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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu modyfikacji zywicy mocznikowo-
formaldehydowej (UF) z uzyciem srodka ogniochronnego na wtasciwosci wytworzonej sklej-
ki. Srodkiem uniepalniajgcym zastosowanym w badaniach byt wodny roztwédr mieszaniny
weglanu potasu i mocznika w réznych stosunkach wagowych. Impregnat byt wprowadzany
do zywicy w réznych ilosciach. Po ukonczeniu procesu homogenizacji mieszaniny klejowej
wytworzono sklejki tréjwarstwowe w celu oceny wtasciwosci palnych oraz jakosci sklejenia.
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz dodatek mieszaniny impregnujace;j
do zywicy spowodowat ograniczenie palnosci sklejki oraz obnizenie jakosci sklejenia. Po-
mimo spadku wytrzymatosci spoin na scinanie, wszystkie sklejki, niezaleznie od wariantu
osiggnety wartosci wymagane w normie EN 314-2.

Abstract

The aim of this work was to investigate the effect of urea-formaldehyde (UF) adhesive
modification with the use of fire retardant on the properties of manufactured plywood. The
fire retardant applied in this study was a 30 wt.% aqueous solution of a mixture consisting
of potassium carbonate and urea in two different weight ratios. It was introduced to the resin
in various quantities. After the homogenization process, three-layered plywood panels were
manufactured in order to assess the flammable properties and bonding quality. On the basis
of conducted research it can be concluded that the adhesive modification with fire retardant
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led to improvement in plywood flammable properties. The introduction of impregnating mix-
ture also causeda major reduction in bonding quality. However, strength of all glue lines
exceeded values required by EN 314-2 standard.

Stowa kluczowe: sklejka, zywica mocznikowo-formaldehydowa, srodek ognioochronny,
modyfikacja zywicy

Keywords: plywood, urea-formaldehyde adhesive, fire retardant, adhesive modification

Wprowadzenie

Na rynku tworzyw drzewnych sklejka od wielu lat pozostaje materiatem o cenionych wia-
Sciwosciach oraz szerokim wykorzystaniu. Znajduje ona zastosowanie w przemys$le meblar-
skim, opakowaniowym oraz w transporcie i budownictwie. Powszechne wystepowanie
w wielu gateziach przemystu zawdziecza wysokiej wytrzymatosSci na zginanie i rozcigganie.
Charakteryzuje sie rowniez zredukowanymi naprezeniami powstajagcymi w wyniku zmian
wilgotnosci oraz temperatury (Kawalerczyk i in. 2019a). Witasciwosci fizykomechaniczne
sklejki, a w konsekwencji rowniez jej przeznaczenie uzaleznione sg od jakosci i gatunku
wykorzystanych fornirbw oraz rodzaju zywicy zastosowanej w procesie produkcyjnym. Naj-
powszechniejszym Srodkiem wigzgcym, od lat stosowanym w przemys$le tworzyw drzew-
nych jest zywica mocznikowo-formaldehydowa (UF). W$rdd jej zalet wyrdznia sie m.in. niski
koszt, wysokg reaktywnos¢, duzg wytrzymatoS¢ w warunkach suchych oraz jasny kolor
spoiny (Dukarska 2013). Pomimo wielu zalet sklejka wcigz pozostaje jednak podatna na
dziatanie ognia.

W celu mozliwie jak najskuteczniejszego ograniczenia palnosci tworzyw drzewnych sto-
sowane sg réznego rodzaju organiczne lub nieorganiczne substancje umozliwiajgce prze-
rwanie procesow zapalenia i spalania (Pofit-Szczepanska i in. 2014). Grexa i in. (1999)
wyrozniajg trzy gtowne sposoby zabezpieczania przeciwogniowego drewna oraz materiatéw
lignocelulozowych, a mianowicie: naniesienie impregnatu na powierzchnie ptyt, chemiczna
impregnacja drewna lub dodanie preparatu do kleju. Popularnym sposobem na poprawe
wiasciwosci palnych sklejki jest impregnacja fornirow przed ich zaklejeniem. Borysiuk i in.
(2011) badali wptyw moczenia fornirdw w roztworze uniepalniajgcym na bazie diwodorofos-
foranu amonu, kwasu cytrynowego i benzoesanu sodu. W przypadku zabezpieczania sklejki
sosnowej impregnat nie spowodowat obnizenia wytrzymatosci spoiny, natomiast w przypad-
ku sklejki bukowej odnotowano spadek jakosci sklejenia. Kawalerczyk i in. (2019a) impre-
gnowali forniry mieszaning weglanu potasu i mocznika. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, iz efekt zabezpieczenia zalezy od zastosowanej zywicy. Impregnacja
sklejki suchotrwatej zaklejonej zywicg UF doprowadzita do znacznego obnizenia jej wytrzy-
matosci, czego nie zauwazono w przypadku sklejki wodoodpornej zaklejonej zywicg fenolo-
wo-formaldehydowg (PF). Bekhta i in. (2016) prowadzili badania dotyczace wptywu réznego
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rodzaju substancji impregnujgcych forniry na wtasciwos$ci palne oraz jakosc sklejenia wytwo-
rzonej sklejki. Na podstawie wynikow badan wyrézniono dwa impregnaty: SFA (dichromian
sodu, siarczan zelaza (ll) oraz chlorek amonu) oraz DA (wodorofosforan amonu i siarczan
amonu) jako substancje poprawiajgce palno$¢ oraz niepowodujgce obnizenia whasciwosci
wytrzymatosciowych. Alternatywng metodg jest modyfikacja zywic substancjami poprawiaja-
cymi wiasciwosci palne. Interesujgcym przyktadem nanomodyfikatora poprawiajgcego wia-
sciwosci palne tworzyw drzewnych jest nanokrzemionka. Dukarska (2019) stwierdzita, iz
dodatek zaréwno niemodyfikowanych, jak i silanizowanych czgstek nano-SiO, do zywicy
prowadzi do poprawy wtasciwosci palnych ptyt wiérowych. Dziurka i in. (2017) badali wptyw
dodatku srodka ogniochronnego Fobos M-4 do zywicy UF na wiasciwosci wytworzonej
sklejki. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono jednak, iz dodatek impregnatu
spowodowat znaczne obnizenie wytrzymatosci sklejki.

Ze wzgledu na koniecznosc zabezpieczania przeciwogniowego materiatow stosowanych
np. w budownictwie oraz potwierdzong skutecznos¢ mieszaniny weglanu potasu i mocznika
w impregnacji drewna (Grzeskowiak 2012) postanowiono zbada¢ wptyw dodatku srodka
ogniochronnego do zywicy UF na wtasciwosci wytworzonej sklejki.

Cel pracy

Celem pracy byto zbadanie wptywu modyfikacji zywicy mocznikowo-formaldehydowej
z wykorzystaniem srodka ogniochronnego na bazie weglanu potasu oraz mocznika na wia-
Sciwosci palne oraz jako$¢ sklejenia wytworzonej sklejki.

Materialy i metodyka badan

Do wytworzenia sklejek wykorzystano komercyjnie dostepng zywice UF o nastepujgcych
wiasciwosciach: lepkos¢ 610 mPaxs, czas zelowania w 100°C - 69 s, pH 8,09, umowna
zawarto$¢ suchej substancji 68% i gesto$é 1,282 glcm®. W celu dostosowania lepkosci
mieszaniny klejowej do procesu produkcji sklejki dodana zostata maka zytnia. 20%-owy
roztwér azotanu amonu dodano jako utwardzacz. Wprowadzany do zywicy impregnat ognio-
ochronny stanowit 30%-owy roztwor wodny mieszaniny mocznika i weglanu potasu. Sktad
mieszanin klejowych w zaleznosci od wariantu wytworzonej sklejki przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Skiad mieszanin klejowych
Table 1. The composition of adhesive mixtures

Wariant Stosunek masowy Impregnat | Maka Zytnia | Utwardzacz
mocznik:K2COs3 (9/100 g s.m.* Zywicy)
Proba kontrolna - 0 15 1,5
10-1 1:1 10 20 4
10-2 1:2 10 20 4
20-1 1:1 20 20 4
20-2 1:2 20 20 4

*s.m. oznacza suchg mase zywicy
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Po dodaniu impregnatu, maki oraz utwardzacza mieszanine klejowg homogenizowano
z wykorzystaniem homogenizatora CAT-500 (1 min., 1000 rpm) w celu doktadnego wymie-
szania wszystkich sktadnikow. Do produkgji sklejki wykorzystano forniry brzozowe o $redniej
grubosci 1,5 mm i wilgotnosci 6+1%. Zywice nanoszono na powierzchnie fornirdbw w ilosci
140 g/m?, a nastepnie po uptywie czasu otwartego zestawy prasowano w systemie tréjwar-
stwowym, z zachowaniem nastepujgcych parametrow: cisnienia jednostkowego 1.4 MPa,
temperatury 120°C oraz czasu prasowania 4 min.

W celu zbadania wiasciwosci palnych wytworzonych sklejek wykorzystano metode ba-
dania zwang ,metodg francuskg” powszechnie stosowang do potwierdzenia skutecznosci
impregnatow (Lutomski 2002; Taghiyari 2012; Soltani i in. 2016). Probke o wymiarach
150%150 mm? umieszczono na statywie pod katem 45°. Pod probka umieszczono centralnie
palnik spirytusowy, ktdérego ptomien osiggat wysokos¢ ok. 3 cm. Czas pomiaru wynosit
2 minuty. Na podstawie roznicy mas przed i po badaniu okreslono ubytek masy, natomiast
czas zaptonu zmierzono na podstawie oceny wizualnej powierzchni prébki. Ponadto, po
badaniu powierzchnia wypatu zostata przerysowana na kalke techniczng i zmierzona z wy-
korzystaniem planimetru. Ocene skutecznosci wprowadzonego srodka ogniochronnego
dokonano na podstawie wspotczynnika Z obliczonego ze wzoru 1:

Z=(P,/ P, x 100% (1)

gdzie: P, - powierzchnia wypatu probki zabezpieczonej (cm?), P, - powierzchnia wypatu
prébki niezabezpieczonej (cm?).

Obliczone wartosci wspotczynnika Z poddano interpretacji zgodnie z Tabelg 2 w celu
ustalenia skutecznosci zabezpieczenia (Grzeskowiak i in. 2016):

Tabela 2. Ocena skutecznoéci zabezpieczenia na podstawie wspélczynnika Z
Table 2. The evaluation of protection effectiveness on the basis of coefficient Z value

Wspotczynnik Z Skuteczno$¢ zabezpieczenia
>75% Stabe
50-74% Srednie
<50% Dobre

W celu okreslenia wptywu modyfikacji zywicy na jako$¢ sklejenia wytworzonej sklejki
zbadano wytrzymatos¢ spoiny na $scinanie zgodnie z normg EN 314-1. Przed przystgpie-
niem do testu prébki kondycjonowano przez 2 tygodnie w nastepujgcych warunkach: tempe-
ratura 20+3°C, wilgotnos¢ wzgledna 65+1% (Bekhta i in. 2020). Badanie zostato przepro-
wadzone zarowno na probkach suchych, jak i po moczeniu w wodzie o temperaturze
2043°C przez 24 h. Wyniki badan wytrzymatosci na scinanie zostaty poddane analizie staty-
stycznej z wykorzystaniem Testu t-Studenta.
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Whyniki i Dyskusja

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 3 stwierdzono, iz we wszystkich warian-
tach modyfikacji zywicy wystapita poprawa wtasciwosci palnych sklejki. Skutecznosc zabez-
pieczenia zalezata jednak zardwno od sktadu preparatu ogniochronnego, jak i od ilosci
wprowadzonego do zywicy impregnatu.

Tabela 3. Wiasciwosci palne wytworzonych sklejek
Table 3. The flammable properties of manufactured plywood

Parametr Proba 10-1 10-2 20-1 20-2
kontrolna

Ubytek masy (%) 13110 4* 10,741 1 8,77+08 8,62+0 8 7.37203
Czas zaptonu (s) 5+1 8+1 1141 91 13+2
Powlerzchnia 87,28+2.1 77,58+0,6 71,131 4 63,40+1.1 58,110,
wypalu (cm?)
Wsplczynnik Z - 88,89 81,50 72,64 66,58
Skutec;nosc . - Stabe Stabe Srednie Srednie
zabezpleczenla

*odchylenie standardowe

Zmniejszenie ubytku masy w porownaniu z probg kontrolng wystgpito we wszystkich wa-
riantach sklejki wytworzonej z udziatem modyfikowanej zywicy. Najkorzystniejsze wyniki
uzyskano w przypadku wprowadzenia 20 g impregnatu o stosunku masowym mocznika
i weglanu potasu 1:2. Ubytek masy zmniejszyt sie o ok. 44%. Podobng tendencje odnoto-
wano w przypadku obserwacji czasu zaptonu. Na podstawie pomiaru powierzchni wypatu
oraz wyliczonego wspotczynnika Z stwierdzono, iz wprowadzenie 20 g impregnatu pozwolito
na uzyskanie sredniej skutecznosci zabezpieczenia. Uzyskane wyniki korespondujg z wcze-
Sniejszymi obserwacjami dotyczacymi sklejki wodoodpornej wytworzonej z udziatem mody-
fikowanej zywicy PF. Zmniejszenie ilosci weglanu potasu w mieszaninie impregnatu powo-
duje pogorszenie jakosci zabezpieczenia (Kawalerczyk i in. 2019b). Ponadto, przeprowa-
dzone badania potwierdzajg obserwacje Wang i in. (2014), ktorzy stwierdzili, ze zmniejsze-
nie ilosci wprowadzanego impregnatu prowadzi do ostabienia skutecznosci ochrony przed
ogniem. Badania stanowig takze potwierdzenie wnioskow Dziurki i in. (2017), iz moczenie
fornirow w roztworze preparatu uniepalniajgcego jest metodg skuteczniejszg niz wprowa-
dzenie go do zywicy (Kawalerczyk i in. 2019a).

Badanie jakosci sklejenia jest najczesciej wykorzystywanym testem stuzgcym do oceny
wytrzymatosci spoin klejowych w sklejce (Bekhta i in. 2016). W Tabeli 4 przedstawione zo-
staty wyniki badan przeprowadzonych zaréwno na probkach suchych, jak i po moczeniu
w wodzie przez 24 h.
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Tabela 4. Jakos¢ sklejenia wytworzonych sklejek
Table 4. The bonding quality of manufactured plywood

. Jako$¢ sklejenia (MPa)
Wariant -

Na sucho Po moczeniu

Préba kontrolna 2,12+0,31*a** 1,76+0,24a
10-1 1,51+0,19b 1,36+0,21b

10-2 1,41+0,27bc 1,31+0,23bc

20-1 1,31+0,33c 1,18+0,11c
20-2 1,24+0,09¢cd 1,08+0,23cd

*odchylenie standardowe; **oznaczenie grup jednorodnych

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz dodatek impregnatu spowodo-
wat obnizenie wytrzymatosci spoin na scinanie w kazdym z wariantéw zabezpieczenia. Naj-
korzystniejsze wyniki uzyskano w przypadku dodania 10 g impregnatu o mniejszej zawarto-
§ci weglanu potasu, spadek wynosit bowiem ok. 29%; byt to spadek statystycznie istotny.
Zmiany w wytrzymatosci spoin sklejki w pozostatych wariantach byty rowniez statystycznie
istothne w poréwnaniu z probg kontrolng. Najwieksze obnizenie (ok. 42%) jakosci sklejenia
w poroéwnaniu z prébg kontrolng odnotowano w przypadku probki 20-2.

Zmiany spadku wytrzymatosci spoin ksztattowaty sie nieco inaczej po moczeniu probek
w wodzie. Najmniejszy spadek (0k.23%) nastgpit rowniez w probce 10-1. Jednak zarowno
w tej prébce, jak i w probce 10-2 byly to zmiany nieistotne statystycznie wzgledem probki
kontrolnej. Spadek wytrzymatosci spoin w probce 20-1 wynosit ok. 33%, a w probce 20-2 -
ok. 39%; w obu przypadkach byt to spadek statystycznie istotny.

Dziurka i in. (2017) zaobserwowali rowniez fakt, iz wraz ze zwiekszajgca sie iloscig mo-
dyfikatora wprowadzanego do zywicy w procesie produkcyjnym sklejki, spada rowniez wy-
trzymatos¢ spoin na Scinanie. Pomimo zwigkszonej ilosci utwardzacza przyczyng obnizenia
jakosci sklejenia prawdopodobnie byt zasadowy odczyn impregnatu. Kondensacja zywicy
UF przebiega w Srodowisku kwasnym, zatem modyfikacja mogta utrudnic jej przebieg. Po-
Mimo znacznego obnizenia jakosci sklejenia, w przypadku wszystkich sklejek wartosci wy-
trzymatosci spoin na $cinanie przekroczyty 1 MPa, a zatem spetnity wymagania normy
EN 314-2.

Whioski

- W kazdym z wariantow sklejek modyfikacja zywicy z zastosowaniem srodka ogniochron-
nego na bazie weglanu potasu i mocznika spowodowata poprawe wiasciwosci palnych
okreslonych na podstawie nastepujgcych parametrow: ubytku masy, czasu zaptonu oraz
powierzchni wypatu.

- Wprowadzenie preparatu do zywicy spowodowato obnizenie jakosci sklejenia zarowno
prébek badanych na sucho, jak i po moczeniu w wodzie.

- Zarowno skfad impregnatu, jak i jego ilo$¢ wprowadzana do zywicy majg wptyw na sku-
tecznoS¢ zabezpieczenia oraz jakos¢ sklejenia wytworzonej sklejki.

-29-




Biuletyn Informacyjny OB-RPPD 1-2 (2020) 24-31

Literatura

Beknhta P., Bryn O., SedliaCik J., Novak |. 2016: Effect of different fire retardants on birch
plywood properties. Acta Facultatis Xylologiae Zvolen 58(1); 59-66. DOI:
10.17423/afx.2016.58.1.07

Beknta P., SedliaCik J., Kacik F., Noshchenko G., Kleinova A. 2019: Lignocellulosic
waste fibers and their application as a component of urea-formaldehyde adhesive composi-
tion in the manufacture of plywood. European Journal of Wood and Wood Products 77; 495-
508. DOI: 10.1007/s00107-019-01409-8

Borysiuk P., Krajewski K., Boruszewski P., Jenczyk-Toftoczko |., Jabtonski M. 2011:
Bonding quality of veneers protected with fire-proofing preservation based on diammonium
hydrogen phosphate, citric acid and sodium benzoate. Annals of Warsaw University of Life
Sciences - SGGW, Forestry and Wood Technology 73; 158-161

Dukarska D. 2013: The effect of an addition of nano-SiO, to urea resin on the properties
of board manufactured from rape straw. Annals of WULS-SGGW Forestry and Wood Tech-
nology 82; 242-245

Dukarska D. 2019: Witasciwosci wybranych tworzyw drewnopochodnych wytwarzanych
z udziatem nano-SiO,, 68-69. Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu,
Poznan

Dziurka D., Brachaczek N., Jastrzgb M., Kalinowski T. 2017: Effects of a method of in-
troducing a fire retardant on bond quality of experimental plywood. Annals of WULS-SGGW
Forestry and Wood Technology 99; 32-36

Grexa O., Horvathova E., BeSinova O., Lehocky P. 1999: Flame retardant treated ply-
wood. Polymer Degradation and Stability 64(3); 529-533. DOIl: 10.1016/S0141-
3910(98)00152-9

Grzeskowiak W. 2012: Evaluation of the effectiveness of the fire retardant mixture con-
taining potassium carbonate using a cone calorimeter. Fire and Materials 36; 75-83 DOI:
10.1002/fam.1088

Grzeskowiak W., Cofta G., Janiak G. 2016: Influence of impregnation time on degree of
wood-based materials fire protection. Annals of Warsaw University of Life Sciences -
SGGW, Forestry and Wood Technology 94; 278-282

Kawalerczyk J., Dziurka D., Mirski R., Grzeskowiak W. 2019a: The effect of veneer im-
pregnation with a mixture of potassium carbonate and urea on the properties of manufac-
tured plywood. Drewno 62(203); 106-116. DOI: 10.12841/wo00d.1644-3985.281.12

Kawalerczyk J., Dziurka D., Mirski R., Trocinski A., Wieruszewski M. 2019b: The effect of
phenol-formaldehyde adhesive modification with fire retardant on the properties of birch
plywood. Annals of Warsaw University of Life Sciences - SGGW, Forestry and Wood Tech-
nology 106; 107-113

-30-



Biuletyn Informacyjny OB-RPPD 1-2 (2020) 24-31

Lutomski K. 2002: Metody badan chemicznych srodkow ochrony drewna i technologii ich
stosowania (Methods of chemical testing of wood preservatives and technologies of their
application). Wydawnictwo Akademii Rolniczej w Poznaniu, Poznan: 137-139

Pofit-Szczepanska M., Jaskdtkowski W., Mazela B. 2014: Palnos¢ drewna i wyrobow li-
gnocelulozowych. Teoretyczne podstawy mechanizmow rozktadu termicznego, sposobow
spalania sie, modyfikacji przeciwogniowych oraz Europejskich wymagan klasyfikacji poza-
rowej. Fundacja Edukacja i Technika Budownictwa, Warszawa

Soltani A., Hosseinpourpia R., Adamopoulo S., Taghiyari H.R., Ghaffaria E. 2016: Ef-
fects of Heat-Treatment and Nano-Wollastonite Impregnation on Fire Properties of Solid
Wood. BioResources 11(4); 8953-8967

Taghiyari, H.R. 2012: Fire-retarding properties of nano-silver in solid woods. Wood Sci-
ence and Technology 46(5); 939-952. DOI: 10.1007/s00226-011-0455-6

Wang M., Wang X., Li L., Ji H. 2014: Fire performance of plywoodtreated with ammo-
niumpolyphosphate and 4A  zeolite. BioResources, 9(3); 4934-4945. DOI:
10.15376/biores.9.3.4934-4945

Wykaz norm
EN 314-1:2004 Sklejka Jakos¢ Sklejenia - Czes¢ 1: Metody Badan
EN 314-2:1993 Sklejka Jakos¢ Sklejenia - Czes¢ 2: Wymagania

Artykutrecenzowany / Reviewed paper
Zgtoszony / Submitted: 05.05.2020
Opublikowany online / Published online: 03.07.2020

-31-



