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Synopis: Przeprowadzono badania nad wplywem substancjii modyfikujacych na czas
i temperature utwardzania kleju Alpit. Wplyw badanych substancji starano si¢ wyjasnié¢
za pomocq interpretacji widm w podczerwieni. Skrdcenie czasu otwartego i obniZenie tem-
peratury utwardzania kleju Alpit uzyskano przy zastosowaniu nadtlenku benzoilu i cztero-
boranu sodowego — w mieszaninie z rezorcyna, paraformaldehydem i wypelniaczem — jako
substancji modyfikujacych.

I. GENEZA I CEL PRACY

Kleje oparte na zywicach fenolowo-formaldehydowych stosowane do klejenia
drewna nalezg do najstarszych i najcenniejszych substancji wigzacych. Do produk-
cji sklejek wodoodpornych stosowane sa kleje fenolowo-formaldehydowe utwar-
dzane na gorgco. Spoiny klejowe otrzymane z powyiszych klejéw charakteryzuja
si¢ duza wytrzymaloscia na $cinanie (na sucho), duza odpornoscia na dziatanie
wysokich temperatur (do +200°C), wody w kazdej temperaturze i pary wodnej
(do 130°C), korozje chemiczng oraz zupelna odpornoécia na korozjg powodowa-
ng czynnikami biologicznymi. -

Mimo tak waznych zalet kleje te maja rowniez wady, jak na przyktad koniecz-
no$é stosowania wysokiej temperatury (140-150°C) do ich utwardzania. Powoduje
to znaczne zuZycie energii, a ponadto stykajace si¢ z goracymi plytami drewno
silnie wysycha. Podczas sezonowania czgsto wystepuje odksztalcenie sklejki, a tym
samym zmnigjszenie jej warto§ci uzytkowej. Oprdcz tego kleje fenolowo-formal-
dehydowe, stosowane w przemysle sklejkowym w Polsce, wymagaja po naniesieniu
na fornir dlugiego czasu zasuszania.

Niezbedne zasuszanie kleju na powierzchni forniru jest jednym z czynnikéw
ograniczajgcych zwigkszenie produkcji sklejki wodoodpornej. W zwigzku z tym
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postanowiono wykona¢ badania nad doborem substancii modyfikujacych, przy
uzyciu ktorych mozna by:

— obnizy¢ temperatur¢ utwardzania kleju fenolowo-formaldehydowego Alpit,

— wyeliminowa¢ albo skréci¢ czas zasuszania masy klejowej naniesionej na
fornir.

Précz tego podjeto prébe wyjasnienia zmian zachodzacych podczas utwardza-
nia nie modyfikowanej i modyfikowanej zywicy fenolowo-formaldehydowej oraz
chemicznego dzialania stosowanych substancji modyfikujacych na proces utwardza-
nia tej zywicy.

II. OMOWIENIE ZAGADNIENIA

Zywice fenolowo-formaldehydowe naleza do najwczesniej poznanych syntetycz-
nych zwigzkéw wielkoczasteczkowych. Pomimo licznych badai nad procesem
kondensacji tych zywic nie ustalono dotychczas jednolitej teorii przebiegu reakcji [1].

Katalizatory nie tylko przyspieszaja proces reakcji fenolu z formaldehydem,
lecz wywieraja takze decydujacy wplyw na wlasciwosci otrzymanej zywicy. Beck -
eland i Lebach [1] wyrdZniaja na przyklad trzy etapy w reakeji polikon-
densacji fenolu z formaldehydem w obecnoéci katalizatora zasadowego.

W pierwszym etapie (stadium A) tworzy si¢ polikondensat o budowie liniowej,
rozpuszczalny w réznych rozpuszezalnikach (np. w alkoholu, acetonie, w mieszani-
nie alkoholu i benzenu). Zaréwno stale, jak i ciekle zywice rezolowe, otrzymuje si¢
przez stosunkowo krdtkie ogrzewanie mieszaniny substancji wyjSciowych w temp.
poniZzej 100°C. Produktami reakcji sa fenoloalkohole. Zaleznie od ilosci stosowane-
go aldehydu moga tworzy¢ si¢ jedno-, dwu- i tréjmetylolowe pochodne fenolu
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W warunkach alkalicznych wymienione pochodne fenolu sa stosunkowo trwale
wskutek stabilizujacego wplywu wiazan wodorowych [6]. Powstaja one pomiedzy
atomem wodoru grupy wodorotlenowej fenolu a tlenem grupy metylolowe;.
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Podwyzszenie temperatury reakcji i obnizenie pH $rodowiska zmniejsza sta-
bilnoé¢ metylolowych pochodnych fenolu i sprzyja ich dalszym przemianom.

W srodowisku kwasnym brak stabilizujacego wplywu wigzan wodorowych,
szybko§¢é wiec dalszych reakcji pochodnych metylolowych jest tak duza, Ze nie
udaje si¢ ich wyodrgbni¢ w stanie czystym,

W drugim etapie (stadium B) metylolowe pochodne ulegaja dalszej kondensacji.
Istniejg trzy podstawowe mozliwosci przemian metylolowych pochodnych fenolu:

a) reakcja pomiedzy grupa metylolowa jednej czasteczki i wodorem pierscienia
benzenowego drugiej czasteczki z utworzeniem wigzania metylenowego i wydziele-
niem wody
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b) reakcja pomigdzy grupami metylolowymi dwu czasteczek pochodnych mety-
lolowych z utworzeniem wigzania metylenowego i wydzieleniem formaldehydu
i WOdy
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¢) reakcja pomigdzy grupami metylolowymi dwu czasteczek pochodnych mety-
lolowych Z utworzeniem wigzania qumetylenoeteroWego

_Hzok

Produkty kondensacji ze stadium B nazwat Lebach rezitolami. Schematycz-
ng budowe rezitoli mozna przedstawié nastgpujaco [1]
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Zywica otrzymana w stadium B rozpuszcza si¢ w alkaliach oraz w rozpuszczalni-
kach organicznych, tj. acetonie i alkoholu, pod wplywem ogrzewania staje si¢ pla-
styczna, a nastgpnie topi sig.
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W trzecim etapie kondensacji (stadium C) otrzymuje si¢ Zywice nietopliwa
oraz nierozpuszczalng w rozpuszczalnikach. Produkty kondensacji ze stadium C
nosza nazwe rezitéw i powstaja przy dlugotrwalym ogrzewaniu zywicy rezolowej
lub przez jej utwardzenie w temperaturze pokojowej przy uzyciu kwasnych katali-
zator6w. Czasteczka rezitu ma budowe tréjwymiarows.
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Podane wzory przedstawiaja jedynie typ wigzan przewazajacych w danym sta-
dium kondensacji.

Pietrow ze wspolpracownikami [8] ustalit, Zze procesy utwardzania zywic
rezolowych, otrzymanych z syntezy fenolu i formaldehydu, przebiegaja niejednako-
wo przy uzyciu réznych katalizatoréw. Stwierdzil on, ze w Zywicy rezolowej otrzy-
manej W obecnosci wodorotlenku sodu lub potasu znajdujg si¢ wigzania typu ete-
rowego: —CH,—O—CH,—. Podczas ogrzewania takiej zywicy wydziela sig for-
maldehyd i otrzymuje si¢ Wiazania typu metylenowego. W wyniku stosowania
mniej aktywnego katalizatora, np. wodorotlenku amonu, wigzania eterowe nie
powstaja i przy ogrzewaniu zywic nawet do 200°C nie wydziela sie formaldehyd.

Rodzaj katalizatora moze rowniez wplywaé na miejsce podstawienia grup me-
tylolowych w pierscieniu benzenowym. Auwers [1] na przykiad stwierdzil, ze
silne alkalia powoduja powstawanie paru metylolowych produktéw kondensacji.
Przy uzyciu formaldehydu w przewadze w stosunku do fenolu wszystkie aktywne
poloZenia orto- i para- moga by¢ podstawione grupami —CH,OH.

Szybkos¢ utwardzania Zywic fenolowo-formaldehydowych typu rezolowego
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waha si¢ w szerokich granicach i zalezy od zawartosci w nich wolnego fenolu, su-
chej masy, inhibitoréw reakcji 1 temperatury utwardzania. Ze zwigkszeniem ilosci
formaldehydu szybko zmniejsza sig¢ zawartos¢ wolnego fenolu i zwigksza sie szybko$é
utwardzania Zywicy.

Zywice fenolowo-formaldehydowe typu rezolowego stosowane do klejenia
drewna dziela si¢ na dwie grupy:

1) zywice utwardzajace si¢ na goraco,

2) zywice utwardzajgce si¢ na zimno po dodaniu utwardzaczy.

Do pelnego termicznego utwardzenia zywic fenolowo-formaldehydowych
konieczna jest temperatura ok. 180°C. W praktyce stosowane temperatury (140—
~ 160°C) daja spoiny odporne na gotowanie, cho¢ Zywica nie osiaga jeszcze wowczas
pelnego utwardzenia [10]. Wedtug Perkitnego, Zenktelera i Szydtowskiego [6, 11]
uzyskiwana wytrzymatosc spoin klejowych przy stosowaniu powyzszych tempera-
tur jest zadowalajaca.

Wilgotno§é drewna przy klejeniu klejami termoreaktywnymi odgrywa bardzo
duza role. W zwigzku z tym w wypadku klejéw fenolowo-formaldehydowych sto-
suje sie zasuszanie ich na powierzchni drewna. Powstajaca warstwa stalej zywicy
rezolowej pod wplywem temperatury topi si¢. Wedlug badaid T. Perkitnego,
‘M. Zenktelera i A. Szydlowskiego [8] najkorzystniejsze jest zasu-
szanie kleju w czasie 1 godziny w temperaturze 90°C.

Najistotniejszymi kierunkami modyfikacji Zywic fenolowo-formaldehydowych
utwardzanych na goraco sa:

— obnizenie temperatury utwardzania,

— wyeliminowanie konieczno$ci stosowania czasu otwartego,

— nanoszenie rownej warstwy kleju,

— mozliwo$¢ klejenia drewna z innymi tworzywami,

— zmniejszenie zawarto$ci wolnego fenolu.

Substancje wplywajace na proces utwardzania Zywic fenolowo-formaldehydo-
wych nazwano przyspieszaczami. Sa to takie substancje, ktére dodane do Zywicy
znacznie przyspieszaja jej proces utwardzania w danej temperaturze. Substancje
te nie wykazuja charakteru utwardzaczy, jak np. kontakt Pietrowa i inne zwiazki
o charakterze kwasnym.

Z substancji przyspieszajacych proces utwardzania naleZy wymieni¢ rezorcyng
i zywice rezorcynowo-formaldehydowa. Ilo§¢ dodawanego przyspieszacza zalezy
od przeznaczenia zywicy i od Zywotnosci masy klejowej [2]. Ze zwigzkéw nieorga-
nicznych do substancji przyspieszajacych proces utwardzania nalezy wymienic:
dwutlenck manganu i otowiu, nadsiarczan amonowy, nadmanganian potasowy
i czteroboran sodowy.

Oprécz wymienionych zwiazkéw przyspieszajacych wplyw na proces utwar-
dzania zywic fenolowo-formaldehydowych wywierajg substancje o charakterze
alkalicznym. Dodanie niewielkich ilosci (3-5% w stosunku do cigzaru zywicy)
wodorotlenku sodowego lub wapna gaszonego w postaci proszku, tlenkéw manganu,
cynku i miedzi pozwala na przeprowadzenie utwardzania zywicy fenolowo-formal-
dehydowej w temperaturze 100-105°C w ciggu 20 minut [2]. Rola zasadowych
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tlenkéw metali w procesie utwardzania powyzszych zywic nie zostata dotad wyja-
é$niona [5]. Przypuszcza sig, Ze W procesie utwardzania na goraco wiaza one grupy
hydroksyfenolowe, tworzac fenolany, a tym samym sg dodatkowym czynnikiem
powodujacym tworzenie si¢ nastgpujacej struktury przestrzennej.
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Udziat tego typu zwigzkéw w procesach modyfikacji zywic potwierdza fakt,
Ze zywotnoé¢ modyfikowane] zywicy zmniejsza sig, wzrasta natomiast lepko$¢
roztworn i zwicksza siz szybkos¢ utwardzania. -

Ze zwiazkéw organicznych, stosowanych do modyfikacji zywic fenolowo-

~formaldehydowych, nalezy réwniez wymieni¢ chlorek cyjanurowy. Holts-

schmidt [4] uwaza, Ze W razie wystgpowania grup chemicznie czynnych, jak
to ma miejsce w zywicach fenolowo-formaldehydowych, dodanie chlorku cyjanu-
rowego powoduje tworzenie si¢ struktury przestrzennej zywicy.

Zywice modyfikowane chlorkiem cyjanurowym wymagaja do utwardzania
nizszej temperatury i krétszego czasu w poréwnaniu z zywicami nie modyfikowa-

nymi.

IOI. METODYKA BADAN
1. DOBOR SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH WEASNOSCI ZYWICY

Przy doborze substancji modyfikujacych zywicg Alpit przeprowadzono szereg
préb wstgpnych. W prébach tych za kryterium oceny jakosci sklejenia przyjeto
badanie wytrzymatosci spoin na rozwarstwienie. Prébki sklejano zgodnie z PN-
-62/D-97003 i badano na sucho po moczeniu przez 24 godz oraz po gotowaniu
przez 6 godz i stygnieciu W wodzie przez 18 godzin. Zywice Alpit modyfikowano
nastepujacymi substancjami chemiczoymi:

a) czteroboranem sodowym (boraksem),

b) dwuchromianem potasowym,

c¢) chlorkiem cyjanurowym,

d) nadtlenkiem benzoilu,

f) dwutlenkiem manganu,

g) dwutlenkiem otowiu,

h) wodorotlenkiem sodu,
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i) wodorotlenkiem wapnia,

j) tlenkiem magnezu,
k) kwasem borowym,

I) nadmanganianem potasowym.
Niedostateczne sklejenie probek uzyskanych z klejenia drewna w temperaturze
110, 115 i 120°C, badanych po moczeniu i gotowaniu, sktonito do szukania mozli-
wosci zastosowania wymienionych zwiazkéw w mieszaninie z innymi substancjami.
Z licznych badan wstepnych wynikato, ze najlepsze rezultaty sklejenia drewna
uzyskuje sie przy stosowaniu tych zwiazkow W niieszaninie z rezorcyna, parafor-
maldehydem i wypelniaczem. W wyniku tych badan ustalono’ siedem recept sub-
stancji modyfikujacych zywice Alpit (tab. 1). '

- Tabela 1

Skiad recept substancji modyfikujacych zywicg Alpit

Tlo§é substancji

Nr recepty Rodzaj substancji w przeliczeniu
’ ’ na 100 cz. wag. Zywicy
I czteroboran sodowy 08
rezorcyna 1,0
paraformaldehyd 0,5
wypelniacz (baryt) 1,0
i dwuchromian potasowy 1,5
rezorcyna 0,4
paraformaldehyd 0,6
wypelniacz (bentonit) 1,0
III chromian sodowy 2,2
Tezorcyna 0,2
paraformaldehyd 0,4
wypelniacz (bentonit) 1,0
v chlorek cyjanurowy 0,5
rezorcyna 0,5
paraformaldehyd 1,0
wypelniacz (bentonit) 1,0
v nadtlenek benzoilu 0,5
rezorcyna 0,5
paraformaldehyd 1,0
wypélniacz (bentonit) 1,0
VI chlorek cyjanurowy 0,5
czteroboran sodowy 1,0
rezorcyna 0,5
paraformaldehyd 1,0
wypelniacz (bentonit) 1,0
viI nadtlenek benzoilu 1,0
rezorcyna 0,5
paraformaldehyd 1,0
wypeliacz (bentonit) 1,0

15 — Folia Forestalia Polonica, ser. B
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Stosujac te recepty do modyfikacji zywicy Alpit, uzyskano dostateczne sklejenie
drewna w temp. 120°C, bez zasuszania masy klejowej na powierzchni drewna.

2, DOBOR METODY BADANIA WPLYWU SUBSTANCJI MODYFIKUJACYCH NA WEASNOSCI ZYWICY

Zagadnienie wplywu substancji modyfikujacych na wlasnosci zywic fenolowo-
formaldehydowych nie zostalo dotychczas dostatecznie wyjasnione [2, 10, 11]. Z naj-
czesciej spotykanych metod badan, dotyczacych przebiegu procesu polikondensacji
fenolu z formaldehydem, nalezy wymienic:

a) oznaczenie zmian zawarto§ci wolnego fenolu podczas przebiegu procesu,

b) wyodrebnianie i identyfikacjg poszczegdlnych zwiazkow powstajacych pod-
czas polikondensacji,

¢) $ledzenie ilosciowego znikania i pojawiania si¢ metylofenoli w analizowanej
mieszaninie za pomoca chromatografii bibutowej,

d) badanie zmian zachodzacych podczas utwardzania za pomoca analizy widm
W podczerwieni.

W chemii polimeréw coraz czeSciej stosowana metoda jest analiza widm w pod-
czerwieni. Te¢ metode wykorzystano w niniejszej pracy do badania wplywu sub-

- stancji modyfikujgcych na wilasnosci zywicy fenolowo-formaldehydowej Alpit.

3. DOBOR METODY BADANIA WPEYWU SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH NA OBNIZENIE
TEMPERATURY UTWARDZANIA I WYELIMINOWANIA CZASU ZASUSZANIA ZYWICY

Za kryterium oceny wplywu substancji modyfikujacych na obnizenie tempera-
tury utwardzania zywicy Alpit ze 145 do 120°C i skrécenie czasu zasuszania z 24
godz do 60 i 30 minut (temperatura pokojowa) przyjeto badanie wytirzymatosci
spoin klejowych na Scinanie. Badanie wytrzymatosci spoin klejowych na $cinanie
przeprowadzono:

— na sucho,

~— po moczeniu w wodzie przez 24 godz w temp. 204+2°C,

— po gotowaniu przez 6 godz w temp. 100°C i pozostawieniu w stygnacej wodzie
na 18 godz do koncowej temp. 204-2°C.

Oznaczanie wytrzymalosci spoin klejowych na $cinanie wykonano na zmodyfi-
kowanej trojwarstwowej probee typu IBL z forniru bukowego.

Zgodnie z norma BN-67/63/7-01 sklejk¢ do wyrobu prébek sezonowano przez
48 godz w warunkach pokojowych. Sezonowanie sklejki jest potrzebne do osiagnig-
cia przez spoing maksymalnej wytrzymatosci i wyrownania wilgotnosci w calej
masie drewna.

IV. MATERIALY DO BADAN

W celach poréwnawczych, oprécz zywicy Alpit!, w badaniach uwzgledniono
importowana Zywice fenolowo-formaldehydowg Areophen 1201 produkcji firmy

1 Klej Alpit opracowano w 1946 r. w Zakladzie Ulepszania Drewna IBL w Bydgoszczy pod
kierunkiem prof. T. Perkitnego z udzialem mgr H. Krach i pracownikéw laboratorium fabryki
sklejek. .
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»Ciba”. Przy jej zastosowaniu klejenie nic Wymaga zasuszania masy klejowej na
plaszczyinie forniru (czas otwarty 20 min), a temperatura utwardzania wynosi
120°C. Biorac pod uwagg jednakowe wlasnosci zywicy Alpit wyprodukowanej
12 VII 1967 i 19 XTI 1968 r. w pracy nie rozdzielono wynikéw badan (tab. 2).

Tabela 2
Wiasnosei zywic fenolowo-formaldehydowych uzytych do badah
Alpit Areophen 1201
Rodzaj oznaczenia data wyprodukowania
B ei
12VII 1967 19 XI 1968 L R Do

Gestos¢ w G/em? 1,149 1,160 1,1326 1,159
Lepko$é w cP 1623,71 1790,0 940 1326
Zawartos¢ suchej masy w % 49,6 49,3 43,5 43,5
pH 10,3 10,2 11,9 12,0

Zawartos$¢ wolnego fenolu w %, 14,2 14,0 5,96 —

V. OPIS DOSWIADCZEN

1. PRZYGOTOWANIE MAS KLEJOWYCH

Zywice Alpit modyfikowano substancjami wedtug recept ustalonych w prébach
wstepnych. W celu przygotowania jednolitej masy klejowej substancje modyfiku-
jace ucierano w moZdzierzu, a nastepnie mieszano, dodajac kolejno poszczegdlne
sktadniki.

Masy klejowe przygotowywano, stosujac na 1000 g zywicy Alpit odpowiednia
ilo¢ substancji modyfikujacych wedhig recept z tabeli 1.

Jednolite masy klejowe uzyskano, mieszajac zawarto$é naczyh mieszadlem me-
chanicznym przez 40 minut. Wlasnosci tych mas klejowych zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Wiasnosci fizykochemiczne mas klejowych

Masy Klejowe . Oznaczanie wiasnoéci

wedlug stoso-  gestoéé w temp. lepkos$¢ w temp.  sucha pozostatosé

wanych recept 20:}:0,5°¢ w Gjem® 20+ 0,5°C w cP w % PH
I 1,166 4583,70 47,78 10,3
I 1,170 © 3418,18 48,08 10,3
III 1,173 2800,52 47,42 10,35
v 1,154 2457,50 47,35 110,3
v 1,165 2116,16 47,02 10,35
VI 1,163 1914,24 52,99 10,36
viI 1,158 4645,38 54,30 10,35
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2. BADANIA WYTRZYMALOSCI SPOIN KLEJOWYCH

Badanie wytrzymatosci spoin klejowych przeprowadzono na prébkach IBL
z drewna bukowego. W celu zbadania wplywu substancji modyfikujacych na obni-
enie temperatury utwardzania zywicy Alpit oraz na skrécenie czasu otwartego
prébki do badania wytrzymatoéci spoiny klejowej wykonano:

a) w temp. 145°C i przy 30-minutowym zasuszaniu masy klejowej na powierzchni
tuszezki,

_b) w temp. 120°C i przy 30- mmutowym zasuszaniu masy klcjowe] na powierz-
chni tuszezki,

~ ¢) wtemp. 120°C i przy 60-minutowym zasuszaniu masy klejowej na powierzchni
hiszezki. :

Do poréwnania wynikéw uzyto nie modyfikowanej zywicy Alpit utwardzanej
wedtug normy BN-67/6317-01 oraz Zywicy Areophen 1201 utwardzanej w temp.
120°C, przy stosowaniu czasu zasuszania 20 minut. Wytrzymato$é spoin klejowych
0Znaczano na: '

— 20 prébkach nie moczonych,

— 20 prébkach moczonych przez 24 godziny,

- — 20 prébkach gotowanych przez 6 godz i pozostawionych w stygnacej wodzie
na 18 godz do koncowej temp. 20+2°C.

3. OPRACOWANIE. WYN'IKﬁW

W celu scharakteryzcrwama wplywu substancji modyf ikujacych na temperaturq
utwardzania i czas zasuszania w procesie klejenia Zywica Alpit przeprowadzono
szczegblowa analiz¢ statystyczng wynikéw wytrzymatoci drewna i spoin klejowych,
obliczajgc nastepujace parametry: §rednia arytmetyczna, wspolczynnik zmiennosci,
odchylenie standardowe, $redni blad $redniej arytmetycznej oraz istotno§é réznic
na podstawie testu Studenta:

VI. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Wryniki badan, charakteryzujace wplyw substancji modyfikujacych na temperatu-
re utwardzania Zywicy Alpit oraz czas zasuszania, przedstawiono w tabeli od 4—6
i na rysunkach 1, 3, 4, 6, 7, 9, 10 i 12, '

Na rysunkach tych przedstawiono wyniki badama wytrzymatosci na $cinanie
drewna bukowego oraz spoin klejowych uzyskanych przez sklejenie drewna:

1) nie zmodyfikowana zywicg Alpit,

2) nie zmodyfikowana Zywica Areophen 1201,

3) zmodyfikowana Zzywica Alpit.

Podano réwniez wzgledng wytrzymaltos$é spoin kle_]owych i wspoélczynniki zmien-
nosci.

Srednie wytrzymalo§ci spoin kle_}owych uzyskanych z klejenia Zywicami nie
modyfikowanymi Alpit i Areophen 1201, stosowanymi w pracy jako Zywice poréw-
nawcze, odpowiadaja normie BN-67/6317-01. Srednia wytrzymatoé spoin klejo-
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wych, uzyskanych: z klejenia zywica nie modyfikowang Alpit na sucho, wynosi
55,8 kGfcm? (tab. 4), po gotowaniu — 30,4 kG/cm? (tab. 6). Srednia wytrzymato§é
spoin klgjowych, uzyskanych z klejenia Zywica Areophen 1201 na sucho, wynosi
52,3kG/cm?, po gotowaniu — 28,8 kG/em? (tab. 41 6). .
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Rys. 1. Wytrzymalo$¢ drewna i spoiny
klejowej otrzymanej z kleju Alpit i Areo-
phen 1201

W celu wyjaénienia zmian zachodzacych w badanych Zywicach podczas ich
utwardzania, przeprowadzono analizg widm w podczerwieni (rys. 2, 5, 8, 11). Krzy-
we absorpcji zywic Alpit i Areophen 1201 przed utwardzeniem i po utwardzeniu
przedstawiono na rysunku 2. Krzywe absorpcji zywicy Alpit, zardwno przed utwar-
dzeniem, jak i po utwardzeniu, maja odmienny przebieg w poréwnaniu z krzywymi
absorpeji Zzywicy Areophen 1201.
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W widmie absorpcji po utwardzeniu Zywicy Areophen 1201 pojawia sie wyrazne
pasmo przy 880 cm—*, charakterystyczne dla wiazania szkieletowego C—H przy
1,2,4-tréjpodstawionym benzenie. Zwigkszenie si¢ pasma absorpcji w zakresie
1480-1380 cm—! wskazuje na duzy wzrost ilosci grup metylenowych podczas utwar-
dzania.

v AN A \
71TV INERI
120 A L ™ rAJ R . L
»a ./ b \/\_/’f \_| _J
5
Rys. 2. Widma absorpcji w pod- "é’ ”™ \_/\ /\ C\
czerwieni nie modyfikowanej & 2y o5 L L/ r \ J
zywicy Alpit: I — przed utwar- @: J\J\ \ 3| /J
dzeniem, 2 — po utwardzeniu 100 7~ 7
zywicy Areophen 1201, 3—przed =9 \ y ’H"/
utwardzeniem, 4 — po utwar- 70
dzeatit goo 1000 1200 100 00  ip 2800 3000 3200

Licohu falowe. cm ™

Odmienny charakter przebiegu krzywych absorpcji powyzszych zywic w zakresie
1420-1400 cm—? oraz 2920-2880 cm ! moze wyptywaé z obecnosci grupy —C—N
oraz istnienia wiazad wodorowych grupy —NH— w Zzywicy Areophen 1201.

Charakter zmiany intensywnosci pochtaniania zwigzany z deformacyjnymi
drganiami grup metylolowych (1006-1030 cm—*') wskazuje na ich udzial w reak-
cjach chemicznych podczas utwardzania Zzywicy Alpit. Woda zasocjowana absor-
buje w zakresie 1615-1600 cm—'. Po utwardzeniu zywic pasmo absorpcji w tym
zakresie znacznie maleje w poréwnaniu z widmami absorbcji przed utwardzeniem
tych Zzywic.

1. WPLYW SUBSTANCIH MODYFIKUJACYCH Z RECEPTY I
NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. 3)

Nieznaczne zwigkszenie si¢ pasma absorpcji w zakresie 1380-1330 cm—* wska-
zuje na tworzenie si¢ struktury przestrzennej Zzywicy modyfikowanej w procesie
utwardzania (rys. 5). ObniZenie pasma absorpcji w zakresie 1600 cm™* w modyfi-
kowanej zywicy po utwardzeniu $wiadczy o zmniejszeniu si¢ ilo$ci wody zasocjo-
wanej. Zmiany w przedziale 3200-3050 cm™ ', charakterystyczne dla czgstosei drgan
grup hydroksylowych, obrazujg zniszczenie i przebudowg wigzafi wodorowych
i znaczne ich zmniejszenie.

Z danych tych oraz tabel 4-6 mozna wnioskowa¢, Ze czteroboran sodowy w mie-
szaninie z rezorcyng i paraformaldehydem wplywa na proces utwardzania Zywicy
fenolowo-formaldehydowej Alpit.

Za Andrianowem i Kurasziewa [7] mozZna przyja¢, ze dzialanie czteroboranu
sodowego W procesic utwardzania Zywicy przedstawia si¢ nastepujaco
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Rys. 3. Wytrzymalo$¢ drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta I),

utwardzonego w obnizonej temperaturze i przy roinych czasach otwartych
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Zwickszenie sig pasma absorpcji po utwardzeniu modyfikowanej zywicy Alpit
w zakresie 1360-1330 cm—' moze wynika¢ z tworzenia si¢ wigzai B—0 podczas
utwardzania, ktére absorbuja w zakresie 1340 em—' [3].

2. WPLYW SUBSTANCJT MODYFIKUJACYCH Z RECEPTY I
NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. 4)

Wzrost pasma absorpeji w zakresie 1430-1400 cm™! w widmie po utwardzeniu
modyfikowanej zywicy wskazuje na zwiekszona ilo§¢ grup —CH,— (rys. 5). Wy-
stepujace zalamanie pasma absorpsji w zakresie 1500-1480 cm ', charakterysty-
czne dla pierécienia benzenowego dwupodstawionego, wskazuje na tworzenie sig
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Rys. 4. Wytrzymaloé¢ drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta 1I),
utwardzonego w obniZzonej temperaturze i przy roznych czasach otwartych
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dimeréw w procesie reakcji chemicznej. Natomiast nie obserwuje sie wyraZnych,
réznic w wielkosci pasm w zakresie 1615-1600 cm—*, charakterystycznych dla
absorpcji wody zasocjowanej.
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Rys. 5. Widma absorpcji w podczerwieni zywicy Alpit modyfikowanej substancjami wedlug recepty
I: 1 — przed utwardzeniem, 2 — po utwardzeniu; wedhug recepty I 3 — przed utwardzeniem,
4 — po utwardzeniu ; wedlug recepty IV: 5 — przed utwardzeniem, 6§ — po utwardzeniu

Pod wplywem dwuchromianu potasowego nastgpuje podczas utwardzania
masy klejowej tworzenie si¢ eteréw aromatycznych Ar—O—Ar. Zwigzki powyzsze
absorbuja w zakresie 1250-1200 cm—* i tworza si¢ w wyniku reakeji hydroksylowych
grup fenolowych. Dwuchromian potasowy w procesic utwardzania modyfikowanej
zywicy fenolowo-formaldehydowej Alpit dziala utleniajaco. Dowodem tego jest
zaobserwowany w utwardzonej modyfikowanej zywicy wzrost pasma absorpcji
W zakresie 1700-1665 cm™*, charakterystycznego dla grupy #CI = 0 i metyleno-

-chinondéw.

3. WPLYW SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH Z RECEPTY III
NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. a)

W widmie absorpcji po ‘utwardzeniu modyfikowanej Zywicy znacznie obniza
si¢ pasmo w zakresie 1020-1010 cm !, charakterystyczne dla deformacyjnych
drgafi rozeiagajacych grup metylolowych (rys. 5). Pasmo absorpcji w zakresie
1260-1230 cm—*, charakterystyczne dla hydroksylowych grup fenolowych, maleje

_ po utwardzeniu modyfikowanej zywicy. Wzrost pasma absorpeji w zakresie 1380-

-1330 cm™* $wiadczy o tworzeniu si¢ struktury przestrzennej podczas utwardzania
Zywicy.

Réwniez obserwuje sig zwigkszenie wielkodci pasma absorpcji w zakresie okolo
1440 cm™*, charakterystycznego dla rozciggajgcych drgan grup metylenowych.
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Zmnigjszenie si¢ pasma absorpcji w zakresie 1600 cmi !, charakterystycznego dla
wody zasocjowanej, jest dowodem zmniejszenia sig zawartosci wody w utwardzonej
zywicy. Zmiany wielkoéci pasm absorpcji w zakresie 3550-3100 cm—*, charaktery-
stycznych dla czestosci drgan grup hydroksylowych, odzwierciadlaja zniszczenie
i przebudowe wiazad wodorowych oraz zmniejszenie si¢ ilosci grup —OH.
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Rys. 6. Wytrzymalos¢ drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta III),
utwardzonego w obnizonej temperaturze i przy réznych czasach otwartych

W celu wyjasnienia wplywu substancji modyfikujacych na proces utwardzania
zywicy Alpit, dokonano poréwnania krzywyéh absorpcji przed utwardzeniem
i po utwardzeniu modyfikowanej i nie modyfikowanej Zywicy Alpit (rys. 2 i 5).
Z poréwnania tych krzywych wynika, Ze pasmo absorpcji w zakresie 1250-1255
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cm—, charakterystyczne dla eteréw aromatycznych, jest wicksze w wypadku zy-
wicy modyfikowanej. Wzrost wielko§ci pasma aborpcji wystepuje przy liczbie
falowej 1430 cm—' w modyfikowanej zywicy po utwardzeniu w stosunku do zy-
wicy nie modyfikowanej. Pasmo to jest charakterystyczne dla absorpcji grup me-
tylenowych. Natomiast pasmo absorpcji przy 1600 cm—?', charakterystyczne dla
wody zasocjowanej, jest nizsze w nie modyfikowanej zywicy Alpit.

Krzywa absorpcji w zakresie 1650-1620 cm—!, charakterystyczna dla grup
—C = 0 i dla ukladéw metylenochinonowych, wystepuje w zywicy modyfikowanej
(rys. 5), natomiast nie zaznacza sig W zywicy nie modyfikowanej.

Zwiekszenie si¢ wielkosci pasma absorpcji W powyiszym zakresie tlumaczy
sig utleniajacym dziataniem chromianu sodowego w procesie utwardzania.

4. WPLYW SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH Z RECEPTY IV
NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. 7)

Z pordwnania krzywych absorpcji 1 i 2 widaé, ze po utardzeniu modyfiko-
wanej zywicy zmniejsza si¢ pasmo absorpcji w zakresie 1020-1010 cm ', charak-
terystyczne dla grup metylolowych (rys. 8). Natomiast wzrost pasma absorpcji
w zakresie 1135-1120 cm™ 1, charakterystycznego dla wiazania typu eterowego
—CH,—0—CH,, §wiadczy o reakcji grup metylolowych podczas utwardzania
zywicy. Znaczny wzrost pasma absorpcji w zakresie 1360-1320 cm™—! jest zwigzany
z tworzeniem si¢ struktury przestrzennej w procesie utwardzania modyfikowanej
zywicy. Rowniez wzrasta pasmo absorpcji w zakresie 1440-1420 cm—2, charaktery-
styczne dla rozciagajgcych drgan grupy metylenowej. Zmniejszenie si¢ pasma ab-
sorpcji w zakresie 1480-1500 cm—?, charakterystycznego dla drgan grupy fenolo-
wej, wskazuje na udziat tej grupy w reakcjach chemicznych. Réwniez zmniejsza sig
wielkoé¢ pasma absorpcji przy 1600~ cm!, co jest charakterystyczne dla wody
zasocjowanej. Zmiany -zachodzace w zakresie 3500-3000 cm—!, charakterystyczne
dla czestosci drgan wiazan hydroksylowych, odzwierciedlaja ich przebudowe oraz
zmniejszenie si¢ ich ilosci.

Wplyw chlorku cyjanurowego w mieszaninie z rezorcyng i paraformaldehydem

"na proces utwardzania Zywicy Alpit nalezy tlumaczy¢ duza aktywnoscia chemicznag

tego zwigzku.

Chlorek cyjanurowy ze zwiazkami zawierajacymi co najmniej dwa aktywne
atomy wodoru moze tworzy¢é zwiazki polimeryczne [9]. Znane sa zwiazki trdj-
fenylocyjanurowe o wzorze
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W procesie utwardzania modyfikowanej Zywicy moga réwniez powstawaé
podobne zwiazki, ulegajace dalszej przebudowie przestrzennej.
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Rys. 7. Wytrzymato$é drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta IV),
utwardzonego w obnizonej temperaturze i przy roznych czasach otwartych

5. WPLYW SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH Z RECEPT V i VII

NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. 9 i 10)

Rozpatrzenie dwoch recept przy stosowaniu tego samego zwigzku Jako sub-
stancji modyfikujacej bylo celowe z dwéch powoddw:

1) przy stosowaniu mniejszej ilo$ci nadtlenku benzoilu (0,5 cz. w. w przelicze-

niu na 100 cz. wag. Zzywicy) uzyskano dobra wytrzymatosé

spoiny klejowej przy
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- Rys. 8. Widma absorpcji w podezerwieni zywicy Alpit modyfikowanej substancjami wedhug recepty
IV: I — przed utwardzeniem, 2 — po utwardzeniu, wedtug recepty VI: 3 — przed utwardzeniem
4 — po utwardzeniu

>

klejeniu w temp. 145°C i stosowaniu czasu otwartego 20 min., co jest wazne z eko-
nomicznego punkiu widzenia;

2) badanie wplywu substancji modyfikujacych na proces utwardzania Zywicy
Allpit za pomoca poréwnania krzywych absorpeji zywicy modyfikowanej i nie mody-
fikowanej wykazato, e proces ten zalezy od iloéci stosowanego nadtlenku.

Zmiana intensywnosci pasma w zakresie 980-750 cm—! w widmie absorpcji po
utwardzeniu Zywicy modyfikowanej wedlug recepty V jest zwigzana ze zmiana ilo-
Sci podstawnikéw w piericieniu aromatycznym oraz ze stopniem ich kondensacji
(rys. 11). Zakres absorpcji 903-865 cm—' odpowiada drganiom wiazad nadtlenko-
lawych —0—0— i wielko§¢ pasma w tym zakresie jest niZsza po utwardzeniu mo-
dyfikowanej zywicy. Rowniez obserwuje sig znaczne zmniejszenie intensywnoséci
pasma w zakresie 1020-1006 cm™* charakterystycznego dla absorpcji grup metylo-
lowych. Zwigkszenie si¢ wielkosci pasma absorpcji w zakresie 1400-1300 cm—*
wskazuje na tworzenie si¢ struktury przestrzennej. Obnizenie wielkosci pasma w za-
kresie 1600 cm—?, charakterystycznego dla wody zasocjowanej, $wiadczy o zmniej-
szeniu si¢ jej ilosci. Zmniejszenie wielko$ci pasma absorpcji w zakresie 3200-3000
cm—*, charakterystycznego dla czestosci drgan grup hydroksylowych, odzwier-
ciedla zniszczenie i przebudowe wigzan wodorowych oraz zmniejszenie sie ilosci

- grup funkeyjnie czynnych OH.

Odnosnie do zywicy Alpit, modyfikowanej substancjami z recepty VII mozna
stwierdzi¢, Ze zmniejszenie wielkoSci pasma absorpcji w zakresic 1006-1000 cm™?,
charakterystycznego dla grup metylolowych, jest wynikiem ich udzialu w reakeji

[

)
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chemicznej. Zmiana wielko$ci pasma przy liczbie falowej 1600 cm™! wskazuje na
zmniejszenie si¢ ilosci wody zasocjowanej. Wzrost pasma absorpcji w zakresie 1700
-1600 cm™', uwarunkowanego drganiami grupy karbonylowej i ztozonych eteréw,
moZe Wyplywac z utlenienia grup —CH, — do C = O podczas utwardzania mody-
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Rys. 9. Wytrzymato$¢ drewna t spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta V),
utwardzonego w obniZonej temperaturze i przy rdznych czasach otwartych

fikowanej zywicy. Obnizenie wielkoéci pasma absorpcji przy 3200-3030 cm—!
wskazuje na zmniejszenie si¢ iloici grup OH i przebudowe wigzan wodorowych.

- Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem wzajemnego oddzialywania nad-
tlenku benzoilu i fenoli jest schemat:

18 — Folia Forestalia Polonica, ser. B
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Rys. 10. Wytrzymato$¢ drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowanego kleju (recepta VII),
utwardzonego w obnizonej temperaturze i przy réznych czasach otwartych
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CuH.COORS_ > OOCOCH,

—————> /" \_0coc,H
przegrupowanie \_ Fa 6lls
|
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Wzrost wielkosci pasma absorpcji w zywicy modyfikowanej substancjami z re-
<epty VII po utwardzeniu w zakresie 1173 cm—! i 1208 cm—!, charakterystycznego
dla drgafi walencyjnych grupy karbonylowej oraz ziozonych grup estrowych

i —
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Rys. 11. Widma absorpcji w podczerwieni zywicy Alpit, modyfikowanej substancjami wedlug
recepty V: I — przed utwardzeniem, 2 — po utwardzeniu; wediug recepty VII: 3 — przed utwar-
dzeniem, 4 — po utwardzeniu

—C—0—, jest dowodem, ze reakcja utwardzania przebiegala wedlug poprzednio

I
0

podanego schematu.

Pod wptywem nadtlenku benzoilu reakcja moze przebiegaé rodnikowo.

Wzrost wielkosci pasma absorpcji w zakresie 1400-1300 cm—! w zywicy mody-
fikowanej substancjami z recepty V w pordwnaniu do krzywej absorpcji zywicy nie
modyfikowanej (rys. 2) dowodzi, Ze nadtlenck benzoﬂu wplywa na tworzenie sig
struktury przestrzennej utwardzonej Zzywicy,

6, WPEYW SUBSTANCII MODYFIKUJACYCH Z RECEPTY VI
NA UTWARDZANIE ZYWICY (RYS. 12)

W celu wyjasnienia wplywu czterobranu sodowego i -chlorku cyjanurowego
W mieszaninie z rezorcyna, paraformaldehydem i wypeliaczem (bentonitem) na
proces utwardzania zywicy Alpit poréwnano widma absorpcji po utwardzeniu
modyfikowanej zywicy z widmami absorpcji zywicy nie modyfikowanej (rys. 2 i 8).
Z poréwnania krzywych absorpcji wynika, ze w zywicy modyfikowanej wystepuje
po utwardzeniu obniZenie wielkoéci pasma w zakresie 1250-1200 cm—!. Wskazuje
to na udzial grup hydroksyfenolowych w reakcjach chemicznych pod wplywem
czteroboranu sodowego i chlorku cyjanurowego W procesie utwardzania Zywicy.
Chlorek cyjanurowy i czteroboran sodowy wplywaja na tworzenie si¢ struktury
przestrzennej utwardzanej zywicy, czego dowodem jest zwigkszone pasmo absorpcji
przy 1360-1330 cm™! w widmie po utwardzeniu modyfikowanej zywicy w stosunku
do zywicy nie modyfikowane;j.

WYNIKI I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan i rozwazan teoretycznych mozna sformu-
lowaé nastgpujace wazniejsze wyniki i wnioski:
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" Rys. 12. Wytrzymalos¢ drewna i spoiny klejowej otrzymanej z modyfikowane go kleju (recepta VI)}
utwardzonego w obniZonej temperaturze i przy réznych czasach otwartych

1. Najlepsze wyniki wytrzymatosci spoin klejowych badanych na sucho, po
moczeniu i gotowaniu otrzymano przy stosowaniu nadtlenku benzoilu jako substan-
cji wplywajacej na obnizenie temperatury utwardzania i skrécenie czasu otwartego
w procesie klejenia zywica fenolowoformaldehydowa Alpit w ilosci 1 cz. w. na 100
cz. w. zywicy (recepta VII).

2. Zadowalajace wyniki wytrzymatosci spoin klejowych uzyskanych z klejenia
W obniZonej temperaturze utwardzania i przy skréconym czasie otwartym otrzy-
mano przy stosowaniu czteroboranu sodowego jako .substancji modyfikujacej
(recepta I).
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3. Z interpretacji widm w podczerwieni wynika, Ze stosowane jako modyfika-
tory nadtlenek benzoilu, chlorek cyjanurowy oraz czteroboran sodowy biora udziat
W tworzeniu si¢ struktury przestrzennej podczas utwardzania modyfikowanej zy-
wicy, a takze powoduja powstawanie ztozonych eteréw i grup — C = 0. Czterobo-
ran sodowy moze ponadto wplywaé utleniajaco. |

4. Silne dziatanie utleniajace w procesie utwardzania modyfikowanej Zywicy
wykazaly dwuchromian potasowy i chromian sodowy.

5. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sugerowal istnienie zalez-
nosci migdzy absorpcja zachodzacg w zakresie 1400-1300 cm !, 1610-1500 cm—!
i 3500-3030 cm—' a wytrzymaloécia spoin klejowych. Im bardziej wzrasta wiel-
koé¢ pasma absorpcji w zakresie 1400-1300 cm™—*, 1590-1500 cm !, a obniza sig
wielko$¢ pasma w zakresie 1590-1610 cm™! i 3500-3030 cm—*, tym wytrzymatoéé
spoin klejowych jest wieksza.
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Streszczenie

Substancje modyfikujgce wlasnosci zywicy fenolowo-formaldehydowej Alapit stosowano
W mieszaninie z rezorcyna, paraformaldehydem i wypelniaczem. Za kryterium oceny mozliwosci
zastosowania tych substancji przy klejeniu w obnizonej temperaturze utwardzania zywicy ze 145°C
do 120°C i przy skréceniu czasu zasuszania z 24 godz do 60 i 30 minut przyjeto wytrzymato$é spoin
klejowych na $cinanie.
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Wplyw substancji modyfikujacych na proces utwardzania zywicy Alpit badano za pomoca
analizy widm absorpcji w podczerwieni.
- Stosowane substancje wykazaly wplyw na proces utwardzania zywicy Alpit oraz umozliwity
obnizenie temperatury utwardzania i czasu zasuszania masy klejowej na powierzchni forniru.

Honara Kpyryas

WCCAENOBAHUE BJMSHHAA HEKOTOPLIX XMMHHUECKHX BEIECTB
HA CBOPICTBA ®EHOJIGOPMAJILAETHAHOTIO KJIESA AJIBIIAT

Kparkoe cojpepxanue

®enondopMaibAeruiubpf kel AnbIuT, ns6perentsi npod. T. ITepKHTHHIM H KOMJICK-
THBOM, TIpHMeHsieTcs B Ilo/biie s TPOKIEHKH paaroycroiunBoil (anepsl. B pabote Be-
mecTEa MONM(HIHpYIOMYE CBOKCTBA CMOJL AJBIHT TPHMEHSIACH B CMECH C PEe30PLUHHOM,
napabopMalbleruioM H 3anonmuTeneM. B Buje KpHTepHs OUCHKH BOSMOXKHOCTH IIpHME-
HeHHs STHX BelIeCTB [/ CHHMEHHWS TeMNepaTypnl 3aTBEpAEHHA CMOMH C 145 no 120°C
W coKpalleHns BpeMen cymkd ¢ 24 wacos go 60 m 30 MHHYT, TPHHATO HCCIENOBAHHE
VCTOHUHBOCTH KJEEBHIX INBOB K CPe3blBAHHIO.

BausiHie MOZHQHUUMDYIOIIHX BEIIECTE Ha Mpoluecc 3aTBEPICHHA (penonohopManbIe-
runHoil cMoldbl AJBIET HCCAEAOBANOCH MNyTEM aHalH3a CIEeKTPOB oGcopbnuE B YJIBTPA-
(Hoaere.

[IphMenseMEe BEeWeCTBA NPOABHIH BAHAHME Ha NPOLECC SATBEPILHHT CMOIEL AnpnuT,
4 TAKKE croenald BO3MOMKHBIM CHHEXEHHE TEMIEPaTypsH 3aTBEPJACHHT H BPEMEHH CYLIKH
KIeeBoil Macch Ha TOBEPXHOCTH (aHepsl.

Donata Krutul

INVESTIGATIONS ON THE IMPACT OF CERTAIN CHEMICAL SUBSTANCES ON THE
PROPERTIES OF THE ALPIT PHENOL-FORMALDEHYDE GLUE

Summary

The experiments were carried on with the phenol-formaldehyd resin Alpit deviced by prof.
T. Perkitny with his team as a glue for waterproof plywood production.

Substances modifying properties of the Alpit were used in a mixture with resorcin, paraform-
aldehyde and a filler. The shear strength of glue welds has been accepted as a criterion for the apprai-
sal of applicability of these substances in gluing at a lowered temperature of resin hardening from
145 to 120°C and with the reduction in drying time from 24 h down to 60 and 30 minutes.

The impact of modifying substances on the process of Alpit resin hardening was examined
with the aid of absorption spectrum analysis in infra-red.

The substances used indicated their impact upon Alpit resin hardening process and enabled
the reduction in both hardening temperature and the duration of glue mass drying on veneer
surface.

Praca wplynela do Komitetu Redakcyjnego 15 X1 1973
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