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1. DANE PERSONALNE

Imie i nazwisko: Dorota Dukarska
Miejsce zatrudnienia:

Katedra Tworzyw Drzewnych
Woydziat Technologii Drewna
Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu
ul. Wojska Polskiego 38/42

60-637 Poznan

2. POSIADANE DYPLOMY | STOPNIE NAUKOWE

- 2003 r. — doktor nauk lesnych w zakresie drzewnictwa, Wydziat Technologii

Drewna, Akademia Rolnicza w Poznaniu

Tytut rozprawy doktorskiej:
Wplyw modyfikacji zywicy fenolowej polimerami amidowymi na

wiasciwosci ptyt wiérowych

Promotor: prof. dr hab. Janina t.ecka

Recenzenci: dr hab. Danuta Nicewicz, prof. nadzw.; prof. dr hab. Stanistaw Proszyk

- 1994 r. - magister inzynier technologii chemicznej organicznej, specjalnosé —

polimery, Wydzial Technologii Chemicznej, Politechnika Poznarska.

Wyksztalcenie uzupetniajace:

- 2009 r. - szkolenie Egzaminatorow ECDL (Europejski Certyfikat Umiejetnosci
Komputerowych), Polskie Towarzystwo Informatyczne, uzyskanie certyfikatu
egzaminatora ECDL

3. INFORMACJE O ZATRUDNIENIU

- 01.09.1994 - 30.09.1998 r. - asystent, Katedra Chemii, Wydziat Technologii Drewna,
Akademia Rolnicza w Poznaniu
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- 01.10.1998 - 30.09.2004 r. - asystent, Katedra Tworzyw Drzewnych, Wydziat

Technologii Drewna, Akademia Rolnicza w Poznaniu

- o0d 01.10.2004 - adiunkt, Katedra Tworzyw Drzewnych, Wydziat Technologii Drewna,

Akademia Rolnicza w Poznaniu (od 04.2008 r. Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu).

4. OSIAGNIECIE NAUKOWE WSKAZANE WE WNIOSKU O
PRZEPROWADZENIE POSTEPOWANIA HABILITACYJNEGO

4.1. Tytutl i adres bibliograficzny

Zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.) jako

osiagniecie naukowe wybratam rozprawe pt.:

Wi1iasciwosci wybranych tworzyw drewnopochodnych wytwarzanych z
udzialem nano-SiO;
Dukarska D., 2019 r.
Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu
Rozprawy naukowe, nr 514
ISBN 978-83-7160-932-9

4.2. Wprowadzenie

Nanoczastki wykazuja odmienne wtasciwosci fizyko-chemiczne od analogicznych
czastek o wymiarach w skali mikro- i makroskopowej. Ich wysoki stosunek powierzchni do
masy, wysoka aktywnosé chemiczna, roznorodnosé struktur oraz mozliwosé funkcjonalizacii
sprawia, iz znajduja one zastosowanie w wielu technologiach réznych galezi przemystu i
wzbudzaja coraz wieksze zainteresowanie badaczy. Obecnie jednym z najbardziej
rozpowszechnionych materiatbw o nanoskopowej wielkosci czastek jest syntetyczna
krzemionka, tj. ditlenek krzemu, zdolny do tworzenia nanostruktur zaréwno
krzemionkowych sktadajacych sie wytacznie z czastek SiO, jak i hybrydowych, w ktérych
petnia one funkcje rdzenia pokrytego cienka warstwa innego materiatu. Najwiekszym
zainteresowaniem ciesza sie obecnie krzemionki otrzymywane z alkoksysilanéw (TEOS,
TMOS) oraz krzemionka ptomieniowa. Ta ostatnia charakteryzuje sie mniejsza niz
krzemionki stracane wielkoscia czastek pierwotnych (rzedu 5-50 nm) i w konsekwencji
wieksza powierzchnia wlasciwg (rzedu 50-500 m2/g). Wielkosé jej czastek moze byé
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kontrolowana przez odpowiedni dobdér parametréw syntezy, tj. temperature, diugosc i
intensywnosé turbulencji ptomienia oraz stosunek reagentéw. Wada jej jest natomiast
znaczna tendencja do agregacji oraz aglomeracji i tym samym wytwarzania wiekszych
skupisk czastek o wielkosci nawet do ok. 2 um. Wysoka aktywnosé¢ nano-SiO; wynika z
obecnosci na jej powierzchni grup silanolowych (=Si—OH) i siloksanowych (=SiO—SiO=).
Grupy silanolowe umozliwiaja modyfikacje krzemionki, najczesciej silanowymi srodkami
sprzegajacymi. Proces ten przeprowadza sie w celu zmiany jej wilasciwosci
powierzchniowych, topografii, energii powierzchniowej i struktury porow. Efektem tych
dziatan jest zmiana wtasciwosci powierzchniowych nano-SiO, z hydrofilnych na
hydrofobowe. Skutkuje to poprawa jej dyspergowalnosci i zmniejszeniem tendencji do
aglomeracji oraz zwiekszeniem powinowactwa chemicznego do innych komponentow
uktadu hybrydowego, gtdéwnie do polimeréw stanowiacych osnowe w roznego rodzaju
nanokompozytach. Ponadto umozliwia projektowanie i tworzenie nowych materiatow

hybrydowych o wtasciwosciach niespotykanych do tej pory.
4.3. Geneza zagadnienia

Znaczna czesé badan prowadzonych z zastosowaniem nanomateriatéw takich jak
nanokrzemionka, nanoglinka, montmoryllonit, fulereny, nanorurki weglowe, czy tez
nanotlenki metali dotyczy przede wszystkim nanokompozytdéw polimerowych. Sa to
materialy dwufazowe sktadajace sie z matrycy polimerowej oraz fazy rozproszonej w postaci
nanoczastek petniacych funkcje napetniacza (wypetniacza). Z przeprowadzonych do tej
pory badan wynika, iz dodatek nanokrzemionki do takich tworzyw jak polipropylen,
polietylen, politereftalan etylenu, polichlorek winylu, polistyren, poliamid, poliuretan,
zywica epoksydowa i wiele innych, powoduje zwiekszenie ich sztywnosci, wytrzymatosci na
rozciaganie i sciskanie, udarnosci oraz wzrost odpornosci chemicznej i termicznej.
Krzemionka ogranicza réwniez ich zdolnos¢ do pochtaniania wody oraz skurcz podczas
utwardzania. Zmniejsza takze ich rozszerzalnos¢ cieplna, a zwieksza wspotczynnik
przewodzenia ciepta oraz ognioodpornosc.

Tworzywa termoplastyczne takie jak polietylen, polipropylen czy politereftalan
etylenu stosowane sa w produkcji kompozytow polimerowo — drzewnych okreslanych
mianem Wood Plastic Composites (WPC). Stanowia one osnowe polimerowa, do ktérej
dodawany jest napetniacz drzewny petniacy funkcje wzmacniajaca kompozytu. Aktualne
kierunki badan oraz trendy rozwoju produkcji kompozytéw WPC zwigzane sg gtdwnie z
mozliwoscia obnizenia kosztow ich produkcji poprzez zastosowanie surowcow odpadowych,

polepszenia wytrzymatosci oraz zmniejszenia palnosci m.in. poprzez stosowanie réznego
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rodzaju nanomateriatdw, w tym nanokrzemionki. Z bibliografii przedmiotu wynika, iz
dodatek nano-SiO, do matrycy polimerowej kompozytow WRPC poza wzrostem
wytrzymatosci, odpornosci chemicznej i wodoodpornosci, w istotny sposob ogranicza
réwniez ich palnosé¢. Jest to efektem m.in. silnego wzajemnego oddzialywania nanoczastek
krzemionki z matryca polimerowa oraz jej wysokich wtasciwosci barierowych.
Przeprowadzone do tej pory badania wykazaty ponadto, iz modyfikacja surowca drzewnego
krzemionka i dodatkowo wybranym silanowym srodkiem sprzegajacym powoduje
zwiekszenie kompatybilnosci matrycy polimerowej z napetniaczem, co korzystnie wptywa
na fizyko-mechaniczne wtasciwosci kompozytow WPC.

Sam proces modyfikacji drewna krzemionka nie stanowi novum. Inkorporacja
nanoczastek krzemionki w strukture drewna powoduje poprawe jego wlasciwosci
mechanicznych, hydrofobowosci, stabilnosci wymiarowej, odpornosci na degradacje
biologiczna, a przede wszystkim ognioodpornosci, czemu towarzyszy takze znaczne
ograniczenie emisji dymu oraz toksycznych gazow. Zastosowanie nano-SiO, w kombinacji
z fosforanowymi srodkami zmniejszajacymi palnosé drewna ogranicza rowniez ich
wymywalnosé. Dzieki wysokiej aktywnosci powierzchniowej krzemionki oraz jej zdolnosci
do modyfikacji i tworzenia nanostruktur krzemionkowo-metalicznych (m.in. z jonami
miedzi) mozliwe jest takze zwiekszenie odpornosci drewna na dzialanie wybranych
patogenow.

Nanotechnologia stwarza rowniez nowe mozliwosci w zakresie wykarnczania
powierzchni drewna i tworzyw drewnopochodnych. Opracowano nowe, specjalistyczne
powtloki ,smart coatings” tzw. powloki inteligentne o wtasciwosciach antybakteryjnych,
samoczyszczacych i samonaprawialnych, w ktorych nano-SiO; pelni role wypelniacza.
Zaleta krzemionki jako nanowypetniacza materiatow powtokotwoérczych jest jej wysoka
twardosé, stosunkowo niski wspoiczynnik zatamania sSwiatta, latwosé modyfikacji
powierzchni i ogdlna dostepnosé w handlu. Ponadto w trakcie nakladania powlok, jej
przestrzenna struktura chroni uklad przed sciekaniem, poprawia rozlewnosé i
rownomiernos¢é pokrycia. W kompozycjach zawierajacych czastki state typu pigment,
krzemionka zapobiega ich sedymentacji. Z bibliografii przedmiotu wynika, iz obecnosé
krzemionki w emaliach, lakierach oraz impregnatach do drewna, umozliwia uzyskanie
powtoki o odpowiednim stopniu zmatowienia, zwiekszonej odpornosci termicznej, optycznej
oraz mechanicznej, w szczegdlnosci na scieranie i zarysowanie. Ponadto dodatek krzemionki
do materiatbw powlokotworczych spowalnia proces ich degradacji, m.in. na skutek
zwiekszenia odpornos¢ na dziatanie wody. Jednym z nowszych kierunkéw badan jakie
podjeto w ostatniej dekadzie w zakresie wykarnczania powierzchni drewna sa powtloki

superhydrofobowe, czyli takie ktérych kat zwilzania jest wiekszy niz 150°. Udowodniono,
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iz nanokrzemionka modyfikowana w odpowiedni sposob pozwala na uzyskanie tego rodzaju
powtoki o doskonalych wtasciwosciach mechanicznych i hydrofobowych, odpornej na
dziatanie wody, roztwordw o réznym pH oraz niektorych rozpuszczalnikow organicznych.
Z przegladu literatury w zakresie stosowania nanokrzemionki wynika, iz do tej pory
nie podjeto szerszych badan nad jej zastosowaniem w procesie wytwarzania tworzyw
drewnopochodnych. Opublikowane do tej pory stosunkowo nieliczne prace w tym zakresie
dowodza, ze zastosowanie nano-SiO, moze przynies¢é wymierne korzysci zarowno w
poprawie efektywnosci wytwarzania tych materiatéw jak i ich wlasciwosci. Przykladem
moga byé plyty widrowe spajane spoiwami mineralnymi, tj. ptyty cementowo — widrowe
(WCB) o wszechstronnym zastosowaniu w budownictwie. Obecnie zainteresowanie badaczy
tym zagadnieniem wynika z wczesniejszych badan dotyczacych zastosowania dodatku
krzemionki ptomieniowej do zaczyndéw cementowych. W trakcie hydratacji cementu
nastepuje wydzielenie produktu ubocznego w postaci dobrze rozpuszczalnego w wodzie
wodorotlenku wapnia, ktory wptywa negatywnie na wytrzymatosé i twardosé materiatow
cementowych. Jak wynika z opublikowanych do tej pory badan, krzemionka ptomieniowa
posiada wtasciwosci pucolanowe i reaguje z wodorotlenkiem wapnia tworzac cenny
krzemian wapnia, a wiec ten sam srodek, ktory jest wytwarzany podczas hydratacji
cementu portlandzkiego. Ponadto wykazano, iz nano-SiO, wplywa na wtasciwosci
reologiczne past i zapraw cementowych, przyspiesza proces hydratacji cementu, a w stanie
utwardzonym zwieksza jego wytrzymalos¢ na sciskanie, twardos¢ oraz zmniejsza
porowatosé. Biorac to pod uwage, podjeto prace nad zastosowaniem nanokrzemionki w
procesie wytwarzania tworzyw drewnopochodnych spajanych cementem. W toku badan
stwierdzono, ze dodatek krzemionki ptomieniowej do cementu w istotny sposéb zwieksza
wytrzymatosé¢ ptyt WCB. Okazuje sie rowniez, iz krzemionke mozna zastosowaé jako
czesciowy substytut cementu. Stosujac 10% substytucje cementu krzemionka mozna
wytworzy¢ plyty cementowo — widrowe o0 gestosci nizszej niz tradycyjne ptyty WCB, tj. o
gestosci ponizej 1000 kg/m?3, a jednoczesnie wyzszej wytrzymatosci na zginanie, aczkolwiek
0 nizszej wytrzymatosci na rozciagganie i stabilnosci wymiarowej. Warto podkresli¢, iz
pozytywne rezultaty jakie odnotowano po zastosowaniu krzemionki w procesie wytwarzania
ptyt wigzanych cementem, sktonity badaczy do podjecia dalszych badain nad mozliwoscia
wyrobu tego rodzaju plyt z surowcow gorszej jakosci bedacych odpadami roslin
jednorocznych badz tez pochodzacych z recyklingu. Obiecujace wyniki uzyskano réwniez
stosujac krzemionke ptomieniowa jako substytut pytu lotnego wchodzacego w sktad spoiw
geopolimerowych charakteryzujacych sie dobra adhezja do drewna i bedacych alternatywa
powszechnie stosowanego cementu portlandzkiego. Wykazano, iz tego rodzaju

nanokompozytowy srodek wiazacy pozwala uzyskaé spoine 0 wiekszej wytrzymatosci na
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scinanie niz spoiny wytworzone z niemodyfikowanych geopolimeréw jak rowniez z
powszechnie stosowanej w przemysle ptyt drewnopochodnych zywicy mocznikowo-
formaldehydowe;j.

W ostatnim czasie podjeto takze proby zastosowania réznego typu nanomateriatow
W procesie wytwarzania tworzyw drewnopochodnych wigzanych syntetycznymi srodkami
wiagzacymi. Stosowano w tym celu gtéwnie nanoglinke, nanoceluloze, nano-ZnO, nano-
Al;O3, nano-TiO; oraz nano-SiO,. Z opublikowanych do tej pory nielicznych badan wynika,
iz nanomateriaty te wywieraja korzystny wptyw na wtasciwosci mechaniczne wytworzonych
przy ich udziale tworzyw drewnopochodnych oraz na ich higienicznosé, przy czym w
przypadku ptyt wiérowych i sklejek zaklejonych zywicami aminowymi najlepsze rezultaty
uzyskano stosujac nano-Al,O3 nano-ZnO oraz nano-SiO;. Stwierdzono, ze ich dodatek do
zywicy mocznikowo — formaldehydowej juz w niewielkich ilosciach powoduje wzrost
wtasciwosci mechanicznych ptyt widrowych, a w szczegdlnosci wytrzymatosci na zginanie i
modutu elastycznosci natomiast przyczynia sie do spadku ich wodoodpornosci.
Zastosowanie tego rodzaju nanomaterialow w procesie wytwarzania sklejek korzystnie
wplywa na jakosé¢ ich sklejenia oraz wytrzymatosé na zginanie i analogicznie jak w
przypadku plyt widérowych na ich higienicznosé¢ wyrazajaca sie spadkiem emisji wolnego
formaldehydu. Podkresli¢ jednak nalezy, ze w literaturze przedmiotu istnieja duze
rozbieznosci zwiazane z ustaleniem ilosci krzemionki, jaka powinna by¢ dodana do roztworu
zywicy klejowej w celu poprawy parametrow wytrzymatosciowych tworzyw wytwarzanych
z jej udziatem. W wiekszosci prac dodatek nanokrzemionki do zywic klejowych wynosi
rzedu 1-3%, choc¢ stosowano ja rowniez w ilosci 0,5% a nawet 8%. Rozbieznosci te wynikaja
prawdopodobnie ze zrdznicowanych wlasciwosci reologicznych stosowanych srodkow
wiazacych, stopnia dyspersji nanoczastek krzemionki, jak i sposobu przygotowania i
dozowania nanokompozytowych zywic klejowych.

Powyzsze przyktady stanowia zaledwie wycinek badan w zakresie mozliwosci
aplikacji nanokrzemionki. Szeroki zakres jej zastosowan zaréwno w czystej postaci, jak i w
uktadach hybrydowych powoduje, ze ciagle podejmowane sa nowe kierunki badan, a
uzyskane wyniki pozwalaja na poszerzenie istniejacego juz stanu wiedzy oraz wprowadzaja
nowe wartosci naukowe i utylitarne. Nanokrzemionka w réznej postaci znajduje obecnie
szerokie zastosowanie zarobwno w nauce, jak i w technologii, jednakze nie jest stosowana
jeszcze w procesie produkcji tworzyw drewnopochodnych, takich jak sklejka, czy tez ptyta
widrowa. Z przeprowadzonych badan wynika jednak, iz istnieja przestanki do jej aplikacji
réwniez w tej dziedzinie. Dlatego tez celowe jest podjecie dalszych badan, ktére pozwolg

okresli¢ nie tylko jej wplyw na jakos¢ gotowych produktow, ale takze pomoga w ustaleniu
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najkorzystniejszych warunkow ich wytwarzania oraz zaproponuja nowe, korzystne z punktu

widzenia ekonomii i ekologii rozwiazania technologiczne.

4.4. Cel i zakres pracy

Stosowanie nanomateriatdw, w tym nanokrzemionki, stwarza nowe mozliwosci
badan interdyscyplinarnych, ktére przynosza wymierne efekty dla dalszego rozwoju nauki
oraz znaczny postep w procesach technologicznych. Pomimo iz w ostatniej dekadzie
znaczaco wzrosta liczba prac opisujacych korzysci  wynikajace ze stosowania
nanokrzemionki, to jednak stosunkowo niewiele publikacji dotyczy mozliwosci jej aplikacji
w przemysle tworzyw drewnopochodnych. Biorac jednak pod uwage obszerna bibliografie
w zakresie jej stosowania w réznych dziedzinach nauki i gateziach przemystu oraz korzysci
z tego ptynace, wydaje sie celowe podjecie badan réwniez w tym temacie.

Z Dbibliografii przedmiotu wynika, iz stosowanie w procesie wytwarzania plyt
drewnopochodnych niewielkich ilosci roznego typu nanomaterialow powoduje przede
wszystkim wzrost ich fizyko — mechanicznych wtasciwosci oraz poprawe higienicznosci.
Uwage jednak zwraca fakt, iz prace te koncentruja sie w gtdwnej mierze na okresleniu
wplywu ilosci i rodzajow nanododatkow na wlasciwosci wytwarzanych z ich udziatem
tworzyw lub jak w przypadku nanometali np. na poprawie warunkow ich prasowania.
Zasadne wydaje sie zatem, podjecie dalszych badan uwzgledniajacych z jednej strony
wyniki prac opublikowanych do tej pory, jak réwniez nowe, dotychczas nieporuszane
aspekty w zakresie stosowania nanomateriatow w procesie wytwarzania tworzyw
drewnopochodnych. Biorac powyzsze pod uwage, nadrzednym celem pracy byto okreslenie
wplywu dodatku nanokrzemionki do zywic UF oraz PF na wtasciwosci wytworzonych przy
ich uzyciu sklejek oraz ptyt wiérowych i na tej podstawie zaproponowanie nowych
rozwigzan pozwalajacych na ograniczenie ilosci srodkow wiazacych stosowanych w
produkcji sklejek oraz poprawe wiasciwosci ptyt widrowych wytwarzanych z udziatem
niedrzewnych surowcéw lignocelulozowych. Uwzgledniajac fakt, iz nanokrzemionka
wykazuje znaczna tendencje do aglomeracji, co moze wptyna¢ niekorzystnie na parametry
wytwarzanych przy jej udziale ptyt, celem prowadzonych prac byto rowniez okreslenie
stopnia powierzchniowej modyfikacji krzemionki wybranym silanowym srodkiem
sprzegajacym, pozwalajacego na wytworzenie ptyt o jak najlepszych wtasciwosciach fizyko-
mechanicznych.

Realizacja tak sformutowanych celéw pracy wymagata przeprowadzenia

wielokierunkowych badan obejmujacych swym zakresem:
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1. Ocene wybranych wiasciwosci nano-SiO, zaréwno przed modyfikacja silanowym
srodkiem sprzegajacym, jak i po niej.

2. Okreslenie wpltywu dodatku roznych ilosci nano-SiO; i jej modyfikacji na fizyko-
chemiczne wtasciwosci zywic klejowych.

3. Woytworzenie z udzialem nano-SiO, wybranych tworzyw drewnopochodnych:
a. sklejek przeznaczonych do uzytkowania w warunkach suchych i wilgotnych:

— przy zastosowaniu roznego jednostkowego naniesienia nanokompozytowych
zywic klejowych na powierzchnie forniréw, zaleznego od rodzaju srodka
wigzacego

— zaklejonych zywica UF oraz PF z dodatkiem nano-SiO; modyfikowanej rézna
iloscig APTES

b. plyt widrowych zaklejonych zywica UF z dodatkiem:
— rdznych ilosci nano-SiO;
— nano-SiO; o réznym stopniu jej modyfikacji APTES
c. piyt wiérowo - stomowych o réznym stopniu substytucji wiérow drzewnych
czastkami stomy rzepakowej zaklejonych zywica UF/nano-SiO,-APTES.
4. Badanie fizyko-mechanicznych wtasciwosci wytworzonych tworzyw

drewnopochodnych.
4.5. Woyniki badan i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, iz zastosowanie nanokrzemionki
ptomieniowej w procesie wytwarzania sklejek oraz ptyt widrowych, w tym ptyt z udziatem
surowcow alternatywnych, pozwala nie tylko na poprawe ich wtasciwosci fizyko-
mechanicznych oraz higienicznosci, ale rdwniez na zastosowanie w procesie ich wytwarzania
rozwigzan pozwalajacych w znacznej mierze na o0szczednosci materialowe. Z
przedstawionych rezultatow badan wynika, iz nanokrzemionka w istotny sposob zwieksza
lepkosé zywic UF i PF, co powala na zastosowanie jej w procesie wytwarzania sklejek w
charakterze wypetniacza zywic klejowych. Tego rodzaju nanokompozytowe zywice klejowe
charakteryzuja sie wysoka homogenicznoscia, stabilnoscia w czasie i zdecydowanie lepsza
rozlewnoscia anizeli mieszaniny zawierajace tradycyjne wypetniacze przemystowe. Pozwala
to na znaczne ograniczenie ilosci srodkow wiazacych stosowanych w procesie klejenia
fornirow i jednoczesnie wytworzenie sklejek charakteryzujacych sie wysoka jakoscia
sklejenia i dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi. Uzyskane wyniki badan wykazalty, iz
w przypadku sklejek zaklejonych zywica UF istnieje mozliwosé zmniejszenia jednostkowego
naniesienia kleju na powierzchnie forniréw o 33%, a w przypadku zywicy PF o 25%. Poza

Strona 10 z 24



dr inz. Dorota Dukarska - Autoreferat

aspektem ekonomicznym, ma to réwniez istotne znaczenie ze wzgledéw srodowiskowych.
Jednoczesne bowiem zastosowanie krzemionki i ograniczenie ilosci zywicy UF w procesie
wytwarzania sklejek w istotny sposob poprawia ich higienicznosé¢ poprzez redukcje emisji
formaldehydu.

Korzystne efekty przynosi rowniez zastosowanie nano-SiO, w procesie wytwarzania
ptyt wiorowych. W odniesieniu do ptyt zaklejonych czysta zywica UF, plyty spajane
nanokompozytowa zywica Kklejowa wykazuja lepsze wtasciwosci mechaniczne, a w
szczegllnosci wyzsza wytrzymatosé na rozciagganie prostopadie do ptaszczyzn oraz
- analogicznie jak w przypadku sklejek - wyzsza higienicznosé. Wysoka jakosé sklejenia
zarowno sklejek jak i ptyt wiérowych wytworzonych z udzialem nano-SiO; wynika m.in.
faktu, iz dodatek do zywic klejowych krzemionki charakteryzujacej sie wysokim stosunkiem
powierzchni czastek do ich objetosci, prowadzi do powstania rozwinietej granicy faz i
silnych oddziatywan pomiedzy nanoczastkami krzemionki a matryca polimerowa Kleju.
Spektroskopowe badania FTIR wykazuja, ze spowodowane jest to m.in. reakcja grup
silanolowych Si-OH obecnych na powierzchni krzemionki z taricuchem polimerowym zywicy
klejowej. Istotne jest natomiast zastosowanie odpowiednich ilosci nano-SiO;, poniewaz zbyt
duza jej ilos¢ wprowadzona do zywicy skutkuje pogorszeniem zaréwno wytrzymatosci, jak
i wodoodpornosci ptyt, okreslanej ich specznieniem pod wplywem ditugotrwatego
oddziatywania wody. Z badan adhezji wynika bowiem, iz wprowadzenie do zywicy UF
krzemionki, zwtaszcza w ilosciach powyzej 1,5%, skutkuje nieznacznym pogorszeniem
wtasciwosci klejacych zywicy. Ponadto jak zaobserwowano na obrazach mikroskopowych
SEM, krzemionka wprowadzona do roztworu zywicy klejowej w wiekszych ilosciach ma
tendencje do tworzenia aglomeratow o roznej geometrii, co przyczyni¢ sie moze do
powstania w obszarach ich wystepowania samoistnych mikropeknie¢. Sa to miejsca, przez
ktore woda moze wnika¢ w strukture spoiny klejowej i tym samym przyczynié¢ sie do
ostabienia jej wytrzymatosci oraz wodoodpornosci. Dlatego tez celowe jest przeprowadzenie
powierzchniowej modyfikacji krzemionki odpowiednio dobranym srodkiem sprzegajacym.
W pracy zastosowano 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES) uzywany powszechnie jako
promotor adhezji i modyfikator powierzchni wypetniaczy nieorganicznych. Odpowiedni
stopienn modyfikacji nano-SiO, tym silanem zapobiega tworzeniu sie wiekszych skupisk
nanokrzemionki i - jak wynika z przeprowadzonej analizy SEM - pozwala na uzyskanie
spoin o bardziej jednorodnej i zwartej strukturze, a tym samym o lepszej wytrzymalosci
oraz wodoodpornosci. Badajac wtasciwosci sklejek i ptyt widrowych zaklejonych zywica UF
z dodatkiem krzemionki o r6znym stopniu modyfikacji APTES ustalono, iz najlepsze efekty
uzyskuje sie stosujac 3 cz.w. APTES/100 cz.w. nano-SiO,. Taka ilosé¢ silanu poprawia

przede wszystkim jakos¢ sklejenia sklejek okreslana po testach starzeniowych oraz zwieksza
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wytrzymatosé na rozcigganie prostopadie do ptaszczyzn ptyt wiérowych. Niecelowe jest
natomiast stosowanie wiekszych ilosci silanu. Jak wykazaty przeprowadzone badania,
zastosowanie silanu w ilosciach powyzej 3 cz.w./100 cz.w. nano-SiO; skutkuje pogorszeniem
jakosci sklejenia surowca drzewnego, co przejawia Sie przede wszystkim pogorszeniem
wytrzymatosci na rozcigganie plyt widrowych oraz ich stabilnosci wymiarowej pod
wpltywem dlugotrwatego oddziatywania wody, a w przypadku sklejek spadkiem jakosci
sklejenia okreslanej wytrzymatoscia na scinanie po przeprowadzeniu wymaganych testow
starzeniowych.

Wydaje sie, ze ciekawie prognozuja rowniez zaprezentowane w pracy wstepne wyniki
badan cech palnosci ptyt wiérowych zaklejonych zywica UF z domieszka nano-SiO,. Jak
sie okazalo, wprowadzenie do zywicy UF krzemionki, zwtaszcza poddanej silanizacji,
powoduje znaczne wydtuzenie czasu zaptonu ptyt, zmniejszenie ubytku masy w miejscu
przytozenia ptomienia oraz zwiekszenie wskaznika tlenowego. Dodatkowo, przeprowadzona
analiza termiczna wykazata, iz zastosowana nanomodyfikacja zywicy UF powoduje istotny
wzrost jej termostabilnosci. Wraz z wysokimi wtasciwosciami barierowymi nano-SiO;
przyczynia sie to w gtéwnej mierze do ograniczenia palnosci ptyt widrowych zaklejonych
zywica UF/nano-SiO,-APTES.

Obiecujace wyniki badan jakie uzyskano w przypadku ptyt wiérowych zaklejonych
zywica UF z dodatkiem modyfikowanej krzemionki, sktonity do podjecia dalszych prac w
tym zakresie, jednakze z zastosowaniem odpaddw roslin jednorocznych. Nalezy podkreslic,
iz w ostatnim czasie, kwestia racjonalnego wykorzystania zasob6w surowca drzewnego oraz
mozliwos¢  stosowania nowych, alternatywnych surowcow mogacych stanowi¢
petnowartosciowy substytut surowca drzewnego nabiera istotnego znaczenia. Jednoczesnie
nalezy zauwazy¢, iz do tej pory w literaturze przedmiotu brak jest doniesien na temat
mozliwosci zastosowania nanomateriatbw w procesie wytwarzania plyt widrowych z
udziatem niedrzewnych surowcéw lignocelulozowych takich jak stoma zbdz. Dlatego tez w
pracy podjeto probe poprawy wiasciwosci fizyko-mechanicznych plyt widrowych
wytworzonych z réznym udzialem czastek roslin jednorocznych — stomy rzepakowej. Jak
wykazano, wprowadzenie do zywicy UF niewielkich ilosci krzemionki (1,5%) poddanej
silanizacji pozwala na poprawe wytrzymatosci ptyt wiérowo — stomowych i jednoczesnie
zwiekszenie stopnia substytucji wioréw drzewnych czastkami stomy az o 20%. Tak, wiec
ptyty widrowo - stomowe z 50-procentowym udzialem czastek stomy rzepakowej
charakteryzuja sie wytrzymatoscia wtasciwg dla ptyt typu P2, tj. ptyt stosowanych do
wyposazeri Wnetrz, tacznie z meblami i uzytkowanych w warunkach suchych. Ze wzgledu

jednak na mniejsza adhezje nanokompozytowej zywicy klejowej jak réwniez specyfike
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budowy i sktadu chemicznego stomy, tego rodzaju ptyty wykazuja mniejsza wodoodpornosé

niz analogiczne ptyty zaklejone czysta zywica UF.

Podsumowujac rezultaty uzyskanych wynikéw badan, sformutowano nastepujace

whnioski:

1.

Zastosowanie nanokrzemionki ptomieniowej jako wypetniacza zywic klejowych UF oraz
PF umozliwia wytworzenie sklejek o lepszych wtasciwosciach mechanicznych oraz o
lepszej jakosci sklejania i higienicznosci niz analogiczne sklejki wytworzone w udzialem
tradycyjnych wypetniaczy przemystowych.

Dodatek krzemionki do zywic UF i PF pozwala na wytworzenie sklejek 0 wymaganej
jakosci sklejenia stosujac jednostkowe naniesienie mieszaniny klejowej obnizone o 33%
w przypadku zywicy UF i 0 25% w przypadku zywcu PF.

Ograniczenie o 25% ilosci zywicy UF/nano-SiO, stosowanej w procesie wytwarzania
sklejek przeznaczonych do uzytkowania w warunkach suchych powoduje 50-
procentowy spadek emisji formaldehydu i tym samym poprawe ich higienicznosci.
Dzieki silnemu oddziatywaniu powierzchni nanoczastek krzemionki z zywica UF,
mozliwe jest wytworzenie ptyt widrowych o lepszych parametrach wytrzymatosciowych
oraz higienicznosci niz ptyty zaklejone niemodyfikowana zywica.

Na wiasciwosci ptyt widrowych zaklejonych nanokompozytowa zywica klejowa
UF/nano-SiO; istotny wplyw ma ilos¢ stosowanej krzemionki, dlatego tez konieczne
jest ustalenie jej ilosci pozwalajacej na poprawe fizyko-mechanicznych parametrow
wytworzonych ptyt.

Stosowanie nadmiernych ilosci krzemionki w procesie wytwarzania ptyt wiérowych jest
niecelowe ze wzgledéw ekonomicznych i skutkuje pogorszeniem wiasciwosci klejacych
zywicy UF a tym samym spadkiem wytrzymatosci oraz wodoodpornosci gotowych ptyt.
Ze wzgledu na tendencje nanokrzemionki do aglomeracji wskazane jest stosowanie
zarowno w procesie wytwarzania sklejek, jak i ptyt wiorowych, powierzchniowej
modyfikacji krzemionki odpowiednio dobranym silanowym srodkiem sprzegajacym —
APTES w ilosciach ok. 3 cz.w./100 cz.w. nano-SiO..

Wysoka stabilnos¢ termiczna nanokompozytowej zywicy klejowej UF/nano-SiO,, jak
rowniez wysokie wtasciwosci barierowe samej krzemionki ograniczaja palnosé
wytworzonych przy jej uzyciu ptyt widrowych. Efekt ten dodatkowo wzmaga uzycie
krzemionki modyfikowanej silanowym srodkiem sprzegajacym.

Zastosowanie odpowiednich ilosci krzemionki modyfikowanej aminosilanem w procesie
wytwarzania ptyt wiérowo — stomowych pozwala na zwiekszenie stopnia substytucji
wiorow drzewnych czastkami stomy rzepakowej i tym samym wytworzenie ptyt

zawierajacych 50% niedrzewnych czastek lignocelulozowych i wtasciwosciach
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wymaganych dla ptyt typu P2, tj. ptyt stosowanych do wyposazen wnetrz, tacznie z
meblami, uzytkowanych w warunkach suchych.

10. W badaniach wykazano, iz stosowanie odpowiednich ilosci krzemionki nano-SiO; w
procesie wytwarzania tworzyw drewnopochodnych pozwala nie tylko na poprawe ich
wtasciwosci  fizyko-mechanicznych, ale réwniez na ograniczenie ilosci s$rodkow
wiazacych stosowanych w procesie produkcji sklejek, a w przypadku ptyt wiérowych -

zastosowanie wiekszych ilosci niedrzewnych surowcow lignocelulozowych.

5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-
BADAWCZYCH

Zakres prac naukowo — badawczych prowadzonych przez mnie koncentruje sie
gtéwnie na procesach wytwarzania i wlasciwosciach tworzyw drewnopochodnych w
zaleznosci  od  stosowanych  surowcow, srodkOw — wiazacych oraz  parametréow
technologicznych. Gtéwne nurty mojej dziatalnosci zwigzane sa z zagadnieniami, ktore
mozna podzieli¢ na nastepujace grupy tematyczne:

1) wplyw roznych czynnikbw na higienicznos¢é  tworzyw  drewnopochodnych
przeznaczonych do uzytkowania w wyposazeniu wnetrz i w produkcji mebli

2) modyfikacja zywic klejowych celem zwiekszenia ich reaktywnosci oraz poprawy
wtasciwosci wytwarzanych przy ich uzyciu tworzyw drewnopochodnych

3) zastosowanie réznego typu nanomaterialbw w procesie wytwarzania tworzyw
drewnopochodnych

4) wykorzystanie surowcow alternatywnych w procesie wytwarzania tworzyw
drewnopochodnych

Poczatkowo moje zainteresowania badawcze skupiaty sie na zagadnieniach zwiazanych z

ocena higienicznosci tworzyw drewnopochodnych wytwarzanych przy uzyciu zywic

mocznikowo - formaldehydowych (UF), ktére poza wieloma zaletami takimi jak

stosunkowo niska cena, mozliwos¢ uzyskania bezbarwnej spoiny klejowej oraz wysokiej

wytrzymatosci wytworzonych przy ich udziale materiatow ptytowych, charakteryzuja sie

wysoka zawartoscia wolnego formaldehydu (CH,O) oraz niska odpornoscia na dziatanie

wody. Wysokie wymagania odnosnie higienicznosci wytwarzanych przy ich uzyciu tworzyw

drewnopochodnych, stosowanych powszechnie w wyposazeniu wnetrz mieszkalnych,

powoduja, iz istotnego znaczenia nabiera nie tylko ustalenie poziomu emisji CH,O, ale

rowniez kwestia metod jego pomiaru. Powszechnie uznaje sie, ze najwlasciwsza metoda

okreslajaca faktyczna zdolnos¢ do emisji CH,O jest metoda komorowa pozwalajaca na

przeprowadzenie pomiaréw w warunkach zblizonych do tych, w jakich uzytkowane sg
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tworzywa przeznaczone do produkcji mebli i wyposazeri wnetrz mieszkalnych. Jednakze jej
wada jest diugi czas pomiaru uwarunkowany czasem ustalania sie stezeri rownowagowych
formaldehydu we wnetrzu komory. Z tych tez wzgleddw, uzasadnione bylto podjecie badan
majacych na celu okreslenie mozliwosci skrocenia czasu pomiaru emisji formaldehydu
metoda komorowa poprzez zastosowanie wstepnego sezonowania ptyt drewnopochodnych
w warunkach o roznej wilgotnosci wzglednej powietrza i cyklicznych jej zmian. Uzyskane
wyniki badan pozwolity stwierdzi¢, iz istnieje mozliwosé znacznego skrocenia czasu
niezbednego do uzyskania stezenia rownowagowego formaldehydu w komorze pomiarowej
poprzez uprzednia klimatyzacje badanych tworzyw w warunkach wilgotnosci powietrza
zblizonej do tej jaka stosowana jest w trakcie przeprowadzania pomiaru (Zatacznik 3: pkt
Il poz. D2, K1, K2, K4 oraz pkt Ill poz. B1). W ramach podjetej problematyki prowadzitam
réwniez badania majace na celu okreslenie korelacji pomiedzy metoda komorowsa a innymi,
posrednimi metodami oznaczania emisji formaldehydu. Metoda komorowa ze wzgledu na
jej czasochtonnosé niestosowana jest do biezacej kontroli higienicznosci tworzyw
drewnopochodnych w trakcie ich produkcji. Dlatego tez zarowno w praktyce przemystowej
jak i w licznych badaniach naukowych stosuje sie metody posrednie pozwalajace na
wnioskowanie o higienicznosci danych tworzyw w znacznie krétszym czasie. Do metod tych
nalezy analiza gazowa, metoda perforatora oraz butelkowa. Nalezy przy tym podkresli¢, iz
sposrdd nich tylko w przypadku metody perforatora zawartosé wolnego formaldehydu
limitowana jest odpowiednimi normami przedmiotowymi. Z przeprowadzonych analiz
poréwnawczych wynika, iz do wstepnej klasyfikacji ptytowych tworzyw drewnopochodnych
0 powierzchni uszlachetnionej réznymi metodami, poza metoda komorowa, stosowaé mozna
zarowno metode analizy gazowej jak i eksykatorows. Swiadcza o tym oszacowane wartosci
wspotczynnikow korelacji pomiedzy wynikami pomiaru emisji formaldehydu uzyskanymi
metoda komorowa, a analizy gazowej i eksykatorowej (Zatacznik 3: pkt Il poz. K4 oraz pkt
Il poz. B4, B5).

Na sposob ksztaltowania sie stezenia formaldehydu w powietrzu pomieszczen
mieszkalnych istotny wptyw ma nie tylko rodzaj, ilos¢ i sposob uszlachetnienia powierzchni
tworzyw stosowanych do wytwarzania mebli i wyposazen wnetrz, lecz réwniez inne,
wspoélobecne w nich materialy widkiennicze, tj. tkaniny obiciowe oraz wykladziny
podtogowe. Zrbéznicowane wymagania odnosnie ich parametrow fizyko-mechanicznych i
waloréw dekoracyjnych powoduja, iz do ich produkcji stosuje sie réwnoczesnie wiele
rodzajow surowcow, przy czym coraz wiekszy udziat we wsadzie surowcowym maja wiokna
syntetyczne. Istotna role odgrywa tu ich zdolnos¢ do adsorpcji i desorpcji formaldehydu.
Wtasciwosci sorpcyjne tych materialow powoduja bowiem, iz stezenie formaldehydu

emitowanego z kilku zroédet ustala sie na pewnym posrednim poziomie zaleznym od
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wtasciwosci znajdujacych sie w pomieszczeniu materiatow. W zwiazku z powyzszym
podjelam badania, ktorych celem bylo okreslenie wplywu obecnosci powszechnie
stosowanych w wyposazeniu wnetrz materialdw wiokienniczych na ksztaltowanie sie
stezenia formaldehydu w powietrzu pomieszczen. W toku przeprowadzonych pomiarow
wykazalam, iz tego rodzaju materialty wywieraja istotny wplyw na poziom stezenia
formaldehydu w pomieszczeniach, wskutek z jednej strony mozliwosci emitowania przez nie
same formaldehydu (materiaty apreturowane zywicami aminowymi, np. zastonowe i
obiciowe), z drugiej zas poprzez jego sorpcje i desorpcje z rdzng intensywnoscia w zaleznosci
od panujacych warunkow klimatycznych. Stwierdzitam ponadto, iz wieksza zdolnoscia do
adsorpcji formaldehydu charakteryzuja sie tkaniny zawierajace widkna celulozowe i
biatkowe, a najmniejsza zas tkaniny z widkien syntetycznych (Zatacznik 3: pkt 111 poz.
B2).

Kolejnym nurtem istotnym w mojej pracy naukowo — badawczej jest modyfikacja
srodkow wiagzacych stosowanych w przemysle tworzyw drewnopochodnych, tj. zywicy
mocznikowo- i fenolowo — formaldehydowej. Zywica mocznikowo — formaldehydowa dzieki
swym zaletom znajduje powszechne zastosowanie w produkcji ptyt widrowych, sklejek oraz
ptyt MDF, jednakze wytworzone przy jej udziale ptyty wykazuja niska odpornosé¢ na
dziatanie zmiennych warunkéw otoczenia. W celu poprawy wiasciwosci ptyt widrowych
zaklejonych zywica UF podjetam badania, w ktorych zywice UF poddano modyfikacji
wybranymi emulsjami akrylowymi takimi jak lateks butadienowo — styrenowo — akrylowy,
wodne dyspersje kopolimeru metakrylowo - dienowego, kopolimery maleinianu dibutylu i
akrylanu butylu ze styrenem i kwasem akrylowym, kopolimeru metakrylowo - styrenowego.
Jak sie okazato, dodatek do zywicy klejowej tego rodzaju plastyfikatorow powoduje wzrost
wytrzymatosci wytworzonych przy ich udziale ptyt wiérowych oraz w istotny sposob
przyczynia sie do poprawy ich wodoodpornosci oraz higienicznosci. Rownie obiecujace
rezultaty uzyskano stosujac modyfikacje zywicy UF amidem kwasu akrylowego
(akrylamidem) w ilosciach 2,5 — 15%, przy czym istotne w tym przypadku okazaty sie
réwniez rodzaj i ilos¢ katalizatora inicjujacego proces polikondensacji zywicy. Oprécz
stosowanego w tym czasie katalizatora jonowego w postaci chlorku amonu (NH4CI)
zastosowalam rowniez katalizatory rodnikowe takie jak ditlenek diwodoru (H,O;) oraz
nadtlenodisiarczan (V1) diamonu (NH4),S,0s. Przeprowadzone badania wykazaly, iz
wprowadzenie do zywicy UF akrylamidu w ilosci 5 — 10 % oraz katalizatora powstatego
przez zmieszanie NH4Cl i (NH4)2S;0s w stosunku 2:1 pozwala na zwiekszenie jej
reaktywnosci, zmniejszenie ilosci substancji wymywanych w wodzie oraz obnizenie
zawartosci wolnego formaldehydu (Zatacznik 3: pkt Il poz. D1, K3, pkt Ill poz. B3, BS,
B10). Powyzsze prace prowadzone byty w ramach projektu KBN pt. ,Badania nad
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mozliwoscia polepszenia wlasciwosci ptyt widérowych poprzez modyfikacje klejowej zywicy
mocznikowo — formaldehydowej”.

Kierunkiem badan o wiekszym dla mnie znaczeniu byty prace zwigzane ze
zwiekszeniem reaktywnosci zywicy fenolowo — formaldehydowej (PF). Zywica ta umozliwia
wytworzenie tworzyw drewnopochodnych takich jak ptyty wiérowe, MDF oraz sklejki o
dobrych parametrach fizyko - mechanicznych, wysokiej odpornosci na dziatanie zmiennych
czynnikow atmosferycznych i korozje biologiczna. Wytworzone przy jej uzyciu spoiny
klejowe cechuja sie dobra odpornoscia termiczna, elastycznoscia wytrzymatoscia na scinanie
oraz niska zawartoscia formaldehydu. Wada natomiast zywicy PF jest jej stosunkowo niska
reaktywnos¢, co sprawia, iz w procesie wytwarzania tworzyw zaklejonych tego rodzaju
zywica wymaga Sie stosowania wyzszych temperatur badz diuzszego czasu prasowania niz
w przypadku zywic aminowych. Dlatego tez juz od lat piecdziesiatych ubiegtego wieku
podejmowano liczne proby zwiekszenia jej reaktywnosci gtownie poprzez bezposredni
dodatek substancji przyspieszajacych proces jej utwardzania badz pozwalajacy obnizyé
temperature tego procesu. Z przeprowadzonych badan wynika rowniez, ze na reaktywnosé
zywicy PF jak i na wilasciwosci wytworzonych przy jej udziale ptyt widrowych w istotny
sposdb wptywa stopien jej polikondensacji. Stwierdzitam bowiem, iz zwiekszenie stopnia
polikondensacji zywicy PF powoduje skrocenie jej czasu zelowania w 130°C i spadek
wartosci energii aktywacji oraz poprawe wytrzymatosci ptyt wiérowych, a w szczegélnosci
wytrzymatosci na rozciaganie prostopadte do ptaszczyzn (Zatacznik 3: pkt 1l poz. K6, pkt
1l poz. B11). Z badan, w ktorych bratam udziat wynika réwniez, iz w celu zwieckszenia
reaktywnosci zywicy PF stosowa¢ mozna srodki utleniajace takie jak H2O;, (NH4)2S;0s
oraz K,CrO4. Zwiazki te, a zwtaszcza H,O,, przyczyniaja sie do przyspieszenia procesu
polikondensacji zywicy PF oraz poprawy wtasciwosci wytworzonych z ich udziatem ptyt
widrowych, czego przejawem jest wzrost ich wytrzymatosci na zginanie i rozcigganie
prostopadte oraz modutu sprezystosci. Srodek ten umozliwia jednoczesnie wytworzenie ptyt
widrowych oraz sklejek o wymaganych wtasciwosciach w warunkach obnizonej temperatury
lub skrdoconego czas prasowania o ok. 30% (Zatacznik 3: pkt Il poz. D4, pkt 111 poz. B6).
Z dalszych przeprowadzonych przez mnie badar wynika takze, iz rownie zadawalajace
efekty uzyska¢ mozna stosujac zwiazki organiczne takie jak wybrane alkohole
wielowodorotlenowe oraz estry kwasow organicznych. Sposrod zastosowanych w badaniach
estrow na szczeg6lng uwage zastuguje octan etylu oraz dimetylobursztynian, ktére dodane
do zywicy PF w ilosci 5% nie wptywaja w istotny sposob na jej zywotnos¢ w temperaturze
20°C, jednakze pozwalaja na znaczne skrocenie czasu jej zelowania w 130°C oraz na wzrost
wytrzymatosci ptyt widrowych na zginanie, czemu towarzyszy rowniez wzrost modutu

sprezystosci oraz wodoodpornosci (Zatacznik 3: pkt Il poz. D4, pkt 11l poz. B9).
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Wiecej uwagi w prowadzonych przez mnie badaniach poswiecitam jednak
modyfikacji zywicy PF zwiazkami zawierajacymi grupy amidowe. W badaniach
zastosowano sam akrylamid oraz dwa jego polimery o réznym stopniu polimeryzacji oraz
poliamid 6 (PA6) stosowany do wytwarzania wtokien sztucznych i stanowiacy produkt
kondensacji kwasu e-aminokapronowego. Celem zwiekszenia zdolnosci reakcji PA6 z zywica
PF, polimer ten poddano modyfikacji formaldehydem, co skutkowalo wprowadzeniem do
jego tancucha grup hydroksymetylenowych. Wyniki przeprowadzonych przez mnie badan
dowodza, iz modyfikacja zywicy PF akrylamidem oraz jego niskoczasteczkowym polimerem
nie wplywa w istotny sposob na zywotnosé kleju w temperaturze 20°C, jednakze powoduje
istotny wzrost jego reaktywnosci wyrazajacy sie skroceniem czasu zelowania (nawet o 50%)
oraz spadkiem wartosci energii aktywacji. Przyczynia sie rowniez do istotnego polepszenia
wtasciwosci wytrzymatosciowych jak i wodoodpornosci ptyt widérowych przeznaczonych w
gtéwne mierze dla budownictwa. Istotny osiagnieciem prowadzonych w tym zakresie badan
byto wykazanie, ze modyfikacja zywicy PF hydroksymetylenopochodng PA 6 pozwala nie
tylko na wytworzenie ptyt wiérowych o znacznie wiekszej wodoodpornosci i wytrzymatosci,
ale rowniez na obnizenie temperatury procesu prasowania tych ptyt z 200 do 180°C badz
skrocenie jego czasu o 20%. RoOwnie zadawalajace efekty uzyskatam stosujac jako
aktywatory zywicy PF dwa rodzaje soli stosowanych w produkcji poliamiddw tj. tereftalan
oraz adypinian heksametylenodiaminy. Badania w zakresie modyfikacji zywicy PF amidami
i ich pochodnymi stanowity przedmiot mojej rozprawy doktorskiej. Ponadto uzyskane
rezultaty badan przedstawione zostaty w 3 publikacjach oraz w formie 7 referatow i 1
komunikatu prezentowanych na konferencjach w kraju i za granica (Zatacznik 3: pkt Il
poz. Al, D3, D4, K5, K6, K7, K8, K9, K10 oraz pkt Ill poz. B7).

Z bibliografii przedmiotu wynika, iz preferowana metoda zwiekszenia reaktywnosci
gotowej zywicy PF jest jej modyfikacja poprzez dodatek réznego typu zwiazkow
przyspieszajacych proces jej polikondensacji. Skutecznym sposobem, aczkolwiek rzadziej
stosowanym jest modyfikacja zywicy juz na etapie jej syntezy. W badaniach, w ktorych
bratam udziat wykazano, iz zwiekszenie reaktywnosci zywicy PF i w efekcie poprawe
warunkéw prasowania ptyt widrowych zaklejonych tego rodzaju zywica uzyskaé rowniez
mozna poprzez czesciowa substytucje fenolu alkilorezorcynami w procesie jej syntezy
(Zatacznik 3: pkt 1l poz. D6).

Wada zywicy PF, poza niska reaktywnoscia, jest rowniez ciemne zabarwienia spoin
klejowych, co ze wzgledow estetycznych ogranicza¢ moze zakres aplikacji wytwarzanych
przy jej uzyciu tworzyw drewnopochodnych. Celowos¢ podjetych badar uzasadnia rosnaca
konkurencja na rynkach swiatowych, wymagania odbiorcow oraz tendencja przemystu do

wprowadzania nowych i innowacyjnych rozwiagzan technologicznych. W przypadku ptyt
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widrowych rozjasnienie barwy spoiny klejowej przy zachowaniu wysokich parametrow
wytrzymatosciowych, cho¢ obnizonej wodoodpornosci uzyskalam poprzez modyfikacje
zywicy PF na etapie jej syntezy bisfenolem A i mocznikiem (Zatacznik 3: pkt Il poz. D7).
Z kolei dla sklejek wodoodpornych, efekt ten osiagnieto poprzez wprowadzenie do zywicy
PF pigmentu bieli, tj. ditlenku tytanu (TiO,), obecnie najczesciej stosowanego srodka
barwiacego w przetworstwie tworzyw sztucznych i w produkcji wyrobéw chemii
budowlanej. W toku badan przy zastosowaniu metod kolorymetrycznych okreslono wyptyw
dodatku pigmentu na stopien rozjasnienia barwy mieszanin klejowych z zywicy PF w stanie
utwardzonym oraz wodoodpornos¢ i wiasciwosci mechaniczne wytworzonych sklejek.
Stwierdzitam, iz ilos¢ TiO; niezbedna do rozjasnienia barwy spoiny klejowej sklejek
zaklejonych zywica PF wynosi 4,0 cz.w./100 czw. zywicy PF oraz ze mozliwa jest jego
czesciowa substytucja naturalnym wypetniaczem kredowym (w 50%) badz barytem (w
25%). W badaniach tych celem stabilizacji uktadu zywica PF — pigment zastosowano
dodatkowo hydrofilowa krzemionke ptomieniowa, petniaca funkcje srodka pomocniczego
zapobiegajacego sedymentacji czastek pigmentu i regulujacego wiasciwosci reologiczne
przygotowanych mieszanin klejowych. Badania w tym zakresie prowadzitam w latach 2009
— 2011 w ramach projektu badawczego finansowanego przez MNiSW pt. ,Wptywu dodatku
TiO; oraz wypelniaczy nieorganicznych do zywicy fenolowej na wtasciwosci mechaniczne
oraz barwe spoiny klejowej sklejek wodoodpornych”. Uzyskane wyniki badan znalazty
odzwierciedlenie w 5 publikacjach oraz 3 referatach i w 1 komunikacie prezentowanych na
konferencjach miedzynarodowych w kraju i za granica (Zatacznik 3: pkt 1l poz. D9, D13,
D14, D17, D20, K11, K12, K14 oraz pkt Il poz. B14).

Uzyskana w trakcie realizacji powyzszego projektu wiedza w zakresie stosowania
nanokrzemionki sktonita mnie do podjecia kolejnego nurtu badan zwiazanego z mozliwoscia
zastosowania réznego typu nanomaterialbw w procesie wytwarzania tworzyw
drewnopochodnych. Na podstawie przeprowadzonych do tej pory badan stwierdzitam, iz
dodatek do klejowych zywic UF oraz PF niewielkich ilosci nanomateriatow takich jak
krzemionka plomieniowa czy tez nanoglinka w istotny sposob wptywa przede wszystkim
na wtasciwosci reologiczne zywic, ale rowniez na ich reaktywnosci oraz termostabilnosé.
Przygotowane z ich udzialem mieszaniny klejowe stosowane w procesie wytwarzania sklejek
charakteryzuja sie lepszymi wtasciwosciami uzytkowymi niz mieszaniny zawierajace
tradycyjne wypetniacze przemystowe o wielkosci czastek w skali mikro. Wykazuja one
bowiem lepsza homogenicznosé, stabilnosé w czasie oraz rozlewnosé. Zastosowanie ich jako
wypelniaczy zywicy klejowych pozwala na wytworzenie sklejek charakteryzujacych sie
wysoka wytrzymatoscia, jakoscia sklejenia oraz higienicznoscia. W przypadku piyt

widrowych poza polepszeniem parametréw wytrzymatosciowych stwierdzitam réwniez, iz
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zastosowanie do ich wytwarzania nanorurek weglowych pozwala na poprawe wybranych
cech palnosci ptyt, wynikajaca w gtdwnej mierze z wysokich witasciwosci barierowych tego
rodzaju nanomateriatu. Z kolei dodatek krzemionki ptomieniowej do zywicy UF przyczynia
sie do istotnego ograniczenia i spowolnienia rozwoju zarodnikéw grzyba plesniowego
Aspergillus niger na powierzchni ptyt wiorowych. Jest to o tyle istotne, ze jak wykazaly
wczeshiejsze badania, w ktérych bratam udziat, warunki inkubacji grzybow plesniowych na
powierzchni ptyt wiérowych typu P2 w znaczacy sposob przyczyniaja sie do obnizenia ich
wytrzymatosci, a w szczegdlnosci wytrzymalosci na zginanie oraz modutu sprezystosci.
Wyniki tych prac opublikowano w 9 artykutach (4 w czasopismach z IF), a aktualnie
przygotowany jest juz kolejny (Zatacznik 3: pkt Il poz. A2, A6, A7, A10, D9, D13, D21,
D22, D24). Wiedza i umiejetnosci zdobyte w ramach niniejszej problematyki zostaty
rozwiniete i wykorzystane réwniez w badaniach, ktore stanowity temat mojej rozprawy
habilitacyjnej.

Istotnym nurtem mojej dziatalnosci naukowo — badawczej jest problematyka
zwigzana z mozliwoscia zastosowania w produkcji tworzyw drewnopochodnych surowcow
alternatywnych. Celowos¢ podjetych badan uzasadnia obserwowany w ostatnich latach
wzrost zapotrzebowania na surowiec drzewny wynikajacy z ciagle rozwijajacego Sie
przemystu ptytowego i rosnacej konkurencji o istniejace zasoby z przemystem celulozowo-
papierniczym i energetycznym, jak réwniez potrzeba zagospodarowania duzych ilosci
odpadow gtownie pochodzacych z recyklingu. Z przeprowadzonych do tej pory badan
wynika, iz w przypadku plyt wiorowych najbardziej perspektywicznym surowcem
alternatywnym jest biomasa rolnicza, a w szczegdlnosci stoma réznych gatunkow zboz, choé
coraz wieksza uwage poswieca sie takze uprawom roslin szybkorosnacych. Biorac pod
uwage, iz powaznym utrudnieniem w stosowaniu stomy zbo6z w produkcji ptyt wiérowych
jest sezonowosci jej dostaw, w prowadzonych przeze mnie badaniach zastosowatam réwniez
odpady roslin zielnych, ktérych zbiér przypada na okres pozazniwny. Na podstawie
uzyskanych rezultatow badan stwierdzitam, iz stosujac czastki takich roslin jak slazowiec
pensylwanski, wiesiotek, gorczyca a przede wszystkim rzepak mozliwe jest wytworzenie
ptyt lignocelulozowych o wtasciwosciach porownywalnych do parametrow plyt z wiorow
drzewnych. Warunkiem jednak uzyskania wymaganych fizyko - mechanicznych
parametrow tych plyt jest zastosowanie odpowiedniej ilosci i rodzaju srodka wiazacego
(Zatacznik 3: pkt Il poz. A3, A5, A8, D5, D11, D12, D15, D16, D18, D19, K13 oraz pkt Il
poz. B12, B13).

Pozytywne i dobrze prognozujace efekty uzyskatam rowniez stosujac jako substytut
wiorow drzewnych odpady pochodzace z recyklingu, tj. odpowiednio rozdrobniona mase

makulaturowa z papieru typu Kraft. Wykazatam, iz przy 25-procentowej substytucji

Strona 20 z 24



dr inz. Dorota Dukarska - Autoreferat

widrow drzewnych czastkami odpadow papieru Kraft mozna wytworzyé¢ wodoodporne plyty
kompozytowe spetniajace wymagania stawiane ptytom widrowym przeznaczonym do
uzytkowania w warunkach wilgotnych i nieprzenoszacych obciazen, tj. ptytom typu P3
(Zatacznik 3: pkt 11 poz. A9). Ponadto biorac pod uwage, iz recykling makulatury stwarza
nowe mozliwosci rozwoju, wzietam rowniez udzial w badaniach, w ramach ktérych
opracowano metode wytwarzania nowej mieszany klejowej powstatej przez zmieszanie w
réznych proporcjach przemystowej zywicy PF oraz kompozytowego Kkleju z masy
makulaturowej oraz glikolu polietylenowego PEG 600. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentéw stwierdzono, iz sklejki zaklejone mieszaning klejowa z 30-procentowym
udziatem takiego kleju w pelni spelniaja wymagania stawiane sklejkom wodoodpornym
przeznaczonym do uzytkowania w warunkach zewnetrznych (Zatacznik 3: pkt Il poz. D25).
W innych badaniach prowadzonych réwniez w zakresie tej problematyki wykazatam, iz w
procesie wytwarzania sklejek zaklejonych zaréwno zywica MUPF jak i PF, jako dodatek
do zywicy klejowych regulujacych ich wtasciwosci reologiczne, stosowaé mozna odpady
pochodzace z recyklingu pianki poliuretanowej (Zatacznik 3: pkt Il poz. D8).

W ostatnich latach przedmiotem moich zainteresowan badawczych w zakresie
stosowania surowcow alternatywnych jest rowniez kwestia wytwarzania sklejek
elastycznych z drewna gatunkdow europejskich. Produkcja tego rodzaju sklejek oparta jest
gtéwnie na gatunkach drewna egzotycznego, co przeklada sie na ich wysoka cene oraz
trudnosci w dostepie do bazy surowcowej. Z tego powodu podjeto serie badan, w ktérych
do wytwarzania sklejek elastycznych zastosowano gatunki drewna powszechnie stosowane
w przemysle sklejkowym, tj.: olche, brzoze, buk i sosne oraz inne gatunki, rowniez
uznawane za przydatne w przemysle sklejkowym, a mianowicie: lipe, topole, wierzbe oraz
swierk. Otrzymane z nich forniry poddano badaniom ich wytrzymatosci na zginanie oraz
modutu sprezystosci i na tej podstawie stwierdzono, iz pod tym wzgledem najbardziej
odpowiednimi krajowymi gatunkami drewna przeznaczonymi na warstwe srodkows, sklejek
elastycznych jest brzoza, buk, olcha oraz sosna. Uwzgledniajac dodatkowo inne ich
wlasciwosci, takie jak gestosé oraz diugosé widkien ostatecznie przyjeto, iz najlepszym
materialem jest jednak drewno sosny. Z kolei na warstwy zewnetrzne zastosowaé mozna
topole, lipe, wierzbe oraz swierk. Przeprowadzone badania promienia ugiecia wytworzonych
sklejek wykazaty, iz najlepsza elastycznoscia charakteryzuja sie sklejki z warstwami
zewnetrznymi wykonanymi z drewna topoli, brzozy oraz lipy oraz z warstwy srodkowej z
drewna sosny. Biorac jednak pod uwage ich gestosé¢ jak i wtasciwosci wytrzymatosciowe
ustalono, iz najblizsza sklejce elastycznej jest sklejka wykonana z drewna topoli. Uzyskane
do tej pory wyniki badan opublikowano w formie 1 artykut w czasopismie z IF, a obecnie
przygotowywany jest kolejny (Zatacznik 3: pkt Il poz. A4).
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6. WSKAZNIKI WARTOSCIUJACE DOROBEK | OSIAGNIECIA
NAUKOWE

Moj dotychczasowy dorobek naukowy obejmuje tacznie 69 pozycje w tym 35
oryginalnych prac tworczych (sposréd ktorych 10 zostato opublikowanych w czasopismach
z IF), 1 rozdzial monografii anglojezycznej, 4 artykuty popularno-naukowe, 14 prac
konferencyjnych oraz 15 komunikatéw i posteréw zaprezentowanych na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych.

Sumaryczny Impact Factor (IF) za oryginalne prace naukowe opublikowane w
czasopismach notowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania wynosi 9,113 (w catosci po uzyskaniu stopnia doktora).

Liczba cytowan na dzieri 12 kwietnia 2019 wynosi:

— wg bazy Web of Science: 33, bez autocytowan 28
— wyg bazy Scopus: 30, bez autocytowan 25

Indeks Hirscha zaréwno wg bazy Web of Science jak i Scopus wynosi 4.

Laczna liczba punktow MNiSW jakie uzyskatam za wszystkie opublikowane do tej
pory prace naukowe wynosi 373,5, w tym 373 po uzyskaniu stopnia doktora z czego 245
za publikacje w czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR.

Tabela 1. Publikacje przed uzyskaniem stopnia doktora

Zrédio Liczba Liczba IF Sumaryczny
dokonan punktow IF
MNisSwW*

Roczniki Akademii Rolniczej
w Poznaniu, Mechaniczna 2 - - -
Technologia Drewna
Annals of Warsaw
Agricultural University,

Forestry and Wood 1 i ) )

Technology

Przemyst Drzewny 1 0,5 - -
Razem 4 0,5 - -

* - wg roku wydania
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Tabela 2. Publikacje po uzyskaniu stopnia doktora

Zrodio Rok Liczba Liczba |Sumaryczna| IF* |Sumaryczny
wydania|dokonan | punktéw liczba IF
MNISW* | punktéw
MNiSW
Czasopisma uwzglednione w bazie Journal Citation Reports (lista A MNiSW)
Holz als Roh- und
Werkstoff 2006 1 15 15 0,514 0,514
BioResources 2014 1 40 40 1,425 1,425
Maderas Ciencia y 2015 1 25 55 0,914 1928
Technologia 2018 1 30** 1,014** '
Wood Research 2015 1 15 15 0,399 0,399
Drewno 2015 1 15 0,438
2019 1 15** 30 0,311** 0.749
European Journal of 2016 1 30 1,082
Wood and Wood 2017 1 30 60 1.401 2,483
Products
Journal of Polymer |, ¢ 1 30 30 1,615 1,615
Research
Czasopisma z listy B MNiSW
Ele(_:tronlc _Journal of 2006 1 5
Polish Agricultural
Universities, Wood 2010 1 0 18 ) )
2012 1 7
Technology
Annals of Warsaw 2006 1 3
Agricultural 2007 1 4
University, Forestry | 2008 1 4
and Wood 2009 3 4
Technology 2010 3 6
2011 1 6 101 ) )
2013 2 6
2014 2 6
2017 2 10
2018 1 10**
Acta Scientiarum
Polonorum -
Silvarum 2011 1 4 4 - -
Colendarum Ratio
et Industria Lignaria
Rozdzial w monografii w j. angielskim
Raw materials and
particleboards — a
2012 1 5 5 - -
current status and
perspectives
Razem - 32 - 373 - 9,113

* - zgodnie z rokiem wydania

** - punkty MNiSW oraz IF za rok 2017
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Tabela 3. Zestawienie liczbowe dorobku naukowego

Rodzaj aktywnosci Przed uzyskaniem Po uzyskaniu
stopnia doktora stopnia doktora
Liczba Liczba Liczba Liczba IF
dokonan punktow dokonan | punktow
MNiSW MNiSW
Oryginalne prace tworcze 4 0,5 31 368 9,113
Referaty naukowe
prezentowane na 9 - 5 - -
konferencjach
Komunikaty i postery
prezentowane na 11 - 4 - -
konferencjach
Rozdziat ) ) ) 1 5 i
w monografii
Artykuty popularno- ) ) 4 i i
naukowe
Razem 24 0,5 45 373 9,113
Liczba cytowan wg Web of Science Scopus
bazy:
Ogdlna liczba cytowan 33 30
Liczba cytO\{van bez 78 o5
autocytowan
Indeks Hirscha 4 4
Poznan, 15 kwietnia 2019r. . w“d’fjf‘@\" ..........
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