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Streszczenie

Zywice na bazie formaldehydu sg powszechnie wykorzystywane jako kleje w produkcii
wyrobow drewnopochodnych, stosowanych w przemysle meblarskim i budowlanym. Wadg
tych wyrobdw jest emisja szkodliwego dla cztowieka i srodowiska formaldehydu, zaréwno
podczas ich produkcji, jak i uzytkowania. Celem pracy byto otrzymanie efektywnie dziatajg-
cego dodatku do zywic, ograniczajgcego emisje formaldehydu do $rodowiska. Dotychcza-
sowe rozwigzania redukujgce emisje formaldehydu nie sg zadowalajgce gtéwnie z powodu
ograniczonej skutecznosci oraz negatywnych oddziatywan na uzytkowe cechy koncowych
wyrobdw np. zmniejszajg odpornosci na wilgoc¢, zwiekszajg podatnos¢ na dziatanie czynni-
kow biologicznych - grzybow i drobnoustrojow. Proponowane, innowacyjne rozwigzanie -
nowego typu absorbent formaldehydu - charakteryzuje sie podwojnym dziataniem. Z jednej
strony petni on funkcje adsorbentu o dziataniu fizycznym, z drugiej absorbentu - posiadaja-
cego grupy funkcyjne umozliwiajgce chemiczne reakcje z wolnym monomerem znajdujgcym
sie zarowno w zywicy jak i gotowym wyrobie. W efekcie przeprowadzonych prac otrzymano
absorbent formaldehydu (modyfikowany haloizyt - glinokrzemian o strukturze warstwowo-
rurkowej,) oraz zywice na bazie formaldehydu o zredukowanej emisji wolnego formaldehy-
du. Wykonano badania emisji formaldehydu z utwardzonych zywic - metodami HPLC
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i metodg kolorymetryczng - oraz podstawowe wtasciwosci mechaniczne modelowych ksztat-
tek drewnopochodnych - metodag zginania trojpunktowego.

Abstract

Formaldehyde resins are commonly applied as an adhesives in various types of wood
based products for example particleboards, using in the furniture manufacturing and in the
building industry. Substantial drawback of those products is emission of formaldehyde, that
is hazardous to humans and to the environment, during both manufacturing process and
use. The goal of the work was preparation of effective formaldehyde reduction additive from
above resins. The methods proposed so far to reduce formaldehyde emission are not satis-
factory due to limited effectiveness and negative influence on application -properties of final
products, such as lower moisture resistance or higher susceptibility to biological factors
(fungi or microorganisms). The proposed innovative solution - new formaldehyde absorbent
- is characterized by a two-side effect. From one side it acts as physical adsorbent and from
the other it is absorbent - capable for reacting with free monomer contained in the resin orin
the final products due to the presence of functional chemical groups. As a result of work
carried out, the formaldehyde absorbent (halloysite - modified aluminosilicate characterize
tubular-layered structure) and formaldehyde resin characterized by reduced free formalde-
hyde emission were obtained. Investigations of formaldehyde emission from cured resins -
HPLC and colorimetric method - and basic mechanical properties of model wood-based
samples were done.

Stowa kluczowe: formaldehyd, mocznik, melamina, zywice mocznikowo-formaldehydowe,
zywice melaminowo-formaldehydowe, absorbent formaldehydu, haloizyt

Keywords: formaldehyde, urea, melamine, urea-formaldenyde resins, melamine-
formaldehyde resins, formaldehyde absorber, scavenger, halloysite

Wprowadzenie

Zywice na bazie formaldehydu sg powszechnie wykorzystywane jako kleje w produkcii
wyrobow drewnopochodnych, stosowanych w przemysle meblarskim i budowlanym. Istotng
wada tych wyrobdw jest stata emisja formaldehydu (CH,O) (Jones 1999). Formaldehyd jest
zwigzkiem chemicznym szkodliwym zaréwno dla s$rodowiska jak | cziowieka
(https:/iwww.cpsc.gov). Obecnie jest on klasyfikowany jako zwigzek potencjalnie rakotwor-
czy. Ustawodawstwo Unii Europejskiej stopniowo ogranicza emisje do Srodowiska wielu
rodzajow lotnych zwigzkéw organicznych. Dotyczy to réwniez formaldehydu. Uwalnianie
formaldehydu zachodzi zaréwno podczas produkcji, jak i uzytkowania wyrobdw zawieraja-
cych jako spoiwo zywice mocznikowo-formaldehydowe (UF), melaminowo-formaldehydowe
(MF) lub ich pochodne.
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Dotychczasowe rozwigzania redukujgce emisje formaldehydu (takie jak krzemionka,
zhydrolizowana skrobia, maka zytnia lub rézne glinki - glinokrzemiany typu montmorylonitu)
nie sg zadowalajgce gtownie z powodu ograniczonej skutecznosci oraz negatywnego wpty-
wu na uzytkowe cechy koncowych wyrobow. Gtownymi pojawiajacymi sie problemami sa:
nizsza odpornos$¢ na wilgo¢ lub wieksza podatnos¢ na czynniki biologiczne (grzyby lub mi-
kroorganizmy). W literaturze opisano rézne metody absorpcji formaldehydu z ptyt wiérowych
wykorzystujgce zarowno zwigzki nieorganiczne (Jiao i in. 2006; Uchiyama i in. 2007) jak
i organiczne (Morse 1989; Boran i in. 2011). Analizujac aktualny stan wiedzy na temat pro-
blemu redukcji emisji wolnego formaldehydu, widoczne jest zainteresowanie wykorzysta-
niem haloizytu jako nanonapetniacza (Ye i in 2007; Viseras i in. 2007). Haloizyt charaktery-
zuje sie mieszang strukturg warstwo-rurkowa. Proces dyspergowania i oddziatywania poli-
meru z napetniaczem zalezy w bardzo znaczgcym stopniu od charakteru danego polimeru
i jego zdolnosci do zwilzania napetniacza. Haloizyt charakteryzuje sie ponadto wtasciwo-
Sciami jonowymiennymi. Istnieje zatem mozliwos¢ stosunkowo tatwej modyfikacji jego struk-
tury. Wprowadzajgc do niej, uzywajgc roznych metod, zwigzki organiczne, mozna zmienic
charakter napetniacza z hydrofilowego na bardziej organofilowy (Ray i in. 2003; Marney i in.
2008). W literaturze odnotowuje sie zastosowanie natywnego haloizytu do napetniania poli-
propylenu, polietylenu, poliamidu i zywic epoksydowych potwierdzajace pozytywny jego
wptyw na niektére wtasciwosci wytrzymatosciowe tworzyw (Deng i in. 2008; Zhang i in.
2008; Nicolini i in. 2009).

Problem uwalniania formaldehydu z produktéw finalnych - ptyt wiérowych - mozna
rozwigzac bgdz na etapie ich produkcji - modyfikujac odpowiednio zywice, bgdz stosujgc juz
w trakcie uzytkowania wyrobdow, odpowiednie pochtaniacze formaldehydu. Istniejg prace
zwigzane z modyfikacjg zywic roznego typu dodatkami wigzgcymi formaldehyd poprzez
tworzenie wigzan chemicznych m.in. czystym mocznikiem i acetyloacetonem (Morse 1990),
roznego typu aminami (Boran i in. 2011). W literaturze opisano réwniez proby zastosowania
podczas syntezy zywic zamiennika formaldehydu - glioksalu (Wilhelm i in. 1990).
Zastosowanie tego zwigzku podniosto jednak koszty produkcji zywicy i skomplikowato
proces technologiczny. Opisano rowniez sposéb pochtaniania formaldehydu uwolnionego
juz do atmosfery z ptyt widrowych (Uchiyama i in. 2007).

Biorgc pod uwage powyzsze doniesienia literaturowe, mozna stwierdzi¢ zasadnosc pro-
wadzenia badan nad redukcjg emisji formaldehydu z réznego typu wyrobdw zawierajgcych
zywice otrzymywane na bazie formaldehydu.

Prace prowadzone w Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytucie Chemii Przemystowej
skupity sie na redukcji emisji formaldehydu z Zzywic mocznikowo i melaminowo-
formaldehydowych za pomocg specjalnie w tym celu opracowanego absorbentu. Nowy
absorbent formaldehydu charakteryzuje sie dwukierunkowym efektem dziatania. Z jednej
strony dziata jako adsorbent fizyczny, za$ z drugiej - moze reagowac z wolnym monomerem
(formaldehydem), zawartym zarbwno w zywicy jak i w produkcie koncowym, dzieki
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obecnosci odpowiednich grup funkcyjnych wprowadzonych podczas procesu modyfikacji
tego glinokrzemianu.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto otrzymywanie zywic mocznikowo-formaldehydowych i zywic melami-
nowo-formaldehydowych z dodatkiem nowego typu absorbentu wolnego formaldehydu
(zmodyfikowanego glinokrzemianu warstwowego) charakteryzujgcych sie zmniejszong emi-
sjg formaldehydu po ich utwardzeniu i korzystnymi wiasciwosciami aplikacyjnymi.

Zakres prac obejmowat otrzymanie absorbentéw, opracowanie metody wprowadzania
ich do zywic mocznikowo oraz melaminowo-formaldehydowych w trakcie syntezy zywic,
badania wtasciwosci utwardzonych produktow.

Materialy i metodyka badan

Zaréwno zywice mocznikowo-formaldehydowe, melaminowo-formaldehydowe jak i wy-
konane z nich ksztattki na badania (sklejone widry), otrzymano w warunkach laboratoryj-
nych. Miaty one charakter modeli, na ktérych sprawdzano wptyw absorbentu na poszcze-
golne ich wiasciwosci w porownaniu z produktami niemodyfikowanymi - bez udziatu absor-
bentu. Zywice otrzymywano w laboratorium, specjalnie w celu testowania mozliwosci wpro-
wadzenia dodatku ograniczajgcego emisje formaldehydu w trakcie tego procesu.

Do syntezy zywic uzyto formaliny - roztwér 36-38% cz.d.a. (Chempur), mocznika, (Grupa
Azoty, Tarndw) lub melaminy (Zaktady Azotowe Putawy). Koniec procesu syntezy zywicy
okreslano oznaczajac tolerancje octanowg lub tolerancje wodng. W tym celu pobierano 5 mi
probki zywicy i miareczkowano nasyconym roztworem octanu sodu cz.d.a, (Chempur) (tole-
rancja octanowa) lub wodg demineralizowang (tolerancja wodna). Synteze zywic moczniko-
wo-formaldehydowych uznawano za zakonczong gdy tolerancja octanowa koncowego eta-
pu kondensacji alkalicznej byta ponizej 20 ml. Z kolei w przypadku syntezy zywic melami-
nowo-formaldehydowych synteze uznawano za zakonczona, gdy tolerancja wodna byt poni-
zej 3 ml. Suchg mase oznaczano poprzez wygrzewanie probki do statej masy w temperatu-
rze 120°C. Czasy utwardzania zywic oznaczano stosujgc 1 cz. wag. utwardzacza na
100 cz. wag. zywicy. Utwardzanie prowadzono w temperaturze 100°C. Dla zywic moczni-
kowo-formaldehydowych czas utwardzania miescit sie w zakresie 7-14 minut,
a dla zywic melaminowo-formaldehydowych w zakresie 10-21 minut. Jako utwardzacz sto-
sowano roztwor azotanu amonu i mocznika - utwardzacz H-40 (Pfleiderer Silekol).

Dodatek ograniczajgcy emisje formaldehydu - absorbent formaldehydu (modyfikowany
mocznikiem i/lub melaming warstwowo-rurkowy glinokrzemian - haloizyt) otrzymano
w dwoch etapach. Pierwszy polegat na wstepnej obrobce pierwotnego haloizytu metodag
dziatania pola ultradzwiekowego w myjce ultradzwiekowej (Techpan Type UM-2, No 5867),
w Srodowisku wody demineralizowanej. W drugim etapie, haloizyt po obrébce ultradzwie-
kami, wprowadzano do wodnego roztworu mocznika lub zawiesiny melaminy i mieszano

przy uzyciu mieszadta mechanicznego w polu ultradzwiekowym. Nastepnie odparowano
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rozpuszczalnik, a z suchego produktu, przy zastosowaniu mtynka kulowego, wytworzono
miatki proszek.

Stosunek wagowy zwigzku modyfikujgcego do haloizytu ustalono na podstawie wzoru
opartego o jonowymiennos¢ glinokrzemiandw warstwowych (Mandalia i in. 2006). Wzieto
rowniez pod uwage weryfikacje eksperymentalng produktu dokonang na podstawie odreb-
nych badan (Wierzbicka i in. 2016). Sposdb otrzymywania nanonapetniaczy na bazie halo-
izytu chroniony jest patentami (Legocka i in. 2016; Legocka i in. 2016) - Sie¢ Badawcza
tukasiewicz - Instytut Chemii Przemystowe;.

Wykonano piec réznych dodatkdéw uzytych w badaniach redukcji emisji wolnego formal-
dehydu: 37 i 40 - haloizyt modyfikowany mocznikiem, 44 i 45 - haloizyt modyfikowany me-
laming oraz jeden dodatek modyfikowany zaréwno mocznikiem jak i melaming (dodatek 46)
(Tabela 1).

Tabela 1. Rodzaje modyfikowanych haloizytow stosowane jako dodatki do syntez
Table 1. Kind of modified halloysite using for synthesis

Symbol dodatku modyfikujacego Stosunki wagowe
37 mocznik 12 g na 100 ¢ haloizytu
40 mocznik 7 g na 100 g haloizytu
44 melamina 8 g na 100 g haloizytu
45 melamina 16 g na 100 g haloizytu
46 mocznik 4 g, melamina 8 g na 100 g haloizytu

Do otrzymania absorbentu uzyto: glinokrzemian warstwowo-rurkowy - haloizyt, frakcja
FJS (Intermark - Gliwice), mocznik (Grupa Azoty, Tarndw) i/lub melamina (Zaktady Azotowe
Putawy).

Gtéwnym problemem zwigzanym z réznego typu modyfikacjami zywic jest wtaczanie do
ich sktadu dodatkdw modelujgcych ich wiasciwosci. Na koncowy efekt ma wptyw zaréwno
rodzaj dodatku jak i metoda jego wprowadzania do polimeru. Wprowadzanie do zywic, za-
rowno mocznikowo-formaldehydowych jak i melaminowo-formaldehydowych, dodatku ogra-
niczajgcego emisje formaldehydu (modyfikowanego haloizytu), wymagato opracowania
metody jego dodawania oraz jej optymalizacji. Do zywic wprowadzano od 1,76 do 8,25%
dodatku w przeliczeniu na suchg mase zywicy. Wartosci te oraz dobor rodzaju dodatkow
wynikaty z przeprowadzonych prac optymalizujgcych proces syntezy zywic w ich obecnosci.

Poczatkowo zoptymalizowano parametry syntezy obu zywic w warunkach laboratoryj-
nych, bez dodatkéw ograniczajgcych emisje formaldehydu, biorgc pod uwage istotne dla
zwiekszenia skali parametry procesu - wzajemne ilosci reagentow, pH procesu, temperatu-
re, czasy prowadzenia poszczegdlnych etapow.

W procesie optymalizacji, bardzo istotny okazat sie wptyw dodatku na sam proces synte-
zy zywicy a takze na skutecznoSc¢ jego zawieszenia w masie zywicy. Istotne byto ogranicze-
nie jego sedymentacji podczas przechowywania produktu koncowego. Podczas realizacji
prac zastosowano kilka réznych metod wprowadzenia dodatku do zywicy, na réznych
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etapach jej syntezy: przed procesem, w trakcie syntezy na poszczegdlnych jej etapach, na
koncu syntezy.

Przeprowadzono rowniez badania dotyczace zdyspergowania dodatku w formalinie za
pomocy ultradzwickow przed wtasciwg syntezg zywicy. Zastosowano w tym celu homogeni-
zator ultradzwiekowy UP 200 Ht firmy Hielscher o mocy 200 W Dziatania ultradzwiekow na
zawiesine modyfikowanego haloizytu w formalinie prowadzono w réznych warunkach zmie-
niajgc czas procesu (od 15 do 30 minut) i rodzaj sonotrody. Stwierdzono, ze skuteczne zdy-
spergowanie absorbentu formaldehydu w formalinie przed syntezg zywicy ma znaczacy
wptyw na stabilnos¢ w czasie produktu koncowego (sedymentacje dodatku).

Finalna metoda wprowadzania dodatku do wyzej wymienionych zywic zostata wytypo-
wana z uwzglednieniem wynikdw emisji formaldehydu z zywic oraz badania stabilnosci zy-
wic w czasie przechowywania. W efekcie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najbar-
dziej efektywng metodg wprowadzania dodatku ograniczajgcego emisje formaldehydu do
réznego typu zywic otrzymywanych na bazie formaldehydu jest rozprowadzenie go w forma-
linie przed syntezg okre$lonej zywicy za pomoca ultradzwiekdw. Uzyskano modyfikowane
zywice mocznikowo-formaldehnydowe o suchej masie 73,8% oraz melaminowo-
formaldehydowe o suchej masie 60,0%.

Prébki do badan emisji formaldehydu wykonano w postaci utwardzonych sproszkowa-
nych zywic mocznikowo-formaldehydowych lub melaminowo-formaldehydowych. Zaréwno
zywice mocznikowo-formaldenydowe jak i melaminowo-formaldehydowe utwardzano
w temperaturze 100°C, przez ok. 10 minut (mocznikowo-formaldehydowe), przez
ok. 15 minut (melaminowo-formaldehydowe), stosujgc utwardzacz H-40 w iloSCi 1%.yg.
Utwardzone probki rozdrabniano za pomocg mtynka kulowego Retch. Nastepnie zmielong
probke rozfrakcjonowywano stosujgc zestaw sit ¢ = 0,120 oraz ¢ = 0,075 mm. Do dalszych
operacji pobrano frakcje pozostajacg na sicie ¢ = 0,075 mm. Odwazong probke o masie
1,0000 g (£0,0002 g) umieszczono na metalowym sitku uszczelnionym bibutg filtracyjna.
Catosc zawieszono nad 50 ml wody demineralizowanej w pojemniku i szczelnie zamknieto.
Tak przygotowang prébke klimatyzowano w suszarce laboratoryjnej w temp. 40°C przez
24 godziny. Po tym czasie naczynie z zawartoscig umieszczano w zamrazalniku
w temperaturze -18+3°C, na 30 minut.

W tych warunkach nastepowato pochtanianie formaldehydu uwolnionego przez prébke
podczas klimatyzowania. Tak otrzymany roztwdr poddawano badaniom na zawartos¢ for-
maldehydu.

Badania emisji formaldehydu zaréwno z Zzywic mocznikowo jak i melaminowo-
formaldehydowych przeprowadzano dwoma metodami: metoda chromatografii cieczowej
(High-Performance Liquid Chromatography) oraz metodg kolorymetryczna.

Metoda HPLC zostata opracowana w Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytut Chemii
Przemystowej. Wolny formaldehyd analizowano na aparacie firmy Perkin Elmer zachowujac
nastepujace warunki:

- faza stacjonarna - kolumna Bischoff K, hypersil RP 18 (5 um, dtugos¢ 10 mm),
-10 -
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- faza ruchoma - mieszanina buforu fosforanowego o pH ~2,1 oraz buforu octanowego

z acetyloacetonem,

- detektor - lampa UV/VIS, dtugosc fali A= 420 nm.

Krzywa Kkalibracyjna zostata sporzgdzona dla czterech roztworow wzorcowych, wykona-
nych z roztworu standardowego (o stezeniu 1 g/100 mL).

Badania metodg kolorymetryczng prowadzono wedtug normy PN-EN ISO 4614:

- przygotowano krzywa wzorcowa,

- kazdg z prébek przenoszono do kuwety szklanej 10 mm i mierzono absorbancje przy
dtugosci fali 570 nm w odniesieniu do wody demineralizowane;,

-z krzywej wzorcowej odczytywano stezenie formaldehydu w rozcienczonym ekstrakcie.

- pomiary dokonywano na spektrofotometrze UV/VIS firmy Jasco.

Efektywno$¢ dziatania dodatkdw ograniczajgcych emisje formaldehydu z utwardzonych
zywic mocznikowo oraz melaminowo-formaldehydowych oceniano poréwnujgc emisje for-
maldehydu z zywicy zawierajgcej wprowadzony dodatek z emisjg formaldehydu z zywicy
bez dodatku. Efektywnosc¢ dziatania dodatku wyrazono w %, jako roznice emisji formalde-
hydu pomiedzy prébkami utwardzonych zywic - niemodyfikowang i modyfikowana, w sto-
sunku do emisji formaldehydu z prébki danej zywicy niemodyfikowane;.

Prébki do wykonania badan wytrzymatosciowych otrzymano w oparciu o wiory drzewne
(dostepne handlowo, rozdrobnione widry o rozmiarze mieszczgcym sie w zakresie
0,5-3 mm). Do rozdrobnionych wioréw dodano laboratoryjnie otrzymang zywice moczniko-
wo-formaldehydowg lub melaminowo-formaldehydowg modyfikowang dodatkami zmniejsza-
jacymi emisje formaldehydu oraz utwardzacz H-40 (1 cz. wag./100 cz. wag. zywicy). Doda-
tek zmniejszajacy emisje formaldehydu wytypowano na podstawie wynikéw emisji formal-
dehydu z zywic oraz prac zwigzanych z optymalizacjg wprowadzania dodatku do zywicy
w trakcie ich syntezy. Uzyto haloizyt modyfikowany mocznikiem oznaczony symbolem 40
(Tabela 1), w ilosciach 3,22, 4,75, 6,00 oraz 8,00%/sm (% na suchg mase zywicy). Standar-
dowo jako dodatek do zywic stosowano modyfikowany haloizyt o rozmiarze ziarna 120 um.
Dodatek o rozdrobnieniu 40 i 75 ym otrzymywano poprzez mielenie go w mtynku kulowym
(Retch) a nastepnie przesiewanie na sitach o odpowiednich rozmiarach: 40i 75 um.

Widry zmieszano z zywicg w stosunku 70 g zywicy na 17,5 g wioréw (mocznikowo-
formaldehydowa) lub 15 g wioréw (melaminowo-formaldehydowa). Cato$¢ umieszczono
w formie o wymiarach 160/160/4 mm i utwardzano w temperaturze 100°C pod obcigzeniem.
Z tak otrzymanej ptytki wycieto ksztattki o rozmiarach 100/10/4 mm (£0,2 mm) i poddano je
badaniom wytrzymatosciowym - zginaniu trojpunktowemu.

Badania miaty na celu okresSlenie wptywu modyfikacji zywicy mocznikowo-
formaldehydowej oraz zywicy melaminowo-formaldehydowej dodatkiem ograniczajgcym
emisje formaldehydu, na podstawowe witasciwosci mechaniczne otrzymanych z nich pro-
duktoéw. Uzyskane ksztattki miaty charakter modelowy dla celow poréwnawczych badan
laboratoryjnych. Nie odzwierciedlaty one wyrobdw drewnopochodnych produkowanych na

skale przemystowa. Porownywano ze sobg wtasciwosci ksztattek uzyskanych w identyczny
-11 -
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sposob z absorbentem formaldehydu (rézne ilosci) i bez niego, osobno dla obu grup zywic -
mocznikowo-formaldehydowych i melaminowo-formaldehydowych.

Wykonano badanie zginania tréjpunktowego ze wzgledu na specyfike tej proby mogacyg
wykaza¢ ewentualne zmiany wynikajgce z uzycia dodatku ograniczajacego emisje formal-
dehydu w zywicach mocznikowo i melaminowo-formaldehydowej.

Sktady poszczegolnych kompozycji zestawiono w tabeli (Tabela 2).

Tabela 2. Sktad kompozycji: zywica-widry
Table 2. Composition recipe: resins-wood chips

- , Zawartos¢ dodatku llos¢ wiorow w probcee
Symbol zywicy Rodzaj dodatku ha suchg mase 2ywicy (%) ha 2ywice (E/o)

Zywice mocznikowo-formaldehydowe z modyfikowanym haloizytem

UF-22¢ - -

UF-15a 3,22

UF-16b 10 475 25

UF-28a 6

UF-24b 8
Zywice melaminowo-formaldehydowe z modyfikowanym haloizytem

MF-31b - -

MF-19b 1,76

MF-22a 15 3,47 21

MF-29a 512

MF-32 8,25

Badania mechaniczne wykonano za pomocg maszyny wytrzymatosciowej Instron 3345.
Zginanie tréjpunktowe przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 178:2006.

Wyniki badan i dyskusja

Badania emisji formaldehydu

Badaniom emisji formaldehydu poddano wytypowane probki utwardzonych zywic mocz-
nikowo-formaldehydowych oraz melaminowo-formaldenydowych wykonane zgodnie
z procedurg opisang w czesci ,Materiaty i metodyka badan’.

Wyniki badan emisji formaldehydu z utwardzonych 2zywic mocznikowo-
formaldehydowych, oznaczanej metodami HPLC i metodg kolorymetryczna, przedstawiono
w ponizszej tabeli (Tabela 3). Stanowig one s$rednig, z co najmniej dwoch oznaczonych
rownolegle prébek. Maksymalne réznice pomiedzy dwoma rownolegle oznaczanymi prob-
kami wynoszg 0,1% zmierzonej wartosci. Wyniki w metodzie kolorymetrycznej odczytywano
z krzywej wzorcowej wyznaczonej z korelacjg 0,999.
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Tabela 3. Emisja formaldehydu z zywic mocznikowo-formaldehydowych
Table 3. Emission of formaldehyde from urea-formaldehyde resins

Symbol Dodatek Metoda pomiaru
zawartos¢ w suchej masie zywicy (%) / rodzaj HPLC (%) UV (%)
UF-22 0 0,1151 0,0698
UF-9a 1,64/40 0,0537 -
UF-20/1 3,22/46 0,0594 -
UF-34 4,75/37 0,0428 0,0449
UF-16 4,75/40 0,0483 -
UF-35 4,75/44 0,0446 0,0505
UF-36 4,75/45 0,0494 0,0552
UF-37 4,75/46 0,0339 0,0401

W ocenie probek metodg chromatograficzng (HPLC) najskuteczniejszy okazat sie halo-
izyt modyfikowany mocznikiem i melaming (46), dodany do zywicy w ilosci 4,75%/sm (na
suchg mase zywicy) (Rys. 1, poz. UF-37). Uzyskano efektywnoSc¢ jego dziatania 70,5%
w odniesieniu do zywicy niemodyfikowanej. Na dobrym poziomie redukcji emisji (efektyw-
no$¢ dziatania dodatku powyzej 58%) byty réwniez kompozycje gdzie uzyto dodatki 37, 44,
40, wszystkie w ilosciach 4,75%/sm. Wyniki oznaczania emisji formaldehydu metodg HPLC
przedstawiono na wykresie (Rys. 1).

7 01151
012 (

01

008 |~

0,0594

0,0537

Emisja [%]
o
&

0,0483 0,0494

0,0428 0,0446

d 0,0339
0,04

002

UF-22 UF-9a UF-20/1 UF-34 UF-16 UF-35 UF-36 UF-37
Symbol probki

Rys. 1. Emisja formaldehydu z zywic mocznikowo-formaldehydowych (metoda HPLC)
Fig. 1. Emission of formaldehyde from urea-formaldehyde resins (HPLC method)
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Oznaczajgc emisje formaldehydu z zywic mocznikowo-formaldehydowych metodg kolo-
rymetryczna, z wykorzystaniem spektrofotometru UV/VIS, uzyskano efektywnosci dziatania
dodatku na poziomie 43% (Rys. 2, poz. UF-37). Najbardziej efektywny okazat sie dodatek
46 (haloizyt modyfikowany mocznikiem i melaming) uzyty w ilosci 4,75%/sm. Z kolei doda-
tek 37 (haloizyt modyfikowany mocznikiem) wykazat sie efektywnoscig dziatania na pozio-
mie 36% (Rys. 2, poz. UF-34). Wyniki oznaczania emisji formaldehydu metodg koloryme-
tryczng przedstawiono na wykresie (Rys. 2).

0,0698

007 [~

0,0552
0,06

0,0505
0,0449

0,05 ,, .

0,0401

004

Emisja [%]

0,03 [

002

001

UF-22 UF-34 UF-35 UF-36 UF-37
Symbol probki

Rys. 2. Emisja formaldehydu z zywic mocznikowo-formaldehydowych (metoda kolorymetryczna)
Fig. 2. Emission of formaldehyde from urea-formaldehyde resins (colorimetric method)

Badania emisji formaldehydu z zywic melaminowo-formaldehydowych wykonano tymi
samymi metodami co w przypadku zywic mocznikowo-formaldehydowych. Wyniki przedsta-
wia kolejna tabela (Tabela 4). Stanowig one Srednig, z co najmniej dwoch oznaczonych
rownolegle prébek. Podobnie jak w przypadku badan zywic mocznikowo-
formaldehydowych, maksymalne réznice pomiedzy dwoma réwnolegle oznaczanymi prob-
kami wynoszg 0,1% zmierzonej wartosci. Wyniki w metodzie kolorymetrycznej odczytywano
z krzywej wzorcowej wyznaczonej z korelacjg 0,999.
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Tabela 4. Emisja formaldehydu z zywic melaminowo-formaldehydowych
Table 4. Emission of formaldehyde from melamine-formaldehyde resins

Symbol Dodatek Metoda pomiaru
zawartos¢ w suchej masie zywicy (%) / rodzaj HPLC (%) UV (%)
MF-31 0 0,0302 0,0334
MF-20a 5,12/40 0,0281 0,0305
MF-28 5,12/44 0,0286 0,0346
MF-29 5,12/45 0,0267 0,0285
MF-30 5,12/46 0,0281 0,0319
MF-20 5,12/40 0,0257 -

W przypadku zastosowania metody chromatograficznej (HPLC), efektywnosci dziatania
dodatku ograniczajgcego emisje formaldehydu z zywicy melaminowo-formaldehydowe;,
oznaczono na poziomie 15%. Efekt ten uzyskano uzywajgc jako dodatek haloizyt
modyfikowany melaming (40), w ilosci 5,12%/sm (Rys. 3, poz. MF-20). Z kolei efektywnos¢
dziatania dodatku na poziomie 12% uzyskano stosujgc haloizyt modyfikowany melaming
(45), wilosci 5,12%/sm (Rys. 3, poz. MF-29). Wyniki przedstawiono na ponizszym wykresie
(Rys. 3).
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Rys. 3. Emisja formaldehydu zywic melaminowo-formaldehydowych (metoda HPLC)
Fig. 3. Emission of formaldehyde from urea-formaldehyde resins (HPLC method)

Oznaczajgc emisje formaldehydu z zywic melaminowo-formaldehydowych metodg kolo-
rymetryczng z wykorzystaniem spektrofotometru UV/VIS uzyskano efektywnosci dziatania
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dodatku w granicach 15%. Najbardziej efektywny okazat sie, haloizyt modyfikowany mela-
ming (45), w ilosci 5,12%/sm (Rys. 4, poz. MF-29). Wyniki oznaczania emisji formaldehydu
metodg kolorymetryczng przedstawiono na wykresie (Rys. 4).

0,0346

0,0334
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0035
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Rys. 4. Emisja formaldehydu z zywic melaminowo-formaldehydowych (metoda kolorymetryczna)
Fig. 4. Emission of formaldehyde from urea-formaldehyde resins (colorimetric method)

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki badan, jako optymalne rozwigzania mozna uznac
kompozycje zywicy mocznikowo-formaldehydowej zawierajacg 4,75%/sm dodatku 40 (halo-
izyt/mocznik) lub dodatku 46 (haloizyt/mocznik/melamina) oraz kompozycje zywicy melami-
nowo-formaldehydowe] zawierajgcg 5,12%/sm dodatku 40 (haloizyt/mocznik) lub dodatku
45 (haloizyt/melamina).

Podstawowe badania wiasciwosci wytrzymatosciowych

Modyfikowany haloizyt, zastosowany jako absorbent formaldehydu uwalnianego w trak-
cie uzytkowania zywicy (a takze produktow z niej wykonanych), nie powinien pogarszac
witasciwosci  mechanicznych  utwardzonych  zywic mocznikowo i melaminowo-
formaldehydowych a co za tym idzie wykonanych przy ich uzyciu ptyt drewnopochodnych.

Ksztattki do badan mechanicznych wykonano stosujgc rozdrobnione widry drzewne, me-
todg laboratoryjng, odmienng od przemystowego sposobu produkcji ptyt drewnopochod-
nych. Przeprowadzone badania mechaniczne miaty charakter poréwnawczy - modelowy.
Prébkg odniesienia byt materiat sklejany zywicg bez absorbentu. Zaréwno dobdr metody
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badawczej jak i probek do badan przedstawiono w czesci ,Materiaty i metodyka badan’.
Uzyto haloizyt modyfikowany mocznikiem oznaczony symbolem 40 (Tabela 1), w ilosciach
3,22, 4,75, 6,00 oraz 8,00%/sm (% na suchg mase zywicy). Wyniki - wartoSci parametrow
mechanicznych - przedstawione na wykresach (Rys. 5-8) charakteryzowaty sie odchyleniem
standardowym 1-1,5 MPa w przypadku parametru wytrzymatoSci na zginanie, oraz
80-150 MPa w przypadku parametru modutu sprezystosci. Standardowo ksztattki otrzymy-
wano stosujgc zywice modyfikowang dodatkiem o rozmiarze ziarna 120 pm. W niektorych
przypadkach, w celach poréwnawczych, uzyto zywice modyfikowang dodatkiem o rozmiarze
ziarna 40 lub 75 um.

Analiza wtasciwosci kompozytow drewnopochodnych uzyskanych z zywic mocznikowo-
formaldehydowych z dodatkiem modyfikowanego haloizytu i rozdrobnionych wiérow drzew-
nych oznaczonych w tescie zginania tréjpunktowego wskazuje, ze wprowadzenie do zywicy
mocznikowo-formaldehydowej modyfikowanego haloizytu o wielkosci ziarna rzedu 120 pm
w ilosci 3,22%/sm powoduje znikomy spadek parametru wytrzymatosci na zginanie. Wiek-
sza zawartosc¢ tego rodzaju haloizytu powoduje zmniejszenie wartosci wytrzymatosci na
zginanie o ok. 20-28% (Rys. 5). Z kolei warto§¢ modutu sprezystosci maleje o ok. 25-35%
niezaleznie od ilosci wprowadzonego dodatku (Rys. 6).

W przypadku ksztattek, do otrzymania ktorych uzyto zywice o zawartosci modyfikowane-
go haloizytu w ilosciach 4,75 oraz 8%/sm, wykonano dodatkowe proby stosujgc zywice
zawierajgce te same ilosci dodatku ograniczajgcego emisje formaldehydu ale rozdrobnione-
go do wielkosci ziarna 40 um. Widoczny jest w tym przypadku wzrost zarbwno wartosci
wytrzymatosci na zginanie ksztattek sklejanych tego typu zywicami, jak i modutu sprezysto-
§Ci - szczegOlnie przy zawartosci 8%/sm dodatku w zywicy (Rys. 5-6), w poréwnaniu do
probek gdzie uzyto modyfikator 0 wiekszym rozmiarze ziarna. Dla ksztattek, do otrzymania
ktorych zastosowano zywice modyfikowane bardziej rozdrobnionym dodatkiem w ilosci
8%/sm, spadek wytrzymatosci na zginanie oraz modutu sprezystosci ksztattuje sie w grani-
cach 8-9%. Jest to spowodowane lepszg homogenizacjg bardziej rozdrobnionego dodatku
Z zywicg a tym samym jego bardziej rbwnomiernym rozmieszczeniem w wyrobie kohcowym
- kompozycie drewnopochodnym.
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Rys. 5. Wytrzymatos¢ na zginanie kompozytéw drewnopochodnych z modyfikowanymi zywicami

mocznikowo-formaldehydowymi

Fig. 5. Flexural strength of wood-based composites with modified urea-formaldehyde resins
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Rys. 6. Modut sprezystosci kompozytéw drewnopochodnych z modyfikowanymi zywicami mocznikowo-

formaldehydowymi

Fig. 6. Modulus of elasticity of wood-based composites with modified urea-formaldehyde resins

Analogiczne badania wykonano dla probek uzyskanych ze sklejania rozdrobnionych

widrow drzewnych zywicami melaminowo-formaldehydowymi z dodatkiem ograniczajgcym
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emisje formaldehydu uzytym w réznych ilosciach. Wyniki badan przedstawiono na wykre-
sach (Rys. 7-8).

Jak wykazaty testy wytrzymatosciowe, w przypadku kompozytéw uzyskanych z zywic
melaminowo-formaldehydowych wprowadzenie do zywicy 5,12 lub 8,25%/sm zmodyfikowa-
nego haloizytu o wielkosci ziarna rzedu 120 um, powoduje nieznaczny spadek - ok. 8-9%
wartosci parametru wytrzymatosci na zginanie. Z kolei przy zawartosci w zywicy melamino-
wo-formaldehydowej 5,12 lub 8,25%/sm tego rodzaju haloizytu, obserwuje sie ok. 6-9%
wzrost wartosci parametru modutu sprezystosci. Mozna zatem powiedziec, ze wptyw mody-
fikacji zywicy melaminowo-formaldehydowej dodatkiem ograniczajgcym emisje formaldehy-
du (5,12 i 8,25%/sm) na wiasciwosci mechaniczne wykonanych z ich udziatem ksztattek jest
znikomy.

W  przypadku ksztattek, do otrzymania ktorych uzyto 2zywice melaminowo-
formaldehydowg modyfikowang dodatkiem ograniczajgcym emisje formaldehydu w ilosci
1,76%/sm, wykonano dodatkowe préoby stosujgc zywice zawierajgca tg samg ilosci dodatku
ale rozdrobnionego do wielkosci ziarna 75 ym. Miato to pozytywny wptyw na wartosci para-
metrow mechanicznych (Rys. 7-8). Obserwujemy wzrost zaréwno wartosci parametru wy-
trzymatosci na zginanie jak i modutu sprezystosci w poréwnaniu z prébkami gdzie zastoso-
wano w zywicy dodatek o rozmiarze ziarna 120 um. W przypadku modutu sprezystosci jego
warto$¢ rosnie nawet o0 ok. 20% w stosunku do probki uzyskanej z zastosowaniem zywicy
niemodyfikowanej (Rys. 8).
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Rys. 7. Wytrzymatos¢ na zginanie kompozytéw drewnopochodnych z modyfikowanymi zywicami
melaminowo-formaldehydowymi
Fig. 7. Flexural strength of wood-based composites with modified melamine-formaldehyde resins
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Rys. 8. Modut sprezystosci kompozytéw drewnopochodnych z modyfikowanymi zywicami melaminowo-
formaldehydowymi
Fig. 8. Modulus of elasticity of wood-based composites with modified melamine-formaldehyde resins

Jak wynika z powyzszych analiz, uzycie jako dodatku do zywic mocznikowo oraz mela-
minowo-formaldehydowych, modyfikowanego haloizytu 0 mniejszym rozmiarze ziarna -
40-75 um, powoduje wzrost wartosci parametrow wytrzymatosciowych odnosnych kompo-
zycji z rozdrobnionymi widrami drzewnymi w stosunku do prébek, gdzie zastosowano doda-
tek o wiekszym rozmiarze ziarna - 120 ym. Spowodowane to jest lepszym rozmieszczeniem
dodatku o mniejszym uziarnieniu w zywicy mocznikowo lub melaminowo-formaldehydowej,
co przektada sie na lepszg adhezje sktadnikdw w kompozycie drewnopochodnym.

Podsumowanie

Otrzymano zywice mocznikowo i melaminowo-formaldehydowe o ograniczonej emis;ji
formaldehydu. Wyniki prac sg podstawg do rozwigzania problemu emisji wolnego formalde-
hydu z wyrobdw drewnopochodnych (zawierajgcych wspomniane zywice) zarowno podczas
ich produkgji jak i pdzniejszego uzytkowania.

Najbardziej efektywne dziatanie dodatkéw, w ograniczaniu emisji formaldehydu z utwar-
dzonych zywic, miato miejsce w przypadku utwardzonych zywic mocznikowo-
formaldehydowych. Uzyskano efektywno$¢ dziatania dodatku na poziomie 70,5% (oznaczo-
ng metoda chromatograficzng HPLC) i 43% (oznaczong metoda kolorymetryczng). W przy-
padku utwardzonych zywic melaminowo-formaldehydowych, niezaleznie od metody pomiaru
emisji formaldehydu, efektywnosc dziatania dodatku wynosita 15%. Jako optymalne rozwig-
zania mozna uzna¢ kompozycje zywicy mocznikowo-formaldehydowej zawierajacg

4,75%/sm dodatku 40 (haloizyt/mocznik) lub dodatku 46 (haloizyt/mocznik/melamina) oraz
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kompozycje zywicy melaminowo-formaldehydowej zawierajgca 5,12%/sm dodatku 40 (halo-
izyt/mocznik) lub dodatku 45 (haloizyt/melamina).

Stwierdzono, ze wprowadzenie do zywicy mocznikowo-formaldehydowej modyfikowane-
go haloizytu o rozmiarze ziarna 120 um, w ilosci 3,22%/sm powoduje znikomy spadek pa-
rametru wytrzymato$ci na zginanie probki z rozdrobnionych wiérow drzewnych sklejonych
tego typu zywica. Przy uzyciu wiekszych ilosci dodatku ograniczajgcego emisje formaldehy-
du, spadek ten jest juz bardziej znaczacy. Zmniejszenie wartosci modutu sprezystosci
w analogicznych probach, jest widoczne niezaleznie od ilosci wprowadzonego dodatku.
Zastosowanie modyfikowanego haloizytu 0 mniejszym - 40 um - rozmiarze ziarna ogranicza
ten niekorzystny wptyw. Szczegdlnie ma to miejsce w przypadku uzycia dodatku w zywicy
w ilosci 8%/sm, gdzie zmiany wiasciwosci wytrzymatosciowych mozna uznac jako nie-
znaczne.

W odniesieniu do tozsamych kompozytdw drzewnych, uzyskanych z zastosowaniem zy-
wic melaminowo-formaldehydowych jako lepiszcza, wprowadzenie do niej 5,12%/sm lub
8,25%/sm modyfikowanego haloizytu powoduje niewielki spadek wytrzymatosci na zginanie
obu probek oraz pewien wzrost wartosci ich modutu sprezystosci. Mozna zatem powiedziec,
ze wptyw modyfikacji zywicy melaminowo-formaldehydowej dodatkiem ograniczajgcym
emisje formaldehydu (5,12 i 8,25%/sm) na wtasciwosci mechaniczne wykonanych z ich
udziatem ksztattek jest znikomy. Podobnie jak w przypadku zywic mocznikowo-
formaldehydowych, uzycie w kompozycjach zywic modyfikowanego haloizytu o mniejszym
rozmiarze ziarna poprawia wyniki parametrow wytrzymatosciowych. Jest to zwigzane z bar-
dziej homogenicznym rozmieszczeniem dodatku w matrycy polimerowe;j.

Biorac pod uwage, ze zywice 0 zmniejszonej emisji formaldehydu sg otrzymywane przy
uzyciu relatywnie tanich surowcow, mozna przypuszczac, ze wprowadzenie do praktyki
przemystowej opracowanych produktow nie powinno wymagac istotnych naktaddéw srodkow
finansowych. Uzyte moga byc¢ istniejgce instalacje produkcyjne. Jest to istotne w przypadku
szacowania ekonomicznej strony opracowanego rozwigzania.

Przeprowadzone prace nad redukcjg emisji formaldehydu (zwigzek potencjalnie rako-
tworczy) z zywic mocznikowo i melaminowo-formaldehydowych sg zgodne z zatozeniami
prawodawstwa Unii Europejskiej ograniczajgcego emisje szkodliwych zwigzkow organicz-
nych do atmosfery. Zmniejszenie emisji formaldehydu ze wspomnianych zywic przektada
sie na ochrone srodowiska naturalnego oraz zdrowia i zycia cztowieka.

Prace byly realizowane w ramach programu ,Operational Programme Smart Growth
2014-2020", finansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, we wspotpracy
z Osrodkiem Badawczo-Rozwojowym Przemystu Ptyt Drewnopochodnych sp. z o. o.
w Czarnej Wodzie.
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