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Nazov projektu Evidencné ¢&islo projektu APVV-15-0201

Lignin ako kompozitny komponent do fenolformaldehydovych zivic a drevoplastu

Zodpovedny riesSitel doc. Ing. Dusan Veli€, PhD.
Prijemca Medzinarodné laserové centrum

Nazov pracoviska, na ktorom bol projekt rieSeny

- Medzinarodné laserové centrum, Bratislava
- Chemko, a.s. Slovakia

- Fyzikalny ustav SAV

- Slovenska technicka univerzita v Bratislave
- Ustav polymérov SAV

Nazov a stat zahrani¢éného pracoviska, ktoré spolupracovalo pri rieSeni

- Na projekte nespolupracovalo zahraniéné pracovisko

Udelené patenty/podané patentové prihlasky, vynalezy alebo uzitkové vzory, ktoré su
vysledkami projektu

- Projekt doteraz nema udelené patenty alebo podané patentové prihlasky

NajvyznamnejSie publikacie (knihy, ¢lanky, prednasky, spravy a pod.) zhriiujuce
vysledky projektu — uved’te aj publikacie prijaté do tlace

» Zaverec€na konferencia projektu APVV-15-0201, 6.-7.6.2019, Humenné

— Na konferencii boli zastupcami spoluriesitelskych organizacii projektu prednesené a
prediskutované vysledky projektu APVV-15-0201

» Zavere€na sprava k projektu: Lignin ako kompozitny komponent do
fenolformaldehydovych Zivic, Chemko a.s. Slovakia, 2019

— Sprava uvadza, ze boli naplnené ciele projektu a to optimalizacia vyroby
fenolformaldehydovych (rezolovych) Zivic s vyuZitim ligninu ako obnovitefnej suroviny s
ohladom na udrzatelny rozvoj a ekologizaciu vyroby s dérazom na zniZenie emisii fenolu a
formaldehydu do ovzduSia a nasledna implementacia vysledkov do vyroby s cielom
ekonomizacie nakladov vyroby.

Na pripravu rezolovej zivice na baze depolymerizovaného ligninu bol pouzity topolovy lignin
z biorafinérie B2G, v ktorej drevna hmota presla kvasnymi a fermentacnymi procesmi.

- proces depolymerizacie :

Aparat : autoklav tlakovany dusikom z dévodu eliminacie oxida¢nych procesov

Tlak : 420 — 480 kPa

Teplota: 150 — 155 °C

Doba depolymerizacie : 1 hodina od dosiahnuia teploty 150 °C

Bol vypracovany bezodpadovy pracovny postup pripravy rezolovej Zivice na baze
depolymerizovaného ligninu, ktory pozostava z nasledujucich stadii :
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1. Hydrolyza depolymerizovaného ligninu v kyslom prostredi

2. Hydrolyza makromolekulového zostatku ligninu v alkalickom prostredi

3. Hydroxymetylacia depolymerizovaného ligninu za pritomnosti fenolu, alkalického
katalyzatora a formalinu

4. Kondenzacia zivice s 50 %-nou nahradou fenolu ligninom

Na zaklade navrhnutej receptury bola pripravena zivica, zodpovedajuca kvalitativnym
poziadavkam, kladenym na Zivicu, ur€enu na vyrobu brezovych preglejovanych dosiek.

» Zavere€na sprava k projektu: Lignin ako kompozitny komponent do
fenolformaldehydovych zZivic a drevoplastu, Sekcia Drevoplast, Chemko a.s. Slovakia, 2019
— Na pripravu drevoplastového kompozitu boli pouzité prirodné piniva (Bunkové steny
rastlin sa skladaju z celuldzy, hemiceluldzy, ligninu, extraktivnych latok, anorganickych
zlucenin), polyvinylchlorid suspenzného typu a zmes stabilizatorov, lubrikantov,
antioxidantov (najma CaCO3 ).

Plniva pre mieSanie suchej zmesi WPC, vzhladom na velkost Castic PVC, by mali byt v
rozmedzi od 100 do 350um. Lignin pouzity do WPC suchych zmesi bol najskér volne
vysuseny a pomlety na pozadovanu velkost Cast.

Zakladom WPC je sucha zmes, pricom PVC tvori priblizne 43 %, prirodné plnivo 43 %,
stabilizator 4 % a CaCO; 10% suchej zmesi.

Pracovny postup pripravy WPC pozostava z nasledujucich Casti :

1. MieSanie WPC suchych zmesi prebiehalo na poloprevadzkovej fluidnej miedacke do
130°C s priemernym ¢asom mieSania do 30 minut. Vlhkost namieSanej suchej zmesi bol
vzdy do 2%, €o je dblezité pri spracovani suchych zmesi extriziou, aby nevznikali defekty
materialu.

2. Extruzia WPC suchych zmesi. Extruzia prebiehala v teplotnom profile od 150°C - 180°C
na vytlatnom nastroji.

Navrhnuta receptura na pripravu WPC, zahfnajuca lignin, umozniuje vytvorenie vzoriek,
ktoré sa svojimi kvalitativnymi vlastnostami signifikantne neodliSuju od vzoriek WPC
pripravenych bez pridavku ligninu.

Uplatnenie vysledkov projektu

Projekt aplikovaného vyskumu APVV-15-0201, ,,Lignin ako kompozitny komponent do
fenolformaldehydovych Zivic a drevoplastu” bol zamerany na inovativne vyuzitie ligninu pri
priprave fenolformaldehydovych Zivic a drevoplastovych kompozitnych materialov. Vysledky
projektu ukazali jeho relevantnost. Oba typy materialov, &i uz fenolformaldehydove Zivice s
pridavkom ligninu alebo drevoplastové kompozitné materialy na baze ligninu, nadobudli
potencial stat’ sa v buducnosti pevnou a trvalou su¢ast'ou portfélia priemyselného partnera
tohoto projektu - firmy Chemko, a. s. Slovakia, so sidlom v Strazskom, ktora je ¢lenom
konzorcia ENERGOCHEMICA SE. Zavedenie oboch typov materialov do portfélia
priemyselného partnera, podpori jeho snahu vyhoviet nielen rastucemu dopytu zakaznikov
po produktoch postavenych na obnovitelnych zdrojoch, ale navySe podpori jeho sucinnost
pri napifiani cielov EU v ramci udrzatelného rozvoja. V neposlednom rade, orientécia na
vyuzitie obnovitelnych zdrojov ako nahrady zakladnych surovin, v podobe ligninu,
ziskavaného ako ekologicky odpadny produkt v planovanej biorafinérii, ktora sa stane
suc€astou vyrobného komplexu Chemko, a. s. Slovakia v Strazskom, by v kone¢nom
dosledku mala viest najma k vyssej efektivite vyroby a k uSetreniu vyrobnych nakladov, v
dosledku ktorych Chemko, a. s. Slovakia zvySi svoju trhovu konkurencieschopnost.

Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu v slovenskom jazyku
(max. 20 riadkov)

Ciele projektu boli nastavené tak, aby umoznili priemyselnému partnerovi projektu, Chemko
a.s. Slovakia, uskuto¢nit’ Upravu existujucich procesov vyroby drevoplastu (WPC) a
fenolformaldehydovych Zivic (FZ), spojent so zavedenim ligninu, ako jednej z hlavnych
vyrobnych surovin v oboch vyrobnych procesoch. Ulohou projektu bolo aplikovat
laboratorne poznatky perspektivne do vyrobnej praxe a spatne overovat vysledky vyroby v
exaktnych laboratérnych podmienkach.

Projekt bol zaloZzeny na pochopeni a objasneni chemickych interakcii v procese pripravy a
ciele projektu boli zamerané na tri okruhy:

I. Spektroskopicka a mikroskopicka charakterizacia zakladnych komponentov,
medziproduktov a produktu pripravy fenolformaldehydovych Zivic a drevoplastového
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kompozitu s vyuzitim ligninu

Il. Charakterizacia mechanickych a chemickych vlastnosti hotovych fenolformaldehydovych
Zivic a drevoplastovych kompozitov s vyuzitim ligninu prostrednictvom makroparametrov
pre optimalizaciu ich vyrobnych procesov

lll. Priprava novych receptur fenolformaldehydovych zivic a drevoplastového kompozitu s
vyuzitim ligninu

V pociatoénych fazach projektu sa vykonala detailnd sumarizujuca charakteristika
jednotlivych zloziek tvoriacich fenolformaldehydové zivice a drevoplastové kompozity s
vyuzitim ligninu. Medzi tieto komponenty patria surovy lignin, spracovany lignin a chemické
komponenty pre vyrobu Zivic a drevoplastu. Medzi medziprodukty pripravy zaradujeme
fragmentovany a metylolovany lignin - monoméry vysledného polymérneho retazca
fenolformaldehydovej zivice.

V ramci nasledujucich faz projektu prebehla detailna sumarizujuca charakterizacia
eventualnych produktov vyroby fenolformaldehydovych Zivic s vyuZzitim ligninu, resp.
drevoplastovych kompozitov s vyuzitim ligninu a na parametre vyroby ovplyviiujuce
makroparametre drevoplastového kompozitu s vyuZitim ligninu, resp. makroparametre
drevoplastového kompozitu s vyuZzitim ligninu.

Pre spektroskopické a mikroskopické charakterizacie, ako aj pre charakterizaciu
mechanickych a chemickych vlastnosti a charakterizaciu vplyvu zmeny parametrov pripravy
na vysledné makroparametre, boli pouzité nasledujuce techniky:

- chemicka charakterizacia Struktur - SIMS, fluoro, FTIR, absorb, XPS

- chemicka charakterizacia Struktur ako funkcia teploty - SIMS, fluoro, FTIR, absorb, XPS
- charakterizacia chemickych vazieb v materialoch — FTIR, absorb

- mikroskopicka charakterizacia - AFM, SEM

- optické vlastnosti - fluoro, absorb

- dynamicko—mechanické vlastnosti

- extrizia

- razova huzevantost

- meranie v ohybe

- nanointendentacia

- tvrdost’

- pevnost

- Youngov modul pruznosti

- odolnost vocCi poskrabaniu

- teplota maknutia

- Simulacie Struktury, optickych a vibraénych spektier monomeérov ligninu pomocou DFT
kvantovych metéd

- Modelovanie a simulacie riadenia procesov

Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu v anglickom jazyku
(max. 20 riadkov)

The project objectives were set to allow the industrial partner of the project, Chemko a.s.
Slovakia, to modify existing processes for the production of wood-based plastics (WPC) and
phenol-formaldehyde resins (FZ) associated with the introduction of lignin as one of the
main raw materials in both production processes. The task of the project was to apply
laboratory knowledge into production practice and to verify the production results in exact
laboratory conditions.

The project was based on understanding and elucidation of chemical interactions in the
preparation process and the project objectives were focused on three areas:

I. Spectroscopic and microscopic characterization of the basic components, intermediates
and product of the preparation of phenol-formaldehyde resins and of the wood-based
composite using lignin

Il. Characterization of mechanical and chemical properties of finished phenol-formaldehyde
resins and wood-plastic composites using lignin by means of macroparameters to optimize
their production processes

lll. Preparation of new formulas of phenol-formaldehyde resins and wood-plastic composite
using lignin

In the early stages of the project, a detailed summarizing characterization of the individual
constituents of phenol-formaldehyde resins and wood-plastic composites using lignin was
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performed. These components include crude lignin, processed lignin and chemical
components for the production of resins and wood-plastic. Intermediates of preparation
include fragmented and methylated lignin - monomers of the resulting polymer chain of
phenol-formaldehyde resin.

In the following phases of the project was provided, a detailed summarizing characterization
of eventual products of phenolformaldehyde resin production using lignin, resp. of lignin-
based wood-plastic composites and the production parameters affecting macroparameters
of the lignin-based wood-plastic composite; macroparameters of a wood-plastic composite
using lignin.

The following techniques were used for spectroscopic and microscopic characterization, as
well as for the characterization of mechanical and chemical properties and for the
characterization of the effect of the change in the preparation parameters on the resulting
macroparameters:

- chemical characterization of structures - SIMS, fluoro, FTIR, absorb, XPS

- chemical characterization of structures as a function of temperature - SIMS, fluoro, FTIR,
absorb, XPS

- characterization of chemical bonds in materials - FTIR, absorb

- microscopic characterization - AFM, SEM

- optical properties - fluoro, absorb

- dynamic-mechanical properties

- extrusion

- Impact relevance

- bending measurement

- hanointendentation

- hardness

- strength

- Young's modulus of elasticity

- scratch resistance

- softening temperature

- Simulation of structure, optical and vibration spectra of lignin monomers using DFT
quantum methods

- Modeling and simulation of process control
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