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Modyfikowano w czasie syntezy klejows zywice fenolowo-formaldehydowa ekstraktem alkali-
cznym, pozyskanym z igliwia Swierkowego (Picea excelsa L.). Do badan zywicy stosowano metody
wytrzymalodciowe oraz spektroskopie FT-IR.

Stowa kluczowe:synteza zywicy, zywica fenolowo-formaldehydowa, ekstrakt
z igliwia, spektroskopia w podczerwieni (FT-IR), wytrzymaloéé spoin

WSTEP

W chwili obecnej dzieki mozliwosci modyfikacji klejéw syntetycznych badz
to na drodze chemicznej, badZ przez stosowanie odpowiednich skladnikéw
dodatkowych, mozna produkowaé kleje jakby na zaméwienie, tzn. dostosowaé
ich wtasciwoéci do okreslonych zapotrzebowan uzytkownikéw.

Modyfikacje klejowych zywic fenolowo-formaldehydowych (PF) prowadzi
sig w dwéch podstawowych kierunkach, a mianowicie poprzez dobér parame-
trow syntezy lub stosowanie réznych sktadnikéw zmieniajacych wtasciwosci
zywicy klejowe;.

Chen (1991, 1992, 1993) badat przydatnoéé zywic, w ktérych duza czesé
fenolu zastapil ekstraktem z igliwia sosny poludniowej (Pinus taeda L.). Na
drodze kopolimeryzacji otrzymal zywice PF, sktadajaca sie z fenolu, formalde-
hydu i ekstraktu z igliwia. Doswiadczalny klej, w ktérym duza czesé fenolu
(60%) zastapiono ekstraktem z igliwia, wykazat dobre wlasciwosci wiazace
przy krétszym czasie prasowania niz klej przemystowy. Vazquez (1993) zasto-
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sowal ekstrakt z kory sosnowej (Pinus pinaster) do otrzymywania kleju feno-
lowo-taninowo-formaldehydowego. Kleje, otrzymane przez kopolimeryzacje
rezoli i taninowych ekstraktéw z kory, stosowano do wyrobu sklejki z drewna
eukaliptusowego. Kuo, Hse i Huang (1991) natomiast do modyfikacji zywic PF
zastosowali lignine z sosny poludniowej. Ligning poddawano w kilku tempera-
turach dzialaniu wodorotlenku sodowego o réznych stezeniach oraz dodawano
ja do zywicy PF, stuzacej do zaklejania ptyt wiérowych. Pejm et al. (1994)
przeprowadzili badania nad skladem chemicznym igliwia 120-letniej sosny
zwyczajnej (Pinus sylvestris L.). W igliwiu oznaczono zawartos¢ olejkéw etery-
cznych, zwiazkow fenolowych, metali cigzkich oraz siarki i azotu. Stwierdzono,
ze igliwie drzew sosnowych zawiera substancje garbnikowe oraz substancje
rozpuszczalne zar6wno w benzenie jak i w alkoholu.

Celem niniejszej pracy byta modyfikacja zywicy PF ekstraktem alkalicz-
nym, pozyskanym z igliwia éwierkowego (Picea excelsa L.).

Zakres pracy obejmowal: ,

- Okreélenie wlaéciwosci fizykochemicznych modyfikowanych zywic PF
(pH, reaktywnosé, sucha pozostatosé) wg obowiazujacych norm;

- Zbadanie struktury chemicznej utwardzonych polikondensatéw metoda
furierowskiej spektroskopii w podezerwieni (FT-IR);

- Okreslenie wytrzymatosci spoin klejowych wg normy PN EN 204.

OPIS PRZEPROWADZONYCH DOSWIADCZEN

Igliwie swierkowe ekstrahowano 10% roztworem NaOH w temperaturze
40°C. Otrzymany ekstrakt zostal nastepnie zaggszczony poprzez czesciowe
odparowanie wody. Syntezg zywicy PF prowadzono wedlug danych literaturo-
wych (Gos et al., 1986). Do kolby szklanej wprowadzono fenol (w przypadku
zywicy modyfikowanej, fenol wraz z ekstraktem z igliwia §wierkowego) w
postaci roztworu wodnego o stezeniu 86,6% oraz dodano 50% roztwoér NaOH.
Nastepnie calo§é mieszano przy intensywnym chlodzeniu. Po uzyskaniu tem-
peratury 30°C wprowadzono do kolby porcjami formaling o stezeniu 38%.
Kondensacje prowadzono w temperaturze 80-90°C do uzyskania odpowiedniej
lepko&ci.

Na podstawie przeprowadzonych licznych syntez, do dalszych badan, wyty-
powano zywice otrzymane bez udzialu i z udziatem 20 i 40% m. ekstraktu z
igliwia, wprowadzajac go jako zamiennik fenolu. Dla poréwnania wlasciwosci
fizykochemicznych i wytrzymatoéciowych zastosowano réwniez klej przemy-
stowy fenolowo-formaldehydowy K-48.

Widma w podczerwieni zarejestrowano za pomoca spektrofotometru firmy
Perkin-Rhner model 2000. Préby do rejestracji przygotowano metoda praso-
wania pastylek substancji badanej w bromku potasu w stosunku 1:300. Widma
rejestrowano w zakresie 4000 — 400 em.

Do badan wytrzymatoéci spoin na §cinanie przez rozcigganie przygotowano
Kleje z udzialem garbnikéw rozprowadzonych w kredzie oraz bez ich udzialu
(na 100 cz.m. kleju PF dodawano 8 cz.m. wypelniacza).
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Przyjeto nastepujace parametry klejenia:

- wilgotnoéé drewna sosnowego 8,3%

- ilo¢ naniesienia kleju 180 g/m
- temperatura prasowania ' 130°C

- ci$nienie prasowania 1,1 MPa
- czas prasowania 10 min

Prébki do badan wytrzymatosci spoin przygotowano wg normy PN EN 205.
Wytrzymatosé i odpornoéé spoin klejowych okreslono wg normy PN EN 204,
po wybranych testach 1, 3,51 6.

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

W tabeli 1 zestawiono wlasciwoscei fizykochemiczne badanych klejéw. Jak
wynika z tabeli 1 najwieksza reaktywnoscia wykazat sie klej fenolowy z 40%
udzialem ekstraktu z igliwia, natomiast najmniejsza klej przemystowy K-48.
Na uwage zasluguje fakt, iz reaktywnosé kleju zwickszala si¢ wraz ze wzro-
stem udzialu ekstraktu. Drugs istotng wlasciwoscia klejéw jest sucha pozosta-
tosé. Najnizszg zawartosé suchej pozostatosci zaobserwowano w przypadku
kleju przemyslowego i kleju z 40% udzialem ekstraktu z igliwia (37-38%).
Natomiast najwieksza zawarto§cig suchej masy charakteryzowaly sie kleje bez
udzialu ekstraktu z igliwia i z 20% jego udzialem (47-55%). Odczyn chemiczny
dla wszystkich klejéw wynosit 10, co jest charakterystyczne dla klejéw fenolo-
wo-formaldehydowych.

Tabela 1
Table 1
Wiasciwosci fizykochemiczne zywic: przemystowej K-48 (OHB); bez udzialu ekstraktu z igliwia
(OB); z 20% udziatem ekstraktu z igliwia (20B); z 40% udzialem ekstraktu z igliwia (40B)
Properties of resins: commercial K-48 (OHB); without foliage extract (OB);
containing 20% of foliage extract (20B); containing 40% of foliage extract (40B)

Rodzaj zywicy Reaktywnoseé (s) Sucha pozostatosé (%) pH
Sort of resin Reactivity (s) Dry solid content (%)

OHB 224 38,2 10

oB 117 55,3 10

20B 98 47,3 10

408 52 36,9 10

W podsumowaniu mozna stwierdzié, iz otrzymane kleje PF charakteryzo-
waly sie dobrymi wilaéciwoéciami fizykochemicznymi, a zwiekszona ich re-
aktywno$é z udzialem ekstraktu z igliwia byla zgodna z wynikami Chena
(1991, 1992, 1993). Na uwage zastluguje takze fakt, iz pH wszystkich klejow
nie uleglo zmianie.

Na rys. 1-4 przedstawiono nalozone na siebie widma z udzialem i bez
udziatu wypelniacza (garbnik rozprowadzony w kredzie). W widmach klej6w
z dodatkiem wypelniacza /OHZ, OZ, 20Z, 40Z/, zaocbserwowano zwiekszenie
szerokosci poléwkowej pasm pochodzacych od drganh walencyjnych i deforma-
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eyinych grupy hydroksylowej A/(C-0) ~ 1300 — 1000 cm™, §(OH)~1400 — 1300
em i Y(OH)~900 - 650 em’Y/, w stosunku do widm klejéw bez udziatu wypel-
niacza /OHB, OB, 20B, 40B/. Wskazuje to na pojawienie si¢ nowych oddzia-
tywari miedzyczasteczkowych, poprzez utworzenie wigzan wodorowych miedzy
zywica PF a polarnymi grupami, wehodzacymi w sktad czasteczek garbnika.
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Rys. 1 Widmo w podczerwieni utwardzonego kleju Rys. 2 Widmo w podczerwieni utwardzonego

fenolowo-formaldehydowego przemystowego: kleju fenolowo-formaldehydowego
OHB - bez wypelniacza; OHZ - z wypelniaczem  otrzymanego w warunkach laboratoryjnych:
Fig. 1 Infrared spectrum of hardened OB - bez wypelniacza; OZ - z wypelniaczem
phenol-formaldehyde commercial glue: Fig. 2 Infrared spectrum of hardened phenol-
OHB - without filler; OHZ - with filler formaldehyde glue synthesized on laboratory

scale: OB - without filler; OZ - with filler

Charakterystyczne jest takze niewielkie, ale systematyczne przesuniecie
czestodci szeregu pasm grup polarnych (gtéwnie OH fenolowych) w kierunku
wiekszych liczb falowych w widmach zywic po dodaniu garbnika. Tworzeniu
wigzanh wodorowych towarzyszy najczeSciej zwigkszenie szeroko$ci polow-
kowej pasm oraz przesuniecie w kierunku mniejszych czestosci. Mozna to
wytlumaczyé konkurencyjnym dziataniem nowo utworzonych wigzan wodoro-
wych, pod wplywem dodatku garbnika, w stosunku do tych juz istniejacych w
klejach. Pojawienie sie nastgpnych wigzan wodorowych musi ostabi¢ juz ist-
niejace w kleju (wigzania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe). W efekcie naste-
puje przesuniecie pasm w kierunku wyzszych czestosci. Podobne zwickszenie
czestosci pasm V(OH) pod wplywem tworzenia konkurencyjnych wigzan w
stosunku do juz istniejacych wodorowych w przypadku ukladéw modelowych
opisano w literaturze (Janowski i Lewandowski, 1982). Inna przyczyna zmiany
czestoéci moze byé wigzanie przez garbniki czasteczek wody i zrywanie oddzia-
lywan woda - polimer.
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Rys. 3 Widmo w podczerwieni utwardzonego Rys. 4 Widmo w podczerwieni utwardzonego
kleju fenolowo-formaldehydowego otrzymanego kleju fenolowo-formaldehydowego otrzymanego
w warunkach laboratoryjnych z 20% udzialem w warunkach laboratoryjnych z 40% udzialem

ekstraktu z igliwia §wierkowego: ekstraktu z igliwia §wierkowego:
20B - bez wypelniacza; 20Z - z wypelniaczem 20B - bez wypelniacza; 20% - z wypelniaczem
Fig. 3 Infrared spectrum of hardened Fig. 4 Infrared spectrum of hardened
phenol-formaldehyde glue synthesized on phenol-formaldehyde glue synthesized on
laboratory scale, containing 20% of spruce laboratory scale, containing 40% of spruce
foliage extract: 20B - without filler; foliage extract: 20B - without filler;
20Z - with filler 20Z - with filler
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Rys. 5 Widmo w podczerwieni utwardzonego kleju fenolowo-formaldehydowego
bez udziatu wypelniacza: OHB - klej przemystowy; 40B - klej laboratoryjny
z 40% udzialem ekstraktu z igliwia $wierkowego
Fig. 5 Infrared spectrum of hardened phenol-formaldehyde glue without filler: OHB -
commercial resin; 40B - laboratory synthesized resin containing 40% of spruce foliage extract
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Na rys. 5 przedstawiono nalozone na siebie widma utwardzonych klejéw,
zar6wno z udziatem wypelniacza jak i bez, w zakresie 3500 — 3300 cm™. W
widmie kleju zawierajacego 40 % ekstraktu z igliwia (zaré6wno z garbnikiem,
jak i bez niego) nie wystepujg pasma drgan walencyjnych grupy hydroksylowej
N(OH)~3500 — 3300 cm /. Wskazuje to na wigzanie wolnych grup fenolowych
przez modyfikator. Powstanie fenolanu sodowego w miejsce fenolu towarzyszy
zanikanie pasm V(OH).

W widmach polikondensatu PF, otrzymanego w syntezie laboratoryjnej w
poréwnaniu z widmami kleju przemystowego, nie stwierdzono istotnych zmian
czestosel i wzglednej intensywnosci pasm.

Zaobserwowane zmiany w widmach utwardzonych klejéw z dodatkiem
ekstraktu z igliwia, jak réwniez widoczne réznice pomiedzy widmami z udzia-
tem garbnika oraz bez jego udziatu $§wiadcza o wystepowaniu dodatkowych
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Mozna przypuszczaé, iz bedzie mialo to

wplyw na wyniki wytrzymatosciowe spoin klejowych.

Tabela 2
Table 2
Zestawienie srednich wynikéw wytrzymalosci; spoin klejowych
w nawiasach podano wspétezynniki zmiennosci /%/
Average figures of glue lines strength; in parentheses: variability coefficient /%/

Cykle' Rodzaj kleju
klimatyczne Sort of glue
Cycles1 OHB OB 20B 40B OHZ 0Z 20Z 402
of Wytrzymatosé spoin (MPa)
conditioning Strength of glue lines (MPa)
1 8,8 8,0 9,8 9,0 10,8 8,7 10,7 9,9
(17) (22) (13) (17) (17) (17) (17) (11)
3 8,7 71 9,3 8,5 9,7 9,2 10,7 8,9
(18) (18) (20) (22) (18) (15) (20) (20)
5 71 3,8 5,5 5,2 7.6 54 6,8 5,6
(14) (25) (20) (19) (13) (13) (20) (25)
6 8,4 6,6 7.4 7.8 9,8 8,8 10,3 8.4
(25) (24) (12) (20) (21) (25) (16) (19)

! Cykle klimatyzowania: 1 - 7 dni w warunkach normalnych (temp. 2022°C, wilg. wzgledna pow. 6515%); 3 - 7
dni w warunkach normalnych i 4 dni w zimnej wodzie (temp. wody 204+2°C); 5 - 7 dni w warunkach normalnych,
6h w gotujacej wodzie, 2h w zimnej wodzie; 6 - 7 dni w warunkach normalnych, 6h w gotujacej wodzie, 2h w
zimnej wodzie, 7 dni w warunkach normalnych.

! Oyeles of conditioning: 1- 7 days in standard conditions (temp. 20+2°C, rel. humidity 65265%); 3 - 7 days in
standard conditions and 4 days in cold water (water temp. 20+2°C); 5 - 7 days in standard conditions, 6h in boiling
water, 2h in cold water; 6 - 7 days in standard conditions, 6h in boiling water, 2h in cold water, 7 days in standard
conditions.

W tabeli 2 przedstawiono §rednie wyniki wytrzymatosci spoin klejowych.
Na podstawie uzyskanych wynikéw wytrzymalo§ciowych mozna zauwazyé, iz
we wszystkich przypadkach spoiny z klej6éw z udzialem wypelniacza (garbnika
rozprowadzonego w kredzie) charakteryzuja sie wyzsza wytrzymatoscig niz
Kkleje bez jego udzialu. Mozna to ttumaczy¢ pojawieniem si¢ nowych oddzialy-
wan miedzyczasteczkowych (poprzez utworzenie wigzan wodorowych) migdzy
polimerem PF a polarnymi grupami garbnika /rys. 1-4/.
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Na uwage zastuguje fakt, iz obnizenie wytrzymaloéci spoin nastepowato po
zwickszeniu udzialu ekstraktu z igliwia z 20 do 40%. W widmach /rys. 5/
utwardzonego kleju PF, zawierajgcego 40% dodatek ekstraktu z igliwia nie
wystepuja pasma drgan walencyjnych grupy hydroksylowej. Wskazuje to na
powstanie fenolanu sodowego w miejsce fenolu, co mogto mieé wptyw na wyniki
wytrzymaloéci spoin.

Najwyzsza wytrzymaloécia charakteryzowaly sig spoiny kleju przemysto-
wego i kleju otrzymanego z 20% udzialem ekstraktu z igliwia.

Wedlug przeprowadzonych badan i otrzymanych wynikéw mozna stwier-
dzié, iz przy otrzymywaniu klejowych zywic PF mozna czeéciowo (20%) zastapié
fenol ekstraktem alkalicznym, pozyskanym z igliwia $wierkowego.

WNIOSKI

1. Otrzymane w warunkach laboratoryjnych klejowe zywice fenolowe
z udzialem i bez udzialu ekstraktu z igliwia charakteryzowaty sie dobrymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi.

2. W widmach w podczerwieni FT-IR polikondensatu fenolowo-formalde-
hydowego, otrzymanego w warunkach laboratoryjnych, w poréwnaniu z wid-
mami polimeru przemystowego, nie stwierdzono zmian czestosci i wzglednej
intensywnosci pasm.

3. Zaobserwowane zmiany w widmach utwardzonego kleju fenolowego z
dodatkiem 201 40% ekstraktu zigliwia, jak réwniez widoczne réznice pomigdzy
widmami z udziatem garbnika oraz bez jego udziatu korelowaly z wynikami
wytrzymalo§ciowymi spoin klejowych.

4. Zastapienie czesci fenolu (do 20%) ekstraktem alkalicznym pozyskanym
z igliwia §wierkowego nie pogarsza wlasciwosci klejéw fenolowych.

Praca wplynela do Redakcji w maju 1996
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INFLUENCE OF SPRUCE FOLIAGE EXTRACT ON PROPERTIES
OF PHENOL-FORMALDEHYDE RESIN

Summary

Modification of phenol-formaldehyde resin with alkaline spruce (Piceaz excelsa L.) foliage
extract was carried out. By means of infrared spectroscopy (FT-IR) structure of hardened polymers
was determined. Infrared spectrum of hardened resins with various quantities of foliage extract
and with or without filler /tannin/ correlated with strength results of glue line. It was stated that
it is possible to obtain phenol-formaldehyde resin replacing up to 20% of phenol by alkaline spruce
foliage extract.
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