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POUDARKI:

» Zahteve po zmanj3evanju emisij formaldehida spodbujajo razvoj naravnih lepil.

o Selak je naravni poliester, ki ga je mogoce zamrefiti s citronsko kislino, da izpolni zahteve standarda za plastomerna

lepila, uporabljena v suhih pogojih (D1).

VSEBINA:

Nara$¢ajoCe zahteve po zmanj$anju emisij $kodljivih
snovi predstavljajo poseben izziv na podroc¢ju lepil za les.
Ceprav imajo sinteti¢na lepila odlicne mehanske lastnosti
in odpornost proti vodi, jih vecina temelji na rakotvornem
formaldehidu (urea, melamin, fenol itd). Alternativa so
naravna lepila, ki imajo praviloma nizjo trdnost, predvsem
pa bistveno slab3o odpornost proti vodi. Primeri naravnih
lepil so taninska, ligninska, proteinska in $krobna lepila
ter lepila na osnovi Selaka. Z uporabo zamrezevalcev
je mogoce izbolj3ati lastnosti naravnih lepil, pri cemer je
treba upostevati, da morajo biti tudi zamrezevalci naravni
in netoksicni. Selak je naravni plastomerni poliester, ki ga
proizvajajo hros¢i Kerria lacca in se uporablja kot politurni
premaz za razli¢ne podlage ter v posebnih primerih kot
lepilo. Nase pretekle raziskave so pokazale, da ima dobro
trdnost, ki je blizu zahtevam standarda za plastomerna lepila
v suhih pogojih (SIST EN 204:2016), vendar je odpornost
proti vodi brez dodatnega zamreZevanja nizka (Brus et
al, 2026). Kot naravni zamreZevalec se lahko uporablja
citronska kislina (CA), ki je obnovljiva, zdravju neskodljiva
in tvori estrske vezi s hidroksilnimi skupinami (Chen et al,,
2025; Feng et al, 2014; Sefc et al, 2009). Pogosto se k
CA dodaja natrijev hipofosfit (NaH,PO,) kot katalizator, ki
dehidrira CA v anhidrid in s tem pospesi reakcijo (Feng et
al, 2014). V tej raziskavi smo z uporabo razli¢nih analitskih
metod (FTIR, DSC, ABES) proucili zamrezevanje $elaka
s CA kot zamrezevalcem in fosforno kislino (H,PO,) kot
katalizatorjem. Cilj je bil izboljsati mehanske lastnosti v
suhem stanju in povecati odpornost proti vodi.

MATERIALI IN METODE:

MATERIALI

Uporabili smo $elak platina (Samson Kamnik d.o.o,
Slovenija), citronsko kislino monohidrat (Carlo Erba
Reagents SAS, Francija), etanol (Irij d.o.o, Slovenija) in
fosforno kislino 85 % (Sigma Aldrich GmbH, Nemcija).

PRIPRAVA LEPILNE MESANICE
Lepilno mesanico smo pripravili z raztapljanjem 3elaka v
etanolu (60 % masni delez), nato pa smo dodali doloceno
koli¢ino zamreZevalca (0, 10 in 20 %) ter doloceno koli¢ino
katalizatorja (0; 16; 6,7 in 13,3 %).

ZAMREZEVANJE LEPILNE MESANICE

Za dolocitev ucinkovitosti zamrezevanja smo tri mesanice
(SH, CA20 in CA20P13) segreli v pecici na doloceno
temperaturo (125, 150 in 175 °C) za dolocen ¢as (5, 10,
15, 30 in 60 min). Tako smo kasneje opravili meritve na
utrjenem polimeru.

UGOTAVLJANJE KEMIJSKIH SPREMEMB

Za ugotavljanje kemijskih sprememb smo uporabili ATR-
FTIR z napravo Perkin Elmer Spectrum Two in UATR
nastavkom (PerkinElmer Inc, ZDA). Merilno obmogje je
bilo 650-4000 cm™, z lo¢ljivostjo 4 cm™ in 16 posnetki
na meritev.

TERMICNA KARAKTERIZACIJA

Za dolocitev faznih sprememb in sprememb temperature
steklastega prehoda smo uporabili Mettler Toledo DSC1/HP
(Mettler Toledo, Svica). Meritve smo izvedli pri normalnem
tlaku in nadtlaku 20 bar. Obmocje segrevanja je bilo od 20
°C do 200 °C s hitrostjo 10 °C/min in pretokom dusika 50
mL/min.
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STRIZNA TRDNOST PRI LEPLJENJU LESA

Strizno trdnost spojev z razli¢nimi lepilnimi mesanicami
smo doloc¢ali s pomocjo sistema za avtomatizirano
vrednotenje strizne trdnosti (ABES). Meritve smo izvedli pri
dveh ¢&asih (5 in 10 min) ter treh temperaturah (125, 150
in 175 °C) za 9 razlienih me3anic in kontrolo. Za 3 najbol;
obetajoce kombinacije smo pripravili krivulje rasti strizne
trdnosti pri 12 ¢asih (od 15 s do 30 min). Strizno trdnost
smo nato validirali z uporabo standardnega preizkusa
strizne trdnosti za plastomerna lepila (SIST EN 204:2016
in SIST EN 205:2016).

UGOTOVITVE:

Ugotovili smo, da se z dodatkom CA v razliénih
koncentracijah povecuje trdnost lepilnega spoja, kar smo
povezali z nastankom novih estrskih vezi, potrjenih s FTIR.
DSC je pokazal,da z narastajoCo temperaturo zamrezevanja
narasca tudi temperatura steklastega prehoda, kar potrjuje

nastanek termi¢no obstojnejsega polimera. Z ABES smo
ugotovili, da najvisjo trdnost doseze mesanica CA20
(dodatek 20 % citronske kisline k 3elaku) pri 175 °C ter
da dodatek fosforne kisline povzro¢i zamrezevanje pri
nizjih temperaturah (slika 1). Me3anice z dodano fosforno
kislino pri enakih pogojih dosezejo visje trdnosti, razen pri
¢asu 10 min in temperaturi 150 °C ter 175 °C. Validacija s
standardnim testom je pokazala, da ima $elak zamreZzen
z 20 % CA trdnost nad 10 MPa, kar zadostuje zahtevam
za plastomerna lepila v suhih pogojih (D1). Zaznana je
bila tudi povec¢ana vodoodpornost v primerjavi s kontrolo
(slika 2). Za izbolj3anje lastnosti je potrebna optimizacija
parametrov lepilne me3anice ob upostevanju reoloskih
lastnosti in zagotavljanju ustrezne penetracije lepila.

Slika 1: Strizna trdnost spojev s preklopom iz bukovih furnirjev, zlepljenih z razlicnimi lepili (MUF - kontrola melamin-
urea-formaldehid, SH2 - kontrola Selak, CA-X - 3elak z dodanimi X % citronske kisline, CA-X P-Y - Selak z dodanimi X %
citronske in Y % fosforne kisline). Meritve prikazujejo rezultate pridobljene z metodo ABES.

9
g
74 d] ih
l- ﬁ
g ° - 17
* .
3 o1 ff
% 5+ a
o
c
o
" i
g : I U
N ] '.*
= fi
N 34
T
i
14
ﬂa LELEL I L) I I I L) I L) I L) I L) L] L) I
FE-E-E-B-R-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-B-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-E-]
Lt T — I = i — = T R [ = [ e e QO e (O e T T e e T e e O e O T e QO e T e T = [ e O e O e T e e T e QO e O = I I = T O — T — O — I — ]
Oglﬂlmlﬁlclﬁlﬂlﬁelﬂlml‘élclmlﬂl\b.olmlml‘ol\olﬁl'_‘l‘aemlml‘élﬁolﬁlr‘.‘l‘blgmml‘ol‘al
L= R T LT o T = T T T T T LT T Y T T T Y O T = T = T Y T O T T L == = == T T T LT L
e e I I I I e e B I T e e e o I o A e L
e e e o e e e R e o i om B fom o o L o o o] o oy o o B o ) o o o o o
ggw.f--q.&wgwgvﬂ.%wggggag%gag&geg@-gagt—gsggga
R~ I e - D N L N RN N E R R E R E R R Y
4 H - 4 S T T 5 T A T T T = T 5~ S T = TS =1
L - T L I | = - = = = =
a3 5 3 3 a3 5 < v 3 5 < v 8 g [ v 8 g



Slika 2: Strizna trdnost spojev s preklopom iz bukovih lamel, zlepljenih z razlicnimi lepili (SH2 - kontrola 3elak, CA20 -
elak z dodanimi 20 % citronske kisline, CA20 P13 - 3elak z dodanimi 20 % citronske in 13 % fosforne kisline). Priprava 1
se nana$a na suhe pogoje, priprava 2 pa na izpostavljenost vodi po SIST EN 204:2016. Zahteve standarda za posamezno

pripravo so oznacene s ¢rtkano ¢rto.
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