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LISTA DE NOTATII

Simbol .
Denumire parametru utilizat in Unvltat?a

cadrul tezei mastird
Distributia marimii aschilor D, %
Masa finala a aschiilor colectate in stiva ms g
Masa totald a epruvetei m g
Temperatura de presare T °C
Modulul de elasticitate (MOE) E, N/mm?
Distanta intre centrele reazemelor /7 mm
Latimea epruvetei b mm
Lungimea epruvetei a mm
Grosimea epruvetei t mm
Cresterea fortei, in newtoni, pe portiunea dreaptd a curbei sarcina- £oF, N
deformatie
Cresterea sdgetii la jumatatea lungimii epruvetei (corespunzatoare . N
pentru F»-F)
Rezistenta la incovoiere, modudul de rupere (MOR) fn N/mm?
Forta maxima (forta de rupere) Frnax N
Coeziunea internd (IB) F: N/mm?
Continutul de aldehida formica a solutiei, pentru fiecare mostra, la c mg
interval de o ora
Continutul de aldehida formica corespunzatoare primei ore Gy mg/m?h
Continutul de aldehida formica corespunzdtoare pentru a doua ora G mg/m?h
Continutul de aldehida formica corespunzatoare pentru a treia ora Gs mg/m?h
Continutul de aldehida formica corespunzatoare pentru a patra ora Gy mg/m?h
Absorbtia solutiei din epruvete As ml
Absorbtia apei distilate As ml
Panta curbei de calibrare pentru solutia standard de formaldehida f mg/ml
Suprafata probei supusa testului de emisie de formaldehida F m?
Volumul flaconului 4 mi
Valoarea medie a continutului de aldehida formica G mg/m?h
Continutul de umiditate U %
Densitatea e kg/m?
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LISTA DE ABREVIERI

Denumire detaliata Abreviere utilizatd in
cadrul tezei

Clasa de emisie a formaldehidei E1,E2, E3

Clasa de emisii din Japonia, echivalenta cu clasa europeana de emisii E1 F*

Clasa de emisie EO et

Clasa de emisie Super EO oo

Lignosulfonat de magneziu Lignex MG

Peroxid de oxigen (apd oxigenatad) H.0,

Hidroxid de sodiu NaOH

Acid clorhidric HCl

Nano argila Closite Na+

Sulfat de fier FeSO,

Aciditatea substantei pH

Lignosulfonat de magneziu pudra15% L15

Lignosulfonat de magneziu pudra 20 % L20

Lignosulfonat de magneziu pudra 50% % L50

Lignosulfonat de magneziu oxidat 15% LO 15

Lignosulfonat de magneziu oxidat 20% LO 20

Organizatia pentru standarde internationale ISO

Panou cu continut de lignina 15%, PMDI 1% LO 15 P1

Panou cu continut de lignina 20%, PMDI 1% LO20 P1

Panou cu continut de lignina 15%, PMDI 2% LO15 P2

Panou cu continut de lignina 20%, PMDI 2% LO20 P2

Panou cu continut de lignina 15%, PMDI 3% LO15 P3

Panou cu continut de lignina 20%, PMDI 3% LO20 P3

Panou cu continut de lignina 15%, PMDI 1% si glucoza 15% LO15P1G

Panou cu continut de lignina 20%, PMDI 1% si glucoza 15% LO 20 P1G

Panou cu continut de lignina 15%, PMDI 2% si glucoza 15% LO 15 P2G

Panou cu continut de lignina 20%, PMDI 2% si glucoza 15% LO 20 P2G

Parti per milion ppm

Parti per bilion ppb

Placi din aschii de lemn PAL

Placi de uz general, utilizate in mediu uscat P1

Placi pentru imbindri interioare, inclusiv mobilier, utilizate in mediu uscat, | P2

(conform SR EN 312:2004)

Placi din fibre de lemn cu densitate medie MDF
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Denumire detaliata

Abreviere utilizata in

cadrul tezei
Placi din fasii orientate din lemn (oriented strand board) 0SB
Placi aglomerate din fibre de lemn PFL
Cherestea stratificata Glulam
Cherestea din furnir laminat (Laminated veneer lumber) LVL
Formaldehida CH:0
Compusi organici volatili VOCs
Polimer difenil metan izocianat PMDI
Rasini fenol-formaldehidice PF
Rasind melamino-formaldehida MF
Rasini ureo-formaldehidice UF
Analiza raze x XDR
Profilul de densitate vertical al compozitelor VDP
Coeziune internd (tractiune perpendiculara pe fetele panoului) IB
Modul de elasticitate MOE
Modul de rupere (rezistenta la incovoiere) MOR
Spectroscopie Fourier in infrarosu FTIR
Standard de stat STAS
Standard Roman European SREN
Institutul de Cercetare si Dezvoltare al Universitatii Transilvania Brasov ICDT
Uniunea Europeand UE
Agentia Internationala de Cercetare a Cancerului IARC
Microcamera dinamica DMC
Celula de emisie de laborator FLEC




I
—
Iln II Universitatea
Transilvania
[ ]| din Brasov

INTRODUCERE

Tema acestei teze de doctorat are ca studiu un domeniu important al cercetdrilor actuale si anume,
inlocuirea adezivilor sintetici cu bio-adezivi cu emisie scazuta de formaldehida.

Prezenta lucrare este structuratd pe sase capitole, pornind de la stadiul actual al cercetarilor privind
realizarea unor compozite lignocelulozice cu emisie scazutd de formaldehida si care constituie
punctul de plecare in realizarea acestei lucrari.

Capitolul 1 intitulat "Stadiul actual al cercetdrilor privind realizarea unor compozite lignocelulozice cu
emisie scazutd de formaldehida” sintetizeaza rezultatele obtinute de alti cercetdtori printr-o ampla
documentare asupra adezivilor utilizati in realizarea panourilor din aschii de lemn, cu preponderenta
asupra bio-adezivilor. In studiul realizat sunt prezentate date despre emisia de formaldehida Si
valorile admisibile ale acesteia, precum si metodele standardizate cele mai utilizate pentru
determinarea emisiei de formaldehida.

De asemenea, sunt prezentate metode alternative de reducere a emisiei de formaldehidd, prin
inlocuirea formaldehidei cu alte elemente chimice cu reactii similare, prin aditia de amina si folosirea
unor captori cum ar fi taninul, lignina, amidonul sau proteinele de soia.

Capitoul 1 se incheie cu concluziile cercetarilor actuale, care au constituit punctul de plecare pentru
stabilirea obiectivelor prezentei teze de doctorat.

Capitolul 2 intitulat "Obiectivele tezei de doctorat” prezinta obictivul general referitor la fabricarea
panourilor din aschii de lemn cu emisie scazutd de formaldehida si obiectivele specifice, ce au constat
intr-un studiu preliminar privind modificarea chimica a lignosulfonatului de magneziu, selectarea
adezivului modificat chimic, imbunatdtirea retetelor si stabilirea retetelor optime de bio-adeziv pe
baza de lignina si determinarea emisiei de formaldehida prin metoda gazului.

Capitolul 3 intitulat “Cercetdri preliminare privind modificarea lignosulfonatului de magneziu” prezinta
cercetdrile preliminare privind marirea reactivitatii lignosulfonatului de magneziu folosind doua
metode si anume, hidroximetilarea si oxidarea si analiza FTIR a lignosulfonatului de magneziu ce a
fost utilizat ca materie prima pentru bio-adezivi. S-au preparat cele trei retete de adezivi si s-au
fabricat panouri din aschii de lemn in conditii de laborator. S-a determinat coeziunea interna a
panourilor. Compararea rezultatelor obtinute au dus la alegerea retetei de preparare a adezivului pe
baza de lignind pentru cercetarile urmatoare.

Capitoul 4 intitulat "Cercetdri experimentale privind realizarea si testarea panourilor din aschii de lemn
cu adeziv pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H,0," prezintd obiectivele
stabilite pentru fabricarea panourilor, investigarea materiei prime si a adezivului si analiza
microscopica a structurii panourilor din aschii de lemn realizate experimental. Panourile realizate au
fost testate pentru determinarea rezistentei la coeziune interna (IB) si modul de elasticitate/rupere
(MOE/MOR).

S-a determinat emisia de formaldehida prin metoda analizei gazului si s-a constatat ca prin procedeul
de oxidare a lignosulfonatului utilizat ca adeziv, emisia de formaldehida scade.
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Capitoul 5 intitulat “ Cercetari experimentale privind realizarea si testarea panourilor din aschii de
lemn cu adeziv pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H.0, si addugarea de
agenti de reticulare” constituie un capitol important al prezentei teze si constd in imbundtatirea
retetei de adeziv prin adaugarea unor agenti de reticulare. Cercetdrile realizate in acest capitol au
inclus analiza FTIR a lignosulfonatului de magneziu modificat chimic prin adaugarea agentilor de
reticulare si analiza performantelor mecanice obtinute pentru panourile din aschii din lemn fabricate
in conditii de laborator cu aceste retete de adeziv. S-a identificat o prima solutie pentru imbundtatirea
performantelor mecanice prin folosirea polimerului metan diizocianat (PMDI) in proportii variind de la
1% la 3%.

S-a avut in vedere si analiza microscopica a structurii panourilor, determinarea profilului densitatii pe
grosimea panourilor si s-a determinat totodata emisia de formaldehida a acestora. S-a observat
obtinerea unor valori din ce in ce mai mici prin aditia de PMDI si glucoza. Rezultatele studiului din
acest capitol oferd noi solutii pentru imbundtatirea rezistentelor mecanice ale panourilor din aschii de
lemn obtinute cu ajutorul retetei de bio-adeziv pe baza lignosulfonat de magneziu si adaos de PMDI si
glucoza.

Capitolul 6 intitulat ” Concluzii generale. Contributii originale. Diseminarea rezultatelor. Directii viitoare
de cercetare” prezintd rezultatele obtinute, contributiile originale din aceasta teza de doctorat, modul
de diseminare a rezultatelor si cdile deschise pentru cercetari viitoare.

Prin cercetdrile realizate in aceasta teza de doctorat s-a demonstrat ca existd posibilitati de realizare
a panourilor din aschii de lemn cu ajutorul adezivilor pe baza de lignosulfonat de magneziu si cu
emisie scazutd de formaldehida, dar si cu rezistente mecanice conform standardului SR EN 312:2004
referitoare la performantele impuse panourilor utilizate in conditii de interior.

Capitolul 1. Stadiul actual al cercetarilor privind realizarea unor compozite lignocelulozice cu emisie
scdzutd de formaldehida

1.1. Formaldehida si limitele admisibile

Lemnul emite si contine compusi organici volatili (COV), inclusiv formaldehida. Emisia de formaldehida
din lemn creste in timpul prelucrarii lemnului, dar formaldehida este cu preponderenta eliberata in
timpul procesului de fabricare a placilor si a produselor pe baza de lemn (panouri din aschii si fibre de
lemn).

Emisia de formaldehida este cantitatea de formaldehida eliberata din panourile de lemn intr-un
anumit volum de aer sau intr-o anumita cantitate de apa intr-o anumita perioada de timp. Metodele
standardizate utilizate pentru determinarea emisiilor de formaldehida sunt:

- Metoda camerei (de referintd): cu cemere cu capacitate de 0,225 m’, 1 m?, 22 m? 40 m® (EN
717-1:200/ ISO 12460-1:2007; ASTME 1333:2014; ASTM D 6007:2014, JIS A 1901:2015, JIS A
1911:2015, I1SO 12460-2:2018);

- Metoda analizei gazului (metoda derivatd) — (EN 717-2:1995/ 1SO 12460-3:2015, UNI EN 1SO
12460-3: 2021) (http://www.cosmaob.it/en/2021/03/11/formaldehyde-new-version-of-the-
gas-analysis-test-method-uni-en-iso-12460-32021/;

- Metoda flaconului (EN 717-3:1996, AWPA :1991).

10
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- Metoda desicatorului (ASTM D 5582:2014, JIS A 1460:2001, JAS-MAFF 235:2016, JAS MAFF
233: 2001, AS/NZS 4266.16:2004, ISO 12460-4:2016)
- Metoda perforatorului ( EN 120:1992, ISO 12460-5:2015)

Metodele de testare pot fi impartite in trei categorii (Young, 2004):
A. Metode de referinta: - metoda camerei care simuleaza un mediu interior standard;

B. Metode de certificare utilizate in special pentru certificarea produselor destinate vanzarii (metoda
perforator si desicator).

C . Metode de control al calitatii utilizate pentru controlul rapid si regulat al productiei (de exemplu,
metoda flaconului, analiza gazului si altele, bazate pe dispozitive specializate, cum ar fi microcamera
dinamica (DMC) si celula de emisie de laborator (FLEC).

Tabelul 1. Limitele admisibile ale concentratiei de formaldehida pentru cele 3 clase de emisie
(1980-1989)

Clasa de | Concentratia de formaldehida | Concentratia de formaldehida determinata prin
emisie | determinata cu metoda camerei, in ppm | metoda perforatorului, in mg/100g placa uscata

E1 <0,1 <10
E2 0,1-1,0 10-30
E3 1,0-23 30-40

1.2. Solutii de reducere a emisiei de formaldehida

Adezivii au fost intotdeauna de interes pentru industria panourilor din lemn. Pentru aceste produse
pe bazd de lemn se doreste folosirea de adezivi eficienti, la un pret competitiv, cu emisii cat mai mici
de formaldehida. Din cauza emisiilor de formaldehidd, s-a demonstrat ca adezivii pe baza de
formaldehidda nu sunt produse ecologice, de aceea trebuie gdsite solutii pentru modificarea sau
inlocuirea acestora.

Bio-captorii reprezinta o modalitate ecologica de reducere a emisiei de formaldehida din panouri si
include substante precum:

- tanin,

ligning,

amidon,
- proteine de soia.
1.2.1. Utilizarea aminelor ca aditivi in rasinile adezivilor

in rasinile ureo-formaldehidice pot fi amestecati aditivi numiti captori, care se leaga de ureo-
formaldehida si au scopul de a reduce emisia de formaldehida. Adaosul a cinci tipuri de amine
introduse in rdsina ureo-formaldehidica, a avut ca rezultat scaderea continutului de formaldehida din
placi, insa in detrimentul absorbtiei de apa si a umflarii in grosime a panourilor (Boran et al, 2011). S-
a demonstrat, de asemenea, ca adaosul de hexamind a redus mult emisia de formaldehida, dar a
redus usor si rezistentele mecanice ale panourilor, dar in limitele acceptabile (Pizzi et al, 1996).

11
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1.2.2. Utilizarea rasinilor aminoplastice (CHIMAR)

Firma CHIMAR HELLAS din Grecia a dezvoltat tehnologii inovative de reducere a emisiei de
formaldehida a panourilor pe baza de lemn, pand la nivelul clasei de emisie japoneze, F***, clasa EO si
.super EQ”, sau nivelul de emisie a lemnului masiv. Pe langa emisia foarte scazuta de formaldehida,
panourile realizate cu adezivii CHIMAR au rezistente la apd si mecanice acceptabile. Adezivii au la
baza rasini petrochimice, la care se adauga captori de formaldehida din resurse naturale: bio-uleiuri,
tanin, soia sau lignind (Papadopoulou, 2009).

in productia de MDF si plici aglomerate din aschii de lemn, folosind résina Chimar, s-au obtinut emisii
scazute de formaldehida prin utilizarea rdsinilor aminoplastice. Nu a fost nevoie sa se schimbe
parametrii de productie sau setdrile echipamentului pentru productia de MDF si pldci din aschii de
lemn si nu s-au inregistrat pierderi de productivitate sau o crestere semnificativa a costului de
productie.

1.2.3. Adezivi pe baza de tanin

Taninurile sunt polifenoli de origine vegetald, cu o participare substantiala in coaja arborilor si sunt
impartite in doua categorii: taninuri hidrolizabile si taninuri condensate. Taninurile condensate
reprezinta mai mult de 90% din productia totala de taninuri comerciale (Pizzi, 2013).

Taninurile sunt compusi solubili in apd, alcool si acetond si reprezinta un interes deosebit in
prepararea adezivilor, datorita prezentei gruparilor fenolice, cu reactivitate similara cu cea a fenolilor.

Taninurile folosite in productia adezivilor pentru produsele din lemn reduc emisia acestora de
formaldehida (Neimsuwan et a/, 2017).

1.2.4. Aditia de nano-dioxid de siliciu (SiO>)

Analiza FTIR a rdsinii ureo-formaldehidice cu aditie de nano-dioxid de siliciu a evidentiat faptul ca
aceste nano-particule creaza legdturi de hidrogen cu rasina UF. Costul scazut si cantitatea redusa de
nanoparticule care imbundtatesc performanta rasinii UF, precum si tehnologia simpla, reprezinta
avantajele acestei solutii promitatoare pentru obtinerea unor panouri performante din punct de
vedere mecanic si al reducerii emisiilor nocive de formaldehida (Roumeli et af, 2012).

1.2.5. Adezivi pe baza de lignind

Lignina se gaseste ca si componenta a peretelui celular in toate cerealele, iar continutul de lignina din
tulpinile plantelor variaza intre 15% si 40%. Lignina protejeaza plantele impotriva atacului biologic si
actioneaza ca un adeziv permanent, legand celulele impreunad in tulpinile plantei si astfel, conferind
tulpinilor rigiditatea si rezistenta necesara. Lignina industriala este un produs rezidual, obtinut in
urma procesului de obtinere a hartiei, in urma separdrii chimice a celulozei de lignina.

in procesul de fabricare a adezivilor pe baza de ligning, lignina este adesea combinatd cu rdsini
sintetice precum rasinile fenol formaldehidice (PF) si/sau rdsini ureo-formaldehidice (UF), pentru a
reduce costul de productie si emisiile de formaldehida.

Cele mai utilizate metode de crestere a reactivitatii sunt hidroximetilarea (Malutan et a/, 2008; Aro
and Fatehi, 2017) si oxidarea (Hemmila et a/, 2013; Klapiszewski et a/, 2017; Fernandes et al, 2019;
Hu et al, 2011). Oxidarea ligninei a fost descrisa ca o modalitate de a slabi structura ligninei, facand-o
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mai susceptibild la depolimerizare (Fernandes et a/, 2019) si un procedeu bun de a imbunatati
proprietatile ligninei (Hu et a/, 2011).

Alte cercetari au aratat ca procedeul de fenolizare a ligninei presupune un timp de reactie lung,
temperaturi ridicate si un procent de participare mic al ligninei. Astfel, pentru fenolarea
lignosulfonatului de amoniu, conditiile optime sunt reprezentate de o temperatura de 120 °C, timp de
160 minute si un procent de participare a lignosulfonatului de maxim 30% (Alonso et a/, 2005).

1.2.6. Adezivi din extract de proteine

in efortul de a dezvolta adezivi cu emisie scizutd de formaldehidd, unii cercetdtori s-au indreptat
catre adezivi cu extract de proteine din Rhodotorula rubra (NGnez-Decap et al, 2018).

Adezivi pe bazd de proteine din soia au fost folositi in cateva aplicatii pentru fabricarea de placi
aglomerate sau placaj, dar s-a observat ca au atat o rezistenta scdzuta la apd, cat si o vascozitate
mare. Astfel, unii cercetdtori au obtinut un adeziv pe baza de proteine din soia, dar cu performante
modeste (Fapeng et a/, 2017). Proteinele din soia, in alte studii, au fost amestecate cu ligning, pentru
a imbunatati rezistenta la apa a adezivului si s-a observat cd lignina, cu dimensiuni mai mici a
particulelor, a crescut rezistenta la apd a adezivului (Pradyawong et al, 2017).

1.2.7 Adezivi UF cu emisie scazutd de formaldehida

Marele dezavantaj al acestor adezivi il reprezintd rezistenta scdzuta la apa si emisiile de
formaldehidd, care uneori pot depasi nivelul E1, nivelul maxim admis pentru produsele de interior.
Unele cercetdri au investigat reducerea emisiei de formaldehida a adezivilor UF prin diverse metode:
schimbarea retetei de preparare, prin aditia de captori de formaldehida diferiti, dar si prin modificarea
parametrilor tehnologici de presare (timp, temperaturd, presiune). La nivel de laborator s-a constatat
ca raportul molar uree: formaldehidda de 1:0,7 ofera un echilibru acceptabil intre emisia de
formaldehida si rezistente mecanice ale panourilor (Pizzi et al, 1994a).

1.2.8. Reducerea emisiilor de formaldehida cu aditie de nano-argild (Closite Na +)

Unele cercetari au aratat cd un adaos de nano-argila contribuie la imbundtatirea rezistentelor
mecanice ale unor panouri din aschii de lemn cu adezivi pe baza de lignina (Younesi-Kordkheili et al,
2015).

Un alt studiu (Ismita et a/, 2018) a investigat rolul nano-argilei (Closite Na+) in reducerea emisiilor de
formaldehida din placile de aschii de lemn. Closite Na+ a fost addugat in diferite concentratii si s-a
observat cd, prin adaugarea de Closite Na+ a existat o reducere vizibila a emisiilor de formaldehida din
placi. Ca si materiale s-au folosit aschii din tulpini de bambus, uscate pana la umiditatea de 6%.

Nano-argila Closite Na+ a fost addugata la rasina UF cu proportii de 1%, 3% si 5% Procentul de
participare a rasinii UF a fost de 10% din masa de aschii de lemn in stare uscatd. Pentru determinarea
emisiei de formaldehida s-a folosit metoda desicatorului. Rezultatele studiului au ardtat cd folosirea
de Closite Na+ in fabricarea panourilor din aschii de bambus reduc emisia de formaldehida.

1.2.9. Utilizarea agentilor de reticulare in fabricarea pldcilor din aschii de lemn

Agentii de reticulare sunt substante care favorizeaza formarea de legdturi intermoleculare, covalente
sau ionice intre lanturile de polimeri (Solt et a/, 2019).
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O metoda de reducere a emisiei de formaldehida este inlocuirea formaldehidei cu substante cu
mecanisme similare de reactie. Una dintre aceste substante este glioxalul (Mansouri et a/, 2011).
Un alt agent de reticulare utilizat in domeniul compozitelor pe baza de lemn este PMDI. Unii
cercetdtori (Younessi-Kordkheili and Pizzi, 2018) au fabricat panouri din aschii de lemn utilizand
adezivi pe baza de rasini ure-formaldehidice cu aditie de glioxal, sintetizat in conditii acide slabe.

1.3 Concluzii privind metodele de reducere a emisiei de formaldehida

B Valorile admisibile pentru ca panourile din aschii de lemn sa fie incadrate in clasa de emisie de
formaldehida E1, trebuie sa fie mai mici de 0,1 ppm (EN 717-1: 2004 — metoda camerei),
respectiv 3,5 mg/m?h (EN 717-2: 1995 — metoda analizei gazului).

B Pentru ca panourile sd se incadreze in clasele de emisie Super EO (corespunzdtoare clasei de
emisie F****), pentru care valoarea determinata prin metoda camerei este 0,04 ppm, utilizand
metoda analizei gazului, valoarea masurata trebuie sd se situeze sub 1,4 mg/m?h.

B Valorile emisiei de formaldehidd mdsurate pentru cateva specii de lemn masiv (fag, brad,
molid, stejar si pin) se incadreaza intre 0,114 mg/m*h — 0,431 mg/m?h pentru umiditati ale
lemnului peste 50% si intre 0,034 mg/m*h — 0,086 mg/m*h pentru umiditati ale lemnului sub
10%. Speciile care au inregistrat cele mai mari valori ale emisiei in stare umeda au fost stejarul
si bradul, iar in stare uscata pinul si bradul. Valorile cele mai mici, in ambele situatii, le-a
inregistrat fagul.

B Metodele de reducere a emisiei de formaldehida din panourile de aschii de lemn au in vedere
utilizarea bio-adezivilor (ca extract din plante, biomasa lemnoasa, proteine vegetale si
animaleetc.), utilizarea captorilor de formaldehidda din resurse naturale in rdsinile
petrochimice (bio-uleiuri, tanin, soia sau lignind), utilizarea agentilor de reticulare, care
favorizeaza formarea de legdturi intermoleculare, covalente sau ionice intre lanturile de
polimeri (glioxal, PMDI, zaharuri, furfurol si alcool furfurilic, acid citric, anhidrida maleica, etc.)

B Bio-adezivii pe baza de lignind si lignosulfonati ocupa un loc important in cercetarile privind
reducerea emisiei de formaldehida a panourilor de PAL. Exista cercetdri numeroase in vederea
madririi reactivitatii ligninei, dovedit fiind ca reactivitatea acesteia este scazuta in stare pura.
Cele mai utilizate metode sunt: oxidarea, fenolarea, hidroximetilarea. Lignina este folosita si
ca substituent al fenolului in rasina fenol-formaldehidicd, cu rezultate bune de substitutie de
pana la 20-30%, conform cercetarilor din literatura de specialitate.

B Exista putine studii legate de utilizarea lignosulfonatului de magneziu in fabricarea bio-
adezivilor pentru panourile din aschii de lemn. Cercetdri recente privind utilizarea acestui
lignosulfonat la fabricarea panourilor de MDF au apreciat favorabil potentialul acestuia in
fabricarea panourilor pe baza de lemn.

14



Universitatea
Transilvania
din Bragov

Capitolul 2. Obiectivele tezei de doctorat

Obiectivul general al tezei de doctorat il constituie realizarea de placi din aschii de lemn cu emisie

scazuta de formaldehida, folosind in acest scop lignosulfonatul de magneziu. Placile astfel realizate

trebuie sa indeplineasca conditiile de rezistentd mecanica impuse de standardul european SR EN

312:2004 pentru pldcile destinate imbinarilor (inclusiv pentru mobilier) utilizate in mediu uscat.

Cercetdrile efectuate in prezenta teza de doctorat au avut in vedere urmatoarele obiective specifice:

ju)

Studiu preliminar privind modificarea chimica a lignosulfonatului de magneziu in vederea
madririi reactivitatii acestuia, aplicand doua metode: oxidarea si hidroxilarea.

Selectarea adezivului modificat chimic cu potentialul cel mai mare in fabricarea panourilor din
aschii de lemn, prin utilizarea celor doua variante de adeziv in realizarea in conditii de
laborator a unor panouri de aschii de lemn si testarea acestora la coeziune internd si
compararea rezultatelor.

imbunétitirea retetelor prin addugarea unor agenti de reticulare: PMDI (1%, 2% si 3%) si
glucoza (15% din lignina — substanta uscata).

Determinarea emisiei de formaldehida prin metoda analizei gazului conform I1SO 12460-
3:2015 (revizuit 1SO 12460-3:2020) si compararea rezultatelor cu limitele admisibile pentru
emisii din clasa E1 si Super EO (F***, F****).

Determinarea modulului de elasticitate (MOE) si a rezistentei la incovoiere (MOR) conform
standardului SR EN 310: 1996 si a rezistentei la tractiune perpendicular pe fetele panoului -
coeziunea internd (IB) conform SR EN 319: 1997 si compararea rezultatelor cu cerintele
standardului SR EN 312: 2004.

Stabilirea retetelor optime de bio-adeziv pe baza de lignina pentru obtinerea emisiilor reduse
de formaldehida si cu performante mecanice in limitele admisibile, conform standardului SR
EN 312: 2004, pentru panouri de tip P2 - pentru pldcile destinate imbinarilor (inclusiv pentru
mobilier) utilizate in mediu uscat.

Strategia de implementare a acestor obiective este prezentatd schematic in Fig. 1.
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Fig. 1. Strategia de indeplinire a obiectivelor tezei
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Capitolul 3. Cercetari preliminare privind modificarea lignosulfonatului de magneziu

3.1. Obiectivul cercetarii

Cercetarile preliminare au urmadrit mdrirea reactivitatii lignosulfonatului de magneziu prin modificarea
chimicd a acestuia, utilizand doua metode: hidroximetilarea si oxidarea si trei retete, notate cu A, B si
C. Primele doua retete (Adezivii A si B) au avut la baza doua metode de hidroximetilare a ligninei
preluate din literatura de specialitate (Patent CN104245799A, 2003; Malutan et a/, 2008), iar a treia
retetd (Hemmila et a/, 2013) s-a bazat pe oxidarea cu H,0; a ligninei.

Dintre cei trei adezivi, s-a selectat unul singur, punandu-se in balanta rezistenta la coeziune internd a
panourilor din aschii de lemn realizate in regim de laborator cu cei trei adezivi, in conditii identice si
totodatq, gradul de dificultate a metodei de preparare a adezivului.

3.2. Caracteristicile lignosulfonatului de magneziu in stare nemodificata

S-a folosit in prepararea adezivului pentru fabricarea pldacilor din aschii de lemn, lignosulfonat de
magneziu (Lignex MG), procurat de la firma Sappi Boiotech GmbH (Disseldorf, Germania), in stare
nemodificata. Aspectul lignosulfonatul de magneziu este sub forma de pudra.

3.2.1. Caracteristicile Ljgnex MG

Caracteristicile lignosulfonatului de magneziu (Lignex MG), asa cum rezulta din fisa tehnica eliberatd
de producdtor, sunt urmatoarele:

- continut de substantd uscata: 932 %

- continut de magneziu: 6 + 1% min

- pH(10% solutie): 5,5 = 1%

- densitateain vrac: 400 kg/m?

- temperatura de aprindere : 530°C

- insolubilitate in apd: 1% max

- umiditate: 7% max

322 Analiza FTIR

Analiza spetroscopicd (FTIR) s-a realizat pentru trei variante de prezentare ale lignosulfonatului de
magneziu, si anume: in stare purd (pudrd), asa cum a fost livrat de catre producator si amestecat cu
apa si uscat in doua moduri: reticulat in etuva si la temperatura mediului. Reticularea
lignosulfonatului s-a realizat la 160 °C, timp de 15 min. Acest proces s-a desfasurat cu ajutorul etuvei
de laborator (Binder ED 115, Tuttlingen, Germania). Pentru lignosulfonatul de magneziu reticulat si
uscat la temperatura mediului, prepararea mostrelor a presupus amestecarea pudrei (10 parti) cu apa
(1 parte), iar amestecul a fost aplicat apoi ca peliculda pe lamele de microscop. O lameld a fost ldsata
sa se intdreascd la temperatura camerei timp de 5 zile, iar cealalta a fost introdusa in etuva de
laborator pentru reticulare.

Spectrele comparative ale pulberii de lignosulfonat de magneziu, adezivului uscat la aer preparat din
pulbere de lignosulfonat de magneziu si apa (10 la 1) si adezivului reticulat la 160 °C timp de 15
minute sunt similare in ceea ce priveste benzile de absorbtie, indicand o structura chimica similara.
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Exista unele diferente in intensitatile relative ale benzilor de absorbtie in intervalul 1600 cm™ - 1000
cm™ fatd de absorbtia —OH la 3400 cm™ (cu intensitate cvasi-constantd datorita spectrelor normal-

min-max). ). Apa prezenta in probele analizate contribuie la absorbtia la 3400 cm™". Aceste diferente
ar putea fi legate de continutul diferit de apa din cele trei tipuri de probe.
Pentru adezivul reticulat este mai bine evidentiatd absorbtia la 1332 cm™. In concluzie, se poate

spune ca spectre similare indicd un mecanism fizic de legare, bazat in principal pe caracterul

termoplastic al ligninei (Fig. 2).

Magnesium lignosulfonate powder
Magnesium lignosulfonate: Water (10:1)

Crosslinked magnesium lignosulfonate: Water (10:1)
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Fig. 2. Graficele obtinute in analiza spectroscopica FTIR pentru lignina pudra (linia maro), lignina pudra
in amestec cu apa si uscata la temperatura camerei (linia rosie) si lignina in amestec cu apa, reticulata
la 160°C timp de 15 min. (linia albastra)

3.3. Cercetari experimentale privind modificarea lignosulfonatului de magneziu

In vederea méririi reactivitatii lignosulfonatului de magneziu, cele mai utilizate metode in literatura de
specialitate sunt hidroximetilarea (Malutan et a/, 2008; Aro et al, 2017) si oxidarea (Hu et al, 2011;

Hemmila et a/, 2013; Fernandes et al 2019).

Scopul acestei cercetdri a fost selectarea metodei si retetei de modificare chimica a lignosulfonatului
de magneziu, pentru a obtine un adeziv utilizabil in compozitia panourilor din aschii de lemn (PAL),
care sa inlocuiasca integral adezivii ureo-formaldehidici clasici si sa confere panourilor rezistente

mecanice acceptabile.

Aceasta cercetare s-a desfdsurat in cadrul laboratorului din cadrul Facultatii de Resurse Naturale din
Cadrul Universitdtii Teheran din Iran. S-a ales pentru comparatie coeziunea interna a panourilor
(conform SR EN 319 — 1997), care exprima cel mai bine adeziunea intre aschiile de lemn incleiate .

Astfel, s-au ales din literatura de specialitate, trei retete de madrire a reactivitatii lignosulfonatului de

magneziu:
Reteta A: hidroximetilarea ligninei (US Patent Application, 2019);
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Reteta B: hidroximetilarea ligninei (Malutan et a/, 2008);

Reteta C: oxidarea ligninei (Hemmila et a/, 2013).

S-au utilizat aceste trei retete de adezivi pentru fabricarea in conditii de laborator, a unor panouri din
aschii de lemn, cu densitatea tintd de 600 kg/m? si cu dimensiuni de 450 mm x 450 mm x 16 mm,
dupa presarea panourilor.

Configuratia monostratificata a placilor din aschii de lemn a fost obtinutd folosind ca materie prima
aschii din lemn de fag cu dimensiuni cuprinse intre 8,6 mm - 13,5 mm pentru lungime, 0,5 mm - 2,4
mm pentru latime si 0,5 mm - 1,4 mm pentru grosime.

Dimensiunile particulelor de lemn au fost madsurate folosind un microscop Nikon YS100, fabricat in
China, cu o precizie de 0,01 mm.

3.3.1. Prepararea adezivului cu refeta A

Pentru realizarea adezivului cu reteta A, s-au folosit urmatoarele:

Apa 836¢g
NaOH 50% 584 ¢g
Lignosulfonat de magneziu 1270 g
Fenol 39g
Formaldehida 37% 79¢g

Apa si NaOH au fost amestecate si incdlzite. Lignina a fost dispersatd incet in amestecul de ap4, iar
temperatura a fost crescuta pand la 60° C. Atunci cand toata lignina a fost dispersatd, s-a crescut
temperatura la 75° C timp de 1,5 ore. In urma acestui proces, lignina a devenit alcalind si a putut fi
folosita ca adeziv in urmdtoarea compozitie: 38 g fenol (90%) s-a amestecat cu 105 g lignind alcaling,
dupd care s-au addugat 79 g formaldehida (37%) treptat. NaOH s-a utilizat drept catalizator.
Temperatura a fost mentinutd sub 75° C. Dupa aceea, temperatura a crescut la 85 °C -90 °C pana
cand vascozitatea compozitiei formate a fost aproximativ 415 cps (vascozitatea s-a masurat la o
temperaturd de 25° Q).

Continutul de substantd uscatd a adezivului astfel obtinut, a fost de 45,2%.
3.3.2. Prepararea adezivului cu refeta B

Pentru reteta B s-a folosit modificarea lignosulfonatului printr-o reactie de hidroximetilare. S-a
utilizat o solutie de formaldehida cu concentratie de 37%, in mediu alcalin, utilizand solutie de NaOH
cu concentratie de 3% (g/g). Astfel, lignosulfonatul a fost amestecat cu 100 ml solutie de NaOH 3%
corespunzand unui raport de NaOH/lignosulfonat egal cu 0,08 (g/g). Temperatura amestecului
rezultat a avut 25 °C, iar pH-ul masurat a fost 9,7. Hidroxilmetilarea ligninei s-a realizeazat prin
addugarea unei solutii de formaldehida 37%, utilizand un raport CH,0/lignosulfonat de 0,258 (g/g), la
temperatura camerei. Dupd aceasta, temperatura a fost ridicata mai intai la 50 °C si apoi, treptat, la
90 °C. Timpul total de reactie a fost de 3 ore. Continutul de substanta uscatd a adezivului astfel
obtinut, a fost de 48,3%.

3.3.3. Prepararea adezivului cu refeta C

Pentru aceasta retetd, lignina a fost oxidata cu peroxid de hidrogen 30% (H.0,) si continutul final de
H.0; a fost de 5,7% din greutatea rdsinii. NaOH s-a folosit pentru a creste pH-ul la 9.
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Reteta de preparare a fost urmdtoarea:

Lignosulfonat de magneziu 316¢g
Apa oxigenata 30% 24 g
Apa distilata 169 ml
Hidroxid de sodiu 50% 50 ml

Continutul de substantd uscata a adezivului astfel obtinut, a fost de 56,5%.

3.4. Concluzii privind refeta de modificare a lignosulfonatului de magneziu

Panourile din PAL monostratificat au fost produse in conditii de laborator, asa cum s-a explicat in
subcapitolul 3.3., unde au fost utilizate cele trei retete de adezivi. Dupd conditionarea panourilor,
epruvetele au fost debitate si supuse protocolului de incercari mecanice, conform SR EN 319:1997, in
vederea determinarii coeziunii interne (IB). Pentru acest test a fost folosita masina de testare
universala- Instron. Sase epruvete debitate din fiecare panou au fost testate pentru IB si rezultatele
au fost apoi comparate.

Comparatia rezultatelor coeziunii interne a panourilor realizate cu lignosulfonat de magneziu
modificat prin hidroximetilare (reteta A si reteta B) si oxidare (reteta C) este prezentata in Fig. 3 si este
exprimata procentual. Conform acestor rezultate, procesul de oxidare a lignosulfonatului cu H,0; a
determinat obtinerea unui adeziv (reteta C) cu rezultate mai bune materializate in coeziunea internd a
panourilor din aschii de lemn decat cu ceilalti doi adezivi.

120.0

100%

100.0 -

80.0

X 600

40.0

20.0

0.0

Adhesive A Adhesive B Adhesive C

Fig. 3. Comparatia rezultatelor coeziunii interne, determinata pentru panouri de PAL realizate cu
utilizarea celor trei tipuri de adezivi

Se poate observa cd adezivul cu reteta C a dovedit o buna aderenta la particulele de lemn, panoul
fabricat cu acest adeziv conducand la cea mai mare rezistentd a coeziunii interne (consideratd 100%
pentru comparatie), foarte apropiatd de cea obtinuta cu reteta A (reprezentand 96,6% din valoarea
obtinuta la panourile realizate cu adeziv C).

Avand si avantajul unei adeziuni mai bune intre particulele de lemn ale panourilor din aschii, asa cum
a demonstrat testul de coeziune internd, reteta cu care se vor continua cercetdrile este reteta C,
obtinutd prin reactivarea lignosulfonatului prin procesul de oxidare cu apa oxigenata.
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Capitolul 4. Cercetdri experimentale privind realizarea si testarea panourilor din aschii de lemn cu adeziv
pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H,0,

4, 1. Objectivul cercetarif

Obiectivele stabilite pentru panourile realizate din aschii de lemn cu adeziv pe baza de lignosulfonat
de magneziu modificat prin oxidare cu H,0- au fost:

- Procurarea si analiza gravimetrica a aschiilor de lemn utilizate in productia placilor din aschii
de lemn si determinarea umiditatii acestora;

- Stabilirea unei densitati tinta a panourilor din aschii de lemn, similara cu cea a panourilor de
PAL fabricate cu adezivi ureo-formaldehidici;

- Utilizarea retetei C, de oxidare a lignosulfonatului de magneziu cu apa oxigenatd, pentru
obtinerea bio-adezivului;

- Fabricarea in conditii de laborator a panourilor din aschii de lemn, cu utilizarea bio-adezivului
in proportie de 15%, respective 20% (substanta uscatd) din masa de aschii de lemn in stare
anhidra; s-au stabilit aceste procente, deoarece cercetdri anterioare (Hemmila et a/, 2013) au
demonstrat cd un procent de 10% in compozitia unui panou din aschii de lemn este insuficient
pentru a atinge performantele mecanice cerute.

- Testarea rezistentelor mecanice ale panourilor: modulul de elasticitate (MOE) si rezistenta la
incovoiere (MOR), conform EN 310:1993, rezistenta la tractiune perpendicular pe fetele
panoului — coeziunea internd (IB) conform EN 319:1993 si compararea rezultatelor cu limitele
impuse de standardul EN 312: 2004 pentru panourile de tip P2, destinate utilizarii in conditii
de interior, inclusiv pentru mobilier.

- Analiza profilului densitatii pe grosimea panoului;

- Analiza spectroscopica (FTIR) a adezivului pe baza de lignosulfonat.

- Analiza microscopicd a structurii panourilor din aschii de lemn, pentru care s-a utilizat bio-
adezivul pe baza de lignosulfonat.

4.2, Investigarea materiei prime si a adezivului
4.2.1. Granulometria si mdarimea aschiilor

Pentru fabricarea panourilor de PAL cu emisie scdzutd de formaldehida, s-au utilizat aschii de lemn
de la compania AKastamonu Romadnia S.A. Aschiile sunt un amestec din specia fag (30%) si din specii de
rasinoase (70%). Din totalul aschiilor, 5% sunt reprezentate de coajd (Lengyel, 2018).

S-a determinat mai intai umiditatea aschiilor, asa cum au fost primite de la furnizor, conform EN
322:1993. Umiditatea rezultata ca medie a trei determinari, a fost de 6,8%.

Aschiile (grosiere si fine) au fost, de asemenea, analizate granulometric, utilizind aparatul cu site
vibratoare tip Retsch, fabricat in Germania, din dotarea laboratorului de chimie al Facultdtii de Design
de Mobilier si Inginerie a Lemnului — Universitatea Transilvania din Brasov.

Procentele de participare, atat pentru aschiile grosiere, cat si pentru cele fine, sunt prezentate in
Tabelul 2.
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Tabel 2. Procentele de participare ale aschiilor colectate in sitele vibratoare, in %

Marimea ochiurilor sitelor, in mm
400x | 315x | 200x | 1,25x | 1,00x | 0,80x | 053x | 0,40x | 0,176x | Rest

Tipul 4,00 3,15 2,00 1,25 1,00 0,80 0,53 0,40 0,16

aschiilor

Grosiere 4,8% 2% 28% 38,4% | 15,2% - - - - 11,6%
Fine - - - - 50,4% 12% 18% 11,6% 6,4% 1,6%

Rolulin Aschii grosiere - - -

structura PRAF (nu se foloseste)

PAL Aschii fine '

Analiza fractiilor de participare a aschiilor a demonstrat ca un procent mare pentru cele grosiere il
reprezintd segmentul colectat in sitele cu ochiuri de 1,25 mm x 1,25 mm (aproape 40%), in timp ce
pentru aschiile fine, segmentul majoritar il reprezinta cel colectat in sita cu ochiuri de 1,00 x 1,00. Ca
urmare, pentru un control asupra structurii PAL-ului, s-a ales ca segmentul de aschii grosiere sa fie
cel aferent particulelor colectate de la sita cu ochiuri de minim 1,25 mm x 1,25 mm, in timp ce pentru
cele fine, dimensiunile minime ale particulelor sa fie cele colectate in sita cu ochiuri de 0,53 mm x 0,53
mm, iar cele maxime in sita cu ochiuri de 1,00 mm x 1,00 mm.

Masurarea lungimii si latimii aschiilor (Fig. 4) a fost efectuata in soft-ul AutoCAD, iar grosimea a fost
madsurata cu un subler electronic cu o precizie de 0,01 mm. in acest fel, s-au stabilit intervale de
variatie dimensionald pentru fiecare set de particule obtinute in sitele utilizate in cercetarea

experimentala.
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Fig. 4. Ajustarea la scara 1:1in AutoCAD a imaginii scanate in vederea masurarii dimensiunilor
aschiilor (lungime si latime)

Centralizarea datelor este prezentata in Tabelul 3, ca intervale de dimensiuni pentru lungimile,
latimile si grosimile aschiilor colectate in fiecare sita.
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Tabelul 3. Variatiile dimensionale ale aschiilor colectate in fiecare sitd in parte

Marime ochiuri sita mm? Interval de dimensiuni, mm
Lungime Latime, Grosime
4,00 x 4,00 7,6 - 258 4,1-10,6 0,2-4,1
3,15x 3,15 6,1-18 4,1-5,7 0,4-3,1
2,00 x 2,00 4,2 - 34,1 1,1-52 0,2-1,8
1,25x 1,25 3,7-256 09-34 0,1-1,6
1,00 x 1,00 2,4-19,5 05-1,7 0,2-09

in functie de masuritorile prezentate in Tabelul 3 se pot stabili dimensiunile aschiilor grosiere si fine,
care se vor utiliza la fabricarea in conditii de laborator a panourilor de PAL cu emisie scdzuta de
formaldehida. Astfel, pentru aschiile grosiere lungimea variaza intre 3,7 mm si 34,1 mm, |dtimea
intre 0,9 mm si 10,6 mm, iar grosimea intre 0,17 mm si 4,1 mm.

Pentru aschiile fine lungimea maximd masurata este 19,5 mm, latimea maximd masurata este de
1,7 mm, iar grosimea maxima mdsurata este 1,6 mm.

4.2.2.. Caracteristicile lignosulfonatului de magneziu modificat prin oxidare

Pentru mdrirea reactivitatii lignosulfonatului de magneziu, s-a utilizat procedeul de oxidare, avand la
baza reteta de preparare utilizata de alti cercetdatori (Hemmila et a/, 2013). Procentele de participare
pentru apa oxigenatd, apa distilata si hidroxid de sodiu, raportate la cantitatea de lignosulfonat de
magneziu, sunt prezentate in Tabelul 4.

Tabel 4. Reteta de preparare a adezivului rezultat din oxidarea lignosulfonatului de magneziu

Material Cantitate Tn reteta

Lignosulfonat de magneziu 460 g

Apa oxigenata 30% 35 g (7,6% din cantitatea de lignosulfonat de magneziu)
Apa distilata 246 ml (53,5% din cantitatea de lignosulfonat de magneziu)
Hidroxid de sodiu 50% 66 ml (14,3% din cantitatea de lignosulfonat de magneziu)

La prepararea adezivului rezultat in urma oxidarii lignosulfonatului de magneziu, o viscozitate scazuta
si aglomerdri de adeziv in anumite zone ale panoului fabricat au rezultat in experimentul anterior
prezentat in Capitolul 3. Pentru a permite o mai buna raspandire a adezivului intre aschiile de lemn
reteta a fost modificata prin addugarea de apa distilata. La retetd s-a addugat apa distilata, astfel
incat sa se obtina un timp de curgere de 16 s prin cupa de vascozitate STAS ® 6 mm, la o temperatura
de 20 °C. in acelasi timp, deoarece rezultatele testului mecanic de coeziune internd nu au fost in
limitele acceptabile, rata de participare a apei oxigenate a crescut de la 5,7% la 7,6%, dupa cum se
poate observa in Tabelul 4. Caracteristicile adezivului rezultat sunt prezentate in Tabelul 5.

Tabel 5. Caracteristicile adezivului obtinut prin oxidarea lignosulfonatului de magneziu

Caracteristica Valoare
Continut de substanta uscata 57%

pH 8,9%-9%
Timpul de scurgere prin cupa viscozimetricd STAS 6 mm 16s
Reactivitate adeziv pe baie de nisip 1a 160 °C 3min15s
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4.3. Fabricarea si testarea panourilor cu lignosulfonat de magneziu in stare nemodificata si modificata
prin oxidare

Panourile cu structura monostratificatd, au avut in compozitie 65% particule grosiere si 35% particule
fine, sortate conform selectiei effectuate in subcapitolul 4.2.1. Densitatea tinta stabilita pentru
panourile din aschii de lemn a fost de 650 kg/m?, comparabild cu cea a placilor din aschii de lemn
fabricate cu adeziv ureo-formaldehidic, fabricate la Kastamonu SA Romania

Codificarea panourilor in functie de tipul de adeziv si proportia de participare a acestuia in compozitia
panoului, este prezentatd in Tabelul 6.

Tabelul 6. Codificarea panourilor, componenta si proportia de adeziv

Proportie adeziv (din masa

Codul panoului experimental Tip adeziv . o
totald a aschiilor), in %

L15 Lignosulfonat de magneziu pudra 15%

L20 Lignosulfonat de magneziu pudra 20%

L50 Lignosulfonat de magneziu pudra 50%

LO15 Lignosulfonat de magneziu oxidat 15%

LO 20 Lignosulfonat de magneziu oxidat 20%

4.3.1. Metode si echipamentele utilizate pentru fabricarea si testarea panourilor

Pentru presarea panourilor s-a folosit presa din dotarea Laboratorului de materiale compozite din
cadrul Facultatii de Design de Mobilier si Inginerie a Lemnului. Presa are posibilitate de incalzire a
platanelor pand la temperatura de 200 °C si cu dimensiunile platanului de 450 mm x 450 mm
(lungime x latime).

Pentru formarea panourilor s-au utilizat rame din lemn de fag cu dimensiunile interioare de 420 mm
X 420 mm x 50 mm, respectiv 420 x 180 x 50 mm, iar pentru pre-presare s-a utilizat un capac din
PAL melaminat de 18 mm grosime. Rama s-a asezat pe o tabla din otel de 3 mm grosime, acoperita
cu hartie termorezistenta. Dupa pre-presarea covorului s-au scos rama si capacul, s-a acoperit
covorul cu hartie termorezistenta si o noud tabla din otel. Pentru a mentine grosimea panoului in
timpul presadrii, s-au utilizat opritori din otel, cu grosime de 16 mm. Cel putin doud panouri din fiecare
tip au fost realizate.

Adezivul si particulele de lemn au fost amestecate mecanic (cu un mixer cu paletd), timp de 10
minute. Amestecul a fost apoi plasat in rama de formare si pre-presat manual cu capacul. Apoi rama a
fost indepdrtata si covorul a fost presat la cald in presa de laborator la 180 °C timp de 16 minute, cu o
presiune de 2,5 N/mm?.

Dupa ce au fost scoase din presd, panourile au fost conditionate la o temperatura de 20 °C si o
umiditate relativa de 65%, timp de 7 zile, apoi debitate in epruvete in vederea testdrii pentru
determinarea proprietdtilor mecanice, a profilului densitatii pe grosimea panoului si pentru
determinarea emisiei de formaldehida.
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Determinarea rezistenta la incovoiere (MOR) si a modulul de elasticitate (MOE)

Testarea rezistentei la incovoiere s-a desfdsurat conform standardului EN 310:1996 si constd in
aplicarea unei sarcini in mijlocul unei epruvete sustinute pe doua reazeme (Fig. 5), cu ajutorul unui
dispozitiv special din dotarea masinii de incercat universala Zwick/Roell Z010.

Fig. 5. Testul rezistentei la incovoiere

Determinarea coeziunii interna (IB) sau rezistentei la tractiune perpendiculara pe fetele panoului

Acest test se desfasoara conform standardului EN 319:1997 si se supune epruveta la un efort de
tractiune, uniform repartizat, pana la rupere. Rezistenta la tractiune perpendiculara este determinata
de incarcarea maxima raportata la suprafata epruvetei (Fig. 6).

Epruvetele au forma patrata cu latura de 50 (+/-1 mm) si inainte de testare se conditioneaza la o
umiditate U=65 (+/-5)% si o temperatura de T = 20( +/-2)°C.

Fig. 6 Modul de testare pentru determinarea coeziunii interne

Emisia de formaldehida s-a determinat prin metoda de analiza a gazului in cadrul laboratorului de
chimie, aflat la Facultatea de Design de Mobilier si Inginerie a Lemnului, iar rezultatele au fost
comparate cu limitele impuse pentru emisiile de formaldehidd de standardul ISO 12460-3:2015.
Metoda consta in expunerea unei epruvete pe o perioada de 4 ore, la o temperaturd de 600 °C intr-o
incintd inchisd, respectiv camera 7imber test, productie Noua Zeelanda (Fig. 7).
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Fig. 7. Echipamentul pentru determinarea emisiei de formaldehida prin metoda analizei gazului
(camera 7imber test)

Determinarea emisiei de formaldehida prin metoda analizei gazului presupune parcurgerea mai
multor faze de lucru:

- Esantionarea si debitarea epruvetelor la o lungime de 400 (1) mm si o Iatime de 50 (1) mm.

- Conditionarea epruvetelor la o temperaturd de (20 = 2) °C si o umiditate relativa a aerului de (65 =
5)%.

- Fiecare epruveta s-a infasurat ermetic, imediat dupa debitare, si s-a pdstrat intr-un mediu cu
temperaturd constanta.

- Se considera masa constantd, atunci cand rezultatele a doua cantariri la un interval de cel putin 24
de ore, nu difera cu mai mult de 0,1% din masa epruvetelor.

- Pentru testare, probele au fost sigilate pe margine cu folie autoadeziva rezistenta la temperaturi
ridicate (= 60 °C);

- Determinarea emisiei de formaldehida a fost efectuata in cel mult 72 de ore de la prelevare.

Probele de testare cu dimensiuni de 400 mm x 50 mm x 16 mm si margini sigilate cu banda de
aluminiu, au fost plasate intr-o camera inchisd in care conditiile (temperatura, umiditatea relativa mai
micd de 3% si fluxul de aer de (60+3) L/h si presiunea intre 1000 Pa si 1200 Pa) au fost controlate in
timpul testului. Dupa patru ore de testare, concentratia de formaldehida in apd a fost determinata
fotometric.

Emisia de formaldehida (in mg/m’h) a fost calculatd pe baza acestei concentratii, a timpului de
prelevare si a zonei expuse a probei. Testele au fost efectuate pe doua replici, folosind doua probe
diferite pentru fiecare tip de panou, iar valoarea medie obtinuta s-a comparat cu valoarea minima de
3.5 mg/m*h, clasificata ca si clasa de emisie E1, conform standardului european.

Variatia profilului densitatii panourilor pe grosimea acestora (VDP)

Acest test s-a desfdsurat cu ajutorul echipamentului cu raze X, DPX 300 (IMAL, Italia), aflat in dotarea
laboratorului din cadrul Institutului de Cercetare-Dezvoltare al Universitdtii Transilvania din Brasov .

Pentru testare s-au debitat epruvete pdtrate cu latura de 50 (+/-1) mm. S-au mdasurat dimensiunile
epruvetelor cu ajutorul aparatului echipamentului si s-au cantdrit apoi pe balanta EU-C-LCD 2002,
produsa de compania Gibertini, Italia. Aceste aparate intra in dotarea echipamentului DPX 300.
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Dupa ce s-a masurat si cantdrit epruveta, aceasta s-a introdus in interiorul aparatului pentru a

determina profilul densitatii cu ajutorul razelor X.
Analiza microscopicd a structurii panourilor din aschii de lemn

Investigatia microscopica a fost efectuata pe stereo-microscopul NIKON SMZ 18-LOT2 (Nikon
Instruments, Tokyo, Japonia), cu capacitate de mdrire de 30x si 180x (Fig. 8).

Investigatia microscopica a fost efectuata pe canturile probelor pregdtite pentru testarea profilului
densitatii pe grosimea panoului. Scopul investigatiei microscopice a fost acela de a analiza interfata
dintre particulele de lemn si adeziv, observand in acelasi timp defectele structurale care ar putea
afecta proprietatile mecanice ale panourilor.

Analiza microscopica completeaza testul de investigare a profilului densitdtii de-a lungul grosimii
panoului, oferind informatii suplimentare legate de zona de miez a panourilor, care are de reguld o
densitate mai joasa si care influenteazd proprietdtile mecanice ale acestora si in mod special
coeziunea interna (IB).

Fig. 8. NIKON SMZ 18-LOT2 Stereo-microscop utilizat pentru analiza microscopica a panourilor
4.3.2. Rezultatele testelor mecanice

Asa cum s-a dovedit prin analiza FTIR, adeziunea cu aschiile de lemn, in cazul utilizarii
lignosulfonatului pudrd, s-a realizat datorita caracterului termoplast al ligninei. Se poate observa din
rezultatele prezentate in Fig. 9, cd odatd cu cresterea procentului de lignosulfonat in compozitia
panourilor din aschii de lemn, au crescut si rezistentele mecanice, dar valorile obtinute se situeaza
sub limitele minime impuse de standardul SR EN 312:2004, atat pentru panourile de tip P1 (placi de
uz general, utilizate in mediu uscat), cat si pentru panouri de tip P2 (destinate placilor pentru imbinari
interioare, inclusiv mobilier, utilizate in mediu uscat).

Existd o crestere mare a modulului de elasticitate pentru panourile cu un continut de lignosulfonat de
50%, ceea ce aratd ca acest tip de panouri are o rigiditate ridicata. Limitele impuse de standardul SR
EN 312: 2004 pentru panourile de tip P1 si P2 cu grosimea de 16 mm sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabel 7. Limitele rezistentelor mecanice pentru panouri de tip P1 si P2 (SR EN 312:2004)

MOR
Tip panou Destinatie MOE (N/mm?) IB (N/mm?)
' (N/mm?)
P1 Pldci de uz general, utilizate in mediu uscat - 11,5 0,24
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Pldci pentru imbindri interioare, inclusiv 1600 13,0 0,35
mobilier, utilizate in mediu uscat)

Dupa cum se poate vedea in Figurile 9, proprietdtile mecanice ale placilor de particule s-au
imbundtatit pentru cazul in care lignosulfonatul de magneziu modificat prin oxidare a fost utilizat ca
adeziv.

Cresterea mai mare de peste 50% a fost inregistrata pentru modulul de elasticitate (MOE), pentru
ratele de participare la lignosulfonat de 15%, respectiv 20%.

De asemenea, s-a observat ca pentru o rata de participare a lignosulfonatului de 20% din greutatea
particulelor in stare anhidra, in varianta in care a fost utilizat ca adeziv lignosulfonatul modificat prin
oxidare, performanta mecanicd a panourilor a fost similara cu cea a pldcilor de particule la care
pulberea de lignosulfonat a fost nemodificatd si a fost utilizat pentru o rata de participare de 50% (cu
o micd diferentd intre rezultatele coeziunii interne). In comparatie cu modulul de elasticitate (MOE) al
panourilor cu pulbere de lignosulfonat 50%, panourile cu lignind oxidata (ambele cu o rata de
participare de 15% si 20%) au inregistrat valori mai mici (aproape jumdtate din valoarea L 50), ceea ce
indica o valoare mai mare a elasticitatii acestor panouri.
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E 3500 " E 50
£ 3000 - B TR > ° s
uf 2500 -+ © Z 60
Q 2000 755 1847 )
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020 Legenda:
016 L15 — panou cu LIGNEX MG (15% din masa aschiilor);
ero o0 L20 — panou cu LIGNEX MG (20% din masa aschiilor);
‘E 0.12 10," 01 L50 — panou cu LIGNEX MG (50% din masa aschiilor)
z 008 LO 15 — panou cu LIGNEX MG (15% din masa aschiilor)
2= modificat prin oxidare;
0.04 | LO 20 - panou cu LIGNEX MG (20% din masa aschiilor)
modificat prin oxidare;
0.00 -
LO 15 LO 20
C.

Fig. 9. Comparatie intre rezistentele mecanice ale panourilor realizate cu lignosulfonat pudra
nemodificat si modificat chimic prin oxidare.
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4.3.3. Profilul densitatii pe grosirmea panourilor fabricate cu lignosulfonat nemodificat chiric si
modificat prin oxidare (VDP)

Studii referitoare la profilul densitatii pe grosimea panourilor de PAL (Gamage et al, 2009), au
demonstrat ca pentru rezultate ale MOE si MOR relativ ridicate, densitatea varfului maxim al profilului
trebuie sa fie mai mare de 900 kg/m? si densitatea medie a miezului, mai mare de 600 kg/m?®. in plus,
s-a dovedit cd procesul tehnologic are o importantd foarte mare in ,modelarea” acestui profil.

Placile cu timp de presare mai mic au varful maxim al densitatii mai aproape de suprafata pldcii,
intrucat timpul de presare crescut deplaseaza densitatea maxima a suprafetei catre miez.

De asemenea, o presiune initiald ridicata si un timp scurt de inchidere a presei, rezultd in fete cu
densitate mai mare si miez cu o densitate mai mica, in timp ce o presiune initiald mai mica si un timp
mai lung de inchidere a presei, produce o densitate mai uniforma pe grosimea placii.

De asemenea, s-a constatat ca umiditatea aschiilor din miez creste umflarea in grosime si reduce
densitatea medie a placii. Pornind de la aceste considerente, se poate spune ca placile experimentale
realizate in cadrul prezentei teze de doctorat se incadreaza in categoria celor cu timp indelungat de

presare (16 min), deci varful densitdtii maxime este deplasat catre miez, asa cum se poate vedea in
Fig. 10.
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Fig. 10. Profilul densitdtii pentru panourile realizate cu lignosulfonat de magneziu (LIGNEX MG)
modificat chimic prin oxidare; a. in proportie de 15%; b. in proportie de 20% (selectie).

Pentru panourile cu adeziv preparat prin oxidarea lignosulfonatului de magneziu (Fig. 10), tehnologia
de presare cu un timp de presare de 16 min pare a fi defavorabila varfului densitdtii maxime, care se
situeazd la 3 mm-4 mm de suprafete pentru panourile cu 15% adeziv si aprox. 2 mm pentru panourile
cu 20% adeziv.

Este posibil ca modificarea tehnologiei in acest caz, prin micsorarea timpului de presare si exercitarea
unei presiuni mai inalte la inceputul procesului de presare, sa imbundtateasca profilul densitatii cu

varfuri ale densitdtii maxime mai aproape de suprafete, ceea ce ar influenta pozitiv si rezistentele
mecanice ale panourilor.
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4.3.4. Analiza microscopica a structurii panourilor fabricate cu lignosulfonat nemoadificat chimic si
modificat prin oxidare

Analiza microscopica s-a realizat pentru panourile cu adeziv preparat din lignosulfonat de magneziu
modificat chimic prin oxidare, pentru a putea observa mai bine adeziunea acestuia cu aschiile de lemn.
Fig. 11 prezintd imagini ale cantului probei, mdrite de 30 de ori. Imaginile din fig. 11 arata numeroase
goluri de dimensiuni mici, situate atat in miezul panoului, cat si aproape de fetele acestuia.

Fig. 11. Imagini mdrite la microscop de 30 de ori pentru cantul panoului (LO 15); a. mijloc; b. margine;
C. centru cu masuratori ale golurilor.

4.3.5. Emisia de formaldehida a panourilor fabricate cu lignosulfonat nemodificat chimic si modificat
prin oxidare

In Tabelul 8 sunt prezentate rezultatele determinarilor privind emisia de formaldehid a panourilor cu
pulbere de lignosulfonat de magneziu, nemodificata chimic (L 15 si L 20), cu 15% si respectiv 20%
proportie de participare si, de asemenea, pentru panourile realizate cu adeziv obtinut prin oxidarea
lignosulfonatului (LO 15 si L 20), cu aceleasi proportii de participare ca cele anterioare.

30



I
—
Iln II Universitatea
Transilvania
[ ]| din Brasov

Tabelul 8. Emisia de formaldehida pentru panourile cu lignosulfonat nemodificat chimic (L 15 si L 20)
si modificat prin oxidare (LO 15 si LO 20)

o o Tip panou
Caracteristica analizata
L15 LO15 L20 LO 20
Emisia de formaldehidd, in mg/m?2h, determinata prin metoda 0,850 0,541 0,789 0,616
analizei gazului

Rezultatele determindrilor privind emisia de formaldehida aratda ca aceste panouri se situeaza in
clasamentul referitor la emisii mult sub limita de 3,5 mg/m*h corespunzatoare clasei de emisii E1 si
se apropie de valorile determinate pentru lemn masiv (Salem and Bohm, 2013), valori
corespunzdtoare clasei de emisii ultra-joase (EO).

4.3.6. Concluzii privind emisia de formaldehida si performantele mecanice ale panourilor cu
adeziv pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H,O; ca adeziv

B Utilizarea lignosulfonatului de magneziu LIGNEX MG in stare pura (pulbere), ca adeziv cu
caracteristici termoplastice, a dus la obtinerea unor panouri din aschii de lemn cu performante
slabe din punct de vedere al caracteristicilor mecanice, care nu indeplinesc conditiile impuse
de standardul SR EN 312: 2004, nici pentru placi de uz general (P1), nici pentru pldci destinate
imbindrilor in mediu uscat (P2).

B Procesul de oxidare a lignosulfonatului de magneziu cu apa oxigenata (H.0,) si aducerea cu
ajutorul hidroxidului de sodiu (NaOH) la un pH bazic (= 9), a adus imbundtatiri in performantele
mecanice ale panourilor, dar nu suficient.

B Profilul densitdtii pe grosimea panourilor experimentale prezentate in acest capitol a ardtat ca
varful maxim al densitatii se atinge la 2 mm-> mm de fetele panoului, ceea ce explica
rezistentele mecanice mai slabe. Cercetdri viitoare vor putea stabili o tehnologie care sa
imbundtateasca acest profil in cazul utilizarii ca adeziv a lignosulfonatului oxidat, cu atingerea
unui maxim al densitatii mai aproape de fetele panoului, prin reducerea timpilor de presare si
exercitarea unei presiuni mai ridicate la inceputul procesului de presare.

B Emisiile de formaldehidda determinate pentru panourile din aschii de lemn incleiate cu
lignosulfonat de magneziu in stare purd (L 15 si L 20), dar si pentru cele cu modificare chimica
a lignosulfonatului prin oxidare (LO 15 si LO 20) se incadreaza in categoria ultra-joasd, sau
emisie de "formaldehida Super EQ", corespunzand clasei de emisie de formaldehida japoneze
st

B S-aobservat ca prin procedeul de oxidare a lignosulfonatului utilizat ca adeziv, scade si emisia
de formaldehida.
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Capitolul 5. Cercetari experimentale privind realizarea si testarea panourilor din aschii de lemn cu
adeziv pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H.0; si adaugarea de agenti
de reticulare

5.1. Obiectivul cercetarii

B Imbunitstirea retetei de adeziv prin addugarea unor agenti de reticulare recomandati de
literatura de specialitate (Solt et a/, 2019): PMDI si glucoza;

o

Marirea gradualda a procentului de participare a PMDI in reteta de lignosulfonat oxidat,

incepand cu 1% din masa totala de aschii considerata in stare anhidra, pana la atingerea

limitelor impuse panourilor de tip P2 de standardul SR EN 312:2004, pentru MOE, MOR si IB;

n Tmbunété’girea retetelor cu procent mic de participare a polimerului PMDI, prin aditie de
glucoza, pentru marirea reactivitdtii ligninei din compozitie. Procentul de participare a glucozei
este de 15% din cantitatea de adeziv;

B Testarea rezistentelor mecanice ale panourilor fabricate cu noile retete si compararea
rezultatelor;

B Determinarea profilului densitatii pe grosimea panourilor si interpretarea rezultatelor.

B Analiza microscopicad a structurii canturilor panourilor realizate experimental, prin marirea
imaginilor de 30 de ori, respective de 180 de ori;

B Realizarea analizei spectroscopice FTIR pentru probe extrase din panourile fabricate in conditii
de laborator cu noile retete;

B Determinarea emisiei de formaldehida pentru panourile realizate cu noile retete.

5.2. Fabricarea si testarea panourilor cu lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H.0: si
agenti de reticulare (PMDI si glucozd)

Investigarea adezivilor si influenta agentilor de reticulare utilizati in cercetare, respectiv PMDI si
glucozad, s-a realizat pe trei directi:

- fabricarea in conditii de laborator a panourilor cu noile retete de adezivi;

- testarea performantelor mecanice ale panourilor;

- analiza spectroscopicd a adezivilor din componenta panourilor experimentale realizate in aceasta
etapa. Aceastd analiza s-a realizat pe mostre extrase din structura panourilor.

- analiza microscopica a structurii pe grosimea (cantul) panourilor, pe epruvete debitate pentru testul
de coeziune internd (IB) si profilul densitatii.

5.2.1. Retetele de preparare a adezivilor pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare
cu H:0: siaddugarea de agenti de reticulare (PMDI si glucoza)

Asa cum rezultd din literatura de specialitate, pe langa PMDI, zaharurile sunt considerate agenti de
reticulare, avand rolul de a favoriza formarea de legdturi intramoleculare intre polimeri (Solt et al,
2019). Zaharurile sunt purtatoare ale unor grupdri de alcool primar si secundar, care, teoretic pot
genera reactii de reticulare.
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Rezultatele incorporarii zaharurilor in adezivi cu si fara emisie de formaldehida au fost investigate de
(Belgacem and Gandini, 2003), in baza reactiei de transformare controlata a acestora in furan.
Rasinile furanice pot fi utilizate in combinatie cu formaldehidd, uree, fenoli si cazeind, aducand o
contributie pozitiva la capacitatea de aderenta a particulelor lignocelulozice. Glucoza este un
monomer purtdtor a patru grupdri de alcool secundar si o grupare de alcool primar. Unii cercetdtori
au utilizat-o in prepararea unor adezivi poliuretanici (Xi et a/, 2018).

Retetele de preparare a adezivilor din aceasta etapa a cercetarilor experimentale vor verifica ipoteza
utilizarii zaharurilor (respectiv glucozei) ca agenti de reticulare. S-a stabilit o proportie de 15% adaos
de glucoza din cantitatea de lignosulfonat de magneziu, substantd uscatd. Adaosul de glucoza va fi
utilizat in retetele cu lignosulfonat de magneziu (LIGNEX MG) modificat prin oxidare si adaos de 1%,
respectiv de 2% PMDI. Codurile si compozitia panourilor fabricate in conditii de laborator in aceasta
etapd a cercetdrii sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabelul 9. Codificarea panourilor, componenta si proportia de adeziv

_ Proportie din masa totald a aschiilor, in % Proportie din masa de LIGNEX MG, in %

Codul panoului

. LIGNEX MG modificat prin oxidare .
experimental _ . . PMDI Glucoza

(continut substanta uscatd)

LO 15 P1 15% 1% -
LO20P1 20% 1% -
LO15 P2 15% 2% -
LO 20 P2 20% 2% -
LO15P3 15% 3% -
LO 20P3 20% 3% -
LO 15 P1G 15% 1% 15%
LO 20 P1G 20% 1% 15%
LO 15 P2G 15% 2% 15%
LO 20 P2G 20% 2% 15%

5.2.2. Fabricarea panourifor in conditii de laborator

Pentru fabricarea panourilor s-au utilizat aschii de lemn de la compania producdtoare de panouri din
aschii de lemn, Kastamonu 5.A Romaniain urmatoarea proportie:
B 65 % aschii grosiere;

B 35 %aschiifine

Aschiile, cu umiditate de aproximativ 10%, au fost amestecate impreund, pentru a obtine o structura
monostratificatd a panourilor. Densitatea stabilitd ca obiectiv a fost de 650 Kg/m?3 densitate
comparabild cu cea a panourilor de PAL cu adezivi ureo-formaldehidici fabricate la Kastamonu SA
Romania, de unde provin aschiile de lemn.

S-au utilizat rame de formare a panourilor din cherestea de fag cu dimensiunile de 420 mm x 420
mm x 16 mm si 420 mm x 180 mm x 16 mm. Aceste dimensiuni permit obtinerea epruvetelor pentru
testarile fizice si mecanice ale panourilor. Pentru cel de-al doilea tip de ramad s-a adaptat reteta de
preparare a adezivilor la masa de aschii calculatd pentru volumul ramei. Adezivul a fost pregatit
inainte de formarea placii. Rata de participare a lignosulfonatului de magneziu (continut substanta
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uscatd) a fost de 15% si 20% din greutatea totald a aschiilor de lemn considerat in stare anhidra.
Pentru retetele in care a fost introdusa si glucoza, aceasta fost dizolvata in apa distilata si introdusa
in amestecul de lignosulfonat, apa oxigenata si hidroxid de sodiu.

Particulele din lemn au fost amestecate mecanic timp de 10 min cu adezivul preparat, apoi s-a
introdus PMDI in amestecul rezultat si s-a continuat incd 5 min omogenizarea mecanica a
amestecului. Amestecul a fost apoi asezat pe straturi in ramele de formare si pre-presat manual. S-
au utilizat doua table din otel pentru contactul cu platanele presei. intre cele dou table si covorul de
aschii s-au amplasat coli de hartie termorezistenta. Dupd pre-presarea covorului, rama de formare a
fost indepdrtata si covorul a fost introdus in presd, intre cele doua table si presat la cald la
temperatura de 180 °C timp de 16 minute, sub o presiune de 2,5 N/mm? Dupa ce au fost scoase din
presd, panourile au fost conditionate la o temperatura de 20 °C si o umiditate relativa de 65% timp de
7 zile.

Dupa conditionare, panourile experimentale au fost tdiate in probe pentru testarea proprietatilor
mecanice, a profilului densitatii si a emisiei de formaldehidd, conform schemelor prezentate in
capitolul anterior, pentru celelalte panouri experimentale. Au fost fabricate cel putin cate doud replici
pentru fiecare tip de panou.

5,2.3. Rezultatele testelor mecanice

Pentru a compara proprietdtile mecanice ale tuturor panourilor din PAL care utilizeaza ca materie
prima adeziv pe bazd de lignosulfonat de magneziu LIGNEX MG, rezultatele investigatiilor efectuate
asupra proprietatilor mecanice au fost centralizate si exemplificate in diagrama prezentatd in Fig. 12.
Coloanele colorate in galben reprezintd valorile care nu se incadreaza in limitele admisibile, iar cele
colorate in verde sunt cele care au depasit limitele inferioare ale proprietdtilor mecanice stipulate in
standardul SR EN 312:2004.

Rezultatele prezentate in aceste grafice aratd cd pldacile aglomerate care indeplinesc conditiile impuse
pentru panourile tip P2 cu aplicarea in mediu uscat pentru panouri imbinate (inclusiv mobil), sunt
panourile cu 15% si 20% adeziv pe baza de lignina oxidata (din lignosulfonat de magneziu) si adaos de
3% PMDI (LO 15 P3 si LO 20 P3), sau 1% PMDI si glucoza (LO 15 P1G si LO 20 P1G) si 2% PMDI si
glucoza (LO 15 P2G si LO 20 P2G).
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Fig. 12. Centralizarea rezultatelor pentru proprietdtile mecanice (IB, MOR si MOE) ale panourilor cu
adezivi pe baza de lignosulfonat de magneziu LIGNEX MG.

5.2.4. Profilul densitatii pe grosimea panourilor (VDP)

Analizand profilele densitdtilor ca observatie generald, se poate remarca faptul ca o datd cu cresterea
procentului de participare a PMDI si cu aditia de glucoza, diferenta densitdtii intre suprafetele
panoului si miez se reduce si de asemenea, distanta intre maximul densitatii si fetele panoului devine
mai micd, ceea ce denota faptul ca spre zona de suprafata vor creste rezistentele mecanice.

Acest lucru a fost dovedit si de rezultatele la testele mecanice, unde s-a observat o crestere
semnificativd a coeziunii interne (IB) pentru panourile cu aditie mai mare de PMDI si glucoza.
Diferente majore ale profilului densitatii Fig. 13, intre panourile cu 15 % adeziv si cele cu 20% adeziv nu
se observa, singura diferentd o reprezinta profilul mai adancit in zona de mijloc (a miezului) pentru
cele cu continut mai mic de adeziv.
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In concluzie, profilul densitdtii pe grosimea panoului este un instrument bun de anticipare a
comportamentului acestuia la rezistentele mecanice si totodata are avantajul ca nu este un test
distructiv.
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Fig. 13. Profilul densitatii pentru panourile realizate cu lignosulfonat de magneziu (LIGNEX MG F)
modificat chimic prin oxidare, in proportie de 20%; a. cu adaos de 1% PMDI; b. cu adaos de 2% PMDI; c.
cu adaos de 3% PMDI; d. cu adaos de 1% PMDI si glucoza; e. cu adaos de 2% PMDI si glucoza.
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5.2.5. Analiza microscopica a structurii panourilor

Analiza microscopica la stereo-microscopul Nikon SMZ18 s-a realizat pentru panourile cu adeziv
preparat din lignosulfonat de magneziu modificat chimic prin oxidare, la care s-au adaugat gradual
1%, 2% si 3% PMDI, apoi glucoza pentru retetele cu 1% si 2% PMDI.
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Fig. 14 Imagini mdrite la microscop de 30 de ori pentru cantul panoului (LO 15 P1); a. mijloc; b.
interfata adeziv-aschii de lemn (marire de 180 de ori).
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Analiza microscopica a structurii acestor panouri s-a facut prin mdrirea imaginii de 30x, iar pentru
zonele de interfatd dintre adeziv si particulele de lemn s-a aplicat o marire a imaginii de 180x. Pentru
analiza microscopica s-au utilizat epruvetele de 50 mm x 50 mm, pregatite pentru testul de coeziune
internd si analiza profilului densitatii pe grosime.

S-au cercetat la microscop cu atentie atat zonele de miez, cat si cele ale fetelor si s-au scos in
evidenta prin inregistrarea imaginilor, zonele semnificative din punct de vedere al structurii si anume
cele in care s-au remarcat goluri, sau aglomerdri de adeziv, sau zone de interferentd intre aschii si
adeziv, prin mdrire a imaginilor de 30x si 180x.

Se remarcd culoarea galben-transparentd a adezivului in zonele de contact dintre aschii, iar in zona
incadratd in dreptunghiul albastru se poate observa aglomerarea de adeziv dintr-un gol din structura,
de culoare maro-transparent, culoare data de cantitatea mai mare de adeziv acumulata in acea zona.

Au fost observate la nivel macroscopic goluri intre aschiile incleiate in toate structurile, in cele cu
glucoza utilizata ca agent de reticulare fiind de dimensiuni mai mici si mai rare, iar pentru structurile
cu 3% PMDI (LO 15 P3 si LO 20 P3) prezenta acestor goluri a fost extrem de rara. Daca pentru
structurile realizate cu 1% PMDI (LO 15P1 si LO 20P1) s-au mdsurat goluri cu lungimi de 894 pm si
634 pm, pentru cele cu 2% PMDI (LO 15P2 si LO 20P2) aceste dimensiuni s-au dovedit a fi mai reduse:
s-au masurat goluri de 443 pm si 225 pm. Pentru structurile cu 1% PMDI si aditie de glucoza (LO
15P1G si LO 20P1G) s-au mdsurat dimensiuni ale golurilor de 327 pm x 136 pm, respectiv 171 pm x
75 pm, iar pentru panourile cu 2% PMDI si glucoza (LO 15P2G si LO 20P2G) s-a observat o structura
destul de compacta (mdsurandu-se pentru varianta de panou cu 15% adeziv, goluri de 170 pm x 95
pm.

Ca observatie generald, s-a remarcat ca repartizarea golurile pe grosimea panoului s-a concentrat pe
zona de miez la majoritatea panourilor, existand zone densificate (la 2 mm - 4 mm de margine), unde
aceste goluri sunt mult mai putine, sau chiar absente.

in Fig. 15 sunt prezentate doua asemenea exemple (pentru panoul LO 20 P1 - stanga si LO 20 P2 -
dreapta), unde cu sdgeatd albastra este marcatd marginea panoului, corespunzatoare uneia dintre
fete. Prin analogie cu graficele de profil ale densitdtii pe grosimea panoului, aceste zone densificate
corespund cu varfurile de maxim ale densitatii, situate in general la panourile experimentale studiate

in acest capitol la 2 mm — 4 mm de fete.
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Fig. 15. Imagini mdrite la microscop de 30 de ori pentru cantul panoului (LO 20 P1); a. mijloc; b.

interfata adeziv-aschii de lemn (marire de 180 de ori).
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5.3. Analiza FTIR a adezivilor pe baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H-O: sf
adaos de PMDI si glucoza

Probele pentru analiza spectroscopicad Fourier (FTIR) a fost efectuata pe probe extrase din panourile
experimentale, din zonele cu aglomerari de adeziv observate in analiza microscopica. S-au utilizat
panourile experimentale cu procent mai mare de adeziv (20%) pentru toate tipurile de structuri, iar
modificdrile structurale au fost comparate cu cele ale adezivului rezultat din lignosulfonatul pulbere in
amestec cu apa (10:1) si reticulat (L20 Ad L1-R) in imaginea din Fig. 16.
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Fig. 16. Analiza FTIR in benzile de la 400 cm™" la 4000cm ™'

S-au observat modificari structurale datorate addugdrii de glucoza ca agent de reticulare la lignina
oxidata (LO 20 P1G, LO 20 P2G) (Fig. 60), cum ar fi: cresterea benzii de absorbtie 1422 cm™, cresterea
benzii 1152 cm™, care cumuleazad si absorbtia la 1220 cm™. Pentru LO 20 P1G, se observa un umadr la
banda de absorbtie de 1760 cm™, un varf mic la 1700 cm™ (grupare carbonil in structura uretanica),
scaderea vibratiei scheletice a ligninei la 1515 cm™ si absorbtie crescuta la 1216 cm™, care este
caracteristica structurilor de uretan.

Toate aceste modificdri structurale sugereaza implicarea glucozei si a ligninei in reticularea cu PMDI.
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5.4, Emisia de formaldehida a panourilor fabricate cu adeziv pe baza de lignosulfonat de magneziu
modificat prin oxidare cu H;0; si adaos de PMDI si glucoza

Rezultatele emisiilor de formaldehida obtinute pentru panourile realizate cu cu adeziv pe baza de
lignind modificata chimic prin oxidare, aditie de PMDI si glucozd, sunt prezentate in Tabelul 10.

Table 10. Valorile emisiei de formaldehida pentru panourile cu adeziv pe baza de lignosulfonat de
magneziu modificat prin oxidare cu H,0; si adaos de PMDI si glucoza

Panouri cu 15% adeziv Panouri cu 20% adeziv
LO 15 P1 0,547 LO 20 P1 0,553
LO 15 P2 0,509 LO 20 P2 0,477
LO15P3 0,433 LO 20P3 0,401
LO 15 P1G 0,33 LO 20 P1G 0,386
LO 15 P2G 0,32 LO 20 P2G 0,347

Rezultatele din Tabelul 10 arata ca valorile emisiilor de formaldehida sunt sub limita maxima impusa
de standard pentru clasa de emisie E1 (3,5 mg/m*h). Pentru panourile cu 15% adeziv in componenta,
emisia de formaldehida a fost cu de 6,4 ori, pana la 10,9 ori mai micd decat valoarea acceptabild
pentru clasa de emisie E1, valorile cele mai scazute inregistrandu-se pentru panourile cu aport mare
de PMDI si glucoza.

Pentru panourile cu 20% adeziv in componentd, emisia de formaldehida a fost cu de 6,3 ori, pand la
10 ori mai mica decat valoarea acceptabild pentru clasa de emisie E1, valorile cele mai scdzute
inregistrandu-se, de asemenea, pentru panourile cu aport mare de PMDI si glucoza.

O comparatie intre toate panourile experimentale studiate in aceastad teza de doctorat, datele privind
emisia de formaldehida au fost centralizate in graficele din Fig. 17.
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Fig. 17. Curbele de variatie a emisiei de formaldehida in functie de contributia PMDI si a glucozei in
retetele de adezivi; a. pentru panouri cu 15% adeziv; b. pentru panouri cu 20% adeziv

Datoritd tolerantei superioare la umiditate a PMDI, nu a fost necesar sa se usuce particulele de lemn
la niveluri mai mici de 4%, continutul de umiditate al particulelor de lemn a variat intre 10% si 15%,
ceea ce este ideal pentru incleiere (Costa, 2013). Continutul ridicat de umiditate faciliteaza viteza de
hidroliza si transportul formaldehidei din panoul de placi aglomerate (Eom et a/, 2006). Asa cum se
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arata in Fig. 17, s-a obtinut un grad ridicat de corelatie (R* = 0.91, respectiv 0.97) intre cantitatea de
formaldehida eliberata si procentul de PMDI, respectiv cel de PMDI-glucoza.

Scaderea emisiilor de formaldehida odatd cu cresterea nivelului de PMDI si glucoza ar putea fi
explicata prin intdrirea mai rapida a filmului adeziv format de PMDI pe suprafetele particulelor, care
poate impiedica eliberarea formaldehidei de pe suprafetele particulelor (Eom et al, 2006). Aceasta
teorie este sustinutd de imaginile microscopice, care au aratat o buna aderentad la interfata dintre
aschiile de lemn si adeziv. Mai multi cercetdtori (Costa, 2013; Eom et a/, 2006; Kim et a/, 2006), au
raportat ca substantele cu grupdri hidroxil contribuie atat la coeziunea internad ridicata a pldcii, cat si la
emisia redusa de formaldehida a placilor aglomerate (Hansen et a/, 2012).

Pe baza acestei teorii, D-glucoza, care are grupe hidroxil in compozitia sa, poate reduce astfel emisia
de formaldehidd, asa cum se poate observa pentru panourile LO 20 P1G si LO 20 P2G. Valorile
emisiilor de formaldehida sunt mult mai mici decat limita standardizata specificata pentru clasa E1
(3,5 mg/m?h) [EN 13986:2004 +A1:2015). Se poate observa ca valorile emisiilor de formaldehida
obtinute sunt apropiate de cele ale unor specii naturale de lemn (brad Douglas si stejar: 0,397
mg/m*h si respectiv 0,43 mg/m?h) (Salem et a/, 2013).

5.5. Concluzii privind emisia de formaldehida si performantele mecanice ale panourilor cu adeziv pe
baza de lignosulfonat de magneziu modificat prin oxidare cu H.0: si agenti de reticulare (PMDI si
glucozd)

B Utilizarea lignosulfonatului de magneziu in stare pura (pulbere) ca adeziv in constructia
panourilor din aschii de lemn nu aduce performantele mecanice cerute unor panouri de uz
general in mediu uscat (tip P1) sau ale unor panouri pentru imbinari, inclusiv mobilier, pentru
utilizare in mediu uscat (panouri tip P2), conform SR EN 312:2004.

B Oxidarea lignosulfonatului de magneziu cu apa oxigenata la temperatura mediului ambiant si
aducerea amestecului, cu ajutorul NaOH, la un pH bazic = 9, nu a adus imbunatatirile necesare
pentru ca panourile sa ajunga la performantele mecanice cerute.

B Aportul de PMDI s-a facut simtit in performantele mecanice cerute panourilor, numai pentru
un aport de 3% din masa totald a aschiilor in reteta adezivului.

B Adaosul de glucoza a imbunatdtit simtitor coeziunea interna (IB) si rezistenta la incovoiere
(MOR) a structurilor cu 1% si 2% PMDI, la valori peste limitele minime impuse de SR EN
312:2004, deci poate fi o0 variantd de mdrire a reactivitatii ligninei in prezenta PMDI.

H Modificdrile structurale rezultate in urma analizei FTIR a tuturor adezivilor pe baza de
lignosulfonat modificat prin oxidare cu H,0; si aditie de PMDI si glucozd, sugereaza implicarea
glucozei si a ligninei in reticularea cu PMDI.

1 Atat analiza microscopicd a structurii panourilor, cat si graficele de profil ale densitdtii pe
grosimea panoului, indica zone densificate, care corespund cu varfurile de maxim ale
densitatii, situate in general la panourile experimentale studiate in acest capitol la 2 mm - 4
mm de fete.

B Valorile emisiilor de formaldehida obtinute sunt apropiate de cele ale unor specii naturale de
lemn (brad, Douglas si stejar), acestea au valori de 6,3 pand la 10,9 ori mai mici decat valoarea
limita admisibila de 3,5 mg/m?h, prin aditia de PMDI si glucozd, tinzand cdtre clasa de emisie
super EO.
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B Existd trei variante de adezivi care au avut rezultate pozitive in ceea ce priveste fabricarea de

panouri din aschii de lemn cu caracteristici mecanice acceptabile si “zero” formaldehidd, care

au la baza lignosulfonatul de magneziu modificat prin oxidare cu apad oxigenata (7,5%) in

prezenta NaOH pana la un pH =9 cu (in procent de 15% sau 20% din masa de aschii uscate):

1. Aditia unui procent de 3% PMDI (din masa de aschii uscate), in compozitia adezivului.

2. Aditia unui procent de 1% PMDI (din masa de aschii uscate) si 15% glucoza (din cantitatea de

lignosulfonat).

3. Aditia unui procent de 2% PMDI (din masa de aschii uscate) si 15% glucoza (din cantitatea de

lignosulfonat).

o

Din punct de vedere economic, variantele cu procent mai mic de PMDI (1%) din cele
mentionate anterior si aditie de glucoza sunt mai avantajoase.

B Un procent de participare de 15% a lignosulfonatului e suficient pentru a depasi cu putin
limitele admisibile ale rezistentelor mecanice, dar valorile mai mari, "de sigurantd” se obtin
pentru un procent de participare de 20% a lignosulfonatului.

Capitolul 6. Concluzii generale. Contributii originale. Diseminarea rezultatelor. Directii viitoare de
cercetare.

6.1. Concluzii generale

Aceasta teza de doctorat a avut ca scop realizarea unor panouri lignocelulozice cu emisie scdzuta de
formaldehida. Studiul literaturii de specialitate din domeniu a creat o directie de cercetare in
rezolvarea temei de doctorat, bazatd pe utilizarea ligninei, o resursa naturald, provenita ca deseu din
fabricarea celulozei.

Studiile de specialitate referitoare la utilizarea ligninei au ardtat ca reactivitatea acesteia in stare
naturald este redusa, motiv pentru care s-au studiat diverse metode de marire a reactivitatii acesteia,
una dintre aceste metode fiind hidroximetilarea si oxidarea.

Cercetdrile preliminare realizate pentru selectarea metodei, de hidroximetilare sau oxidare, au avut in
vedere doud retete de hidroximetilare si o reteta mai simpla de preparare prin oxidarea ligninei.
Pentru cercetarea experimentald s-a utilizat lignosulfonatul de magneziu LIGNEX MG, furnizat de
firma Sappi Biotech GmbH, din Stockstadt, Germania, special pentru aceste studii.

Metodele de hidroximetilare a ligninei au fost mai dificile decat cea de oxidare, acest lucru
constituind un avantaj luat in considerare la alegerea retetei finale pentru continuarea studiilor.
Adezivii preparati prin cele trei metode au fost utilizati la fabricarea unor panouri de tip PAL, din
care s-au debitat epruvete si s-au realizat teste mecanice de coeziune internd.

Datorita rezultatelor bune obtinute cu lignina modificata prin oxidare si dat fiind si avantajul
usurintei prepardrii, a fost aleasa aceastda metoda pentru continuarea cercetarii. Desi aceasta
reteta de oxidare nu a dat rezultatele dorite pentru performanta mecanica a panourilor, s-a
dovedit in urma cercetarilor experimentale ca aditia unor agenti de reticulare precum PMDI si
glucoza au un efect pozitiv in acest sens. In literatura de specialitate acestia sunt incadrati si in
categoria bio-captorilor, cu rol de reducere a emisiei de formaldehida.

In cercetarea experimentald, pentru rezolvarea temei de doctorat, s-au realizat placi din aschii de
lemn cu variante de adezivi bazati pe un aport de 15%, respectiv 20% lignosulfonat de magneziu,
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calculat din masa de aschii uscate a panoului, la care s-au addugat gradual PMDI (1%, 2% si 3%), apoi

glucoza (15% din masa lignosulfonatului). Aceste panouri au fost testate pentru rezistentele mecanice

conform SR EN 310: 1993 pentru determinarea rezistentei la incovoiere (MOR) si a modulul de
elasticitate (MOE) si SR EN 319: 1993 pentru determinarea coeziunii interne (IB).

Rezultatele au fost comparate cu limitele impuse de standardul european pentru pldcile din aschii de

lemn conform standardului SR EN 312:2004 pentru pldcile P2, destinate mediului interior, inclusiv

mobilierului. In afard de rezistentele mecanice, s-a investigat profilul densitdtii panourilor, s-a

analizat la nivel microscopic structura acestora si s-a determinat emisia de formaldehida prin metoda

de analiza a gazului.

In urma cercetarilor efectuate, se pot trage urmatoarele concluzii:

=)

Utilizarea lignosulfonatului de magneziu LIGNEX MG in stare pura (pulbere), ca adeziv cu
caracteristici termoplastice, a dus la obtinerea unor panouri din aschii de lemn cu performante
slabe din punct de vedere al caracteristicilor mecanice, care nu indeplinesc conditiile impuse
de standardul SR EN 312: 2004, nici pentru placi de uz general (P1), nici pentru pldci destinate
imbindrilor in mediu uscat (P2).

Procesul de oxidare a lignosulfonatului de magneziu cu apa oxigenata (H.0.) si aducerea cu
performantele mecanice ale panourilor, dar nu suficient.

Emisiile de formaldehida determinate pentru panourile din aschii de lemn incleiate cu
lignosulfonat de magneziu in stare purd (L 15 si L 20), dar si pentru cele cu modificare chimica
a lignosulfonatului prin oxidare (LO 15 si LO 20) se incadreaza in categoria ultra-joasa, sau
emisie de "formaldehida 0".

S-a observat ca prin procedeul de oxidare a lignosulfonatului utilizat ca adeziv, scade si emisia
de formaldehidd, comparativ cu utilizarea lignosulfonatului pulbere ca adeziv.

Aportul de PMDI s-a facut simtit in performantele mecanice cerute panourilor, numai pentru
un aport de 3% din masa totald a aschiilor in reteta adezivului.

Adaosul de glucoza a imbunatatit simtitor coeziunea internd (IB) si rezistenta la incovoiere
(MOR) a structurilor cu 1% si 2% PMDI. Aceste panouri (LO 15 P1G, LO 15 P2G LO 20 P1G LO
20 P2G) sunt posibile variante de placi aglomerate cu emisie scazuta de formaldehida si
performante mecanice bune. Modificdrile structurale rezultate in urma analizei FTIR a tuturor
adezivilor pe baza de lignosulfonat modificat prin oxidare cu H.0; si aditie de PMDI si glucoza,
sugereazad implicarea glucozei si a ligninei in reticularea cu PMDI.

Atat analiza microscopica a structurii panourilor, cat si graficele de profil ale densitatii pe
grosimea panoului, indica zone densificate, care corespund cu varfurile de maxim din profilul
densitatii pe grosimea panoului, situate in general la panourile experimentale din acest studiu
la 2 mm — 4 mm de fete. Conform unor cercetdri din literatura de specialitate, acest profil se
poate modifica prin ajustarea tehnologiei de presare si apropierea zonei densificate de fetele
panourilor, ceea ce duce la cresterea rezistentelor mecanice.

Valorile emisiilor de formaldehida obtinute pentru toate panourile din acest studio sunt
apropiate de cele ale unor specii naturale de lemn (brad, Douglas si stejar), acestea au valori
de 6,3 pand la 10,9 ori mai mici decat valoarea limita admisibild de 3,5 mg/m?h, datorita
aditiei de PMDI si glucoza.
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Exista trei variante de adezivi care au avut rezultate pozitive in ceea ce priveste fabricarea de
panouri din aschii de lemn cu caracteristici mecanice acceptabile si “zero” formaldehidd, care
au la baza lignosulfonatul de magneziu modificat prin oxidare cu apad oxigenata (7.5%) in
prezenta NaOH pana la un pH =9 cu (in procent de 15% sau 20% din masa de aschii uscate).

1. Aditia unui procent de 3% PMDI (din masa de aschii uscate), in compozitia adezivului.

2. Aditia unui procent de 1% PMDI (din masa de aschii uscate) si 15% glucoza (din cantitatea de
lignosulfonat).

3. Aditia unui procent de 2% PMDI (din masa de aschii uscate) si 15% glucoza (din cantitatea de
lignosulfonat).

Din punct de vedere economic, variantele cu procent mai mic de PMDI (1%) din cele
mentionate anterior si aditie de glucoza sunt mai avantajoase.

Un procent de participare de 15% a lignosulfonatului e suficient pentru a depasi cu putin
limitele admisibile ale rezistentelor mecanice, dar valorile mai mari, "de siguranta” se obtin
pentru un procent de participare a lignosulfonatului de 20%.

6.2. Contributii originale

=)

Compararea metodelor de crestere a reactivitdtii lignosulfonatilor, respectiv oxidarea si
hidroximetilarea si selectarea retetei adecvate, in baza cercetdrilor experimentale efectuate in
tezd.

Elaborarea retetelor (14 retete) si prepararea adezivilor pe baza de lignosulfonat de magneziu
si imbunatdtirea acestora, in mod original, utilizand agenti de reticulare si bio-captori de
formaldehida identificati in literatura de specialitate.

Elaborarea metodei experimentale de identificare a retetelor de adezivi adecvate care vor fi
utilizate in vederea obtinerii pldacilor aglomerate cu emisie scdazuta de formaldehida si
performante mecanice bune.

Stabilirea tehnologiei si fabricarea in conditii de laborator a placilor aglomerate experimentale
(peste 70 de panouri), folosind retetele originale de adeziv.

Cercetdrile si testele efectuate la nivel de laborator au dovedit ca au rezultat sase structuri de
panouri din aschii de lemn, cu adezivi pe baza de lignosulfonat de magneziu, care sa
indeplineasca performantele mecanice cerute pentru panouri destinate imbinarilor, inclusiv
mobilier, cu utilizare in mediu uscat si cu emisii de formaldehida apropiate de cele ale lemnului
masiv, Si anume:

LO 15 P3 - panou cu adeziv pe bazd de LIGNEX MG (15% din masa aschiilor) oxidat si adaos de 3%

PMDI;

LO 20 P3 — panou cu adeziv pe baza de LIGNEX MG (20% din masa aschiilor) oxidat si adaos de 3%

PMDI;

LO 15 P1G - panou cu adeziv pe baza de LIGNEX MG (15% din masa aschiilor) oxidat, adaos de 1%
PMDI si glucozd;

LO 20 P1G - panou cu adeziv pe bazad de LIGNEX MG (20% din masa aschiilor) oxidat, adaos de 1%
PMDI si glucoza;
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LO 15 P2G - panou cu adeziv pe bazad de LIGNEX MG (15% din masa aschiilor) oxidat, adaos de 2%
PMDI si glucozg;

LO 20 P2G - panou cu adeziv pe bazad de LIGNEX MG (20% din masa aschiilor) oxidat, adaos de 2%
PMDI si glucozd;

Aceste panouri din PAL au fost fabricate pe baza retetelor originale de adezivi si a tehnologiei propuse
de autorul tezei.

6.3. Diserninarea rezultatelor

Rezultatele cercetdrilor efectuate in cadrul prezentei teze de doctorat au fost diseminate prin
publicarea unui articol indexat ISI Web of Knowledge in jurnalul Applied Sciences, cu factor de impact
2.679, un articol in revista Pro Ligno, indexata BDI si o participare la conferinta internationala si un
articol acceptat spre publicare in jurnalul Pro Ligno, vol. 17, nr.4 din 2021.

Titlurile articolelor sunt:

1. Balea Paul, G., Timar, M.C., Zeleniuc, O., Lunguleasa, A., Cosereanu, C. (2021). Mechanical Properties
and Formaldehyde Release of Particleboard Made with Lignin-based Adhesives, Applied Sciences 11,
8720.DOI: 1

2. Balea (Paul), G.M., Cosereanu, C. (2019). Influence of lignin-based adhesives upon the properties of
particleboards made from rape straws, Pro Ligno 15 (1), pp. 49-54.

3. Balea (Paul), G.M., Cosereanu, C., Pourtahmasi, K. (2019). Lignin based adhesive for particleboard
manufacturing and formaldehyde emission. Proceedings of the International Conference “Wood
Science and Engineering in the Third Millennium”, ICWSE, Brasov, 2019.

4. Balea (Paul), G.M., Cosereanu, C. Particleboard with low formaldehyde emission. Mechanical
strength and resistance to water. Acceptat spre publicare in jurnalul Pro Ligno 17 (4).

Autorul tezei de doctorat este primul autor al tuturor manuscriselor publicate.

6.4. Directii viitoare de cercetare

B Imbunétitirea profilului densititii panourilor prin ajustarea parametrilor tehnologici de presare:
micsorarea timpului de presare, madrirea presiunii la inceputul procesului, micsorarea timpului de
inchidere a presei, pentru mutarea zonei de densificare maximd a panoului cat mai aproape de
suprafata;

B \Verificarea retetelor de adezivi pe baza de lignind, elaborate in aceasta teza de doctorat si pe
panouri de PAL tristratificate;

B Verificarea retetelor elaborate in aceasta teza de doctorat in regim industrial, pentru validarea
rezultatelor la scard mai larga;

B Investigarea absorbtiei de apa si umflarea in grosime a panourilor la imersie in apa timp de 2 ore
Si 24 de ore;
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B Utilizarea altor tipuri de lignine (Kraft, lignosulfonat de amoniu, etc) in prepararea adezivilor cu
retetele elaborate in aceasta teza de doctorat si verificarea lor in fabricarea panourilor din aschii
de lemn;

B Utilizarea retetelor de adezivi din aceasta cercetare si pentru fabricarea panourilor din fibre de
lemn.

B Continuarea cercetarilor din aceasta lucrare cu utilizarea panourilor pentru furniruire si diverse
tipuri de imbindri specifice constructiei mobilierului.

B Studii si cercetdri privind prelucrabilitatea tehnologica a acestor panouri: taiere, frezare, slefuire,
etc.
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Teza de doctorat intitulata "Cercetari privind realizarea unor compozite ligno celulozice cu emisie
scazutd de formaldehidd” abordeaza un domeniu important al cercetdrilor actuale in domeniul
adezivilor bio cu emisie scazutd de formaldehida. Rezultatele acestei cercetdri aduce beneficii din
punct de vedere al emisiilor de formaldehidasi utilizeaza materiale naturale in compozitia adezivilor.

Obiectivul general al tezei de doctorat il constituie realizarea de placi din aschii de lemn cu emisie
scdzutd de formaldehida,

In urma cercetdrilor efectuate, se poate trage concluzia c& utilizarea lignosulfonatului de magneziu
Lignex MG in obtinerea de panouri din aschii de lemn nu a dus la obtinerea performantelor mecanice
conform standardului SR EN 312: 2004 cu adaosul de glucoza s-a imbunatatit simtitor coeziunea
interna (IB) si rezistenta la incovoiere (MOR) a structurilor cu 1% si 2% PMDI, la valori peste limitele
minime impuse de SR EN 312:2004, deci poate fi o varianta de mdrire a reactivitatii ligninei in
prezenta PMDI.

Valorile emisiilor de formaldehidd obtinute pentru toate panourile din acest studio sunt apropiate de
cele ale unor specii naturale de lemn (brad, Douglas si stejar), acestea au valori de 6.3 pana la 10.9 ori
mai mici decat valoarea limita admisibila de 3.5 mg/m?h, datoritd aditiei de PMDI si glucoza iar din
punct de vedere economic, variantele cu aditie de glucoza sunt mai avantajoase.

Short summary

The doctoral thesis entitled "Research on the development of low-formaldehyde lignocellulosic
composites" addresses an important area of current research in the field of low-formaldehyde bio-
adhesives. The result of this research brings benefits in terms of formaldehyde emissions and uses
natural materials in the composition of adhesives.

The general objective of the doctoral thesis is the production of particleboards with low
formaldehyde emission, using for this purpose magnesium lignosulfonate. The particleboard must
meet the mechanical strengths requirements imposed by the European standard SR EN 312: 2004
for the panels designed for jointing (including furniture) use in dry environment (type P2).

With the research done, it can be concluded that the use of Lignex MG magnesium lignosulfonate in
manufacturing particleboard panels did not lead to mechanical performance according to SR EN 312:
2004 but with addition of glucose in the adhesive recipes has mproved the internal bond (IB) and
bending strength (MOR) of the structures for PMDI participation rates of 1% and 2% (based on the
weight of the dry wood particles), at values above the minimum limits imposed by SR EN 312: 2004.
The addition of glucose in the adhesive recipes could be a variant of increasing the reactivity of lignin
in the presence of PMDI.

The formaldehyde emission values obtained for all panels in this study are close to those of some
natural wood species (fir, Douglas and oak), having values of 6.3 to 10.9 times lower than the
permissible limit value of 3.5 mg/m?h, due to the addition of PMDI and glucose. From the economic
point of view, the variants with addition of glucose instead of PMDI are more advantageous.
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