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INFOLEHT

Formaldehiiiidvabad vaigud ligniin-nanotselluloossegudest: innovatiivne lihenemine

biop6histe materjalide valmistamiseks

Tanapédeval on ehitus- ja mooblitodstuses iiks enim kasutatud liime fenool-formaldehiiiid.
Tulenevalt selle miirgisusest ja fosiilsest péritolust on suur vajadus asendada see taastuvaga.
Uhe biopdhise alternatiivina saaks kasutada ligniin-tselluloosi segu, mida on vdimalik toota
puidu jadkidest biorafineerimisel. Selle saamisel ei toimu algse ligniini ja tselluloosi struktuuri
lahutamist, mistottu on sellel materjalil uudsed omadused vorreldes puhaste ainete seguga.
Ultraheli to6tlus voimaldab tselluloosi toddelda nanotselluloosiks, mis oma erakordsete
mehaaniliste omaduste ja pindaktiivsuse tottu, toimib nii tugevduse kui ka stabilisaatorina
vaigustruktuuris ja ligniin, kui looduslik fenoolne komponent ja liimaine. Kiesolevas t66s uuriti

ligniin-nanotselluloossegude liimimisomadusi ilma kui koos gliioksaaliga kui ristsidestajaga.
Mirksonad: Ligniin-tselluloosi segu, ultraheli, gliioksaal, liim, nanotselluloos

CERCS: T460 Puidu-, tselluloosi- ja paberitechnoloogia; T390 Poliimeeride tehnoloogia,
biopoliimeerid; T150 Materjalitehnoloogia.

Formaldehyde-free resins from lignin-nanocellulose blends: an innovative approach with

bio-based materials

Phenol-formaldehyde is one of the most widely used adhesives in the construction and furniture
industries today. Due to its toxicity and fossil origin, there is a strong need to replace it with
adhesives derived from renewable resources. One promising bio-based alternative is a lignin-
cellulose mixture, which can be produced from wood residues through biorefining. In this
process, the original structures of lignin and cellulose are not separated, resulting in a material
with novel properties compared to mixtures of the pure components. Ultrasonic treatment
enables the conversion of cellulose into nanocellulose, which, due to its exceptional mechanical
properties and surface activity, acts as both a reinforcing agent and a stabilizer in the resin
matrix. Lignin functions as a natural phenolic component and adhesive. In this study, the
adhesive properties of lignin-nanocellulose mixtures were investigated both without and with

the addition of glyoxal as a crosslinker.
Keywords: Lignin-cellulose mixture, ultrasound, glyoxal, glue, nanocellulose

CERCS: T460 Wood, pulp and paper technology; T390 Polymer technology, biopolymers;
T150 Material technology.
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KASUTATUD LUHENDID

AIL — Happes lahustumatu ligniin (ingl Acid insoluble lignin)
ASL — Happes lahustuv ligniin (ingl Acid soluble lignin)
FT-IP - Fourier teisendusel pohinev infrapunaspektroskoopia
G — Ligniini guaiatsiiiili alaiihik

H — Ligniini p-hiidroksiifentiiili alaiihik

HL — Hiidroliitisi ligniin

HPLC — Korgrohkvedelikkromatograafia

LCM - Ligniin-tselluloos segu (ingl Lignin-cellulose mixture)
S — Ligniini stiringiiiili alatihik

SEM — Skaneeriv elektronmikroskoop

UH - Ultraheli



SISSEJUHATUS

Fossiilsed maavarad on pikka aega olnud iihed tdhtsamad toorained, mida kasutatakse
laialdaselt energeetikas, transpordis ja plastide valmistamisel [1], [2]. Seoses nende pdletamisel
tekkivate kasvuhoonegaaside ja piiratud ressursside tottu on hakatud otsima alternatiive [3].
Uheks asendajaks saab olla lignotselluloosne biomass, mis on taastuv ning lihtsasti kittesaadav

loodusvara [3].

Arenevaks biomassi vadrindamise viisiks on biorafineerimine, mis vdimaldavad algmaterjalist
toota mitmesuguseid saadusi nagu niiteks biokiituseid, biogaase, orgaanilisi lahusteid,
tselluloosi ja ligniini [4]. Vaheproduktina saadakse ligniin-tselluloosi segu (LCM), mille
rakendusi pole uuritud [5]. See koosneb ligniinist ja tselluloosist, mis saadakse hemitselluloosi
hiidroliitisimisel [5]. Tanu ligniini ja tselluloosi kooslusele on sellel materjalil omadused, mis
nendel eraldi poleks. Niiteks on ligniin-tselluloosi materjalidel vdga hea ultraviolettkiirguse
blokeerimisvoime ning hiidrofoobsus vorreldes tselluloosist valmistatud materjalidega [6], [7].
Lisaks on ligniin termoplast, mis sisaldab fenoolseid alaiihikuid, ning on seetdttu voimeline
reageerima aldehiitididega moodustades ristsidestatud struktuuri. See vdimaldab asendada
praeguseid naftast saadavatel kemikaalidel pohinevaid ja miirgiseid fenoolaldehiiiidvaike
keskkonnasobralikumate ja vihem miirgiste ligniin-gliioksaal-tselluloos vaikudega vineeri ja

lamineeritud spoonpuidmaterjalide valmistamisel. [8]

Selle t606 eesmérgiks oli uurida gliioksaaliga ristsidestatud LCM-i liimimisomadusi ning néha,
kas nanotselluloos parandab selle omadusi. Selleks t66deldi LCM-i ultraheliga (UH). LCM-le
teostati infrapunaspektroskoopia analiiiis, osakeste suuruse modtmised ning analiiiis skaneeriva
elektronmikroskoobiga, et kinnitada nanotselluloosi valmistamist UH-ga. LCM liimid
valmistati gliiokasaali, kui kdvendi, ja aluse lisamisega. LCM-i ja sellest valmistatud liime
karakteriseeriti pH ja kuivmassi midramisega ning nende adhesiooni tugevus maédrati

nihkekatsega.



1. Kirjanduse iillevaade

1.1Lignotselluloos
Lignotselluloosne biomass koosneb peamiselt tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniinist
(Joonis 1) [9]. Tselluloos on lineaarne homopoliisahhariid, kus D-gliikkoosi monomeerid on
omavahel iihendatud B-(1,4)-gliikkosiidsidemetega moodustades tsellobioosi, mis on selle
polimeeri korduvaks iihikuks [10]. Tsellobioosi hiidroksiiiilrihmad moodustavad
molekulisiseseid- ja vahelisi vesiniksidemeid, millest tekivad mikrofibrillid [10], [11]. Nendes
esinevad nii kristallilised piirkonnad, kus tselluloosi ahelad asetsevad korrapérases struktuuris
ning on omavahel tihedalt seotud kui ka amorfsed piirkonnad, kus ahelad on {iksteise suhtes
korrapératud. Selline struktuur annab tselluloosile unikaalsed omadused, kus kristalliline osa
muudab materjali mehaaniliselt tugevaks ning amorfne piirkond hoiab materjali elastsena [12].
Seetottu on tselluloosi peamiseks iilesandeks taimele mehaanilise tugevuse andmine ja kuju

hoidmine [13].
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Joonis 1. Lignotselluloosi struktuur. Tselluloosi juures on vilja toodud korduv iihik tsellobioos
ning kahe monomeeri vahel esinev B-(1,4)-gliikosiidside. Ligniini juures on vdimalik ndha

erinevaid monomeerliilisid [24].

Ligniin on keerulise struktuuriga biopoliimeer, mille monomeerideks on koniferiiiilalkohol,
sinapiitilalkohol ning p-kumariiiilalkohol [14]. Nende monomeerliilideks on guaiatsiiiil (G),

stiringiiiil (S) ning p-hiidroksiifeniiiil (H), mis on ligniini struktuuris omavahel seotud C-C ja



eetersidemetega [14], [15]. Kdige rohkem esineb korduvate iihikute vahel f-O-4, a-O-4, 4-O-5
eetersidemeid, kus kreeka tdht tdhistab sideme asukohta propeenil ning number siisiniku
asukohta fentiiilis. C-C sidemetest leidub kdige enam 5-5, B-B’ ja B-1 sidemeid [16]. Ligniinil
puudub tihtne keemiline struktuur ning erinevad taimeliigid kasutavad selle moodustamiseks
erineval hulgal monomeere [16]. Seetottu esineb ligninidel nii keemiliste kui fiilisikaliste
omaduste erinevusi [16], [17]. Lignotselluloosis on ligniin integreeritud 1dbi hemitselluloosi,
mis on sellega seotud 1dbi eetri voi estri sidemete [18]. Tanu sellele annab ligniin materjalile
jaikuse ja survetugevuse [9]. Lisaks takistab ligniin poliisahhariidide lagundamist pidurdades

ensiiiimidel nendeni padsemist [19].

Hemitselluloos on keerulise struktuuriga poliisahhariid, mis koosneb peamiselt erinevatest
pentoosidest ja heksoosidest. Sellel on amorfne struktuur, mille moodustavad lithikesed 500-
3000 monomeerliilist koosnevad lineaarsed vOi hargnenud ahelad [20], [21]. Soltuvalt
hemitselluloosi koostisest jagatakse need ksiilaanideks, mannaanideks, ksiilogliikaanideks ning
erinevate sidemetega -gliikaanideks [20]. Hemitselluloos seob tselluloosi ahelad ning tihendab

14bi ristsidemete tselluloosi ja ligniini moodustades materjalist iihtse terviku [17].

1.2 Biorafineerimine ja ligniin-tselluloosi segu
Biorafineerimine seob endaga lignotselluloosse biomassi tdotlemise protsesse biopohise
energia ja kemikaalide tootmiseks. Selle toimimispohimdte tugineb algmaterjali
mitmeastmelisel fraktsioneerimisel ldbi mehhaaniliste, termokeemiliste vOi biokeemiliste
protsesside, mille tulemusel saadakse algsest biomassist erinevaid biokiituseid, biogaase,
orgaanilisi lahusteid, poliisahhariide ja bioplastmasse [4]. Lisaks on vdimalik 1idbi
biorafineerimise toota ka elektri-ja soojusenergiat. Tédnu biorafineerimistehaste modulaarsusele
on voimalik kasutada suures hulgas erinevat lignotselluloosset toormaterjali ning maksimaalselt

rakendada selles sisalduvaid komponente [22].

Traditsiooniliste tselluloosi tehnoloogiate eesmirgiks on olnud ainult tselluloosi eraldamine
teistest komponentidest, et kasutada seda paberitodstuses. Lahustatud hemitselluloos ja ligniin
jouavad aga regenereerimskatlasse, kus need pdletatakse keedukemikaalide regenereerimiseks,
protsessienergia ja -soojuse saamiseks ning puidu biomassist jouab toodetesse 40-50%.
Viimasel 20. aasta jooksul on arendatud kraft-biorafineerimise ldhenemist, kus kraft-
tselluloositehas on skaleeritud tohutult suureks (nt Metsd Fibre, Ainekoski, Soome), mis
voimaldab saavutada tdieliku energia isetootmise. Kui energiat jadb iile on vdimalik osa kraft-
ligniinist vo1 hemitselluloosi suhkrutest tekkinud hapetest eraldada ja miitia kui kdrvalsaadusi.

[23]



Teise polvkonna biorafineerimise kontseptsioon taotleb aga kogu biomassi vadrindamist, kus
lisaks tselluloosile on produktideks ka ligniin ja hemitselluloos. See vdimaldab tosta
lignotselluloosist saadavat kasu ning vdhendada protsessis tekkivate jddtmete hulka. [23]
Biorafineerimise eeltdotlusi on mitmeid, mis enamasti algavad puidu hakkimisega, millele
jargneb edasine mehaaniline voi keemiline to6tlus. Biorafineerimise meetodeid on erinevaid,
sh neid, kus esimesena lahustatakse vilja ligniin, nt organosolv protsess [24], kuid valdavalt on
esimene tootlemise sihtmérk hemitselluloos, mis on kodige kergemini lagundatav komponent

puidus.

Hemitselluloosi lagundamisel ithendatakse tihti mitmeid tehnoloogiaid. Néiteks on vdimalik
veeauru- vOi ldmmastikplahvatuse abil taimerakke I0hestada ja siis lahja happe abil
hemitselluloos hiidroliitisida. Auruplahvatuse korral to6deldakse lignotselluloosi kuuma auruga
temperatuuridel 160-260 °C ning korgel rohul 1-3,5 MPa. Seejirel vabastatakse rohk kiiresti,
mille tulemusel toimub puidukiudude IGhestamine ja hemitselluloosi struktuuri osaline
lagunemine.[16],[17] See on tingitud gliikosiidsidemete hiidroliiiitilisest lagunemisest, mille
pohjustab kokkupuude kuuma auruga [25]. Lohustatud puidumassile lisatakse lahjat hapet,
mille jargselt sarnaselt auruplahvatusele toimub ka gliikosiidsidemete hiidroliiiitiline
lagunemine. Hiidroliitisitud hemitselluloosi suhkrud ja osaliselt hiidroliiiisunud amorfsest
tselluloosist glitkoos on vesilahustuvad ja need saab eraldada nt toostuslikus dekanteris. Saadust
nimetatakse tihti C5 suhkruteks, kuna hemitselluloos sisaldab méarkmisvairselt pentoose ehk 5
stisinikust koosneva ahelaga sahhariide. Tahkena jddb alles mikrokristallilise tselluloosi ja

ligniini segu (lignin-cellulose mixture, LCM).[5]

Tavapiraselt toimub teise etapina ligniini ja tselluloosi eraldamine. Selleks voib kasutada
keemilist vOi ensiimaatilist hiidroliilisi, kus lagundatakse tselluloos selektiivselt gliikoosiks.
Selle tulemusel saadakse gliikoosilahus ja tahkena hiidroliiiisi ligniin (HL). [4] Samas on nendel
protsessidel puudusi. Keemiline hiidroliilis on energiaintensiivne ning keskkonda kahjustav,
samas kui ensiimaatiline hiidroliiiis on olnud traditsiooniliselt kallis ja aegandudev [4], [27].
Uhe vdimalusena vdib aga LCM-st ligniini otse lahustada, mida odavuse ja samas efektiivsuse
pérast tehakse toostuslikult mone aluse, nt NaOH, lahusega. Enamus ligniinist lahustatakse ja
eraldadakse mikrokristallilisest tselluloos, mida vdib edasi valgendada ja saada viga
vadrtusliku produkti, mis leiab kasutust kosmeetika-, farmaatsia- ja plastitoostuses. Lahustatud
ligniini saab lahuse hapestamisel sadestada ja puhtal kujul eraldada. [5] Ka selline protsess
nduab kemikaale ja energiat, mistdttu on kasulik arendada ka kolmandat teed - LCM-i otse ja

juhitult produktideks vadrindamine.



Seega LCM on vaheprodukt, mis koosneb pdhiliselt ligniinist ja tselluloosist. Kuna see materjal
sisaldab molemat biopoliimeeri, kus nende interaktsioon on sarnane algses biomassis leiduvaga,

siis vOivad sellel olla vudsed omadused.

1.3 Ligniini ja tselluloosi siinergia ning rakendused
Enamikus tselluloosi rakendustes on kasutatud ainult isoleeritud ja puhastatud tselluloosi [23],
kus I0pptoote 10ppkvaliteet soltub ldhtepoliimeeri puhtusest, néditeks tselluloosatsetaadi,
karbokstimetiiiiltselluloosi  ja  nitrotselluloosi  puhul [28]. Too0stuses kasutatakse
tselluloosiderivaatide prekursori saamiseks sageli korge puhtusastmega puuvilla; see protsess
ei ole aga suure veekulu ja pestitsiidide kasutamise tottu keskkonnasdbralik. Puidust saadakse
véga puhast tselluloosi sulfit- vai kraft-tselluloosi protsessidega, aga saagis puidust on viike,

kasutatakse miirgiseid kemikaale ja palju energiat.

Viimasel ajal on hakatud jérjest enam tdhelepanu pdorama ligniini ja tselluloosi segu soodsale
siinergiale, mis osutub erinevates rakendustes (puiduliimid, siisinikkiud ja nanokiud,
toidupakendid jne) tdhusamaks kui kdrge puhtusastmega tselluloos voi ligniin eraldi. [6], [7],
[23], [29]. On tdestatud, et ligniini sisaldavad nanotselluloosikomposiitkiled omavad paremaid
mehaanilisi omadusi, tdkkefunktsioone (hapniku, veeauru ja UV-kiirguse suhtes),
antimikroobseid ja termilisi omadusi, mis on toidupakendite puhul iiliolulised [6]. On leitud, et
ligniini sisaldavate hiidrogeelide puhul rohkem tselluloosi nanofibrillide aglomeerumist, mis
suurendab nende viskoelastsust ning vee viljutamise omadusi ja tdstab nende kuumuskindlust.
Lisaks parandab ligniini lisamine tselluloosi nanokiudude segunemist vdhem polaarsete
lahustitega, mis viib parema dispersiooni- ja kile moodustamiseni katetes. Samuti paraneb

segunemine hiidrofoobsete poliimeeridega.[23]

Tselluloosi nanokristalle (CNC) on kasutatud fenoolvaikude, nt fenool-formaldehiiiid- (FF) ja
ligniin-fenool-formaldehiitidvaigu (LFF), tugevdamiseks nii vedela suspensioonina kui ka
kuiva pulbrina. [30] CNC-de lisamine LFF-vaigule parandas OSB-laastplaatide tugevust
mairgades tingimustes — eriti painduvust ja purunemiskindlust. Samuti parandas CNC FF-vaigu
liimisvdimet kolmekihilise vineeri puhul, ka pérast vee- ja keetmiskatseid. Kui CNC lisati LFF-
vaigule pérast selle valmistamist, paranes vineeri liimitugevus mérgades tingimustes. Parim
tulemus saavutati 0,25% CNC lisamisel. Kui CNC-d lisati rohkem, vdhenes tugevus, sest CNC

hakkas agregaate moodustama.[31]

Seega tulenevalt iiksteist tdiendavatest omadustest on ligniini ja tselluloosi segu vdimalik

kasutada puiduliimides, toidupakendites ning siisinik- ja nanokiududes [6], [23]. Lisaks on seda
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voimalik kasutada péikesekreemides, kuna ligniin omab UV-kaitset ja antioksiidandi omadusi

ning tselluloos kiitub vesi-0li emulsiooni stabiliseerivana [5].

Samas koik eelmainitud materjalid on saadud eranditult eelnevalt eraldatud ja puhastatud
tselluloosist ja ligniinist, mis teeb nende kallite produktide uuesti kokkusegamise mitte-
jatkusuutlikuks. Seevastu LCM on sellisena juba puidu fraktsioneerimisel saadud ja
biorafineerimisel on vdimalik tselluloosi ja ligniini sisaldust LCM-is kontrollida vastavalt
vajadusele. Seega LCM-i kasutamine otse erinevates véértuslikes rakendustes, suurendab

biorafineerimisel saadavate produktide portfelli ja majanduslikku jatkusuutlikust.

1.4 Ultraheli
Korge intensiivsusega ultraheliks (UH) nimetatakse helilaineid, mille sagedused jddvad
vahemikku 20...100 kHz ning mille heliintensiivsus on 10...1000 W/cm? [32]. See pdhjustab
materjali erinevaid fliiisikaliste ja keemiliste omaduste muutusi, mistdttu kasutatakse seda

nditeks ekstraheerimisel, emulgeerimisel, kristallide modifitseerimisel, degaseerimisel ja UH-

ga loikamisel (nt tekstiili 10ikus) [32], [33], [34].

Korge intensiivsusega UH levimisel vedelikus tekib perioodiliselt korge ja madala réhuga alad,
kus tekivad piirkonnad, kus rohk on viiksem kui vedeliku aururdhk (Joonis 2). See pdhjustab
vedeliku aurustumist ning kavitatsiooni mullide tekkimist. Nende kriitilise suuruse iiletamisel
toimub mulli kollapseerumine, mille tulemusena vabaneb suur hulk energiat, tekib hetkeline
suur temperatuuri tdus ning suure kiirusega mikrojoad. Mikrojoad koondavad suure hulga
energiat viga viikesele pindalale, pOhjustades seeldbi materjali 16hustumist. Samuti vdivad
vabastatud energia abil puruneda vee vesinik-hapnik sidemed, mille tottu tekib vesinik ja

hiidrokstiiilradikaalid, mis vdivad kataliiiisida sekundaarseid keemilisi reaktsioone. [32], [35]

Olukord, kus tekkinud kavitatsioonimullid ei iileta enda kriitilist suurust ning ei purune, hakkab
mulli ruumala vastavalt helilainete vOnkumisele suurenema vO1 védhenema tekitades
mikroskaalas vedelike voolu, mis pohjustavad vedelikes olevates osakestes nihkepingeid ja
seeldbi nende 10hustumist. Mullide suuruse muutumise korral toimub pidev 6hu vahetus, mis

aitab kaasa vedeliku segamisele [32].
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Joonis 2. Kavitatsioonimullide tekkimise mehhanism, kui toimub mulli hdvimine (a) ning kui

toimub mulli ostsilleerumine (b) [36].

Korge intensiivsusega UH tekitamise siisteemi pdhikomponendid on UH generaator, UH
muundur ja sond. UH generaator muundab vahelduvvoolu vorgust saadud elektrienergia korge
sagedusega pinge impulssideks, mis saadetakse edasi UH muundurisse.[37] See on
piesoelektrilisel poordefektil pdhinev vibraator, mis koosneb iihest vO1 rohkemast
piesoelektriku kihist, mis on lamineeritud kahe metallsektsiooniga [34]. Rakendades UH
muundurile korge sagedusega pinget toimub piesoelektriku moodustavate dipoolide asetuse
muutumine, mille tulemusel toimub materjali perioodiline paisumine ja kokku tdmbumine,
tekitades seeldbi korge sagedusega helilaineid [38]. Need juhitakse lahusesse ldbi UH
muunduriga tthendatud sondi, mis on enamasti erineva kujuga metallist varras. Ténu sondi
viiksele labimdddule toimub ka helilainete amplituudi suurenemine, mistdttu kasvab ka ainesse

ilekantav voimsus [34],[38].

1.4.1 Ultraheli moju ligniin-tselluloos segule
UH on tohus ja keskkonnasobralik tehnoloogia, mida kasutatakse mitmesugustes todstuslikes
rakendustes — néiteks reoveepuhastites, ekstraheerimisel, siinteesis ja toiduainetetodstuses [39].
Biorafineerimisel saab UH abil eeltdddelda biomassi, suurendada ensiiiimide aktiivsust,
parandada ligniini lahustuvust ja valmistada ligniinist voi tselluloosist nanomaterjale,

viahendades sealjuures vajadust ohtlike kemikaalide jarele [40], [41].

UH 18hub biopoliimeeride vesiniksidemeid ja poliisahhariidstruktuure, aidates kaasa kiudude

peenestamisele ja lagunemisele. See on iiks pohjuseid, miks UH kasutatakse kristallilisest
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tselluloosist nanofiibrilise tselluloosi (NFC) voi CNC tootmiseks, mida saab rakendada kiledes,
toidupakendites ja emulsioonides. [42] Kavitatsiooni mullide tekkimise ja hdvimise tulemusena
vabaneb energia, mis on ldhedane vesiniksidemete energiale. See pohjustab tselluloosi
struktuuris olevate vesiniksidemete havimist ning NFC-de tekkimist [32]. Seeldbi suureneb aga
pindala, kus toimub tselluloosi ja vee interaktsioon ning kus need saavad omavahel moodustada
vesiniksidemeid. Seetdttu on voimalik materjalil paremini oma struktuuri vett siduda [5]. See

aga pohjustab geeli tekkimise ja viskoossuse suurenemise.

Samuti on UH-ga edukalt lahustatud ja depoliimeriseeritud ligniini ning loodud ligniinipdhiseid
nanoosakesi [43]. Nii tselluloosi kui ligniini mdjutamine UH-ga on paljulubav, kuid selle tdpne

ulatus vajab veel uurimist.

1.5 Formaldehiiiidi alternatiiv gliioksaal
Formaldehiitidivabade fenoolvaikude (FFPF — Formaldehyde-Free Phenolic Resins)
arendamine on vastus vajadusele vihendada toksiliste tihendite emissiooni, eriti ehitus- ja
mooblitdodstuses, kus formaldehiilidi lendumine voib pdhjustada terviseriske. Gliioksaal on
toatemperatuuril virvitu voi kergelt kollane, mittelenduv vedelik. Vorreldes formaldehiiiidiga
on gliioksaal madalama miirgisusega, mis teeb sellest hea kandidaadi ligniini ristsidestamiseks.
Lisaks on seda vdimalik toota 14bi biomassi pdhise etiileengliikooli vdimaldades véltida

fossiilset paritolu kemikaalide kasutamist [44].

Ligniini ja gliioksaali vahel toimub aluselises keskkonnas kondensatsiooni reaktsioon, mille
tulemusel tekib eelpoliimeer. Seda on voimalik kuumutamise kaudu ristsidestada
kolmemdotmeliseks struktuuriks, mis seostub ka liimitava puitmaterjaliga [8]. Kdigepealt
toimub gliioksaali liitumine ligniini H- ja G- alatihikute orfo- asendile, mis toimub
karboniiiilriihmades sisalduvate elektrofiilsete tsentrite tdttu (Joonis 3). Seejérel toimub
Cannizzaro reaktsioon vaheiihendi ja gliioksaali vahel, mille tulemusel moodustuvad
hiidrokstigliioksaleeritud ligniini ahelad ning karboksiitilhape. Modifitseeritud ligniin reageerib
edasi reageerimata jddnud fenoolsete iihikutega moodustades terve struktuuri ulatuses
metiileensidemeid, ristsidestades seeldbi ligniini struktuuri. Selle reaktsiooni juures méngib
olulist rolli reaktsioonikeskkonna pH. Liiga happelises keskkonnas on elektrofiilne
liitumisreaktsioon takistatud. Lisaks reageerib gliioksaal 1dbi Cannizzaro reaktsiooni iseendaga
tekitades gliioksaalhappe. See muudab aga reaktsiooni keskkonna happelisemaks, mistdttu on

reaktsiooni toimumine takistatud.[45]
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Joonis 3. Gliioksaali reageerimine ligniini G-alatihikutega: (a) glilkoolhappe tekkimine lédbi
Cannizzaro reaktsiooni; (b) gliioksaali reageerimine G-alaithiku fenoolse osaga; edasi
hiidroksiigliioksaleeritud ligniini tekkimine; hiidroksiigliioksaleeritud ligniini reageerimine

teiste fenoolsete iihikutega ja selle 14bi struktuuri ristsidestamine.[45]
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2. Materjalid ja meetodid

2.1 Kasutatud ained

T66s kasutati Fibenol OU-st saadud kasepuidu LCM materjali ja hiidroliiiisi ligniini (HL).

Tabel 11. T606s kasutatud kemikaalid

Tihedus, 20 °C Molaarmass

Nimi Tootja (g/cm?) (g/mol)
NaOH Sigma-Aldrich 2,13 40
H2SO4 Sigma-Aldrich 1,84 98,08
40% gliioksaali Thermo Fisher 1,27 58,04
vesilahus Scientific

2.2 Kasutatud seadmed

Radwag WAS 220/C/2 analiiiitiline kaal

IKA RCT pliit-magnetsegurid

MMM Medcenter™ ECOCELL™ induktsioonahi

Memmert VO vaakumahi

Nabertherm B 180 muhvelahi

Termostaat Huber Ministat 125

Liiofilisaator Christ Alpha 1-2 LDplus

Bendelin Sonoplus HD 4200 ultraheli homogeniseerija, kasutatud sond — TS113V

Thermo Scientific Evolution 160 UV-Vis spektromeeter. Andmete toGtlemiseks
kasutati programmi VISIONIlite 4.0, modotmiseks kasutati Hellma Analytics

kvartskiivette (optiline teepikkus 1 cm, mahutavus 3 mL)

Eppendorf Reference® 20 pL, 200 uL, 1000 pL, ja 5000 uL automaatpipetid
IR-spektromeeter PerkinElmer FT-IR Spectrum BX, KBr meetodil
Perkin-Elmer press

Vaakumpump KNF Laboport solid PTFE

Eppendorf® Centrifuge 5804/5804R, nurkrootoriga FA-45-30-11 tsentrifuug
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o IKA Vortex Genius 3 segaja

e Metrohm 744 pH-meeter

e Nova NanoSEM 450 skanneeriv elektronmikroskoop

e SC7640 magnetrontolmusti

e Microtrac S3500 Bluewave osakese suuruse analiisaator

e Meganex hiidrauliline press, maksimaalse survega 50 t/m>

e Shimadzu Autograph AGS-X Series universaalset tester koos pneumaatiliste lamedate

kippadega
o Pilditdotlusprogramm Imagel

2.3 Ligniin-tselluloosi segu kuivmassi maaramine
LCM-i kuivmassi méadramiseks kaaluti kolme alumiiniumist anumasse proovid. Seejirel
kuivatati neid induktsioonahjus 60 °C juures, mille kdigus eemaldati suurem osa veest.
Jargmiseks kuivatati neid vaakumahjus temperatuuril 70 °C rdhul 10 mbar kuniks kaalutis ei
muutunud. Jarelejddnud kuivmass kaaluti ning saadud tulemuste pdhjal arvutati vélja kuivmassi

protsendiline sisaldus LCM-s.

2.4 Ligniin-tselluloosi segu tuha sisalduse miiramine
LCM-i tuha sisalduse midramine viidi ldbi kirjanduses kirjeldatud protsessi jérgi [46].
Kdigepealt kaaluti eelnevalt kuivatatud proov portselan tiiglitesse. Proovid tuhastati
muhvelahjus 575 °C 24 h jooksul. Tiiglid jahutati kuivatusainet sisaldavas eksikaatoris
toatemperatuurini. Tuhk kaaluti ning saadud tulemuste pdhjal arvutati vilja tuha protsendiline

sisaldus LCM-i kuivmassis.

2.5 Klasoni ligniini miidramine
LCM-is sisalduva ligniini ja tselluloosi médramiseks kasutati Klasoni meetodit [46]. Kdigepealt
kaaluti 0,3 g LCM-kuivainet kolme korgrohu klaasreaktorisse. Seejdrel lisati proovidele 3 ml
72% viadvelhapet ning segati klaaspulgaga. Proovid pandi veevanni, mille temperatuur oli 30
°C. Segusid inkubeeriti 60 minutit ning iga 10 minuti jarel segati proove klaaspulgaga. Peale
soojendamist eemaldati proovid veevannist ning neile lisati 84 ml tiiiip IV vett, et lahjendada
happelahuse kontsentratsioon 4%-ni. Proovid pandi termostateeritud dlivanni, kus neid segati
120 °C juures 1 h magnetsegaja pulgaga (Lisa 1). Pérast to6tluse 10ppu tdsteti segud dlivannist

vélja jahtuma. Jargmiseks proovid vaakumfiltreeriti ning happes mittelahustuv ligniin (AIL)
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koguti filtertiiglile. Tekkinud filtraadid koguti viaalidesse. Filtertiiglid kuivatati

induktsioonahjus 105 °C juures. AIL sisaldus leiti jirgmise valemi abil:
AIL = 2-1000 mg/g,

kus m on filtertiigli kuivatamisel saadud sademe mass grammides ning M on algselt kaalutud

proovi mass grammides.

Happes lahustuva ligniini (ASL) sisaldus méérati UV-Vis spektrofotomeetri abil. Mdotmised
viidi 1dbi lainepikkusel 205 nm. Esimesest proovi lahusest tehti 20-kordne lahjendus, teisest ja
kolmandast 30-kordne lahjendus. Kasutatud kiivettide optiline teepikkus oli 1 cm. ASL sisaldus
leiti jirgmise valemi abil:

A-DV
a-b-M

ASL =

-1000mg/g,

kus A on neelduvus 205 nm juures, D on lahjendusfaktor, V on filtraadi ruumala, a on ligniini

neelduvustegur, b on kiiveti optiline teepikkus ning M on algselt kaalutud proovi mass.

Suhkrute méédramiseks teostati HPLC-analiitis. Selleks valmistati viis kalibreerimislahust
vahemikus  0,1...25 mg/ml. Enne  mo00tmist  neutraliseeriti  proovilahused
kaltsiumkarbonaadiga. Tekkinud sademed filtreeriti 1ldbi 0.2 um filtri ning kasutati edasises

analiisis.

2.6 Ligniin-tselluloosi segu tootlemine ultraheliga
Kuivaine méidramise pohjal valmistati LCM-ist ja veest 4% ja 8% kuivaine sisaldusega segud
kaalumise teel. 70 g segu viidi vesijahutusega Badelin KG 5 UH rakku. Rakk fikseeriti
sonotroodi TS 113 V (& 13 mm) suhtes kindlal kdrgusel, sondi stigavus oli segu piirpinnast 2,2
cm ja asetatuna raku tsentrisse paralleelselt rakuseintega. Sellist seadistust kasutati koigi
tootluste korral. Segu kiiritati kasutades UH-generaatorit Bandelin Sonopuls HD 4200
sagedusel 20 kHz ning nominaalvdimsusel 40% (generaatori maksimaalne vdimsus on 200 W)
(Lisa 2). Kiiritamise aeg oli 20 minutit. T66tlemise ajal segati segu magnetsegaja ja vajadusel
samuti klaaspulgaga sondi imbrusest ja temperatuuri hoiti 25 °C juures jilgides seda rakku
sisestatud termopaari abil. Peale kiiritamist koguti LCM-geel korgiga suletavasse

klaaspudelisse ning séilitati kiilmkapis (4 °C).

2.7 Osakeste suuruse mairamine

Osakeste suurust madrati osakeste suuruse analiisaatoriga, kasutades diinaamilise valguse

hajumist. Mootmine viidi 1abi vee keskkonnas. Aine murdumisnditajaks voeti 1,2 ning vedeliku
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murdumisnditajaks 1,333. Osakese suuruse arvutamisel kasutati kerakujulist mudelit. Osakeste

suurused jaotati ruumala alusel. Nii algsele LCM-le, kui ka 8% LCM-geelile tehti 3 modtmist.

2.8 LCM-geelidest liimide valmistamine
UH td6deldud LCM-geelidest valmistati erineva gliioksaali sisaldusega liimid meetodi jérgi,
mida on kirjeldanud Siahkamari et. al. [8]. Kdigepealt kaaluti pirnkolbi 10 g UH t66deldud
LCM-i. Aluselise keskkonna saavutamiseks lisati 25% NaOH lahust koguses, et liimi pH oleks
10. Jargmiseks lisati gliioksaali 40% vesilahust selliselt, et ligniini fenoolsete
hiidrokstiiilriihmade ja gliioksaali molaarsed suhted oleksid vastavalt 1:2, 1:4 ja 1:6. Segude pH
méidrati pH-meetriga. Seejdrel kuumutati neid Olivannis kasutades piistjahutit (Lisa 3).
Koigepealt soojendati segu dlivanni temperatuuril 60 °C, segamiskiirusel 600 rpm, 30 minutit.
Seejérel tosteti temperatuur 90 °C peale ning segati 2 h. Pdrast liimide valmimist séilitati neid
kiilmkapis. Enne kuumpressimist tdsteti 25% NaOH lahuse abil liimide pH 12-le. Edaspidi

tahistatakse tekstis molaarsete suhete pdhjal liime jargmiselt: 1:2, 1:4 ja 1:6.

Lisaks valmistati erineva gliioksaali sisaldusega liimid ka veega pestud HL juurde lisamisel.
Pérast UH LCM-i kolvi kaalumist lisati sellele ligniini sellises hulgas, et ligniini ja tselluloosi
masside suhted oleksid 1:1. Jargnenud etapid olid analoogsed algse ligniiniga liimide
valmistamisel. Edaspidi tahistatakse tekstis molaarsete suhete pohjal liime jargmiselt: 1:2+LIG,

1:4+LIG ja 1:6+LIG.

UH LCM-i ja LCM-i enda liimimisomaduste uurimiseks valmistati segud, millele lisati NaOH
koguses, et nende pH oleks 12, ning neid vorreldi algsete UH LCM-i ja LCM-ga. Edaspidi
tahistatakse algseid segusid tekstis jargmiselt: LCM ja UH LCM. NaOH sisaldavaid segusid
tahistatakse jargnevalt LCM+OH ja UH LCM+OH.

2.9 Liimide kuivmassi maaramine

Liimide kuivmassi madramiseks kaaluti Eppendorfi tuubidesse 0,38 g liimi. Seejirel kuivatati
neid liiofilisaatoris Christ Alpha 1-2 LD plus. Proove kuivatati nii kaua, kuni nende massid

enam ei muutunud. Seejérel kaaluti kuivatatud proovide massid. Igale liimile tehti 2 kordust.
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2.10 Kuumpressimine
Kuumpressimine teostati Meganexi hiidraulilise pressiga, mille maksimaalne survetugevus oli
50 t/m? (Lisa 4). Proovide valmistamiseks kasutati kasepuidust 4x25x100 mm vineeri tiikke.
Liim kanti vahetiikile suurusega 25x50 mm?, mis iihendas eelnevalt vilja toodud klotsid
omavabhel ldbi vaheliili 4x25x5 mm vineeritiikiga (Joonis 4). Lisamata ligniiniga proove pressiti
175 °C ning 1400 kPa juures 7 ja 10 min. Lithema aja korral kanti proovidele umbkaudu 1 g
ning 10 min korral 0,6 g liimi. Igale liimile tehti kolm kordust. Veega pestud HL lisandiga
valmistatud liime pressiti 175 °C ning 1400 kPa juures 10 min. Proovidele kanti umbkaudu 0,6

g liimi ning igale neist tehti neli kordust.
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Joonis 4. Nihketugevuse madramisel kasutatud proovid. Kahe klotsi liimimisalad on omavahel

thendatud 14bi vahetiiki.

2.11 Nihketugevuse miiramine

Nihketugevus médrati kasutades Shimadzu Autograph AGS-X Series universaalset testrit (Lisa
5). Proovid pandi 5 kN kinnitusjduga pneumaatiliste lamedate kidppade vahele selliselt, et kdpa

ddre, mis asus proovi vahetiikile ldhemal, ja proovi ddre vahele jddks 5 cm. Kasutatud
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tombamise kiirus oli 12,7 mm/min. Pdrast proovi purunemist méérati liimitud pindala ImageJ

pilditootlusprogrammiga. Nihketugevuse arvutamiseks kasutati jargmist valemit:

o Fnax

liigend lo W
kus F, 4, on maksimaalne tdmbetugevus, [, on klotsi liimimisala pikkus ning w liimimisala
laius [47]. Nihketugevused normaliseeriti pdrast kuumpressimist klotside vahele jadnud liimi

massi jargi (kuiv liim).

2.12 Infrapunaspektroskoopia
LCM-i ja UH-ga toodeldud LCM-i analiitisimiseks kasutati Fourier teisendusel pdhinevat
infrapunaspektroskoopiat (FT-IP). FT-IP spektrid moddeti ndorgendatud téieliku sisepeegelduse
(ATR) meetodi abil lainearvude vahemikus 4000-600 cm™, 32 skaneerimist, resolutsioon 4

cm! ning intervalliga 1 cm™.

2.13 Skanneeriva elektronmikroskoobi kujutiste tegemine
Proovide mikro- ja nanostruktuuri uuriti skanneeriva elektronmikroskoobiga FEI Nova
NanoSEM 450. Pulbriks peenestatud proovid kanti elektronmikroskoopia standardalustele
siisinikteibile. Proovid kaeti magnetrontolmustiga ca 7 nm paksuse kullast kihiga, et vihendada
uurimisobjektide laadumist. Laadumisartefaktide minimeerimiseks kasutati lisaks mikroskoobi
CBS tiitipi detektorit ja madala energiaga elektrone (5 kV) ja tagasihajunud elektronide reziimi.
SEM-i mdodtmised viis 1dbi Siim Pikker, Tartu Ulikooli fiilisika instituudi nanostruktuuride

fuisika laborist.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Algmaterjali karakteriseerimine
LCM-i kui algmaterjali karakteriseerimine on kéesolevas t60s oluline, kuna liimide
valmistamine ldhtub kuivmassi sisaldusest ja koostisest. Selle teadmine voimaldab maéérata
fenoolsete OH-de sisalduse liimis, mis on aluseks gliioksaali poolsele ristsidestamisele.
Valmistatud liimide omavaheline vordlus tuleb teha samuti vottes arvesse katsekehadele peale
kantud liimi kuivmassi, mistottu on tidpsete ldhteaine parameetrite médramine véga oluline
korrektsete vorreldavate tulemuste saamiseks. Teiseks on liimide koostise tédpseks kontrolliks
vaja teada, millest LCM koosneb ning millised on koostiste osakaalud. LCM-i suhkrute, tuha,

ligniini ja tselluloosi protsendilised sisaldused on vilja toodud Tabelis 4.Tabel 2

Tabel 2. Algse LCM-i kuivmassi, tuha, ligniini ja tselluloosi sisaldused.

LCM komponent Sisaldus (%)?
Suhkrud 7,3 + 0,007
Tuhk 2,09 £0,02
Ligniin 33,6 £0,4
Tselluloos 474+ 04

2 — tabelis on toodud 3 eksperimendi tulemuste aritmeetilised keskmised ja nende viga

Biorafineerimisel saadud hemitselluloosi suhkrute eraldamisel dekanteris jadb LCM-i alati vett,
kui seda eraldi ei kuivatata. Kuivaine madramisest leiti, et kuivainet on LCM-s 13,3% ehk vee
sisaldus on 86,7%, mis tdhendab, et viga suure osa to0stuses eraldatavast LCM-st moodustab
vesi. LCM-i kuivmassist moodustab umbes pool tselluloos 47,4%, 34% ligniin, vabad suhkrud
7,3% ja 2,09% tuhk. LCM-is sisalduv tselluloos suurendab liimi viskoossust, mis takistab sellel
puidu sisse imbumast, parandades adhesiooni [48]. See vOoimaldab viéltida tiiteainete lisamist,
mis vihendab liimi valmistamiseks vaja minevaid todtluse etappe. Lisaks véldib see nisujahu
voi tarklise kasutamist, mis on praegu enim rakendatud tditeained, kuid millele konkureerib ka
toiduainetdostus [49]. Hemitselluloosist LCM-i jdénud lahustunud C5 suhkrud vdivad omada
samuti suurt rolli. Neutraalses voi happelises keskkonnas, kdrgel temperatuuril, voivad tekkida
suhkrutest furfuraalid, kui aldehiitidid, mis voéivad kondenseeruda ligniiniga ehk kiituda
ristsidestajana ja tekib naturaalne termoreaktiivne liim [50]. Samas aluselises keskkonnas need
lagunevad karboksiiiilhapeteks nagu dddikhape, oblikhape, sipelghape jms. See vdib aga

alandada pH-d ja pérssida gliioksaali kondensatsiooni ligniiniga. Ligniini sisaldus on koige
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olulisem, kuna on termoplastsena juba ise liim, aga ka termoreaktiivne kondensatsioonil

gliioksaaliga.

3.2 Ultraheli méju ligniin-tselluloosi segule
3.2.1 Ligniin-tselluloosi segude ultrahelitootlus
UH-ga LCM-i kiiritamiseks kasutati meetodit, mida on kirjeldanud Puss. et. al [5]. Kirjanduses
oli kasutatud geelide uurimiseks LCM-i ja vee segusid, kus kuivmassi osakaal jdi vahemikku
0,5-4% [5]. Suurema kuivmassi sisaldusega segude puhul tdhendati, et tekkis geel, mille korral
ei toimunud enam kontakti sondi ja lahuse vahel, mida ei olnud vdimalik parandada segamise
kiiruse tOstmisega. Seetdttu kasutati kédesolevas toos UH todtluseks samuti 4% kuivaine
sisaldusega LCM-i. Kuna, aga liimide valmistamiseks kulus UH-ga to6deldud LCM-i
suhteliselt palju, siis optimeerimaks eksperimentidele kuluvat aega ja suurendada geeli saagist,
otsustati UH to6tlused edaspidi 1dbi viia 8%-LCM kuivaine sisaldusega. Sarnaselt kirjanduses
toodule, muutus LCM kiirest tihkeks geeliks, et seda UH to6tluse ajal segada
magnetsegajapulgaga. Selle probleemi lahendamiseks otsustati rakendada mehaanilist
segamist, millel oli suurem vodimekus segu homogeniseerida UH to6tlusel. Mehaanilise
segamise ajal oli selgelt kuulda kavitatsioonivile muutumist UH protsessis, mis indikeeris
kontaktpinna muutumist LCM-i ja UH sondi vahel. Selle pdohjal jareldati, et mehaanilise
segamine aitab UH-I paremini segusse jouda. Parast UH-ga kiiritamist oli mérgata erinevust nii
8%, 4% kui ka algse LCM-i vahel. LCM ja 4% segu olid vedelad ning tasasele alusele asetades
valgusid need laiali, 8% LCM jdi aga oma kuju hoidma (Joonis 5). Saadud tulemus on
kooskdlas kirjanduses saadud tulemustega [5]. Selle pohjuseks voib olla suurem nanotselluloosi
ning véiksem vee hulk kdrgema kuivmassi sisaldusega segus. Seetdttu on selles geelis rohkem

tselluloosi, mis on voimeline vett siduma ning LCM on vihem voolavam.

- ©

Joonis 5. Tootlemata LCM (vasakul) ning 8% UH LCM (paremal).
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3.2.2 Ligniin-tselluloosi segude osakeste suurusjaotus
Osakeste suuruse jaotus vdimaldas vorrelda LCM-is ja UH-ga téodeldud LCM-is erineva
suurusega osakeste jaotust. Kirjanduse alusel oli teada, et 0,5-4% UH t66tlusel 20 minuti korral
moodustub LCM-s nanotselluloos [5]. Sarnased analiiiisid tehti antud t60s valmistatud 4% ja
8% kuivainesisaldusega LCM geelile, veendumaks, et mdlemal juhul saadi nanoskaalas

osakesi, mis on kirjeldatud kirjanduses [5].

Vordluseks voeti UH-ga tootlemata LCM ja UH-ga to6deldud LCM kuivaaine sisaldusega 4%
ja 8% geelid. Kasutatud parameetrid valiti eelnevalt todriihmas 1ébi viidud uurimuste pohjal.
Nanoskaalas osakeste tekkimist UH-ga toodeldud geelides kinnitavad osakeste suuruse jaotusel

saadud tulemused (Joonis 6).
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Joonis 6. Osakese suuruse jaotused UH-ga to6tlemata LCM-le ja UH-ga 20 min to6deldud
4% ja 8%-le LCM-le.

Graafikult on ndha, et to6tlemata LCM-i puhul on koikide osakeste modtmed suuremad kui 1
pum, samas kui UH-ga t66deldud LCM-ides esineb maksimum ka véiksemate osakeste juures.
Lisaks on ndha, et UH-ga kiiritatud segudes esineb ka 100 nm-ist vdiksemaid osakesi, mis viitab
nanoosakeste olemasolule. Eelduslikult on tekkinud nanoosakesed tselluloos, mitte ligniin.
Kirjanduses on ndidatud, et ligniin ei lagune ega lahustu pH 7 juures UH t66tlemisel sarnastel
tingimustel ka kiiritamisel mone tunni jooksul [5], [51]. Joonisel 6 on néha, et 4% geeli korral
on 1 pm-ist viiksemate osakeste osakaal suurem vorreldes 8% LCM-iga. UH-ga toé6deldud
LCM-i struktuuris on toimunud ka 1 pm-st suuremate osakeste mdotmete vihenemine. UH-ga

toodeldud 4% LCM segu puhul on suuremate osakeste sisaldus vihenenud rohkem kui 8%
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LCM korral. Saadud tulemus oli ennustatav, kuna UH energia adsorbeeritakse suurema
kuivamassi korral ligniini poolt.[5] Vdib eeldada, et UH iilekanne LCM geeli oli samuti
parsitud geeli tugeva paksenemise tuttu 8%-lise kuivmassi korral. Nanoosakeste osakaalu
tostmiseks 8% LCM-i1 korral piisaks kiiritusaja pikendamisest viiksemate osakeste
genereerimiseks, aga selle to0 raames ei peetud seda vajalikuks. Kuna 8% kuivmassi korral on
LCM-is veesisaldus viiksem, mis voimaldab seda kasutada otse vo1 vidiksema vee eemaldamise

vajadusega, siis otsustati just seda kasutada edaspidi liimide valmistamiseks.

3.2.3 Infrapuna spektraalanaliiiis
Fourier' teisendusega infrapuna (FT-IP) spektroskoopia pohineb aine vdimel neelata valgust
infrapuna kiirguse piirkonnas. Selle tulemusena toimub molekulidel mitmesuguseid vonkumisi,
mis on iseloomulikud mingisugusele kindlale lainepikkusele [52]. Selle abil saab aga eristada
materjalis esinevaid erinevaid funktsionaalrihmi ning sidemeid, mis vodimaldab
poolkvantitatiivselt hinnata aine struktuuri ning selles toimunud muutusi. T66s kasutati FT-I1P-
spektroskoopi, millega oli voimalik modta kahes reziimis: kaaliumbromiidi tableti voi ATR
meetodil. Selles t60s otsustati modtmise reZiimina kasutada ATR, seoses vdiksema ajakuluga
proovi ettevalmistamisel. FT-IP spektraalanaliilis tehti UH to6tluseta ja toodeldud LCM-ide

vordlemiseks, saadud spektrid on toodud Joonis 7.
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Joonis 7. Ultraheliga toddeldud 8% LCM geeli ja LCM-i FT-IP spektrid.

Saadud spektritel on ndha nii tselluloosile kui ligniinile omaseid laiu OH-rithmade
valentsvonkumisi, mis asuvad vahemikus 3000-3700 cm™. Lisaks on vdimalik tdhendada 2900

cm’! juures asuvat neeldumispiiki, mis viitab erinevate metiiiilriihmade C-H venitusele.[5] 1032
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cm’! juures asuv piik niitab tselluloosile omast piiranoosi tsiikli skeleti valentsvonkumist [53].
904 cm™! juures asuv piik viitab aga B-gliikosiidsidemetele [54]. Ligniinile omased piigid on
1700 cm™, 1500 cm!, 1100 cm™ mis on vastavad C=0O konjugeerimata ketoonide ja
aromaatsete estrite, C=C aromaatse tuumade ja C—O—C aromaatsete estrite vibratsioonid [55].
Saadud tulemustest on néha, et UH-ga toddeldud ning algse LCM-i spektrid kattuvad. Seetdttu
voib jareldada, et UH-I ei ole LCM-i komponentide funktsionaalriihmadele mirgatavat mdju.
Kui UH IShuks ligniini ndorgemaid B-O-4 sidemeid, gliikkosiidsidemeid tselluloosil voi tekitaks
piisavalt OH-radikaale ja H>O>-d oksiidatsiooniks, siis vOiks ndha olla OH rithmade
valentsvonkumise kasv 3000-3700 cm™'. Seega vdib eeldada peamiselt mehaaniliste efektide
nagu niiteks kavitatsioonimullide kollapseerumisel tselluloosi kristallide pinnale tekkivate

mikrojugade toimet osaksete vdiksemaks minemisel.

3.2.4 Materjalide analiiiis skanneeriva elektronmikroskoobiga
SEM vdimaldab saada materjali pinnast suurendatud kujutise kasutades selleks viikese
1abimddduga elektronkiirt. Ténu elektronide véikesele lainepikkusele on SEM-ga vdimalik
ndha ka detaile, mille mddtmed jddvad nanoskaalasse. Tavaliselt jidb SEM-i lahutusvdime
vahemikku 1-20 nm [56]. Kuna osakeste suuruste analiiiis nditas, et UH toimel toimus
suuremate osakeste muutumine viiksemateks osakesteks, mille modtmed ulatusid ka
nanoskaalasse, siis otsustati muutuse toimumist visualiseerida SEM-i abil. Selleks oli vaja LCM
ja UH-ga tootlusel saadud geel kuivatada. Kuivad proovid kaeti umbkaudu 7 nm paksuse
kullakihiga, et véltida nende laadumist. LCM-i SEM-i kujutis on védlja toodud Error!

Reference source not found.S.

Joonis 8. LCM-i SEM-kujutis. Detailide suuruste iseloomustamiseks kasutati ImageJ-d.

25



Saadud pildilt on ndha, et LCM sisaldab nii amorfsest, kristallilist kui ka fiibrilist osa. Selles
struktuuris on ndha mikroskaalas osakeste olemasolu, mis on tselluloosi mikrokristallid voi

isegi puidu raku seina tiikid. Lisaks on néha amorfset osa, mille moodustab peamiselt ligniin.

UH-ga toddeldud LCM-1 SEM-kujutis on vilja toodud Error! Reference source not found.9.
Sellelt on nidha amorfset ja fiibrilist osa, kuid suured kristallid on kadunud. See on tingitud
LCM-s sisalduvate mikrokristallide UH-ga lohkumisest vdiksemateks. Lisaks on UH-ga
toodeldud LCM-i struktuur tihedam ténu tekkinud nanofibrillidele.

Joonis 9. UH LCM-i SEM-i kujutis 2000 x suurenduse korral

Joonis 10 on ndha UH-ga t66deldud LCM-i SEM kujutist suurema suurenduse korral. Saadud
pildilt on selgesti ndha nanokristallide olemasolu. Saadud tulemused néitavad, et UH on sobilik

meetod nanotselluloosi loomiseks LCM-s ilma, et teisi komponente kahjustataks.

Joonis 10. UH LCM-i SEM-i kujutis 100 000 x suurenduse korral.
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3.3 Liimide valmistamine ja karakteriseerimine

3.3.1 Liimide valmistamine ultrahelito6deldud ligniin-tselluloos segudest
Kéesolevas t60s valmistati liimid UH-t66deldud LCM-st ja gliioksaalist meetodil, mida
kirjeldas Siahkamari, Mohsen, et al [8]. Selleks kasutati erinevaid ligniinis sisalduvate
fenoolsete OH-de ja gliioksaali suhteid, et méérata dra kdige optimaalsem gliioksaali sisaldus.
Selle uurimise pohjuseks olid LCM-s suures hulgas olevad teised komponendid, mis
raskendavad ligniinil ja gliioksaalil kokku saamist ja seeldbi takistavad reaktsiooni toimumist.
Gliioksaali sisalduse tdstmisega suurendati aga selle osakaalu, mistdttu anti reagentidele parem
voimalus omavahel kokku saada ja liim moodustada. Samas lisandus suurema koguse
gliioksaali 40% vesilahuse juurde panemisel ka rohkem vett, mis vihendas liimi kuivmassi.

Lisaks langetas see segu pH-d, mistdttu oli vaja lisada juurde NaOH-d.

Liimide valmistamise puhul on téhtis roll keskkonna aluselisusel, mistottu kontrolliti segu pH-
d enne kuumutamist pH-meetriga. Gliioksaali vesilahus lisati segusse enne pH mdotmist, kuna
katsete pOhjal leiti, et vesilahus vihendab segu aluselisust olulisel mééral. Lisaks ldheb pérast
pH-meetriga mddtmist osa ainet kaduma, mistdttu ei oleks siis lisatud gliioksaali kogus enam

LCM-s sisalduva ligniini kogusega vastavuses.

Segude valmistamise tegi keeruliseks nanotselluloosi sisaldus. Tselluloos on hiidrofiilne tdnu
temas sisalduvatele hiidrokstiiilriihmadele. Seetdttu seob LCM viga hésti vett, mis raskendas
komponentide omavahelist segunemist. See aga hdiris ligniini lahustamist ning liimide
valmistamist veesisaldusega, mis oli vilja toodud artiklis [8]. Seetottu otsustati liimid
valmistada suurema vee osakaaluga. Peale vee sidumise reageerib tselluloos ka Na-ioonidega
moodustades leeliselise tselluloosi [57]. Selle reaktsiooni tulemusel vabaneb vesi, mis langetab
lahuse pH-d ning takistab ligniini ja gliioksaali vahelise reaktsiooni toimumist. Selle
kompenseerimiseks lasti segudel pérast gliioksaali vesilahuse lisamist segada enne kui pH-d
moddeti.

Liimide valmistamisel katsetati 2 tunnilist ja 24 tunnilist reaktsiooni aega. Sarnaselt gliioksaali
koguse varieerimisega oli ka selle katse eesmérk parandada ligniinil ja gliioksaalil kokku
saamist. Siiski oli vdimalik mérgata muutusi reaktsiooni segus juba pdrast monekiimne
minutilist kuumutamist, mille tulemusel muutus liim helepruuniks ning viskoosseks. Seetottu

otsustati kasutada 2 tunnilist reaktsiooni aega.

Pérast liimide valmistamist muudeti ka nende niiskuse sisaldust. See viidi ldbi, kuna sooviti

ndha, milline on vee mdju liimimisele. Selleks kuumutati liime eksikaatoris vakumeerimisel.
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Seda protsessi viidi 1dbi nii kaua, kuni vee sisaldus liimis oli 72%, mis oli ldhedane niiskuse

sisaldusele artiklis [8].

Eelkatsed viidi 1dbi vineerispoonide abil. Selleks kanti spoonile sama kogus liimi, mis pérast
kanti ka vineeri tiikkide vahele ning pressiti temperatuuril 175 °C, rohul 255 kPa 10 minutit.
Seejdrel hinnati kvalitatiivselt nende tiikkide nihke tugevust. Pérast proovi valmistamist oli
ndha selgelt erinevust algse vee sisaldusega ja kuivatatud liimide vahel. Mérjemad liimid ei
tekitanud spoonide vahel adhesiooni, samas kui kuivemat liimi kéte vahel oli raske lahti
tdommata. Samas pressides neid kuumpressi abil ei ilmnenud nende adhesioonis vahet. Seda
saab pdhjendad spooni ja vineeri plaadi erinevusega. Spoon on Shuke ja painduv, mistdttu
toimub maérjema liimi peale kandmisel plaadi kuju muutus. Seetdttu hakkavad mdjuma
sisepinged, mis viivad spoone iiksteisest lahku. See aga ei vdimalda korraliku adhesiooni
tekkimist. Lisaks hakkavad peale liimimist spoonid {iksteisest lahku minema, vihendades liimi
tugevust veelgi. Vineeri plaat on paksem ja jdigem, mistottu seda efekti ei esine. Lisaks
voimaldab kuumpressimine plaate iiksteisele tugevamini vastu suruda vdhendades seelédbi
deformatsioonist tingitud adhesiooni tugevuse langust. Seoses pika aja kuluga liimide
kuivatamiseks ning nihtava efekti puudumist otsustati kasutada proovide valmistamisel algse

vee sisaldusega liime.

Pérast liimide valmistamist tdsteti NaOH abil pH 12-ni. Selle eesmérgiks oli muuta liimi
aluselisus sarnasemaks kirjanduses vélja toodud liimidega [8]. Lisaks kiirendab aluselisem
keskkond reaktsiooni fenoolsete iihendite ning gliioksaali vahel vdimaldades ristsidestatuse
tekkimise liimi ja puidu vahel kuumpressimise ajal. NaOH vesilahusega prooviti pH-d tdsta nii
algse vee sisaldusega kui ka kuivatatud liimidel. Siiski ei dnnestud kuivatatud liime pérast
NaOH lisamist homogeniseerida. See oli tingitud liimide véikesest voolavusest, mistdttu ei
jaotunud tahke mass segamise ajal iihtlaselt laiali. Selle tulemusena oli tahkemassi osakaal
erinevates liimi osades erinev, raskendades selle {ihtlaselt laiali jaotamist. Seetdttu otsustati

kasutada proovide valmistamisel umbkaudu 87% niiskuse sisaldusega liime.

3.3.2 Liimide kuivmass ja pH
Liimide pH ja kuivmasside sisaldused on olulised suurused liimide valmistamisel. Aluseline
keskkond kiirendab reaktsiooni ligniini ja gliioksaali vahel ning lahustab ligniini. Samas v3ib
liiga korge pH mojutada adhesiooni. [8] Kuivmass aitab véltida liimi 14bi imbumist puidust
ning tagab, et liimi kuivamisel jddb alles suurem hulk liimi [49]. Samas vdib liiga suure

viskoossuse korral olla liimi raske pinnale laiali kanda ning selle puidust 1dbitungimisvdime
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voib olla liiga viike. Valmistatud liimide pH ja kuivmassi sisaldus on vilja toodud Tabel 5 3 ja
Tabel 64.

Tabel 5 3. Liimimisel kasutatud LCM-i proovide pH ja kuivmassid.

LCM-d pH Kuivmass (%)
LCM 4,4 14,1+0,3
UH LCM 4,3 7,8 +0,03
LCM+OH 11,7 155+1,7
UH LCM+OH 11,6 8,4+04

Tabel 64. Liimimisel kasutatud liimide pH ja kuivmassid.

Kuivmass
Liimid pH (%)
1:2 12,2 9,8+ 0,5
1:4 11,9 12,8 +1,5
1:6 12,1 12,5+ 0,6
1:2+LIG 11,7 12,4 +2.8
1:4+LIG 11,8 13,7+2,5
1:6+LIG 11,6 13,7+43

Vorreldes artiklis vélja toodud véértustega on selles eksperimendis saadud liimide kuivmassi
sisaldused viikesemad . See on tingitud algse liimi valmistamisel kasutatud suuremast niiskuse

sisaldusest. Tulenevalt aga liimide kuivatamise aja kulust otsustati liimist vett mitte eemaldada.

3.4 Liimide nihketugevus
3.4.1 Nihketugevuse mootmiseks provide valmistamine
Nihketugevust méérab oluliselt katsekeha tilesehitus. Liimimisel kasutatav liimimisala ja peale
kantav liimi kogus peavad vordlemiseks olema erinevatel proovidel iihesugused. Lisaks
mojutab nihketugevust ka kuumpressimisel kasutatud rohk, temperatuur ja aeg. Piisav rohk
voimaldab suruda liimi puidu sisse parandades niimoodi liimi mérgavust ning andes parema
adhesiooni. Lisaks surub see liimitava pinna kokku voimaldades liimil pinnad omavahel kokku
siduda. Temperatuur ja aeg on vajalikud adhesiivis oleva vee aurustamiseks ning
kdvendamiseks, kuid liiga suurte védrtuste korral voib hakata toimuma liimi lagunemine.

Lisaks on nihketugevuse midramisel oluline ka nihkekatsel kasutatav tdmbamise kiirus.
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Suurema tdmbamise kiiruse korral toimub liimis vdhem elastset deformatsiooni, mistottu

saavutab adhesiiv suurema nihketugevuse [58].

Koigepealt valmistati nihketugevuse madramiseks katsekehad meetodil, mida on kirjeldanud
Siahkamari, Mohsen, et al [8]. Nende puhul aga leiti, et valmistatud proovide pikkus oli liiga
lithike nihketugevuse méadramiseks. See oli pdhjustatud kasutatavate haaratsite tottu. Kuna
kinni vdetava ala pikkus katsekehal ei olnud vdrdne haaratsi enda pikkusega, siis pdhjustas
haarats kinni votmisel painde, mis oleks hakanud saadavaid nihketugevusi mojutama. Seetdttu
otsustati proovid kokku panna kujul, mida kirjeldati peatiikis Error! Reference source not
found.. Selle abil suurendati kinni vdetava ala pikkust ning eemaldati paine. Liim otsustati
kanda kahte tiikki {ihendavale vahetiikile, mis vdimaldas kiirendada proovide valmistamise
protsessi. Temperatuur valiti 175 °C kirjanduses vélja toodud andmete pohjal [8].
Kuumpressimine viidi 1dbi korraga 10-le proovile, kuid kuna kasutatav kuumpress on
seadistatud suurematele rohkudele, siis sellise materjali pinna juures ei saanud tdpset rohku
fikseerida. Alusele pandi 18 lisa klotsi pikkusega 10 cm ning laiusega 2,5 cm. Nii oli voimalik

tdsta rohk piisavalt tépselt 1400 kPa-ni.

3.4.2 Ligniin-tselluloosi segu adhesiooni omadused
Kirjandusest on teada, et nanotselluloos aitab parandada materjali mehaanilisi omadusi [59] ja
samas, et ligniin on termoplastsete omadustega. Seetdttu uuriti, esmalt kas LCM-il ja UH-ga
toodeldud LCM-il on liimimisomadusi. Selleks valmistati proovid LCM-st ning UH LCM-st.
Testiti samuti NaOH mdju, mis aitab puidu pinnal punduda, parandab ka adhesiooni ning seega
tdstab nihketugevust. Erinevate LCM-de nihketugevused normaliseeritud liimi kuivaine kohta

on toodud Joonis 11.
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Joonis 11. Erinevate UH to6tlusega ja tootluseta LCM-ide nihketugevused normaliseeritud

liimi kuivaine suhtes.

Tulemused niitavad, et ka tootlemata LCM omab mingil médral adhesiooniomadusi ning
suhteline nihketugevus on katsekehade vahel 3 MPa/g-i. Samas on nédha, et UH toddeldud
LCM-i puhult toimub iile kahekordne nihketugevuse kasv 6,9 MPa/g-ni. See voiks olla eelkdige
tingitud UH abil tekitatud nanotselluloosi eripinnale, mistdttu on tselluloos vdimeline
moodustama rohkem vesiniksidemeid teiste puidus leiduvate komponentidega ja vineeri
pindadega [59]. Tugevad vesiniksidemed aitavad parandada struktuuri iildist sidusust ning
tostavad puidu vahelise adhesiooni 10hkumiseks vajaminevat joudu. Huvitaval kombel aga ei
tosta NaOH lisamine katsekehade suhtelist nihketugevust kummalgi, et LCM ega UH-LCM,
korral. Niib, et Na* ioonide tottu segus on LCM-i ja puidu komponentide vahel tugevate

vesiniksidemete teke héiritud ning seetdttu halveneb ka liimimise efekt [60].

3.4.3 LCM-gliioksaal liimide nihketugevus
LCM-ist valmistatud liimide efektiivsemaks muutmiseks rakendati t66s ka ristsidestajat
gliioksaali. Uurimaks gliioksaali mdju LCM-ist valmistatud liimide nihketugevusele valmistati
liimid erinevate gliioksaali moolekvivaletide alustel mis kirjeldati peatiikis 3.3.1. Katsetati ka
erinevaid kuumpressimise aegu, 7 ja 10 minutit, milleni jouti eelkatsete pdohjal. Saadud

tulemused on vélja toodud Joonis 12.
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Joonis 126. Erinevate liimide nihketugevused erinevate aegade korral. Vasakul on

nihketugevused 7 ning paremal 10 minutilise kuumpressimise korral.

Tulemustest selgus, et kui katsekehasid pressitakse 7 minutit on ilma gliioksaalita LCM-il viga
lahedane nihketugevus kui seda on liimidel, millele lisati 1:2 ja 1:4 suhtes gliioksaali. Liimiga,
millele lisati suhtes 1:6 gliioksaali on aga toimunud moningane nihketugevuse kasv 2,8 MPa/g-
ni.

Huvitavad tulemused saadi aga kui katsekehasid kuumpressiti 10 minutit. Niit UH-LCM kui ka
koigil gliioksaali sisaldavate liimide korral toimus suhteliste nihketugevuste kasv (Joonis 12).
Kui UH-LCM korral on nihketugevuste kasv 1,9-It 2,5 MPa/g-ni, siis gliioksaali lisandiga
liimide korral on toimunud ~3 kordne nihketugevuse kasv koikide gliioksaali ekvivalentide
juures. Kodige suurem suhteline nihketugevus saavutati 1:6 suhte juures gliioksaaliga — 7,2

MPa/g.

Suhtelise nihketugevuse kasv voib viidata ristsidestatud struktuuri tekkimisele ja liimi
kdvenemisele, mida ei toimunud 7 minutilise pressimise korral, mis voib olla tingitud sellest,
et 7 minutilise pressimise korral ei jdoudnud ristsidestatus korralikult tekkida. Erinevus 7 ja 10
minutilise pressimisaja vahel voib olla ka tingitud liigse vee sisse jddmisest llihema pressimisaja
korral. Suurema jddkniiskuse liimi sisse jddmise korral on liimi ruumala suurem, kuid
kuivmassi osakaal, mis adhesiooni vdimaldab vdiksem. Saadud tulemuste pohjal otsustati

jargnevates katsetes kasutada ainult 10 minutilist pressimisaega.

3.4.4 Liimidele lisatud ligniini modju
Uurimaks, kas reaktsioonitsentrite hulga tdstmisel on efekt liimide nihketugevusele teostati

katseseeria liimidega kuhu oli lisatud tdiendav kogus ligniini, kuna see tdstis fenoolsete OH-
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rihmade hulka, mis reageerivad gliioksaaliga. Lisatud ligniiniga valmistatud liimide

nihketugevused normaliseeritud liimi kuivaine suhtes on toodud Joonisel 13.
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Joonis 13. Liimide nihketugevused lisatud ligniini korral normaliseeritud liimi kuivaine suhtes.

Saadud tulemustest on néha, et gliioksaali sisalduse 1:6 juures on nihketugevus suurem kui UH
LCM-ga, samas kui 1:2 ja 1:4 korral on nihketugevus vdiksem. Lisaks on suhte 1:6 korral on
lisa ligniiniga liimi nihketugevus veidi suurem ehk 8,4 MPa/g kui seda oli ilma ligniinita 7,2
MPa/g. See néitab, et reaktsioonitsentrite juurde lisamine vOib aidata kaasa ulatuslikumale

ristsidestumisele ning parandada adhesiooni.

See aga tdhendab, et tugevuse suurenemine ei ole tingitud kuivmassi sisalduse suurenemisest,
mis vOib ndidata liimi ja vineeri plaatide vahelise liimumise toimumist. Samas jddvad saadud

tulemused mdoteméadramatuse piiridesse, mistottu pole seda kindlalt voimalik viita.

Liimide adhesiooni tugevust vdib veelgi suurendada liimi valmistamisel kasutatud tingimuste
optimeerimine. Aluselises keskkonnas toimub LCM-is sisalduvate vabade monosahhariidide
lagunemine karboksiitilhapeteks, mis langetavad lahuse pH-d. See omakorda v3ib vdhendada
ligniini ja gliioksaali vahelist reaktsioonivoimet. Lahenduseks oleks lisada NaOH-d suuremas
hulgas ning oodata kuni segu pH on tasakaalustunud. Lisaks v3ib saadud tulemuste pdhjal
suurendada ka lisatava gliioksaali hulka, sest optimaalne lisatav gliioksaali hulk vdib olla

korgem kui selles t60s katsetati.
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4. KOKKUVOTE

Tanapdeval on tekkinud vajadus asendada miirgine ja fosiilkiitusel pdhinev fenool-
formaldehiitid liim ohutuma ning taastuval loodusvaral pdhineva adessiiviga. Sobivaks
kanditaadiks on LCM, mis on biorafineerimisel saadav vaheprodukt. See koosneb ligniinist ja
tselluloosist, ning see saadakse hemitselluloosi hiidroliilisimisel viie ja kuue tsiiklilisteks
suhkruteks. Ténu ligniini ja tselluloosi kooslusele on sellel materjalil omadused, mis nendel
eraldi puuduksid. UH t66tluse abil on vdimalik LCM-is sisalduvat tselluloosi modifitseerida,
moodustades sellest nanotselluloosi. Selle tulemusel suureneb tselluloosi pind ning vabaneb
rohkem hiidroksiiiilriihmi, mis on vdimelised looma vesiniksidemeid teiste puidu
komponentidega. Seetdttu parandab see mehaanilisi omadusi ning vdimaldab suurendada

adhesiooni tugevust.

Selle t66 kdigus valmistati 8% UH LCM geel. Nanotselluloosi tekkimist kontrolliti kasutades
osakese suuruse jaotuse analiilisi ja SEM kujutisi. Keemilisi koostisi LCM-i ja UH LCM-i
puhul hinnati infrapuna spektraalanaliiiisiga. Saadud tulemused néitasid, et UH toimel on
toimunud osakeste mdotmete vihenemine ning algses LCM-is sisalduvad mikrokristallid olid
16hutud véiksemateks struktuuri iiksusteks. Lisaks oli ndha, et keemilises koostises mérgatavat
muutust ei toimunud. Sellest saab jdreldada, et UH-ga tootlemine on efektiivne meetod

nanotselluloosi valmistamiseks LCM-is ilma, et teisi komponente kahjustataks.

Liimide valmistamiseks lisati UH LCM-i ja NaOH segudele gliioksaali vesilahust sellises
koguses, et ligniinis sisalduvate fenoolsete hiidroksiitilriihmade ja gliioksaali molaarne suhe
oleks 1:2, 1:4 ja 1:6-le. Seejirel liime kuumutati esialgu 60 °C, 30 min ning seejérel 90 °C, 2
h. Analoogselt valmistati liimid ka ligniini juurde lisamisega. Saadud liime iseloomustati

kuivmassi ja pH mddtmise abil.

Adhesiooni tugevuse méddramiseks teostati nihkekatse. Katsekehad valmistati kuumpressimise
abil 175 °C juures 7 min ja 10 min pressimisega. Saadud proovide nihketugevused néitavad, et
nanotselluloosil on mérgatav efekt liimimistugevusele, andes parema adhesiooni kui tavaline
LCM. Erinevate gliioksaali moolekvivaletide korral oli ndha normaliseeritud nihketugevuste
kasvu 10 minutilise pressimise aja juures. See voib viidata ristsidestatud struktuuri tekkimisele,
mida lithema aja jooksul ei tekkinud. Lisa ligniini korra oli ndha 1:6 moolekvivalendi juures
nihketugevuse tousu 7,2 MPa/g 8,4 MPa/g. See vdib viidata laialdasemale ristsidestumisele,

kuid kuna saadud tulemused jdid vea piiridesse, siis ei saa seda kindlalt véita.
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Edastistes uuringutes voib proovida kasutada aluselise keskkonna asemel happelist, mis soosib
suhkrutest furfuraali teket, mis voib kiituda ligniini ristsidestajana. Lisaks vOib proovida

kasutada korgemat gliioksaali hulka.
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S. SUMMARY

Today, there is a growing need to replace the toxic and fossil fuel-based phenol-formaldehyde
adhesive with a safer and renewable resource—based adhesive. A suitable candidate is LCM, an
intermediate product obtained through biorefining. It consists of lignin and cellulose and is
produced by hydrolyzing hemicellulose into sugars. The cellulose in LCM can be modified into
nanocellulose through ultrasonic (UH) treatment. As a result, the surface area of cellulose
increases and more hydroxyl groups are exposed, which are capable of forming hydrogen

bonds. This improves mechanical properties and allows for increased adhesive strength.

In this study, an 8% UH-treated LCM gel was prepared. The formation of nanocellulose was
confirmed using particle size distribution analysis and SEM imaging. The chemical
compositions of LCM and UH-treated LCM were analyzed by infrared spectroscopy. The
results showed that UH treatment led to a reduction in particle size and the microcrystals present
in the LCM were broken down into smaller structures. There were no significant changes
observed in the chemical composition. This suggests that UH treatment is an effective method

for producing nanocellulose from LCM without damaging its other components.

For adhesive preparation, aqueous glyoxal solution was added to mixtures of UH LCM and
NaOH in such amounts that the molar ratio of phenolic hydroxyl groups in lignin to glyoxal
was 1:2, 1:4, and 1:6. The adhesives were then heated first at 60 °C for 30 minutes, followed
by 90 °C for 2 hours. Similarly, adhesives were also prepared with additional lignin. The

resulting adhesives were characterized by measuring dry mass and pH.

To determine adhesive strength, lap shear tests were performed. Test specimens were prepared
using hot pressing at 175 °C with pressing times of 7 and 10 minutes. The shear strength results
showed that nanocellulose had a significant effect on adhesive strength, providing better
adhesion than untreated LCM. An increase in normalized shear strength was observed at the
10-minute pressing time with different molar equivalents of glyoxal. This may indicate the
formation of a crosslinked structure, which did not occur at shorter times. In the case of added
lignin, an increase in shear strength from 7.2 MPa/g to 8.4 MPa/g was observed at the 1:6 molar
ratio. This may suggest more extensive crosslinking, although the results fell within the margin

of error and thus cannot be stated with certainty.

In future studies, an acidic environment could be tested instead of an alkaline one, as it favours
the formation of furfural from sugars, which may act as a crosslinker. Additionally, using higher

amounts of glyoxal could be explored.
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LISAD

Lisa 1.

LCM-i keemilise koostise mddramine. Korgsurveviaalides hiidroliiiisitakse véavelhappe toimel
tselluloos lahustuvaks gliikoosiks, mille kontsentratsiooni méératakse HPLC-ga, tahke ligniin

kaalutakse kuivalt ja lahustunud ligniini hulk méiratakse UV-Vis spektroskoopia abil.
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Lisa 2.

Ultraheli siisteem LCM geelide tegemiseks portsjonite kaupa. Lébijooksupidevsiisteem

voimaldab toota LCM geeli suurtes koguste, aga antud t60s seda ei peetud vajalikuks kasutada.
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Lisa 3.

Liimide siinteese viidi 1dbi suure arvuliselt ja erinevaid retsepte valmistati tihti paralleelselt.
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Lisa 4.

Kuumpress fiilisika instituudis Nanostruktuuride fiitisika laboris, mida kasutati antud t60s

vineeri proovide liimimiseks, Riinno Lohmuse ja Siim Pikkeri lahkel loal ja juhendamisel.
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Lisa 5.

Shimadzu universaalne tester
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