sulfatového ¢erné¢ho louhu
pusobi jako tavné pojivo pro jemné antracitové brikety, které mohou slouzit jako ndhrada
za koks ve slévarnach, pokud je zahrnuto 3 — 8 % ligninu. Vazané brikety hofi stejné
rychle nebo rychleji neZ koks, neobsahuji vice Cisté siry neZ koks a obsahuji o0 38 % vyssi

energii na objem neZz koks.

Dalsim zptuisobem vyuziti ligninu je u peletizace hospodaiskych krmiv. Lignosulfonaty
jsou netoxické pro hospodatska zvitata a jsou kompatibilni s mnoha krmivy pouZivanymi
pfi této Cinnosti. Zdravi hospodarskych zvifat a vlastnosti pelet jsou ve skutecnosti
zlepSeny ptidanim ligninu kviili jeho pfirozené antibiotické, antibakteridlni a antioxida¢ni
aktivité. Lignosulfonaty jsou urcujici pro fyzikalni vlastnosti, jako je tvrdost a trvanlivost
pelet, stabilita vici vlhkosti a usnadnuji pfepravu, skladovani a obecnou manipulaci

s témito krmivy (Calvo-Flores a kol., 2015).

3.3.3.5 Lignin jako chelatac¢ni ¢inidlo

Chelatacni ¢inidlo je chemicka sloucenina, ktera reaguje s kovovymi ionty za vzniku
stabilnich, ve vod& rozpustnych komplexti kovil. Cinidlo pieskupuje chemické slozeni
kovu a zlepsuje obecnou stabilitu kovu a pravdépodobnost vazby s jinymi latkami.
Chelatacni c¢inidla se pouZivaji v nékolika aplikacich, jako naptiklad v lékafstvi,
pii Gpravach vody a odstranovani vodniho kamene ¢i kontrole koroze (Corrosionpedia

Inc., 2020).
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Lignosulfonaty jsou zdravotné nezavadné a levné materidly, které maji mnoho
polarnich skupin schopnych tvofit chelaty s kovy. Lignin mtze slouzit jako nosi¢ pro
ionty mikrozivin, jako je bor, mangan a Zelezo, zabudovanych do rozpustné formy, ktera
je schopna dodévat Ziviny rostlinam. Ziviny se tak pomalu uvoliiuji do ptidy v biologicky

dostupné formé (Calvo-Flores a kol., 2015).

Na druhé strané ptechodné kovy, jako je méd’, kadmium, nikl, zinek, olovo a rtut,
predstavuji environmentalni problém jak pro lidské zdravi, tak pro udrzitelnost
ekosystémui. Odstranéni téchto iontd z odpadnich vod nebo ndhodnych tUnikl
je primarnim problémem, ktery je tieba fesit, aby byla zajiSténa Cistd a netoxicka voda.
V soucasné dobé se tézké kovy ze znecisténych vod odstranuji n¢kolika zpisoby, které
ovSem maji spolecné nevyhody v podobé vysokych nédkladi, vysoké mnozstvi pouZzitych
chemikalii a neutplné odstranovani odpadnich polutanti zvody. Adsorpéni proces
s ligninem je levngjsi, jednodussi a efektivni technika odstranovani tézkych kovi

z odpadnich vod a nabizi alternativu k draz§im metodam (Calvo-Flores a kol., 2015).

3.3.3.6 Utinky ligninu ve zdravotnictvi a jeho uZiti ve farmaceutickém

a kosmetickém priamyslu

Nativni lignin a nékteré jeho ptipravky a derivaty maji slibné vysledky v oborech, jako
jsou lékatstvi a biologické védni odvétvi, kvili jejich interakcim s Zivymi organismy.
Antioxidacni, antivirové, protinddorové a antikarcinogenni aktivity jsou nékteré
z vlastnosti, které byly ligninu ptipisovany. Lignin je znamy pohlcovac volnych radikali
a Vlastnosti ligninti pohlcujici radikaly znamenaji u¢inny antioxida¢ni G¢inek (Calvo-

Flores a kol., 2015).

Vinardell a kol. (2008) studovali antioxida¢ni aktivitu nékterych primyslovych
ligninti pochazejicich z riiznych zdrojt a jeho potencial pro kosmetické vyuziti. Vysoka
antioxidacni kapacita lignind, studovand spolu s jejich vysokou bezpecnosti pii aplikaci
na citlivé ¢asti, jako jsou o€i a klze, oteviela nové perspektivy pro jejich potencidlni

pouziti pro kosmetické aplikace.

3.3.3.7 Chemické latky ziskavané z ligninu

Jedinecné chemické slozeni ligninu z néj Cini velmi univerzalni polymer a také
pfirodni zdroj mnoha vysoce hodnotnych chemickych produktii, které piesahuji

jednoduché a hromadné aplikace. Teoreticky mize proces depolymerace ligninu narusit
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ligninovou matrici do rodiny fenolickych struktur, jako jsou kresoly, katecholy,
resorcinoly, chinony, vanilin nebo guajakoly, coz jsou vSechny vysoce hodnotné
chemikalie, které je obtizné ziskat i z klasického petrochemického primyslu. VéEtSina
Z téchto aromatickych produktii jsou vysoce hodnotné molekuly kviili svym vlastnostem,
farmakologickym aplikacim a pouziti jako chemické meziprodukty pro syntézu jinych
produktii. Fakt, ze chemikalie ziskané z ligninu pochazi z obnovitelné suroviny je velkou
vyhodou, proces vsak musi byt také ekonomicky konkurenceschopny petrochemickym

procestiim, ¢ehoZ prozatim neni dosazeno (Calvo-Flores a kol., 2015).

3.4 Lignin-fenol-formaldehydové pryskyiice pro lepeni difeva

a materiald na bazi dreva

Fenol-formaldehydové pryskyfice po vytvrzeni poskytuji velkou adhezni pevnost,
vysokou mechanickou pevnost, vynikajici tepelnou stabilitu, nizkou poc¢atecni viskozitu
a odolnost proti vlhkosti. PF pryskyfice byly Siroce pouzivany jako natéry, formovaci
materialy, stejné jako lepidla na dfevo a materidly na bazi dieva, jako napft. pteklizky,
desky s orientovanymi tfiskami (OSB) a dievotiiskové desky, waferboard, lepené

konstrukéni fezivo a jiné (Xu a Ferdosian, 2017).

Tato lepidla jsou vSak relativné nebezpeéna kvili toxické povaze fenolu
a formaldehydu. Kromé toho je formaldehyd ve velmi vysokych koncentracich podeziely
z karcinogenity. V dtsledku toho se mnoho vyrobcti obraci k lepidlim s niz§imi emisemi
formaldehydu. Zplisobem, jak zlepSit dopady na zivotni prostfedi pii vyrobé téchto
kompozitnich materialt ze dfeva, je pouziti ligninu jako ekologicky Setrné volby, aby se
zabranilo nebo snizit toxicitu a nebezpeci vychozich materiald (Calvo-Flores a kol.,

2015).

Lignin ma fenolickou strukturu, kterd umoziiuje jeho potencialni nahradu fenolu pfi
syntéze PF pryskyfic. Kromé toho ma lignin né€kolik vlastnosti atraktivnich pro pouziti
jako lepidla, napt. vysokou hydrofébnost, nizkou teplotu skelného piechodu, nizkou
polydisperzitu z hlediska distribuce molekulové hmotnosti a vysokou funkénost (Xu
a Ferdosian, 2017).
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Lignin je schopen vazat uvolnovani Skodlivého formaldehydu a tim zlepSovat
ekologické vlastnosti lepidla schopného vazat derivaty dieva, jako jsou pieklizky, vodni

desky, OSB desky a dievottiskové desky (Calvo-Flores a kol., 2015).

Nemodifikovany technicky lignin md ve srovnani s fenolem véEtsi molekularni
strukturu a mensi reaktivitu vic¢i formaldehydu, z toho diivodu lze bez piedchozi Gipravy
v PF lepidlech nahradit fenol az 30 — 50 % ligninem, aniz by se podstatné zménily

vlastnosti kone¢né pryskytice (Xu a Ferdosian, 2017).

Pro zlepSeni reaktivity ligninu je nutné provést pifed syntézou lignin-fenol-
formaldehydovych (LPF) pryskyfic jeho chemické modifikace (napt. methylolace,
demethylace, fenolace a sulfonace) ¢&i termochemické modifikace (pyrolyza
a depolymerizace ligninu). Vykon konecné LPF pryskyfice na dievo zavisi
na vlastnostech ligninu, jako napf. typ ligninu, zdroj ligninu (mekké drevo/tvrdé dievo),
typ predipravy a molekulovd hmotnost a na podminkach syntézy (pomér substituce

fenolu, molarni pomér F/P, reakéni teplota a reak¢éni doba) (Xu a Ferdosian, 2017).

Fenolace je jednou z nejpouzivangj$ich modifikacnich metod lignosulfonatu a ucelem
této metody je zvySeni obsahu fenolickych hydroxylovych skupin a zjednoduSeni
struktury lignosulfonatu. Lignin miiZe byt zpracovan fenolem v pfitomnosti organickych
rozpoustédel, jako je methanol nebo ethanol, pied syntézou pryskytice. Tento proces se
nazyva fenolace. Béhem procesu fenolace se lignin tepelné zpracovava s fenolem
v kyselém prostiedi, coz vede ke kondenzaci fenolu s ligninovym aromatickym kruhem
a postrannim fetézcem. Béhem procesu se také Stépi etherové vazby, coZ snizuje
molekulovou hmotnost molekuly ligninu. Vysledny material mutze reagovat
s formaldehydem za alkalickych nebo kyselych podminek a syntetizovat rezolové nebo

novolakové pryskytice (Hu a kol., 2011).

Demethylace pracuje s faktem, Ze vice nez polovina potencialn¢ reaktivnich
aromatickych hydroxylovych skupin v sulfatovém ligninu je blokovana methylovymi
skupinami. Pokud by bylo mozné takové methylové skupiny odstranit, pak by vysledny
materidl m&€l mnohem vice volnych fenolickych skupin a byl by tedy reaktivnéjsi (Hu
a kol., 2011).

Oxidacni uprava ligninu je slibnym zplsobem, jak ziskat vysoce funkcionalizovane,

monomerni  nebo  oligomerni  produkty, jako je wvanilin, syringaldehyd
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a 4-hydroxybenzaldehyd, které mohou slouzit jako vychozi materidly pro dalsi

zhodnocovaci procesy v chemickém a farmaceutickém primyslu (Ang a kol., 2019).

Aby se zlepsila reaktivita ligninu vaci sitovacim cCinidlim, jako je formaldehyd,
obvykle se pouziva typ chemické modifikacni techniky nazyvané hydroxymethylace
nebo methylolace. Hydroxymethylace zlepsuje reaktivitu ligninu zavedenim reaktivnich

funkénich skupin do molekul ligninu (Ang a kol., 2019).

Fenylpropanové jednotky v ligninu jsou zdrojem fenolickych slouc¢enin. Hydrolyza miize
depolymerovat lignin odtrzenim etheru, ktery vaze fenyl-propanové jednotky
dohromady, a tak vzniknou nizkomolekuldrni fenolické slouceniny. Voda za témér
a nadkritickych podminek je unikatnim rozpoustédlem pro degradaci nabobtnalé biomasy

a pevnych odpadnich polymerti (Hu a kol., 2011).

Komer¢énim ptikladem produkce fenol-formaldehydovych pryskyfic s nahrazenim
fenolu ligninem muze byt spole¢nost Prefere Resins Holding GmbH. Prefere Resins
je lidrem ve vyrobé individudlnich a technicky inovativnich fenolovych a amino
pryskyfic. Produkuji fenolické pryskyfice jak pro konstrukéni ti€ely (napf. pro materidly
na mazi dfeva ¢i impregnaci papiru), tak pro primyslové aplikace (napi. pro abraziva,
automobilové filtry, tfeci materidly, zdruvzdorné materidly, textilni plsti atd.), ¢i izolaéni

materialy (Prefere Resins, 2022).

Spolecnost Prefere Resins disponuji modernimi laboratofemi a vyrobnimi zafizenimi,
kde pro své zdkazniky vyviji a vyrabi produkty a formulace optimalizované pro jejich
aplikace. V téchto laboratotich téze dochazi k vyzkumu pryskytic z udrzitelnych zdroja.
Spolecnost déla kroky ke splnéni své ,, Mission zero 2050, kdy se chce do roku 2050 stat

¢isté COz neutralni vyrobou (Prefere Resins, 2022).

Jednim z krokt firmy k dosazeni CO2 neutralni stop€ je prave vyuziti ligninu ve fenol-
formaldehydovych pryskyficich. Po vice nez 20 letech vyzkumu se spolec¢nosti podaftilo
v roce 2017 zformulovat lignin ve velkém jako biologickou surovinu pro priimyslovou
vyrobu vysoce kvalitnich fenolickych pryskyftic. Zpocatku lignin vyuzili jako pojivo pro
pteklizkové materialy, ve kterém je mozno az 90 % fenolu nahradit ligninem. Déle v roce
2020 vyvinuli pryskyfici na bazi ligninu pro fenolickou pénu. Spole¢nost véri, Ze do
budoucna nebudou jako biologickou nahradu vyuzivat pouze lignin, ale i dal$i biologické

nahrady naptiklad za fenol a methanol (Prefere Resins, 2022).
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4 Prakticka cast

V této Casti je uvedena metodika ptipravy vzorki a metodika provedenych zkousek.

Déle jsou zde uvedeny vysledky a diskuze provedenych zkousek.

4.1 Metodika prace
4.1.1 Material

Pro vyrobu laminatd byl pouzit specialni kraftovy papir uréeny pro dekorativni,
kompaktni a jiné laminatové aplikace Advantage MF Boost o plosné hmotnosti 120 g/m?

(Mondi Group), jehoz parametry jsou uvedeny v piiloze 1.

Fenol-formaldehydové lepidlo bylo pouzito Prefere 70 5703L (Prefere Resins

Germany GmbH.) s vlastnostmi viz. piiloha 2.

Pro syntézu lignin-fenol-formaldehydové pryskyfice byl pouzit sulfatovy (kraft) lignin
z tvrdého drfeva ziskany z c¢erného louhu papirenského primyslu (Mondi Group;
CAS: 8068-05-1). Tento sulfatovy lignin byl ziskany po vysrazeni a promyti vodou/mirné
kyselym prostfedim. Jeho pH se pohybuje v rozmezi 2,5 - 4,5 (10% roztok).

Dale byl pouzit 99,5% fenol (Penta s.r.o.; CAS: 108-95-2) a 36-38% roztok
formaldehydu (Penta s.r.o.; CAS: 50-00-0).

4.1.2 lzolace ligninu

Lignin byl izolovan b&hem kratkodobé vyzkumné staze v laboratofi rakouského
zavodu firmy Mondi Neusiedler ve spolupraci se spoluzakem Bc. Vojtéchem

Podzimkem, pod odbornym dohledem Grigory Zinovyeva, MSc.

Nejprve byly pfipraveny potfebné suroviny, jimiz byl ¢erny louh s obsahem ligninu
ptiblizn€ 41 %, ktery pochazel z ruského zavodu na vyrobu buni¢iny Mondi, a dale bylo
potieba 2M roztok kyseliny sirové (H2SOs), kterou byla pfimo na misté fedéna
z koncentrované kyseliny sirové pomoci destilované vody. Pozd¢ji také byla vyuzita

recyklovana kyselina sirova, ktera vznikla z pfedchozi varky izolace ligninu.

Cast gerného louhu byla pielita do kadinky o obsahu 2000 ml. Tento louh m&l pH 12
a cilem bylo snizit toto pH na 2, ¢ehoz bylo dosazeno pravé ptidavanim kyseliny sirové.
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Reakce probihala za zvysené teploty 80 °C a stalého michani pomoci magnetického
dipolu. Srazeni ligninu muselo byt provadéno v odvétravané digestofi, jelikoz reakci
doprovazel silny zapach a dochazelo k pénéni. Pravé na tvorbé pény zavisela rychlost
pfidavani kyseliny, jelikoZ pfi dosaZeni neutralniho pH (6—7) byla pénici reakce obzvlasté
rychla a musel byt dan duraz na to, aby nedoslo k uniku pény z kadinky. U reakce bylo
pH pravidelné sledovano pomoci lakmusového papirku. Jakmile roztok dosahl pH 2, byl
ptelit do pfipravené nadoby a reakce byla opakovana s dalsi ¢asti pfidéleného cerného

louhu.

Obrazek 8: Priibéh reakce cerného louhu s kyselinou sirovou (Vlastni zpracovani)

Jakmile bylo ziskano dostate¢né mnozstvi roztoku s vysrazenym ligninem, byla
zapocata soubézné s procesem srazeni ligninu z ¢erného louhu také s filtrace vysrazeného
louhu. Tento proces probihal v odvétravané komote. Filtrace byla provedena za snizeného
tlaku, k ¢emuz bylo tieba Biichnerovu nalevku, do které byl vlozen filtra¢ni papir ¢. 4,

nalevka byla vsazena do hrdla odsavaci banky napojené na vyvévu. Do nalevky byl
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postupné a opatrné vlévan roztok s vysrazenym ligninem, dokud v nalevce nevznikl z

ligninu pozadovany filtra¢ni kolac.

Vznikly filtraéni kolac¢ ligninu byl pfendan do nadoby, kde doslo k jeho rozmichéani
Vv Okyselené destilované vodé (pH 2-3), tato suspenze byla znovu filtrovana podle
predchoziho postupu. Tento krok se nazyva promyvani ligninu, dale byl opakovan jesté
jednou s Cerstvé okyselenou vodou a nasledné jeste¢ dvakrat pomoci Cisté destilované

vody.

Obrazek 9: "Filtracni kolac" vznikly z vysrazeného ligninu (Vlastni zpracovani)

Takto vymyty lignin byl vlozen do susarny pfi teploté 105 °C, dokud nedoslo k jeho
vysuSeni do konstantni hmotnosti. Produktem byl izolovany lignin, ktery byl nasledné

zaslan na univerzitu pro ucely praktické ¢asti diplomové prace.
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4.1.3 Vyroba lignin-fenol-formaldehydové pryskyrice

Pro tuto diplomovou praci bylo vyrobeno né€kolik typt lignin-fenol-formaldehydovych
pryskyfic. Konkrétné se jednalo o pryskyfice vyrobené pfidanim ligninu o rtizném
poméru do komerc¢ni fenol-formaldehydové pryskytice a dale o vlastni syntetizovanou
lignin-fenol-formaldehydovou pryskyfici. Souhrn jednotlivych variant pryskyfic

a provedenych zkouSek naleznete v tabulce 5 v kapitole 4.1.7.

4.1.3.1 Vyroba lignin-fenol-formaldehydové pryskyiice z komeréni PF pryskyfice

Pfi vyrobé této pryskyftice byla pouzita komeréni PF pryskyfice Prefere 70 5703L, do
které bylo pti zvySené teploté a za stdlého michani pfidano 1 %, 5 % a 10 % sulfatového

ligninu.

Nejprve byla pomoci analyzatoru vlhkosti MB — 23 (Ohaus®) zjisténa vlhkost PF
pryskyfice a samotného ligninu, aby bylo mozné vypocitat mnozstvi potfebného ligninu

na susinu PF lepidla.

Po odvézeni potfebného mnozstvi surovin bylo do kadinky s pryskyfici pomalu
pridavan odvazeny lignin pii zvySené teploté pryskyfice na 65 °C za stdlého michani
magnetickym dipodlem. Po pfidani veSkerého odvazeného ligninu byla smés ponechéna

pfi zvySené teploté a michani dalSich 30 minut, aby doslo k Giplnému promichani.

Tyto pryskyfice byly oznafeny KLPF s ¢islem, které se rovnalo procentualnimu
pfidani sulfatového ligninu ke komeréni PF pryskyfici, tedy KLPF-1, KLPF-5
a KLPF-10.

4.1.3.2 Vyroba vlastni lignin-fenol-formaldehydové pryskyfice

Pro vyrobu této pryskytice byl potieba sulfatovy lignin, 99,5% fenol, 36 — 38% roztok
formaldehydu a hydroxid sodny.

Nejprve byla pfipravena aparatura, kdy nad magnetické michadlo s ohfevem byl do
stojanu umistén zpétny chladi¢ (do néhoz nemusela byt zapojena chladici voda, nybrz
slouzil jako davkovac¢ pfi ptikapavani a pojistka). Aby dosSlo ke zkapalnéni fenolu,
tak byl v lahvi pomoci vodni lazné zahtivan na teplotu 40 — 60 °C. Dale byl do kadinky
navazen 1,5 g ligninu, ktery byl nasledné umistén do Erlenmayerovy baiky o objemu

250 ml s ptidanym magnetickym dipdlem. Kadinka po odvazeni ligninu byla vyplachnuta
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100 ml rozpusténého fenolu a vznikla suspenze byla zahrivana na teplotu 65 °C za stalého
michani. K michané smési bylo v nékolika krocich (3 — 5) pridavano celkem
4 g hydroxidu sodného, kvili neutralizaci kyselého ligninu. Do zabrusu Erlenmayerovy
baniky byl nasazen zpétny chladic a pomoci pipety bylo postupné piidavano 25 ml
formaldehydu, aby byl dodan v mirném nadbytku. Jakmile byla smés ptipravena, tak byl
obsah Elnenmayerovy banky pieveden do krystalizacni misky o priméru 140 mm,
ve které se smés dale zahtivala po dobu 2 hodin. Po uplynuti této doby byl vypnut ptivod

tepla a smés byla ponechana samovolné zchladnout na pokojovou teplotu.

Takto vyrobend pryskyfice byla stabilné tekutd. Pii pokusu vytvrzovani doslo k jejimu

vytvrzeni na kusu dfeva pfi teploté piesahujici 120 °C.
4.1.4 Vyrobni proces vysokotlakych laminatu

4.1.4.1 Prvotni stanoveni kroku vyrobniho procesu

Pii tomto kroku byly stanoveny a upraveny postupy pro naslednou laboratorni vyrobu
laminati na bazi papiru. Pro stanoveni vhodného vyrobniho procesu byly pouzity dva
typy sulfitového papiru 0 plosné hmotnosti 90 g/m? a 120 g/m?, které byly upraveny
na format A5 (148 x 210 mm). Pro impregnaci byla pouzita PF pryskyfice LIGNOFEN
G/3/D (LERG s.a.) ur€end pro vyrobu vodéodolné pieklizky. Technicky list nejdete

Vv ptiloze 3.
Stanoveni krokii impregnace papirii

Do plastové nddoby byla rovnomérné rozlita PF pryskyftice. Nasledn€ byl do nadoby
vlozen arch papiru formatu A5, ktery byl manudlné otacen tak, aby doslo k jeho
rovnomérnému pokryti pryskyfici. Po rovnomérném pokryti plochy papiru byl dany papir
volné vloZen na dno impregnaéni nadoby a proces byl opakovan, dokud nebylo dosazeno
naneseni lepidla na poZadovany pocet papirli. Papiry byly volné vrstveny v nadobé
na sebe, kdy byl kladen diraz, aby vzdy mezi jednotlivymi archy papiru byla vrstva
pryskyfice.

Nasledné byla impregnacni nadoba s papiry vlozena do impregna¢ni komory
VTIZ 0,5 x 2 (VYVOS Spol. s.r.0.). Vkomoie byla zahajena samotna faze tlakové
impregnace. Nejprve byl v komote vyvolan podtlak o hodnoté -0,07 MPa, ktery byl

udrzovan po dobu 10 minut. Nasledné byl v komoie vyrovnan tlak a pfeSlo se na fazi
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pretlakové impregnace, kdy byl pouzit pietlak ptiblizné 0,5 MPa udrzovany opét po dobu

10 minut. Po uplynuti této doby doslo znovu k vyrovnani tlaku v komote a naslednému

vyjmuti nddoby s impregnovanymi papiry.

Obrazek 10: Ilmpregnacni komora VTIZ 0,5 x 2 VYVOS Spol. s.r.o. (Vlastni zpracovani)

Po vyjmuti nadoby z impregnani komory bylo pozorovano, ze zmény teplot
doprovazejici zmény tlak béhem impregnace maji neptiznivy vliv na pouzitou pryskyfici

Vv podobé zvyseni viskozity a s tim spojenou zhor§enou moznosti nasledujici impregnace.

Aby doslo k odstranéni prebytecného lepidla z papird, byly jednotlivé archy zavéseny

nad nadobou a ponechany 15 minut vyset, aby doslo k odkapani lepidla.
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Obrdazek 11: Ukdzka odstranéni prebytkii lepidla odkapanim (Vlastni zpracovani)

Zde bylo pozorovano nedokonalé odstranéni ptebytkd pryskyftice, a predevsim vyssi
koncentrace pryskyfice na strané papiru, kde dochazelo k odkapavani. Proto byl pro
naslednou vyrobu laminati pro tuto diplomovou praci vyvinut piipravek znazornény
na obrazku 12, simulujici odstranéni prebytku lepidla béhem primyslové impregnace

papirti pro vyrobu HPL.

Smér vyroby

S lp—

3 2

Obrazek 12: Schéma pripravku na odstranéni prebytku lepidla: 1 - nadoba s
impregnovanymi archy papiru, 2 - naklonénda rovina s postranicemi, mezi kterymi se

pohybuje drevény valec; 3 - nadoba na odkapani prebytki lepidla (Vlastni zpracovani)
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Ptijem lepidla byl vypocten podle vzorce:
wpg = % 100 (%)
wpg — procentudlni vyjadieni piijaté pryskytice papirem (%)
M1 — hmotnost papiru pied impregnaci (g)

M2 — hmotnost papiru po impregnaci a suseni (g)

Tabulka 2: Prijem lepidla v zavislosti na typu papiru

Typ Neimpregnovany papir | Impregnovany papir Piijem lepidla
papiru (9/m?) (9/m?) (%)
80 g/m? 79,79 360,36 351,61
120 g/m? 120,66 347,49 188

V tabulce 2 je vidét, ze papir o plosné hmotnosti 80 g/m? vykazoval velmi vysoky
ptijem lepidla. Vzhledem k vysoké spotiebé¢ lepidla a zaroven velice $patné manipulaci
S impregnovanym papirem byl pro vyrobu laminati pro diplomovou praci zvolen papir

s plosnou hmotnosti 120 g/m?.

Stanoveni krokit suseni

Prvni pokus o vyrobu laminatu byl z archi papiri, které prosly pouze odstranénim
ptrebytku lepidla. Tyto archy papiru mély piili§ vysokou vlhkost, coz mélo za nasledek
to, ze pii jejim nadmérném uniku béhem procesu lisovani doslo k explozi jednotlivych

archi papiru.

Bylo tedy potieba zatfadit krok suSeni archli papiru. Zkoumany byly dvé teploty
(konkrétn¢ 40 °C a 70 °C) a doba, béhem které dojde k pozadovanému vysuseni papirt.
Pti teploté 40 °C byla stanovena doba 60 minut a pii teploté 70 °C doslo k vysuseni béhem

20 minut.

Vzhledem k tspofe Casu byla zvolena teplota suseni 70 °C. Po procesu suseni byly

archy papirti navrstveny a premistény k lisovani.
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Stanoveni krokii pri procesu vrstveni a lisovani

Nékolik zkuSebnich laminati bylo vyrobeno s riznym pocétem vrstev papiri
a z raznych typl papiru. Jednotlivé papiry byly vrstveny na voskovy papir a po navrstveni
byly téZ voskovym papirem zakryty, aby nedoSlo k pfilepeni laminati k lisovacim

deskam.

Obrazek 13: Vyhrivany hydraulicky lis RLB 45-8 TOS Rakovnik (Vlastni zpracovani)

Takto navrstveny soubor byl vlozen do lisu RLB 45-8 (TOS Rakovnik). Lisovaci
parametry byly voleny sohledem na mnozstvi vrstev, konkrétné cas lisovani byl
10 — 15 minut, teplota 130 °C. Lisovaci tlak bylo nutné dopocitat z tidajii o lisu uvedenych
v tabulce 3.
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Tabulka 3: Parametry lisu RLB 45-8 pro vypocet maximalniho tlaku

Parametry lisu RLB 45-8 Hodnota z technického listu
Celkova tlacna sila 451
Rozmér pracovniho stolu 400 x 360 mm
Tlak v hydraulickém systému 220 bar

Pti pfevodu celkové tlaéné sily 45t na newtony (N), ziskame silu 450 000 N. Nasledné

jsme schopni vypocitat maximalni tlak deskami lisu pomoci vzorce:
F
P = - (MPa)
S
P — maximalni tlak lisu (MPa)
F — celkova tla¢na sila lisu (N)
S — rozmér pracovniho stolu (mm?)

Timto vypoctem jsme dosihli maximalniho tlaku vyvolaného lisem na celkovou

plochu pracovniho stolu desky, ktery ¢ini 3,125 MPa.

Laboratorné vyrabéné laminaty byly lisovany pfi maximalnim tlaku lisu, ktery podle
predchoziho vzorce pro vypocet tlaku u laminatu o rozmérech 297 x 210 mm ¢inil

7,215 MPa.

V tabulce 4 muzete pozorovat parametry finalnich laminati, jako jsou typ papiru,
pocet archti papiru, lisovaci ¢as a findlni tloust’ka laminatu.

Tabulka 4. Parametry zkuSebnich lamindti

Typ papiru Pocet vrstev | Lisovaci ¢as (min.) Vysﬁgrll_é(:llonlft’ka
80 g/m? 40 10 6
120 g/m? 20 10 4
120 g/m? 30 12 55-6
120 g/m? 40 15 8-—-9*

* tloustka dosazena po povrchové uprave
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4.1.4.2 Vyrobalaminati na bazi papira impregnovanych hybridni lignin-fenol-

formaldehydovou pryskyrici

Byly vyrobeny Ctyfi varianty laminath na bazi papiru. Pro vyrobu vSech bylo pouzito
30 archi papiru formatu A4 (210 x 297 mm) o plo$né hmotnosti 120 g/m?. Jednotlivé
laminaty se liSily typem pouzitého lepidla ¢i vyrobnim postupem. Souhrn jednotlivych

variant laminatl a provedenych zkousek naleznete v tabulce 6 v kapitole 4.1.7.

Impregnace - maceni
jednotlivych arch(
papiru

Rovnomérné ukladani
archu papiru do
nadoby s pryskyfici

Odstranéni prebytku
lepidla z archu papiru

Tlakova impregnace

Ulozeni archl papiru
na susici rosty

Suseni
impregnovanych archu
papiru

Skladovani a vyroba
zkuSebnich vzorku

Lisovani
vysokotlakych
laminata

Chlazeni
vysokotlakych
laminatu

Vrstveni archt papiru
do souboru k lisovani

Chlazeni vysusenych

archu papiru

Obrazek 14: Schéma laboratorni vyroby vysokotlakych laminatii (Vlastni zpracovani)

Prvnim typ laminatu byl impregnovan komer¢ni PF pryskytici Prefere 70 5703L.
Jednotlivé archy papiru byly vtomto piipadé impregnovany pouze macenim
v impregnacni lazni (tedy bez kroku tlakové impregnace v autoklavu). Kazdy arch byl
ttikrat z kazdé strany zcela ponotfen do PF pryskyfice, nasledné se pieslo k odstranéni
prebytki lepidla pomoci piipraveného piipravku (sestavajiciho z naklonéné pevné desky
a pohyblivého valce), ktery simuloval skute¢nou primyslovou vyrobu. Jednotlivé archy
impregnovaného papiru byly vloZeny na rosty, které po naneseni lepidla na poZzadované
mnozstvi papiri (30 archii), byly vloZeny do suSarny. Parametry suseni byly nastaveny
na 70 °C po dobu jedné hodiny. Po uplynuti této doby byly papiry vyjmuty a pfedany
na podlozku s voskovym papirem, aby zde doslo k ochlazeni jednotlivych papirt.
Ochlazovani trvalo pfiblizné jednu hodinu, bé¢hem které byla suSena dal$i série
impregnovanych papir. Po uplynuti této doby byly archy papiru navrstveny na sebe.
Navrstveny soubor byl pfemistén k vyhfivanému lisu RLB 45-8 (TOS Rakovnik), kde na
spodni a vrchni stranu souboru byl vlozen voskovy papir, aby nedoslo k nechténému
pfilepeni laminatu k deskam lisu. Nasledn¢ byl soubor vlozen do lisu a zapocalo samotné

lisovani. Parametry lisovani byly nasledujici: lisovaci teplota 160 °C, lisovaci tlak
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7,215 MPa; lisovaci ¢as 20 minut. Po uplynuti lisovaciho ¢asu byl hotovy laminat vyjmut
z lisu a byl po dobu 20 minut uchovan zatizen mezi dvéma ocelovymi deskami, aby doslo
k ochlazeni a zamezilo se nezadoucimu krouceni laminatd. Po 20 minutach byl laminat

vyjmut, oznacen a uskladnén. Tato varianta byla oznacena jako PF-A.

Druhy typ laminatu byl opét pojen komeréni PF pryskyfici Prefere 70 5703L, ovSem
zde byla aplikovana tlakova impregnace. Jednotlivé archy papiru byly rovnomérné
pokryty pryskyfici a po naneseni pryskyfice na pozadovanou sérii (30 archit) byly papiry
v impregnaéni nadobé vloZzeny do tlakové impregnaéni komory VTIZ 0,5 x 2 (VYVOS
Spol. s.r.0.), kde byl vyvolan tlak pfiblizn¢ 0,5 MPa. Po 15 minutach byl v impregnacni
komote vyrovnan tlak a nadoba s archy papiru byla vyjmuta. Nasledny proces odstranéni
prebytkl lepidla, suSeni, ochlazeni, vrstveni a lisovani byly shodné s ptfedchozi variantou.

Tato varianta laminatu nesla oznaceni PF-B.

Tretim a c¢tvrtym typem byly laminaty, které byly pojeny lignin-fenol-
formaldehydovou pryskyfici z komeréni PF pryskyfice s ptidavkem sulfatového ligninu
1% a5 % (tedy KLPF-1 a KLPF-5). Jak jiz bylo zminéno, tyto pryskyfice byly michany
za zvysené teploty. Po michani byly ithned pfelity do impregnacni nddoby, kde ovSem pfi
jejich ochlazovani byla pozorovana zvysena viskozita a usazovani pevnych castic ligninu.
Z toho duvodu byly archy papiru témito pryskyficemi impregnované pouze tlakove.
Proces tlakové impregnace byl shodny jako u varianty PF-B. Nasledné procesy odstranéni
prebytkil lepidla, suSeni, ochlazeni, vrstveni a lisovani byly totozné jako predchozi
varianty. Tyto laminaty nesly oznaceni totozné, jako pouzité pryskytice pii jejich vyrob¢,
tedy KLPF-1 ¢i KLPF-5.

4.1.5 Metodika provedenych zkousek

4.1.5.1 Vizualni kontrola povrchu a vad vyrobenych laminati

U kazdého z vyrobenych laminati byl pouhym okem posouzen vzhled povrchu,
pfipadny vyskyt vad na povrchu. Dale byl u laminatd ale 1 jednotlivych zkuSebnich
vzorkll posouzen vyskyt trhlin uvnitt struktury desky, a jejich ptipadna Cetnost a velikost.
Poznatky z vizualni kontroly byly konzultovany s kontaktnimi osobami ve spolecnosti

Mondi a shrnuty ve vysledcich této prace.

57



4.1.5.2 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infrac¢ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla provedena v ATR
moédu pomoci spektroskopu Nicolet iS20, spektralni rozliseni bylo zvoleno 4 cm™.
Pomoci FTIR byly analyzovany nasledujici vzorky: fenol-formaldehydova pryskyiice
(PF), lignin-fenol-formaldehydova pryskytice vlastni syntézy (LPF) a lignin-fenol-
formaldehydova pryskytice z komeréni PF pryskytice s obsahem piidaného sulfatového
ligninu 1 %, 5 % nebo 10 % (KLPF-1, KLPF-5 nebo KLPF-10). Kazda z téchto pryskytic

byla zkoumana jak v nevytvrzené, tak i ve vytvrzené formé. Vytvrzeni pryskyiic

probihalo ve sklenéné nadobé v susici komote pii teploté 103 °C po dobu 48 hodin.
4.1.5.3 Zhodnoceni piijmu pryskyrice impregnovanym papirem

Sulfatovy papir o plosné hmotnosti 120 g/m? a formatu A5 byl nejprve zvazen
na digitalnich vahach. Néasledn¢ byl tento papir impregnovan stejnym procesem, jako
archy papiru uréené pro vyrobu laminatti. Po kroku impregnace a suSeni byl tento papir
odebran od archi mificich k lisovani a byl opét zvazen. Hodnoty byly zapsany
do programu MS Excel, kde byl nasledné vypocitin hmotnostni pftiristek
impregnovaného papiru, tedy procentudlni mnozstvi piijaté pryskytice, podle vzorce
v kapitole 4.1.4.1 Prvotni stanoveni krokii vyrobniho procesu. Tento krok byl proveden
u vSech druhli pryskyfic a vyrobnich postupt. Pro vzorky pryskyfice LPF byl pokus
proveden impregnaci macenim (LPF-A) a téZ tlakovou impregnaci archu papiru

(LPF-B).
4.1.5.4 Stanoveni smykové pevnosti lepeného spoje

Bukové desky byly slepeny fenol-formaldehydovou pryskytici (PF), lignin-fenol-
formaldehydovou pryskyfici vlastni syntézy (LPF) ¢i lignin-fenol-formaldehydovou
pryskyftici vyrobenou z komeréniho PF lepidla s ptidavkem sulfatového ligninu o obsahu
1%, 5 % nebo 10 % (KLPF-1, KLPF-5 nebo KLPF-10). Kazda varianta lepidla
byla rovnomérné nanesena na hoblovanou desku z bukového dieva. Po naneseni byla
ptiloZzena druha totozna deska a soubor byl vlozen do lisu RLB 45-8 (TOS Rakovnik).
K souboru byly do lisu vloZeny téz dvé ocelové zarazky o tloustce 10 mm, aby nedoslo
k nechténé deformaci dievénych desek. Soubor byl v lisu ponechan po dobu 15 minut,

pfi teploté 160 °C a tlaku ptiblizné 6,5 MPa, aby bylo dosazeno vytvrdnuti pryskytice.
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Samotna zkouska smykové pevnosti lepeného spoje probihala dle normy CSN EN 205.
U vzorkt byla zmétena délka a Sitka zkuSebni ¢asti vzorku. Nésledné byl vzorek upevnén
do Celisti uréenych pro métfeni smykové pevnosti lepeného spoje na stroji TT 2850 (TIRA
GmbH). Pomoci piistroje byla zjiSténa maximalni sila pasobici na zkuSebni téleso.

Smykova pevnost byla nasledné vypoctena dle vzorce:
F
Osm = — (MPa
sm = = (MPa)

0sm — Smykova pevnost lepeného spoje (MPa)
F —sila (N)
b — sitka lepeného spoje (mm)

| — délka lepeného spoje (mm)

4.1.5.5 Odolnost laminati proti piisobeni vlhkosti

Zkusebni vzorky laminatl o plosném rozméru 40 x 40 mm byly nejprve vysuseny
na 0% vlhkost v susici komote pfi teploté 103 °C po dobu 48 hodin. Po vyjmuti vzorkd
ze susSici komory byly pomoci posuvného métitka zméfeny presné plosné rozméry (délka
a Sitka), tloustka a pomoci digitalnich vah hmotnost pti 0% vlhkosti. Po zméteni vzorkt
se postupovalo podle zkousky odolnosti proti vlhkosti (laminaty pro venkovni pouZiti)
dle normy CSN EN 438-2. Vzorky byly ponofeny do vodni lazné o teploté 65 °C
po dobu 48 hodin. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty a ponofeny do nadoby
s destilovanou vodou o teploté 23 °C po dobu 15 minut. Nasledné byla télesa vyjmuta
a poloZena na cistou textilii, kde byla odstranéna ptebytecna voda z povrchu vzorki.
Pak byly opét vzorky zméfeny a zvazeny. Hodnoty byly zapsany do MS Excel. Zde byly

vypocitany procentudlni rozmérové a hmotnostni nartisty pomoci obecného vzorce:
Xw—Xp
x =270, 100 (%)
X0

Xw— hodnota vlhkého vzorku

Xo — hodnota vzorku pii 0% vlhkosti
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4.1.5.6 Ohybova pevnost laminati

Byla zkouména ohybova pevnost laminatii kolmo k roviné desky. Ke stanoveni
ohybové pevnosti laminatti byl volen tfibodovy ohyb. Zkouska probihala dle normy
na dievo CSN 49 0115, pouze rozméry zkuSebnich vzorktl byly voleny s ohledem na
rozméry laminata (tedy pfiblizn€ 290 x 40 X 6 mm). U testovanych vzorki byla nejdiive
pomoci posuvného métitka zméfena presna Sitka a tloustka, pro nasledny vypocet
ohybové pevnosti. Samotnd zkouSka probihala na stroji TT 2850 (TIRA GmbH)
s hlavicemi na tfibodovy ohyb se vzdalenosti podpér 240 mm. Na stroji bylo zjisténo
maximalni zatizeni zkuSebnich vzorkli v ohybu. Vypocet ohybové pevnosti byl proveden

podle vzorce:

3xFx]
Ooh = —Z*b*hz (MPa)

o, — pevnost v ohybu (MPa)
F —sila (N)
| — vzdalenost podpér (mm)

b — 8itka; h — tloustka zkuSebniho télesa (mm)

4.1.5.7 Razova houzevnatost laminatu

Pro stanoveni razové houzevnatosti kolmo kroviné desky byly pouzity vzorky
o ptiblizném rozméru 70 x 10 x 6 mm. Zkouska byla provedena na Charpyho kladivu
model Impact 450 MPX-J2 (INSTRON). Pied samotnou zkouskou bylo nutné provést
kalibraci stroje, aby doslo k odecteni tfeciho odporu na samotném ¢epu kladiva. Nasledné
bylo moZno provést samotné meéteni. Stroj sdm pomoci vlastniho softwaru vypocetl

prerazeci silu. R4zova houzevnatost byla nasledné vypoctena podle vztahu:
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A= (cm?)

A — razové houzevnatost (J-cm™)
W — prace spotfebovana na pierazeni télesa (J)

b — §ifka; h — tloustka zkuSebniho vzorku (mm)

4,15.8 Stanoveni tvrdosti laminatu

Tvrdost laminati byla zjisténa metodou podle Brinella. ZkuSebnim univerzalnim
tvrdomérem DuraVision EMDV 30 (EMCO-TEST Priifmaschinen GmbH) byla do
zkuSebnich laminatt vtlacovana ocelova kulicka o priméru 10 mm stabilni silou 1000 N.

Brinellova tvrdost byla strojem vyhodnocena automaticky.

4.1.5.9 Stanoveni hustotniho profilu laminata

Hustotni profil byl zji§tovan na vzorcich o rozmérech piiblizné 50 x 10 x 6 mm.
Sirka vzorkii 10 mm byla volena vzhledem k vysoké hustoté laminati, kdy rentgenovy

paprsek nebyl schopny projit vyssi tloustkou laminatu.

U vzorkl byly nejprve pomoci posuvného méfitka zméfeny presné rozméry a déle
pomoci digitalnich vah zjisténa hmotnost. Ziskané udaje jsme zadali do kompaktniho
rentgenového analyzatoru hustotniho profilu DPX 300 LTE (IMAL PAL GROUP), ktery
nasledné pomoci rentgenového paprsku zméftil hustotu podél profilu laminatu. Vysledky
byly z piistroje ziskany v podobé textového souboru, ktery byl nasledné pieveden

do MS Excel, ve kterém byly vysledky upraveny a dale téz vyhodnoceny v podob¢ grafu.

4.1.6 Statistické zpracovani dat

Naméfend data byla charakterizovdna pomoci popisné statistiky (aritmeticky primér,
minimum, maximum, smerodatnd odchylka). Popisna statistika byla zpracovana pomoci
programu MS Excel. Pro stanoveni statistické vyznamnosti rozdili mezi jednotlivymi
variantami byla provedena analyza rozptylu (ANOVA) s naslednym post hoc testem
(Tukeytiv HSD test). Tyto statistické testy byly provedeny vzdy na hladin€ vyznamnosti
0,05 a pomoci programu Statistica. V kapitole Vysledky a diskuse je uvedeno grafické
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vyjadieni vysledkt, kdy vertikdlni sloupce v grafech zndzornuji 95-procentni

konfindencni intervaly. P-hodnoty jsou uvedeny v ptiloze.

4.1.7 Souhrn variant a provedenych analyz

Tabulka 5: Souhrnnd tabulka vzorkii - pryskyrice

Varianta | Typ vzorku Popis varianty Provedené zkousky
Infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci
PF Pryskyfice Komer¢ni PF pryskyftice Zhodnoceni pfijmu pryskyfice
Stanoveni smykové pevnosti
lepeného spoje
Infracervena spektroskopie s
Vlastni syntetizovana lignin- Fourierovou transformaci
LPF Pryskyfice fenol-formaldehydova Zhodnoceni piijmu pryskyfice
pryskyfice Stanoveni smykové pevnosti
lepeného spoje
o Infracervena spektroskopie s
Lignin-fenol-formaldehydova i )
Fourierovou transformaci
_ pryskyfice vyrobend pfidanim
KLPF-1 Pryskyfice o Zhodnoceni piijmu pryskytice
1 % ligninu k obsahu
Y o Stanoveni smykové pevnosti
komer¢ni pryskyfice
lepeného spoje
o Infracervena spektroskopie s
Lignin-fenol-formaldehydova i )
Fourierovou transformaci
_ pryskyfice vyrobend pfidanim
KLPF-5 Pryskyfice o Zhodnoceni piijmu pryskytice
5 % ligninu k obsahu
Y . Stanoveni smykové pevnosti
komer¢ni pryskyfice
lepeného spoje
Lignin-fenol-formaldehydova Infracervena spektroskopie s
pryskyfice vyrobend pfidanim Fourierovou transformaci
KLPF-10 | Pryskyfice o
10 % ligninu k obsahu Stanoveni smykové pevnosti
komeréni pryskytice lepeného spoje
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Tabulka 6. Souhrnnd tabulka vzorkii - lamindty

impregnace archil papiru

Varianta | Typ vzorku Popis varianty Provedené zkousSky
Odolnost proti ptisobeni vlhkosti
Laminat pojeny komer¢ni PF Ohybova pevnost
PF-A Laminat pryskyfici — impregnace Réazova houzevnatost
archti papiru mac¢enim Stanoveni tvrdosti
Stanoveni tvrdosti
Odolnost proti pisobeni vlhkosti
Laminat pojeny komeréni PF Ohybova pevnost
PF-B Laminat pryskyfici — tlakova Razova houzevnatost
impregnace archil papiru Stanoveni tvrdosti
Stanoveni tvrdosti
Odolnost proti pisobeni vlhkosti
Laminat pojeny KLPF-1 Ohybova pevnost
KLPF-1 Laminat pryskyfici — tlakova Ré4zova houZzevnatost
impregnace archil papiru Stanoveni tvrdosti
Stanoveni tvrdosti
Odolnost proti piisobeni vlhkosti
Laminat pojeny KLPF-5 Ohybova pevnost
KLPF-5 Laminat pryskyfici — tlakova Razova houZevnatost

Stanoveni tvrdosti

Stanoveni tvrdosti
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4.2 Vysledky a diskuze
4.2.1 Zhodnoceni vyuZitelnosti pripravenych lepidel

Lignin-fenol-formaldehydova pryskyfice s modifikovanym ligninem (LPF) a lignin-
fenol-formaldehydova pryskyfice s nemodifikovanym ligninem o pfidaném mnozstvi
ligninu 10 % (KLPF-10) bohuzel nebyla vhodna pro vyrobu laminatt, ¢i v ptipadé¢ LPF

byl problém s jejich vyuzitim pro vyrobu laminatt.

U LPF byla na vzorcich provedena FTIR, smykova pevnost lepeného spoje
a impregnace vzorkl papiru pro zjisténi pfijmu pryskyfice. Béhem impregnace jevila
pryskyfice vhodné vlastnosti pro impregnaci papiru na vyrobu HPL (konkrétné nizka
viskozita, rychly prinik pryskyfice do struktury papiru a snadné odstranéni piebytkl
pryskyfice z povrchu papiru). OvSem jiz béhem impregnace, ale pfedevsim pti nasledném
suSeni archti papiru dochéazelo k silnému uniku tékavych latek doprovazeny silnym
zapachem, ktery zptsoboval lehké podrazdéni dychacich cest a bolest hlavy. K silnému
zapachu dochazelo téz pii skladovani vysuSenych impregnovanych archi papiru.
Pryskyfice téz vykazovala lehké leptavé a korozivni G€inky pfti styku s klizi a obarvenym
kovem, pryskyftice nesméla pfijit do styku s plasty, jinak doslo k jeji degradaci. Vzhledem
k nemoznosti prace v dostatecné odvétravaném prostoru, kdy v univerzitnich laboratofich
probiha také vyuka, jsme se rozhodli, vzhledem k moZznym zdravotnim rizikiim, tuto

pryskyfici pro vyrobu laminati nevyuZzit.

Na KLPF-10 byla provedena pouze FTIR a zkouSena smykova pevnost lepené¢ho
spoje. U této varianty byl jiz pfi sméSovani komer¢ni PF pryskyfice s ligninem pozorovan
problém se smisenim poZzadovaného obsahu ligninu do smési. Vysledkem byla pryskyfice
o velmi vysoké viskozite, ve které se vyskytovaly pevné ¢asti ligninu, které se nepodatilo
Vv pryskyfici vice rozpustit. Vzhledem k vySe zminénym vlastnostem byla pryskytice pro

impregnaci archti papiru vyhodnocena jako nevyhovujici.
4.2.2 Vizualni kontrola povrchu a vad vyrobenych laminata

Ptidani ligninu do komer¢ni PF pryskyfice mélo u laminath za nasledek sniZeni lesku
povrchu oproti laminatim pojenych pouze PF pryskyfici. U varianty KLPF-5 doslo

v disledku pifidani vyssiho obsahu ligninu téz ke ztmavnuti povrchové vrstvy laminatu.
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Z pohledu vad byl zaznamenan problém jiz béhem procesu lisovani. Konkrétné
dochézelo ihned po uvolnéni lisovaciho tlaku k hlasitému praskani, coz mélo za nasledek

lokalni povrchové i vnitini trhliny.

PF-A PF-B

KLPF-1  KLPF-5

Obrazek 15: Plosny pohled na vysokotlaké laminaty PF-A, PF-B, KLPF-1 a KLPF-5;

varianta PF-A4 zvyraznén vyskyt povrchovych trhlin (Viastni zpracovani)
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U laminati PF-A byly pozorovany mensi vnitini lokalni trhliny, ale nejvice ze vSech
laminati se zde objevovali povrchové trhliny puchytfovitého tvaru. U laminatd PF-B
se povrchové trhliny vyskytovaly v mens$i mife, ale pozorované vnitini trhliny byly lehce

v

vetsi a Cetnéjsi, jak u predchozi varianty.

Laminaty KLPF-1 nevykazovaly povrchové trhliny a téz vnitini delaminace
se vyskytovala pouze ve velmi malém méfitku. U laminati KLPF-5 byla pozorovéana

vyraznad vnitini delaminace, ktera v né¢kterych mistech nasledné naruSovala celistvost

vzorka.

PF-A PF-B

KLPF-1 KLPF-5

Obrazek 16: Pohled na vyskyt vnitrni delaminace laminatii PF-A, PF-B, KLPF-1
a KLPF-5 (Viastni zpracovani)
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Po konzultaci s kontaktni osobou spole¢nosti Mondi Grigory Zinovyevem, MSc.
a vedoucim mé diplomové prace jsme dosli k zavéru, ze delaminace byla zplisobena
teplotnim Sokem po uvolnéni tlaku. Béhem primyslové vyroby laminati dochazi
k ochlazovani HPL jiz béhem procesu lisovani, kdy jsou ochlazovany samotné lisovaci

desky. Toho bohuzel v naSich laboratornich podminkéch nejsme schopni dosdhnout.

4.2.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Spektrum z grafu 1 Ize ptitadit fenol-formaldehydové pryskyfici. Z obrazku je ziejmé,
7e existuje Sirokopasmé pasmo v oblasti 3000 — 3600 cm™, coz mize byt zpisobeno
vibracemi fenolickych methylolhydroxylti (-OH). Pasy pii 1630 a 1600 cm™ jsou
piipisovany valenéni vibraci dvojné vazby aromatického uhliku. Pas pii 1510 cm™ mtize
byt ptifazen fenolickému kruhu substituovanému v ortho-, para-polohach. Totéz lze dale

! coz ukazuje na piitomnost

potvrdit vyskytem absorpéniho pasu pii 850 cm’
aromatickych ethylenovych vazeb (C=C) fenolového kruhu. K vibracim methylenovych
mistkl lze pfifadit pasmo na vinové délce 1475 cm™. Pasy v oblasti 1340 — 1440 cm™
mohou byt zplsobeny pfitomnosti hydroxylovych skupin (methylolhydroxyli)
v molekulach. Ve spektru se objevuje pas blizko 1200 cm™ v diisledku valenéni vibrace
skupiny fenol-O. Intenzivni pas pti 1006 cm™ Ize pfipsat valenénim vibracim skupin
C-O-CHs. Signaly absorbance na vlnodtech 758, 800 a 875 cm™ odpovidaji poctu

sousednich vodiku na fenolickém aromatickém kruhu.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
VInova délka, cm™?

Graf 1: FTIR spektrum fenol-formaldehydové pryskyrice
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Vytvrzovéani pryskyfice ma za nasledek vyrazné sniZeni intenzity pasu pfifazené
valen¢nim vibracim OH skupin. Navic je 1épe oddéleno pasmo typické pro valencni
vibraci C-H skupin. Zajimavé je, Ze pas popisujici aromatické ethylenové vazby ma
vyrazné vyssi intenzitu. Podobné $patna lokalizace na vlnové délce 1006 cm™ v
nevytvrzené pryskyfici se po vytvrzeni pryskyfice posunula smérem k vys$im vinoctiim,
coz naznacuje pokles molekulové hmotnosti. Vysledky vytvrzené PF pryskyfice jsou

uvedeny v grafu 2.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
VInova délka, cm™?

Graf 2: FTIR spektrum vytvrzené fenol-formaldehydové pryskyrice

FTIR spektrum pryskyfice s pfidavkem ligninu vykazuje typické znaky pro fenolickou
pryskyfici. Je viak viditelny pouze jeden pas ad 1600 cm™ a lIze jej pfipsat valenénim
vibracim dvojné vazby aromatického uhliku. Pasy v oblasti 1340 — 1450 cm™ mohou byt
zpuisobeny pfitomnosti hydroxylovych skupin (methylolhydroxylti) v molekulach.
Ve spektru se objevuje pas blizko 1200 cm™ v ddsledku valenéni vibrace skupiny
fenol-O. Zajimavé je, 7e pas nachdzejici se pii vInoétu 1500 cm™ ve spektru
fenolformaldehydové pryskytice (graf 1) se zde zda byt pouze ramenem piekrytym
intenzivnim pasem pii 1460 cm™. Fenolicky pas je viditelny pifi vlno¢tu 1226 cm™.
Intenzivni pasy v rozsahu vino&tu 800 — 500 cm™ jsou typické pro fenolické slouceniny
a lze je ptipsat ohybovym vibracim aromatickych skupin C-H. Vyznamna k diskusi

je piitomnost pasu pii vinoétu 1000 cm™, ktery by mohl byt pfisuzovéan vibracim skupin
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C-0O-CH3 posunutym smérem k nizS§im vinoctim v disledku narGstu hmotnosti molekul

v dtsledku adice ligninu.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinova délka, cm?
Graf 3: FTIR spektrum vilastni syntetizované lignin-fenol-formaldehydové pryskyrice
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Graf 4: FTIR spektrum vytvrzené vlastni syntetizované lignin-fenol-formaldehydové
pryskyrice



Podobné jako u fenol-formaldehydové pryskytice ma vytvrzeni pryskyfice za nasledek
vyrazné snizeni intenzity pasu pfifazeného valen¢ni vibraci OH skupin; separace
valen¢nich vibraci C-H skupin vSak neni dobfe viditelnd. Je zajimavé, Ze pés pfitazeny
skupindm C-O-CHs neni ve spektru viditelny. Spektrum dobte zapada do typického

spektra fenolové pryskyfice.
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Graf 5: FTIR spektrum komercni PF pryskyrice s pridavkem ligninu 1 % (KLPF-1)
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Absorbance
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—e— KLPF 5% —e— KLPF 5% vytvrzené

Graf 6: FTIR spektrum komercni PF pryskyrice s pridavkem ligninu 5 % (KLPF-5)
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Graf 7: FTIR spektrum komercni PF pryskyrice s pridavkem ligninu 10 % (KLPF-10)

Infracervené spektrum pryskyfice ve vychozim stavu ma nejintenzivnéj$i pas.
Maximum zaznamenané pii vinoétu 3400 cm™ souvisi s valenénimi vibracemi
OH v aromatickém kruhu (C-OH). To muze také indikovat slabé pasy odvozené
z valenénich vibraci CH vazeb v alifatickém uspofadani v rozsahu 2950 — 2910 cm™,

které jisté souvisi s methylenovou skupinou —CH>— pfitomnou ve struktute fenolické
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pryskyfice mezi aromatickymi kruhy. P4s 1645 cm™ souvisi s vibraci uvniti karbonylové
vazby C=0. Tento pas je odvozen od zbytkli monomerti (formaldehyd), které¢ zcela
nevstoupily do polykondenzaéni reakce s molekulami fenolu. Pas 1608 cm™ je zase
odvozen z vibrace C=C v aromatickém kruhu, zatimco pasmo s vinovou délkou
1452 cm je scissor vibrace CH,. Podobné pas v blizkosti 1200 cm™ Ize pfipsat valenéni
vibraci skupiny fenol-O, zatimco intenzivni pas pfi 1010 — 1005 cm™ miize byt spojen
s valen¢nimi vibracemi skupin C-O-CHas. Vytvrzovani pryskyiice ma za nasledek vyrazné
snizeni intenzity meéfenych spekter. Navic je pozorovana snizeni intenzity pasu
ptipisovand valen¢nim vibracim skupin C-O-CHas. I kdyz je viditelnd ptitomnost pasu
charakteristické pro deformacni vibraci vazeb CH aromatického kruhu ve vinovém
rozsahu 1045 — 1030 cm™. Takovd zména miiZze byt interpretovana jako uvolnéni
OH skupin v dGsledku progresivni polykondenzace a reaktivace skupin C=0O
z formaldehydu a jejich reakce s hydroxylovymi skupinami (OH), pfitomnymi
v aromatickych kruzich. Methylenové skupiny —CH>— zlistavaji ve struktufe pryskytice
mezi fenolickymi kruhy a béhem procesu vytvrzovani se neméni. Navic vyrazny pokles
intenzity past objevujicich se v rozmezi 1270 — 1300 cm™ mize byt disledkem

systematického oslabovani valenéni vibrace C-O.
4.2.4 Zhodnoceni prijmu pryskyfice impregnovanym papirem

V tabulce 7 muzete pozorovat procentudlni pfijem pryskyfice archi papiru
impregnovanych riznymi druhy pryskyfice a riznymi postupy. Nejvyssi hodnotu lze
pozorovat u varianty PF-B, tedy komer¢ni PF pryskyfice a za pouziti tlakové impregnace,
LPF-A, tedy vlastni syntetizované lignin-fenol-formaldehydové pryskytice s impregnaci
macenim, kde byl piijem pryskyfice pouze 39,3 %. Z tabulky 7 vychazi, ze obé varianty
pryskyfice LPF vykazovaly nejnizs$i ptijem archy papiru (39,3 % resp. 78,49 %), coz jsou

téz hodnoty, které se nejvice pfiblizuji obsahu pryskytice v komerénich HPL.

72



Tabulka 7: Prijem pryskyrice archy papiru béhem procesu impregnace

Prijem pryskyrice archy papiru béhem procesu impregnace
Plo$na hmotnost | PloSna hmotnost
_ Pfijem pryskyfrice
Varianta neimpreg. papiru impreg. papiru (%)
0
(9/m?) (9/m?)
PF-A 119,05 281,85 136,76
PF-B 110,04 299,23 171,93
LPF-A 118,73 165,38 39,3
LPF-B 119,69 213,64 78,49
KLPF-1 119,05 290,86 144,32
KLPF-5 120,01 323,04 169,17

Arpa Industriale S.p.A (2013) a Mezinarodni vybor primyslu dekorativnich laminata
(ICDLI, International Committee of the Decorative Laminates Industry; 2014) ve svych
technickych listech uvadi, ze obsah pryskyfice ve vysokotlakych laminatech se pohybuje

V rozmezi 30 — 40 %.

U ostatnich variant, kde pfijem impregnacni pryskyfice zna¢né prevySuje 100 %,
je dané mnozstvi pryskyfice v porovnani s komerénimi HPL vysoké. To muze byt
nasledkem nedostate¢né vysokym vyvolanym tlakem béhem manudlniho odstranéni
prebytki lepidla. Dal§im faktorem bude vyssi viskozita pryskyfic oproti srovnavané LPF.
Ptidani 5 % ligninu do komer¢ni PF pryskyfice (KLPF-5) mélo za nasledek vysoce

viskdzni pryskyfici, u niz bylo odstranéni piebytki lepidla jiz znaéné fyzicky slozité.

73



4.2.5 Stanoveni smykové pevnosti lepeného spoje

Smykovou pevnost lepeného spoje pro jednotliva lepidla muzete vidét v grafu 8.

Odtud Ize vy¢ist, ze pryskyfice LPF vykazovala nejvyssi hodnoty pevnosti (12,69 MPa)

v

KLPF-10 (4,1 MPa).
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Graf 8: Smykovd pevnost lepeného spoje
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Tabulka 8: Smykova pevnost lepeného spoje

Smykova pevnost lepeného spoje (MPa)

Typ lepidla Primér Minimum Maximum S?jgﬁ?f;:é
PF 8,91 6,36 10,62 1,51
LPF 12,69 11,09 14,72 1,62

KLPF-1 7,71 1,81 19,86 5,32
KLPF-5 8,02 3,87 10,25 2,39
KLPF-10 4,10 2,59 7,63 1,93

Z vysledku 1ze pozorovat, ze pridani ligninu do komercni PF pryskyfice mélo ve vSech
pfipadech za nasledek snizeni smykové pevnosti lepeného spoje. Zajimavé je, Ze pfi
pfidani 1 % a 5 % ligninu nebyl pozorovan pokles smykové pevnosti, ale pevnost je zde
priblizné stejnd. Razantni pokles smykové pevnosti spoje muizeme pozorovat az
pfi ptfidani 10 % ligninu.

Dulezit¢ bylo zjisténi, ze ndmi syntetizovand LPF pryskyfice vykazuje vyssi
smykovou pevnost spoje nez komercni PF pryskyfice pfi pouZiti na lepeni dieva.

4.2.6 Odolnost laminata proti pusobeni vlhkosti

Grafy 9 a 10 ukazuji miru bobtnani laminatti v podélnych smérech. VSechny testované
laminaty vykazovaly nizké rozmérové zmény (pohybujici se pouze okolo 1% naristu)
vV podélnych smérech. Laminaty s pryskyfici obohacenou o lignin vykazovali vyssi

rozmeérovou stalost.

Na obrazku 17 je zndzornéno znaceni podélnych rozméri.

a

Obrazek 17: Oznaceni podélnych rozmerii (Viastni zpracovani)
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Graf 9: Podélné bobtnani vysokotlakych laminatii — rozmer "a"”
Tabulka 9: Podélné bobtnani vysokotlakych lamindtii — rozmer "a"
Podélné bobtnani — rozmér "a" (%)
Typ laminatu Primér Minimum Maximum Smérodatni
yp odchylka
PF-A 1,11 0,30 2,53 0,70
PF-B 0,98 0,30 1,63 0,48
KLPF-1 0,41 0,07 0,84 0,26
KLPF-5 0,50 0,13 0,92 0,31
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Graf 10: Podélné bobtnani vysokotlakych laminatii — rozmer "b"

Tabulka 10: Podélné bobtndni vysokotlakych lamindtit — rozmér "b"

Podélné bobtnani — rozmér "b" (%)

Typ laminatu Primér Minimum Maximum Sl;l(f:ﬁ)(/lﬁ(t;lé
PF-A 0,82 0,15 1,52 0,49
PF-B 1,15 0,63 1,77 0,44

KLPF-1 0,51 0,27 0,73 0,17
KLPF-5 0,82 0,20 1,20 0,31

Mira tloustkového bobtnani je uvedena v grafu 11. Rozmérové zmeény v tloustce
laminath vykazuji vys$i hodnoty oproti podélnym smérim, coz je typickym jevem
u aglomerovanych materialt, kdy rozmérové zmény ve sméru lisovani dosahuji vysSich

hodnot.
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Graf 11: Tloustkové bobtnadni vysokotlakych laminatii
Tabulka 11: Tloustkové bobtnani vysokotlakych laminatii
Tloust’kové bobtnani (%)
. o L . Smérodatna
Typ laminatu Priumér Minimum Maximum odchylka
PF-A 6,14 0,91 18,37 4,93
PF-B 5,66 0,27 10,80 3,61
KLPF-1 3,23 2,15 4,21 0,67
KLPF-5 5,18 2,55 7,32 1,60

Nejnizsi tloustkoveé bobtnani vykazovala varianta KLPF-1. To je nejspiSe nasledkem

vnitini struktury laminatt, kdy se zde oproti ostatnim laminatim nevyskytovala ¢i pouze

V minimalnim mnoZstvi povrchova a vnitini delaminace.
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v

pozorovat u laminatu KLPF-1 (9,61 %). Velmi vyrazny je zde oproti ostatnim variantdm

vysoky nartist hmotnosti 24,45 % u varianty PF-A.
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Graf 12: Hmotnostni priristek vody u vysokotlakych laminatu

Tabulka 12: Hmotnostni priristek vody u vysokotlakych laminatii

Hmotnostni naruast vody (%)

Typ laminatu Primér Minimum Maximum SI:(?;ESIT:;Q
PF-A 24,45 19,10 28,56 3,21
PF-B 13,63 8,71 19,72 3,56

KLPF-1 9,61 7,99 11,35 1,15
KLPF-5 13,58 9,65 16,74 2,39

Nizky pfijem vlhkosti u varianty laminatu KLPF-1 je totozny, jako u ptfedchoziho

tloustkového bobtnani, tedy celistva vnitini struktura bez delaminace.
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Vysoky nariist hmotnosti u varianty PF-A mohl byt disledkem vyskytu puchytovité
delaminace na povrchu zkuSebnich téles. Do téchto trhlin se dostala voda, ktera
se z téchto mist nemohla dostat béhem odstranovani piebytkt vody z povrchovych vrstev
laminat pfed méfenim, a z toho ditvodu mohl mit tento piebytek vody vliv na vysokou

vyslednou hodnotu.

Z uvedenych vysledk Ize fict, ze k celkové odolnosti laminata proti ptisobeni vlhkosti
mélo piidani ligninu ke komercni PF pryskyfici ptiznivy vliv. Je to disledkem projevu

jedné z vlastnosti ligninu, a to konkrétné hydrofobnost sulfatového ligninu.

4.2.7 Ohybova pevnost laminati

Nejvys§i pevnost vohybu byla zjisténa u varianty PF-A 82,82 MPa.
Pfidani 1 % ligninu u varianty KLPF-1 vedlo k podobné pevnosti (72,42 MPa) jako
laminat s komerénim PF a stejnym postupem impregnace, tedy varianta PF-B se
70,99 MPa. Vyrazné niz8i pevnost vykazovaly vzorky KLPF-5 (44,29 MPa). Uvedené
vysledky jsou uvedeny v grafu 13.
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Graf 13: Ohybova pevnost vysokotlakych laminati
Tabulka 13: Ohybova pevnost vysokotlakych laminatii
Ohybova pevnost (MPa)
.. oy - . Smérodatna
Typ laminatu Prumér Minimum Maximum odchylka
PF-A 82,82 63,94 108,89 18,82
PF-B 70,99 54,65 83,92 13,07
KLPF-1 72,42 42,61 122,89 28,98
KLPF-5 44,29 22,25 83,25 33,84

Z vysledkl 1ze vyvodit, Ze pfidani ligninu do komeréniho PF v hodnotach 5 % a vice

ma negativni vliv na ohybovou pevnost laminatii. Zajimavy jev byl pozorovan u vzorku

laminatu KLPF-1, ktery dosahoval pevnosti v ohybu 122,89 MPa. Zde byla pozorovéana

vysoce homogenni vnitini struktura, kdy ani na lomu nebyly pozorovany jednotlivé

vrstvy papiru.
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4.2.8 Razova houzZevnatost laminatu

Vysledky zkousky razové houzevnatosti jsou uvedeny v grafu 14. Nejvyssi razovou
houZevnatost 1,15 J-cm? vykazovaly vzorky laminatu PF-A. Nejhorich vysledki
dosahovaly vzorky KLPF-1 s 0,81 J-cm?, nasledované variantou KLPF-5 (0,86 J-cm™)
a variantou PF-B (0,89 J-cm™).
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Graf 14: Razova houzevnatost vysokotlakych laminatii

Tabulka 14: Rdzovad houzevnatost vysokotlakych lamindti

Razova houZevnatost (J-cm)

Typ laminatu Primér Minimum Maximum Sg‘;gﬁ%:;la
PF-A 1,15 0,98 1,46 0,15
PF-B 0,89 0,60 1,12 0,14

KLPF-1 0,81 0,51 1,08 0,15
KLPF-5 0,86 0,69 1,04 0,11
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Réazova houZevnatost i diive zminéna ohybova pevnost byla nejvyssi u varianty PF-A.
Ovsem u razové houzevnatosti ptichazime v ptipad€ hodnoty mnozstvi piidaného ligninu
K jinému zavéru, nez tomu bylo u ohybové pevnosti. V ptipad¢ razové houzevnatosti
pfidanim ligninu do komeréni PF pryskyfice o obsahu 5 % nemélo negativni vliv na

vyslednou houzevnatost zkouSenych vzorkd.

4.2.9 Stanoveni tvrdosti laminata

Nejvyssi tvrdost dle Brinella 9,41 vykazoval laminat varianty KLPF-1. T¢ bylo
dosazeno pravdépodobné¢ vysoce homogenni strukturou testovanych vzork.
Dale varianta PF-B dosahovala tvrdosti 9,02 a laminat KLPF-5 mél tvrdost 8,69. Nejnizsi

vysledky vykazovala varianta PF-A s tvrdosti 8,44. Vysledky jsou zpracovany v grafu 15.
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Graf 15: Tvrdost povrchu vysokotlakych laminati dle Brinella
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Tabulka 15: Tvrdost povrchu vysokotlakych lamindti dle Brinella

Tvrdost laminati (dle Brinella)

Typ laminatu Pramér Minimum Maximum Slgggﬁ;iﬁ:;é
PF-A 8,44 7,10 9,30 0,69
PF-B 9,02 8,40 9,50 0,36

KLPF-1 9,41 9,20 9,60 0,12
KLPF-5 8,69 8,20 9,10 0,26

Pokles tvrdosti laminati mohl byt zpisoben mistni delaminaci uvnitt zkuSebnich

vzorkl a tedy ne zcela homogenni vnitini strukturou. Vyskyt povrchové delaminace je

zde irelevantni, jelikoz mista provedeni zkousky byla vybirana tak, abychom se t¢émto

lokdlnim mistim vyhnuly. Déale by mohl byt niz$i vysledek u varianty PF-A zplisoben

niz§im obsahem impregnované pryskyfice oproti variantdm vyrobenych tlakovou

impregnaci papirt.
4.2.10 Stanoveni hustotniho profilu laminati

Hustotni profil 1ze pozorovat na grafech 16 a 17.
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Graf 16: Hustotni profil laminatii PF-A a PF-B
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Z vyse uvedeného grafu muzeme pozorovat, ze laminaty varianty PF-A vykazovaly
Vv pritbéhu své tloustky pouze drobné zmény hustoty. Naopak u laminati PF-B je vyrazny
pokles hustoty mezi povrchovymi a stfedovymi vrstvami. Tento rozdil je disledkem
vnitini delaminace vzorki, a tedy horSiho zasitovani mezi pryskyfici a jednotlivymi
vrstvami papiru. U laminatu PF-B je v povrchové vrstvé dosazena vyssi hustota, nez je
tomu u varianty PF-A, ¢ehoz je pravdépodobné dosazeno vy$sim obsahem pryskyfice

V laminatu.

Hustotni profil

1400

1200 -\j‘v“\r\r—-’\_\,——-\__~f~—~\/»\,-\\/\/,\_\r\IN\rﬁ_ﬂrv\vAAr\rJV~\
1000 |

800

600

Hustota (kg.m3)

400

200

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
Tloustka laminatu (mm)

Graf 17: Hustotni profil laminati KLPF-1 a KLPF-5

Laminaty KLPF-1 vykazovaly podobn¢ jako laminaty PF-A rovnomérné rozloZeni
hustoty po celém svém profilu bez vyraznéjSich poklesti. Oproti tomu laminaty KLPF-5
vykazovaly vyrazny pokles hustoty ve svém stfedu oproti povrchové vrstvé. Zde je opét
divodem vysoky vyskyt delaminace a tim padem hors$i zasitovani materidlu. Ob¢ tyto
varianty vykazovali vyS$i hustotu, nez varianta PF-A, coZ je pravdépodobné zpiisobeno
opét vyssim piijmem pryskyiice béhem impregnace, u varianty KLPF-1 spojené s vysoce

homogenni strukturou bez delaminace.
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S5 Zavér

V diplomové préci byl na zaklad€ vyhledani vhodnych vyrobnich parametra vytvoren
postup vyroby vysokotlakych laminati impregnovanych lignin-fenol-formaldehydovou
pryskyfici. Pro tyto ucely bylo vyvinuto né¢kolik druha lignin-fenol-formaldehydovych
pryskyfic.

Béhem zkousek vlastnosti jednotlivych pryskyfic bylo zjiSténo, ze pryskytice LPF
vykazovala vhodné impregnacni schopnosti, kdy piijem této pryskyfice archem papiru
(39,3 % resp. 78,49 %) byl nejvice odpovidajici obsahu pryskyfice u komercné
vyrabénych vysokotlakych laminati. Pryskyfice LPF téz vykazovala nejvyssi smykové
pevnosti lepené¢ho spoje (12,69 MPa) pii pouziti na dievo v porovnani s ostatnimi
testovanymi pryskyficemi. Bohuzel se zde objevily problémy omezujici pouziti této

pryskyfice pfi laboratorni vyrobé vysokotlakych lamindt v univerzitnich prostorach.

Ptidani ligninu do komer¢ni PF pryskyfice mélo ve vSech piipadech za nasledek pokles
smykové pevnosti lepeného spoje, u hodnoty ptidaného ligninu nad hranici 10 % mélo za

nasledek razantni snizeni smykové pevnosti (4,1 MPa).

U vyrobenych vysokotlakych laminath bylo pro nasledné zhodnoceni vysledki
zkousek dilezité srovnani vnitini a povrchové struktury (mira vyskytu trhlin)
u jednotlivych variant laminati. Varianta KLPF-1 vykazovala nejvice homogenni

strukturu s pouze drobnym vyskytem vnitini delaminace.

jejich velice homogenni strukturou bez trhlin. Lze fici, ze pfidanim ligninu do komercni
pryskyfice u variant KLPF-1 a KLPF-5 mélo za nasledek zvySeni odolnosti laminati proti

pusobeni vlhkosti v disledku hydrofobnich vlastnosti sulfatového ligninu.

Nejvyssich vysledkti ohybové pevnosti (82,82 MPa) a razové houzevnatosti
(1,15 J-cm?) laminatd dosahovala varianta PF-A. Zajimavé bylo pozorovat fakt,
ze ptidani 5 % ligninu do komercni PF pryskyfice mélo negativni vliv na ohybovou
pevnost laminatt (44,29 MPa), tak stejné mnozstvi ligninu nevykazovalo negativni vliv

na pokles razové houzevnatosti (0,86 J-cm™).
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Homogenni struktura laminatd KLPF-1 méla téZ vliv na dosazeni nejvyssi hodnoty

v

u varianty PF-A, coz je pravdépodobné dusledkem niz§iho obsahu pryskyfice v laminatu.

Nejvice linearni hustotni profil laminatt byl dosazen u variant PF-A a KLPF-1.
Dusledkem linearity byla struktura vzorkii bez vyskytu ¢i s pouze nizkym vyskytem
vnitini delaminace. Vzorky PF-A vykazovaly niz$i hustotu piiblizné 1100 kg:m=,
zatimco hustota povrchovych vrstev ostatnich variant laminati dosahovala 1250 kg-m™.

wrwe

impregnace papira.

Vysledky wukazuji, ze lignin je jako castena néhrada fenolu ve fenol-
formaldehydovych pryskyficich slibnym kandidatem u pryskyfic ur€enych na lepeni
dreva. Otazka jejich aplikace v oblasti vysokotlakych laminati je za vhodnych vyrobnich

podminek stale oteviena.

Pfidanim 1 % ligninu do komeréni PF pryskyfice bylo dosazeno piinejmenSim
stejnych vlastnosti jako laminaty vyrobené obdobnym zptisobem za pouziti komeréni PF
pryskyfice (PF-B), ale ve vétSin€¢ piipadi doSlo k vyraznému zlepSeni vlastnosti
testovanych laminatti. Nalézame zde tedy potencialni moznost vyuziti ligninu pii vyrobé

vysokotlakych laminatt.
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Technical Data Sheet

Advantage MF Boost

Benefits End-uses

oo o

o Excellent uniformity
® Product consistency

¢  Oplimised resin absorption

Intemal and external building
panels

Worktops

® Flooring

e Shelving

Management Systems / Certifications

ISO 9001:2015
ISO 14001:2015 :SE;-C;ZC
ISO 45001:2018 e

EN 15593:2008

| Technical Values

Properties Method Typical values
Basis Weight g/m? 1SO 536 80 100 120
Density kg/m? 10 534 625 625 625
Tensile strength kN/m | 15019243 | Md 8g 10,0 120
cd 4,0 5,0 6,0
a8 md 100 100 100
Tensile index Nm/g 1SO 1924-3 & 50 50 50
v md 23 23 23
Stretch at break % 1SO 1924-3 s 50 50 50
Wet tensile strength kN/m 1SO 3781 md 1,2 1.1 1,0
Air resistance s ISO 5636-5 12 13 13
Capillary rise klemm mm 1SO 8787 30 30 30
The table above shows typical values for certain basis weights.
The applied testing method standards always refer to the latest version of released version of the standard in reference to theissue date of Technical Data Sheet.
\‘ PE&.A[[‘””“R{D Testing conditions:
IS0 187:1%90
~ 6o mondi {23°C £ 1°C /RH 50% £ 2%)

SUSTAINABLE éy DESiGN

mondigroup.com

Priloha 1: Technicky list sulfatového papiru Advantage MF Boost od spolecnosti Mondi Group
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Prefere Resins Germany GmbH; Dr.-Hans-Lebach-Str. 7; D - 15537 Erkner

prefere

Stepan Hysek phenolics
Department of Wood Processing and Biomaterials

Faculty of Forestry and Wood Sciences

Czech University of Life Sciences Prague

Kamycka 129, 165 00 Praha-Suchdol

Certificate of analysis for samples

Product: 70 5703L Batch: 79058
From: Dr. Klaus Diick Date of production: 04.09.2021
Telephone: +49 3362 72 622 Weight: 10kg
Properties Method Value
Non-Volatiles, 135 °C [%] DIN EN ISO 3251 59.7
Viscosity, Hoppler, 20 °C [mPas] DIN EN ISO 12058-1 80
B-Time, 150 °C [sec] DIN EN ISO 8987B 96

Gel Time, 100 °C [min] Internal Method 48,58
Water Tolerance, 20 °C [ml/g] DIN EN ISO 8989 39
Free Phenol [%] DIN EN ISO 8974 2,94

Erkner, 06.09.2021

FO-FE-04-03 Acceptance test certificate for samples

Priloha 2: Fenol-formaldehydova pryskyrice 70 5703L urcend pro impregnaci papiri spolecnosti

Prefere Resins Germany GmbH.
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£ LERG SA'

NAZEV VYROBKU: LIGNOFEN G/3/D

CHARAKTERISTIKA:
Pryskyfice Lignofen G/3/D je fenolformaldehydova pryskyfice rozpustnd ve vodg, typu rezol. Vyrabi se na
neorganickém bezemisnim katalyzatoru. Prodejni formou je tekutina tmavo&ervené az tmavohn&dé barvy.

FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI

P.¢. Oznadovany parametr Jednotka Hodnota Norma
1 | Vnéjsi vzhled ¢ira tekutina, bez usazenin
2 | Obsah volného formaldehydu [%] max. 0,2 ;ﬁ:fN Lol
3 | Obsah neprchavych latek [%] 48,0+2,0 PN-EN ISO 3251:2008
4 | Obsah volného fenolu ? [%] max. 0,1 PN-C-89044:1975
5 | Viskozita ¥ [sek] |85-95 PN-C-81701:1997
6 |Hustota¥ [g/om’] [1,2£0,1 PN-EN ISO 3675:2004
7 |pH [-] 12 - 14 PN-EN ISO 8975:1999
8 | Doba vytvrzovéni * [sek] 80-120 PN-EN ISO 8987:2007

" 105°C, 4h, 2g  Fordiv poharek ¢ =4mm, 20°C, ¥ 20°C
kolorimetricka metoda ® 130°C, 0,5 cm’® pryskyfice.

POUZITI:
Pryskytice Lignofen G/3/D se pouziva jako slozka lepici kompozice pouzivané k vyrobé vod&odolné
preklizky.

BALENI, PREPRAVA:

Pryskyfice Lignofen G/3/D se bali a pfepravuje v: polyetylénovych kontejnerech PE/HD-+SMP, autocisternich
a izolovanych Zelezni¢nich cisternach nebo v jiném baleni nereagujicim s pryskyfici dohodnutém s
odbératelem a prepravuje se shodné s vieobecnymi piepravnimi piedpisy.

Pryskytice Lignofen G/3/D podléha pfepravnim predpisim RID ADR. Plati klasifikaéni certifikat . 021/IPO-
BC/2006. Latka zirava, tekuta, zasadita organicka jinak blize neuréena

Vystrazna(é) nalepka(y): ADR:8 RID:8. Identifikaéni &islo latky: UN 3267.Skupina baleni: III. T¥ida /
klasifikaéni kod: 8/C7. Identifikaéni ¢islo nebezpeénosti: 80

SKLADOVANI:
Pryskyfici Lignofen G/3/D skladujte v originalnim baleni nebo jinych k tomuto &elu pfizpiisobenych t&sné
uzavienych nadobach. Teplota skladovani musi byt 10-25°C. Chraiite pfed oslunénim a promrznutim.

ZARUCNI DOBA:

Pryskyfice Lignofen G/3/D piepravované a skladovana shodné s v/u podminkami mé zaruéni dobu poéitanou
od data vyroby:

— 3 tydny v letnim obdobi, tj. od 1. kvétna do 30. zari

—4 tydny v zimnim obdobi, tj. od 1 fijna do 30. dubna

LERG Spotka Akcyjna, Pustkow-Osiedie 59D, 39-206 Pustkow 3 e
tel.: + 48 14 680 62 11, fax: + 48 14 670 24 69 KEMA CERTIFICATE

www.lerg.pl, e-mail: lerg@lerg.pl! v

NIP: 872-000-35-68, REGON: 850022800 1SO 9001:2000
Sad Rejonowy w Rzeszowie Xll Wydz. Gospodarczy KRS

nr KRS 0000033727, Kapital zakladowy: 3 813 981,60 zi OUIEHEONGL 108 ACRITATON ;.o

Priloha 3: Fenol-formaldehydova pryskyrice Lignofen G/3/D urcena pro vyrobu preklizek od
spolecnosti LERG s. a.
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PF LPF KLPF-1 KLPF-5 KLPF-10

PF 0,160597 0,920862 0,972561 0,041361

LPF 0,160597 0,032166 0,050614 0,000381

KLPF-1 0,920862 0,032166 0,999540 0,195777

KLPF-5 0,972561 0,050614 0,999540 0,135570
KLPF-10 0,041361 0,000381 0,195777 0,135570

Priloha 4: Statistickd vyznamnost rozdilit v grafu ¢. 8 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)

PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,935485 0,013765 0,034943

PF-B 0,935485 0,064283 0,122370

KLPF-1 0,013765 0,064283 0,999900
KLPF-5 0,034943 0,122370 0,999900

Priloha 5: Statisticka vyznamnost rozdilii v grafu ¢. 9 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)

PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,660323 0,402260 0,964307

PF-B 0,660323 0,056676 0,414242

KLPF-1 0,402260 0,056676 0,718480
KLPF-5 0,964307 0,414242 0,718480

Priloha 6: Statistickd vyznamnost rozdilit v grafu ¢. 10 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)
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PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,999999 0,327479 0,985561

PF-B 0,999999 0,378042 0,988798

KLPF-1 0,327479 0,378042 0,569353
KLPF-5 0,985561 0,988798 0,569353

Priloha 7: Statistickd vyznamnost rozdilii v grafu ¢. 11 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)

PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,000167 0,000167 0,000167

PF-B 0,000167 0,013161 0,999984

KLPF-1 0,000167 0,013161 0,018043
KLPF-5 0,000167 0,999984 0,018043

Priloha 8: Statistickd vyznamnost rozdilit v grafu ¢. 12 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)

PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,905936 0,914782 0,228641

PF-B 0,905936 0,999757 0,519047

KLPF-1 0,914782 0,999757 0,413604
KLPF-5 0,228641 0,519047 0,413604

Priloha 9: Statistickd vyznamnost rozdilit v grafu ¢. 13 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)
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PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5

PF-A 0,001190 0,000170 0,000388

PF-B 0,001190 0,584696 0,962142

KLPF-1 0,000170 0,584696 0,872435
KLPF-5 0,000388 0,962142 0,872435

Priloha 10: Statistickd vyznamnost rozdili v grafu ¢. 14 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)

PF-A PF-B KLPF-1 KLPF-5
PF-A 0,001659 0,000157 0,337031
PF-B 0,001659 0,050194 0,124889

KLPF-1 0,000157 0,050194 0,000187

KLPF-5 0,337031 0,124889 0,000187

Priloha 11: Statistickd vyznamnost rozdili v grafu ¢. 15 (p-hodnoty Tukeyova HSD testu)
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