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Niniejszy raport zostat opracowany na podstawie prac badawczo-rozwojowych prowadzonych
w Kronospan HPL w ramach projektu nr RPPK.01.02-00-18-0001/16-00.

Prace badawczo-rozwojowe, ktorych wyniki opisano w raporcie, obejmowaty:

1. Wprowadzenie i okre$lenie zawartosci biokomponentéw (polioli, biopolimeréw ich
pochodnych) w hybrydowej zywicy, okreslona procentem wagowym w analizie
instrumentalnej polimeru.

2. Zwigkszenie o 50% mozliwosci  postformingowych laminatéw produkowanych
metodami CPL i HPL, tj. do warto$ci promienia wyoblenia: 1,5mm dla ulozZenia
rownolegtego wtokien oraz 3mm dla prostopadtego dla tego samego zakresu grubosci
laminatu.

3. Zwigkszenie elastycznosci rdzenia kompozytu. Poprawie ulegl parametr elastycznosci
materialu 1 w efekcie usunigto problem zbyt szybkiego zuzywania si¢ narzedzi do
obrobki ptyt (pity 1 frezy).

4. Zredukowanie warto$ci rozszerzalno$ci liniowej ptyt kompozytowych z poziomu: 0,6%
wzdtuz 1 1,6% w poprzek do poziomu: <0,1% w obu kierunkach.

5. Biodegradowalny (metoda biotyczng), biorozpraszalny i bioasymilacyjny sposob
utylizacji produktu z kontrolowang dlugo$cia zycia.

6. Wykorzystanie odpadow do produkcji nowego wyrobu uzytkowego. Wykorzystanie do
80% wag. surowcOw pochodzacych z recyklingu odpadéw drewna 1 materiatlow
drewnopochodnych przy produkcji termoutwardzalnych ptyt typu MPB.

7. Opracowanie nowych metod pomiaru wilasciwosci fizykochemicznych gotowych
produktow. Opracowanie metody badan HPLC odpadow z produkeji zywic, ktére dzigki
okresleniu zawartosci wolnego fenolu 1 formaldehydu sg wykorzystywane ponownie
w procesie kondensacji.

8. Procesy rekuperacyjne, akumulacji ciepta 1 chiodu dla termicznych proceséw
produkcyjnych. Zredukowanie energochlonnos$ci ciepta w procesie produkcyjnym.
Odzysk ciepta z procesu produkcyjnego formaliny.
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Ad 1. Wprowadzenie 1 okreslenie zawarto$ci biokomponentdéw (polioli, biopolimeréw
ich pochodnych) w hybrydowej zywicy, okre$lona procentem wagowym w analizie
instrumentalnej polimeru.

Lignina - surowiec odnawialny do produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych. Jako
makroczasteczka, lignina sktada si¢ zasadniczo z trzech podstawowych blokéw budulcowych
opartych na alkoholu hydroksycynamonowym.

Struktura chemiczna ligniny:

OCHj,
HO HO
H,CO AN \Q\/VOH
Rys. 1 Alkohol synapinowy Rys. 2 Alkohol kumarylowy

HOD\/\/
OH
H;CO 7

Rys. 3 Alkohol koniferylowy

Rys. 4 Wzor strukturalny ligniny

Ze wzgledu na swoja strukture, lignina moze by¢ postrzegana w najszerszym znaczeniu jako
rodzaj kondensatu fenolowego. Z tego wzgledu podjeto prace nad zastosowaniem ligniny do
produkcji  impregnacyjnych  zywic  fenolowo-formaldehydowych  (PF).  Niestety,
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w przeciwienstwie do innych biopolimeréw, lignina nie jest substancjg jednorodna.
W zaleznosci od pochodzenia roslinnego, jej struktura rézni si¢, a ponadto jej wlasciwosci sg
dalej modyfikowane podczas procesu trawienia celulozy. Ponadto reaktywnos$¢ ligniny jest
znacznie mniejsza niz fenolu, wigc wspoditkondensacja jest mozliwa tylko w bardzo
ograniczonym zakresie podczas reakcji z formaling.

Przeprowadzano proby zastgpienia 20% fenolu w zywicy impregnacyjnej PF réznymi
rodzajami ligniny — ligning sulfonowang (LS) z dodatkiem r6znych jonéw (m.in. magnezu,
sodu, wapnia) i ligniny kraft (KF).

Pierwszym etapem prac byto rozpuszczenie niemodyfikowanej ligniny Kraft bezposrednio
w fenolu. Czas kondensacji zdecydowanie si¢ wydtuzyl, lignina pozostata czg$ciowo
nieprzereagowana, co zasadniczo wptyngto na parametry jakosciowe koncowych wyrobow.

Z tego wzgledu w pierwszym etapie postanowiono podda¢ lignine procesowi metylolacji aby
zwickszy¢ jej reaktywnos$¢. Reakcja ta zachodzi migdzy ligning a formaldehydem
w $§rodowisku zasadowym z utworzeniem grupy metylolowej i dalszej kondensacji jako
pierwszego etapu produkcji (rys. 5).

| | i |
HCOH H OH COH L
Hcau b

an Hc -80,- :
HE=B0, H Hc 80, HC—SO,-

+ HOCH,OH —-
H,CO H,CO CHOH A 0
OH H,CO

Rys. 5 Reakcja metylolacji

Rys. 6 Lignina Kraft Rys. 7 Aktywowana lignina Kraft
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Przeprowadzone testy wedlug ponizszych schematow

a) Lignina sulfonowna

LS 45%
Metylolacja

+ NaOH + Formalina %

Metylolowana LS

Magazyn Dalsza kondensacja
+ fenol + formalina 50%
1) wyzszy MR 2) nizszy MR

Zmieszanie ze standardowa zywicg HPL

25% + 75%
Bez kondensacji ligniny Standard Bez destylacji

b) Lignina Kraft

KL (granulat/proszek)

Rozpuszczenie w wodzie
0 odczynie alkalicznym

~ 23% roztwor



Rzeczpospolita
Polska

P

! Unia Europejska
PODKARPACKIE

Europejskie Fundusze
Strukturalne i Inwestycyjne

Fundusze
Europejskie
Program Regionalny

Ikronespam

Kronospan HPL Sp. z o.0.
Pustkow Osiedle S9E
39-206 Pustkow

Raport z prac badawczo-rozwojowych
prowadzonych w ramach projektu nr
RPPK.01.02-00-18-0001/16-00

Data

19.09.2023

Strona

5/10

Metylolacja

+ formalina 53%

Dalsza kondensacja

+ fenol + formalina 53%

Destylacja

Zywica modyfikowana (sucha masa 58%)

Opracowano kilka metod metylolacji réznigcych si¢ temperatura, czasem procesu, iloscig
sktadnikéw. Przebieg metylolacji badano oznaczeniem wolnego formaldehydu w mieszance.
Ponizej znajduja si¢ przyktadowe wyniki badan r6znych metod metylolacji.

Tabela 1. Metylolacja
Prébka Lepkose Czas Sucha Wodna Wolny
KF DIN4 pH utwardzania masa tolerancja formaldehyd
[s] [-] [s] [%] [%] [%]
LS1 - aktywacja metoda 1 - - - - - 6,212
75% zywicy +25% LS1
LIS 33,72 8,49 121 59,52 94 .
(bez metanolu)
75% zywicy +25% LS1
20,47 8,51 88 57,75 100 0,891
(z metanolem)
LS2 — aktywacja metoda 2 - - - - - 2,834
75% zywicy + 25% LS2
e 32,81 8.47 i 58,29 97 .
(z metanolem 3,8%)
75% zywicy + 25% LS2
24,47 8,54 81 56,67 102 0,0
(z metanolem 6,5%)
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Po przygotowaniu zywicy (wariant A schemat LS: 75% zywicy + 25% LS1 z metanolem; 75%
zywicy + 25% LS2 z metanolem) recznie zaimpregnowano papier o gramaturze 155.
Wykonano laminaty 0,8 mm porownujac ze standardem HPL. Zaimpregnowany papier suszono
w suszarce laboratoryjnej w 120°C, wykonujac proby z ré6znym czasem suszenia. Laminaty
prasowano na prasie laboratoryjnej w 162°C, 75 bar, 50 s.

Lepiej impregnowata i prasowata si¢ zywica z dodatkiem LS2 aktywowanej przy mniejszym
udziale masowym formaldehydu (zywica z wigkszym dodatkiem metanolu). Dodatkowo
arkusze papieru surowego lepiej posklejaty si¢ przy uzyciu tej zywicy (przy pierwszym
wariancie w niektorych miejscach laminatu papier nie skleit si¢).

Nastepnie zdecydowano si¢ opracowac optymalne warunki prowadzenia procesOw okreslonych
przez warianty: B, C (LS) i wariantu z KL (procesy uwzgledniajace kondensacj¢ ligniny).
Wszystkie warianty pozwolity otrzymac¢ zywice PF modyfikowane.

! FID1 B, Back Signal (2021-06-29\3261 2021-06-29 11-30-48.D)
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Rys. 8 Przyktadowy chromatogram GC zywicy modyfikowanej ligning LS

Obecnie prowadzone sg prace nad udoskonaleniem receptur i zwigkszeniem penetracji papieru
rdzeniowego.

Ad 2. Zwiekszenie 0 50% mozliwo$ci postformingowych laminatéw produkowanych
metodami CPL 1 HPL. tj. do warto$ci promienia wyoblenia: 1.5mm dla ulozenia rownoleglego
wldkien oraz 3mm dla prostopadlego dla tego samego zakresu grubosci laminatu.
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Postforming: Normatyw i1 sposob pomiaru tego parametru okreslony jest normg EN-438-2, p.
6.4.2., tab. 6. Metoda badan wg: EN-438-2, p. 31.(Metoda A) oraz EN-438-2, p. 32. (Metoda
B). Modut elastycznosci podlega réwniez badaniu wg normy EN-ISO-178.

Dzigki tym parametrom wystepuja nastepujace korzys$ci: mozliwos¢ konstrukcji nowych
1zejszych, dekoracyjnych wyrobow poprzez szczelne "zamknigcie" materiatu konstrukcyjnego
przed czynnikami zewng¢trznymi (np. stolarka budowlana, meble itp.)

Ad 3. Zwiekszenie elastyczno$ci rdzenia kompozytu. Poprawie ulegl parametr
elastycznosci materiatu 1 w efekcie usunieto problem zbyt szybkiego zuzywania sie narzedzi
do obrdbki plvyt (pity i frezy).

Badania polegaly na zwigkszeniu elastycznos$ci rdzenia kompozytu. Klasyfikacje moga
stanowi¢ normy: PN-ISO 3685:1996, PN-ISO 8688-2:1996, PN- ISO 525:2001, PN-M 59168.
Wspomniany wczesniej modut elastycznosci podlega rowniez badaniu wg normy EN-ISO-178.

Korzyscig wynikajaca z otrzymanego rezultatu prac jest zmniejszenie o 20% stopnia zuzycia
narzedzi w metodach obrobki skrawaniem. Powoduje to dluzszy czas pracy oraz uzywalnos¢
narzg¢dzi. Poprawiono elastyczno$¢ rdzenia kompozytu dzieki usuni¢ciu czgsci mineralnych
z jego sktadu. Modut elastyczno$ci wzdtuz zmienit si¢ z 10.000 MPa do 11.700 MPa, w poprzek
zmienit si¢ z 8.000 do 10.100 MPa.

Ad 4. Zredukowanie wartos$ci rozszerzalnos$ci liniowej ptyt kompozytowych z poziomu:
0.6% wzdluz i 1.6% w poprzek do poziomu: <0.1% w obu kierunkach.

Stabilno$¢ wymiardw (rozszerzalno$¢ liniowa warstwowych ptyt kompozytowych zwigzana
z ich higroskopijnoscia w podwyzszonej temperaturze okreslona jest przez badania
skumulowanych zmian wymiaréw w zaleznos$ci od temperatury i wilgotnosci wg normy: EN-
438-2, p.17 oraz badania na warunki wilgotne: EN-438-2, p.15; badania na szok klimatyczny:
EN-438-2, p.19; badania na plasko$¢ powierzchni: EN-438-2, p.9. Rozszerzalno$¢ liniowa
kompozytu okresla norma EN-438-2, p.5.4.1., t. 3.

Planowana warto$¢: Zmniejszenie rozszerzalnosci liniowej wzdluznej 1 poprzecznej
warstwowej plyty kompozytowej o 50% do 0,3% wymiaru liniowego zgodnego z kierunkiem
wiokien kompozytu i 0,8% w kierunku do nich prostopadtym.

Stopien osiagnigcia: Warto$ci rozszerzalnosci liniowej ptyt kompozytowych zredukowano
z poziomu: 0,6% wzdhuz 1 1,6% w poprzek do poziomu: <0,1% w obu kierunkach. Efektem
jest wyeliminowanie problemu wyginania si¢ ptyt i przez to uszczelnienie elewacji
zredukowanie szczeliny dylatacyjne;.

Ad 5. Biodegradowalny (metoda biotyczna), biorozpraszalny i bioasymilacyjny sposob
utylizacii produktu z kontrolowana dlugo$cia zycia.

Wydziat produkcji zywic 1 formaliny zostat zaopatrzony w BIO-scrubber stuzacy do
oczyszczania odgazéw poprodukcyjnych. Jest to BIO-scrubber pionowy z 2-poziomowym
wypethieniem zaprojektowanym do ukladow BIO. Urzadzenie jest w pelni automatyczne,
posiada pelne opomiarowanie pracy ukladu typu temperatura gazéw i wody, ci$nienie gazow
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1 wody, pH roztworu, wydajnosci przeplywu, czasy pracy, sygnalizacj¢ koniecznos$ci
dokarmiania, zawory zrzutowe szlamu, zawory dopuszczajace, wymiennik ciepta z regulacja
temperatury, itd. Wydajno$é gazow oczyszczanych wynosi max. 2100 m’/h. Bioscruber
posiada w pelni automatyczng 2-stopniowa bioptuczke pionowa ze ztozem biologicznym
wyposazong w podwdjne wypeklnienie w postaci siatek tworzywowych i/lub pierScieni
strukturalnych. Scrubber w dolnej czg$ci posiada zbiornik na roztwor pluczacy, w ktorym
zbierana jest zanieczyszczona ciecz 1 cyrkulowana dalej przy automatycznych, czasowych
zrzutach 1 dopuszczaniu $wiezej wody. Wiasciwe parametry wody ptuczacej kontrolowane sg
1 regulowane przez uktad, tak aby utrzymac¢ w nim wiasciwe progi stgzen, ktore sg najlepsze
dla danego procesu. Uktad nie wymaga stosowania dodatkowej stacji uzdatniania wody.
Bakterie uzyte do urzadzenia pochodza z wlasnego namnozenia. Nie sg to szczepy
modyfikowane genetycznie. Wykorzystywana jest mieszanka ponad 9 szczepoéw bakterii.
Ponadto w uktadzie znajdujg si¢ pierwotniaki, orzeski oraz wrotki. Regularnie dostarczane sg
mikroelementy oraz kontrolowane jest odpowiednie pH. Bilans wodny w temacie odparowania,
porywania kropel i zyskow wilgoci z powietrza jest stabilny. Scieki zrzucane cyklicznie maja
charakter §ciekow bytowo-gospodarczych i moga by¢ z zatozenia odprowadzane do kanalizacji
jako normalny $ciek, a nie chemiczny. Jest to jedna z gtownych idei i1 zatozen tego urzadzenia.
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Rys 9. Bioscruber

Ad 6. Wykorzystanie odpadow do produkcii nowego wyrobu uzytkowego.
Wykorzystanie do 80% wag. surowcOéw pochodzacych z recyklingu odpadow drewna
1 materialéw drewnopochodnych przy produkciji termoutwardzalnych ptyt typu MPB.

Wprowadzenie surowcoéw pochodzacych z recyklingu odpadéw drewna i1 materiatéw
drewnopochodnych przy produkcji termoutwardzalnych ptyt typu MPB. Wspdlnie z Institut
Holztechnologie Dresden opracowana zostala metoda rozwldkniania plyt odpadowych
z produkcji 1 ptyt ktore przeszly juz cykl swojego zycia jako np. elewacja budynku.
Rozdrobnione i rozwtoknione plyty sg uzywane jako surowiec do ponownej produkeji ptyt typu
MPB. Pozwolito to znacznie zredukowaé ilo§¢ uzywanego drewna surowego. Oprocz
oszczednosci zasobow naturalnych wykorzystanie ptyt odpadowych przynosi wiele korzysci
srodowiskowych (m.in. mniejsza ilo§¢ utylizowanych plyt).
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Rys 10. Przekroj ptyty MPB

Ad 7. Opracowanie nowych metod pomiaru wlasciwosci fizykochemicznych gotowych
produktow. Opracowanie metody badan HPLC odpadow z produkciji zywic, ktore dzieki
okresleniu zawartosci  wolnego fenolu i formaldehydu sa wykorzystywane ponownie
w procesie kondensacji.

Nowe metody pomiaru witasciwosci fizykochemicznych gotowych produktow. Wskaznikiem
rezultatu bylo opracowanie nowych metod badawczych zwigzanych bezposrednio
z parametrami procesOw jednostkowych wytwarzania produktow 1 wynikajace
z tego tytutu algorytmy ustawien parametrow sterowania procesami jednostkowymi generujace
zmniejszenie odpadéw produkcyjnych.

Opracowano metody badan HPLC 1 GC odpadéw z produkcji zywic, ktore dzigki okresleniu
zawarto$ci wolnego fenolu i1 formaldehydu sa wykorzystywane ponownie w procesie
kondensacji. Do produkcji zawracane sg zarbwno poptuczyny z mycia reaktorow, destylaty
(czerwony po produkcji zywic PF oraz biaty po produkcji zywic UF, MUF), woda odpadowa
z Bioscrubera, odpady zywic i inne. Po badaniu chromatograficznym ilosci sktadnikow sg
przeliczane 1 zawracane do produkcji. Ponizej przyktadowe chromatogramy GC oznaczenia
zawartosci fenolu - destylat czerwony PF i1 Bioscruber.

1) Czerwony destylat po produkcji zywic PF
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RetTime Type ISTD Area Amt/Area Amount Grp  Name
[min] used [pA*s] ratio [%]
------- B L B L [T
3.602 BB 1 141.89684 1.02408 1.20959 Fenol

4.705 BB I 1 466.12244 1.00000 3.88000 m-Kresol

7820 3/1/2024 12:23:26 PM SYSTEM

Rys 11. Chromatogram GC — destylat
2) Bioscruber

" FID1 B, Back Signal (2024-03-25\Bioscruber-popluczyny 2024-03-25 12-32-52.D)
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Rys 12. Chromatogram GC — bioscruber

Ad 8. Procesy rekuperacyjne, akumulaciji ciepla i chlodu dla termicznych procesow
produkcyijnych. Zredukowanie energochlonnosci ciepta w procesie produkcyjnym. Odzysk
ciepla z procesu produkcyjnego formaliny.

Zredukowana energochtonno$¢ ciepta w procesie produkcyjnym prasy HPL V. Srednioroczne
oszczedno$ci gazu wynosza ok. 9,8%. W trakcie realizacji projekt odzysku ciepta z procesu
produkcyjnego formaliny. Zatozone oszczedno$ci gazu wyniosg ok. 45% w skali roku. Dla
projektow redukcji energochtonnosci ciepta prasy HPLS i odzysku ciepta z procesu produkeji
formaliny ztozono wnioski o wydanie biatych certyfikatoéw do URE.



