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1. WSTEP

1.1, Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest metoda jakosciowego wykrvwania w wy-

tworach 1 przetworach papierniczych kleju zywicznego, parafiny, kleju zwierzecego,ka-
zeiny, skrobi, zywicy melaminowo-formaldehydowej i zywicy mocznikowo-formaldehydowe]
dodawanych jako substancje zaklejajgce., Postepowanie przewidziane przez normy przedmio-
towe stuszne jest wtedy, gdy badany wytwér lub przetwér papierniczy zawiera tylko

jeden z wyzej wymienionveh skladnikéw,

1,2, Normy zwigzane

PN=61/I"=50067 Produkty przemysltu papierniczego. Badania techniczne. Klimatyzowanie
prébek laboratory jnych

N=-62/P-500%0 Produkty przemyslu papierniczego,., Badania techniczne, Pobieranie pré-
bek wytworéw i przetwordéw papierniczych w postaci arkus:

IN=G2/P-50081 JProdukty przemystu papierniczego. Badania techniczne. Pobieranie pré-
bek wytwordw i przetwordédw papierniczych w postaci zwojéw i zwoikéw o szerokosci

powyzeli 250 mm

MN=B2/1'-00092  pProdukty przenysin papierniczego, Badania techniczne, Pobieranie pré-
bek wytworow i przetworédw paplierniczych w poestaci zwoikéw o szerokosci ponizej}
250 mm oraz hobin

PN=62/P=500%4  "rodukty przemystu papierniczego, Badania techniczne, Opakowanie i prze~
chowywanie pirabek

MNet2/1=500=5  Produkty przemysiu papierniczego., Badania techniczne. Protokdét pobra-
nia prdébhek

PN-62/7-50056  rodukty przemystu papierniczego, Badania techniczne., Pobieranie pré-
bek popiera 1t kartonu o gramaturze do 250 g;’m2 do badail w obrocie zagranicznym

2., POBIFRANIE I PRZYGOTOWANIE PROBEK

rébke laboratorying przeznaczona do jakodciowego wykrywania substancji zaklejajg-
cych nalezy pobrac z probki ogdlne)l wg PN=62/P-50030 < PN-62/P-50082 1 PN-62/P-50084

~ PN=62/1P=50086,

3, METODA OZNACZANIA

3.'. Zasada oznaczania, Jakosclowe wykrywanie substancji zaklejajacych polega na

wykonaniu kilku reakcji charakterystyczuych dla kazdej z poszukiwanych substancji.

3.,2. Udczynniki
a) Alkohol etylowy, roztwér 7O0-procentowy.

b) Kwas octowy lodowaty cz, i roztwory: 0,5~, 80-procentowy oraz 2n,
. o
¢) Bezwodnik kwasu octowego cz. o temperaturze wrzenia 140 2 C,

d) Kwas siarkowy cz. (1,84), (1,53) i roztwér 2n.

Instytut Celulozowo-Papierniczy
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Celulozowo-Papierniczego
w porozumieniu z Instytutem Celulozowo-Papierniczym dnia 31 sierpnia 1966 r. jako norma obowiqzujgca
w zakresie metod badan od dnia 1 kwietnia 1967 r. (Mon. Pol. nr 67 /1966 poz. 323)
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e) Eter dwuetylowy cz., o temperaturze wrzenia 34,6 tioc.

f) Czterochlorek wegla oz,

g) Wodorotlenek potasowy cz. (w granulkach),

h) Kwas ortofosforowy cz., roztwér l-procentowy,

i) Tanina c¢z., roztwér 5-procentowy,

J) Kwas solny cz. (1,19) 1 roztwér 2n.

k) Siarczan miedziowy ez., roztwér 2-procentowy.

1) Wodorotlenek sodowy cz., roztwér S5-procentowy.

1) Kwas azotowy cz., (1,4) i roztwdér 1+5,

m) Odezynnik Millona: 20 g rteci c¢z. rozpudcié w 40 g HNO, (1,4) 1 rozciericzyé wo-
da do 180 ml.,

n) Odezynnik Schmidta: 5 g molibdenianu amonowego cz. rozpuscié na zimno w 100 ml
wody i wlaé do 35 ml HNO, cz. (1:2)s

o) Jod c¢z., roztwér 0,02n,

p) Boraks cz., roztwér 2-procentowy.

r) Kwas pikrynowy c¢z., roztwér i-procentowy,

s) Karbazol krystaliczny cz.

t) Odezynnik Schiffschena: 5 kropli furfurolu, 2 ml acetonu cz. 1 2 ml wody desty-
lowanej, 1 ml steZohego HC1 cz. Odeczynnik ten powinien byé $wiezo przygotowany przed
kazdg prébg, a furfurol przedestylowany pod préznig.

u) Fuksyna: t g fuksyny rozpuscié w 250 ml wrzacej wody, po ochtodzeniu dodaé
12,5 g siarczanu sodowego cz. bezwodnego rozpuszczonego w 100 ml wody oraz 246 g kwa-
su solnego stezonego (1,16), po czym rozcienczyé wodg destylowang do 1 1,

w) Wapno sodowane, ‘

3.3, Przyrzady

a) Cztery kolby stozkowe, kazda o pojemnos$ci 300 ml.
bh) Cztery chlodnice zwrotne.

¢) Cztery zlewki, kazda o pojemnodei 150 ml.

d) Dwie zlewki, kazda o pojemno$ci 100 ml,

e) Dva lejki analityczne o $rednicy 70 mm,

) Dwanascie probéwek.

g) Dwie kolby stozkowe, kazda o pojemnoéeci 100 ml,
h) bLaznia wodna,

i) LaZnia piaskowa,

j) Rurka gruboscienna o drednicy 10 mm i o dtugosci 100 mm,
k) Pompa prézniowa wodna,

1) Butelka Woulffa o pojemnosci 1 1,

) Manometr rteciowy,

n) Termometr o zakresie temperatury 0 = 36000.

n) Mikroskop,

o) Szkielko przedmiotowe,

p) Dwe palniki Teclu,

r) Dwa tréjnogi metalowe,

g8) Lwa statywy metalowe,

t) Trzy siatki azbestuwe,

3.4, Wykonanie badania

3.4.1, Wykrywanie kleju zywicznego

3,4,1.,1, Reakcja Morawskiego-Storcha, Cze$é pozostatosci po odparowaniu wyciggu

otrzymanego wg 3.4.1.3 przeniesé do probdwki, zalaé 2 ml bezwodnika kwasu octowego 1
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ogrzewal w ciggu 5 min na tazni wodnej, Nastepnie ostudzié i ostroznie po Sciance na-
laé kilka kropli roztworu kwasu siarkowego (1,53). Zabarwienie czerwone do fioletowe-
go, przechodzace po pewnym czasie w czerwonobrunatne wskazuje na obecnosé¢ zywicy, Re-
akcje te réwniez daja oleje zywiczne, stearyniany 1 niektére inne substancje orga-
niczne, nie jest wigc ona caltkowicie specyficzna dla kleju zywicznego.

3,4,1,2, Préba na powstawanie brzegu zywicznego, Wyeigl 2z badanego wytworu lub
przetworu papierniczego kwadrat o boku 50 mm, umiedcié na szkielku zegarkowym o Sred-
nicy 50 mm i nalaé¢ na prébke 3-~4 krople eteru dwuetylowego, Jezeli badany wytwér 1lub
przetwér papierniczy zaklejony byl klejem Zywicznym,to po wyparowaniu eteru na prébce

powstaje mniej lub bardziej wyraZny brzeg zywicy, jak pokazano na rys. 1, Jezeli po
odparowaniu pierwszych kropli nie powstaje wyraZny brzeg, nalezy dodaé ponownie 3=4
krople eteru, Wytwory lub przetwory papiernicege, ktére przez dtuzszy czas podlegaly
dziataniu Swiatta stonecznego, dajg obraz eterowy niewyrazny lub wecale go nie daja,
wtedy zamiast eteru nalezy uzywaé alkoholu etylowego. Préba ta nie jest specyficzna
dla kleju zywicznego, gdyZz podobnie zachowujg sie¢ woski, tluszcze i parafina,

Ié

Rys. 1, Otoczki zywiczne powstale w wyniku dzialania eteru

3,4,1.3, Badanie wyciggu alkoholowego, Okolo 5 g drobno pokrajanego wytworu lub
przetworu papierniczego umiescié¢ w kolbie stozkowej pojemmnosci 300 ml i zalaé¢ 100 ml

T0-procentowego roztworu alkoholu etylowego zakwaszonego 20 kroplami 2n roztworu kwa-
su octowego, Kolbe ogrzewa’ pod chtodnicg zwrotng na tazni wodnej przez 30 min,Otrzy-
many wyciag alkoholowy zla¢ do suche]) zlewki, 2 ml tego wyciggu nalezy wlaé do pro-
béwki, w ktérej znajduje sie 20 ml wody destylowanej., Charakterystyczne mleczne zmet-
nienie wskazuje na to, ze pr&bka byla zaklejona klejem Zywicznym,

Nastepnie wycigg alkoholowy odparowaé¢ do sucha, Jezeli badany wytwér lub przetwér
vapierniczy zaklejony byl klejem 2zywicznym, to pozostalosé¢ po odparowaniu wyciggu
pachnie kalafonig i po ogrzaniu jest miekka i kleista, natomiast w temperaturze poko-
Jjowej twarda i krucha,

3,4,1,4, Wynik badania, Jezeli wyniki reakcji z 3 badan wg 3.4,1.1 = 3.4.,1.3 s3
pozytywne, nalezy uznaé, Ze klej zywiczny jest obecny w papierze,

3.,4.2, Wykrywanie parafiny, Okolo 2 g drobno pokrajanego wytworu lub przetworu pa-
pierniczego umiescié w kolbie stozkowe] pojemnoéci 300 ml i zalaé 100 ml czterochlor-

ku wegla, Kolbe ogrzewaé pod chtodnicg zwrotng na tazni wodnej przez 30 min, Otrzyma-
ny wycigg zlaé do suchej zlewki i odparowaé¢ na tazni wodnej do sucha. 3 granulki wo-
dorotlenku potasowego umies§cié¢ w probéwce, dodaé 2 krople wody, 5 ml alkoholu etylo-
wego i ogrzewad do rozpuszczenia sie wodorotlenku potasowego, Do otrzymanego roztworu
dodaé pozostaltosé po odparowaniu wyciggu czterochlorku wegla i gotowa¢ w ciggu 1 min,
Roztwér ten rozecienczyé 10-krotng iloscig wody.

Jezeli na powierzchni roztworu plywa warstwa olejowa, to nalezy uznaé, ze w prébce
jest obecna parafina,
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3,4,3, Wykrywanie formaldehydu

3,4,3,1, Préba z roztworem karbazolu, Okolo 20 cm2 badanego wytworu lub przetworu
papierniczego zwinaé w rulonik i wtozyé do probéwki zawierajgcej 5 ml 2n roztworu kwa-
su siarkowego., W drugiej probbéwce umiedcié kilke ziarenek karbazolu, ktéry nalezy roz-
puscié w 2 ml stezonego kwasu siarkowego (1,84). Probéwke z badana prébka zatkaé kor-
kiem, przez ktéry przeprowadzono rurke do probéwki z karbazolem., Koniee rurki powi-

nien byé zanurzony w roztworze karbazolu., Probéwke z prébka nalezy podgrzaé. Po pew=-
nym czasie z rurki uchodzg pecherzyki gazu. Jezeli badany wytwér lub przetwér papier-
niczy zawiera formaldehyd, to roztwér karbazolu zabarwia si¢ na niebiesko, Reakcja
Jest bardzo czula, nawet s$lady formaldehydu powodujg powstawanie zabarwienia,

3,4,3,2, Préba 2 roztworem fuksyny, Okolo 20 cm2 badanego wytworu lub przetworu
papierniczego zwing¢ w rulonik, wtozy¢ do probéwki i zalaé kilku mililitrami roztworu
fuksyny. Jezeli badana prébka zawiera formaldehyd, to po uplywie kilku minut wystepu-
je charakterystyczne zabarwienie, ktére ze wzrostem steZenia formaldehydu z odcieni
niebieskich poprzez fioletowoniebieskie przechodzi w czerwonofioletowe,

Reakcja jest bardzo czula, nawet $lady formaldehydu powodujg powstawanie charakte-
rystycznego zabarwienia,

3,4,4, Wykrywanie kleju zwierzgcego

3,4,4,1, Przygotowanie wyciggu wodnego, Jezeli wg 3.4.3.1 stwierdzono obecnodé
formaldehydu, to mozliwe jest, Ze wytwér lub przetwér papierniczy zawiera klej zwie-
rzecy hartowany, tzn, w postaci trudno rozpuszczalnej otrzymywanej przez dziatanie
formalina, W tym wypadku przed wykonaniem ekstrakcji wodnej nalezy rozlozyé polgcze-
nie: klej zwierzecy, formalina za pomoca kwasu fosforowego,

Okoto 20 g drobno pokrajanego wytworu lub przetworu papierniczego umiescié¢ w kol-
bie stozkowej pojemnosci 300 ml, zalaé¢ 100 ml l1-procentowego roztworu kwasu ortofos~
forowego i gotowal przez 15 min, Nastepnie wylaé otrzymany wycigg, a prébke pgzosta~-
¥g w kolbie zalad¢ 150 ml wody destylowanej i ogrzewac¢ pod chtodnicsg zwrotng przez
2 godz na tazni wodnej., Otrzymany wyciag wodny nalezy zla¢ do czystej zlewki, a wyek-
gtrahow~ng woda prdébke pozostawié do dalszych badan.

3,4,4,2, Préba z roztworem taniny. 20 ml wyciggu wodnego otrzymanego wg 3.4,4.1
umiesci¢ w zlewce na 100 ml i dodaé 40 ml 6-p..ocentowego roztworu wodnego taniny.Je=
zeli wwyeciapeu wodnym jest obecny klej zwierzecy, wytrgca sie on w postaci galaretowa-
tego osahu, ktéry po dodaniu kwasu solnego czesciowo sie rozpuszcza, przy ogrzewaniu

zbija sie i osiada na <$ciankach,

Osad odsgczy¢ przez maly sgczek, za pomocg precika przeniesé do probéwki i zmie-
sza¢ z wapnem sodowanym, Prohéwke ostroznie ogrzewa¢ matym plomieniem.Jezeli wytwér 1lub
przetwér papierniczy zawiera klej zwierzecy, to wydziela sie amoniak, ktéry mozna po-
zna¢ po zapachu lub po niebiesgzczeniu wilgotnego papierka lakmusowego umieszczonego u
wylotu probdéwki,., Reakcja ta mie jest specyficzna dla kleju zwierzecego, peniewaz daje
ja réwniez kazeina, biatko i S$luzy roslinne.

3,4,4,3, Reakcja biuretowa, Do probéwki wlaé 15 ml wyciggu wodnego otrzymanego wg
3.4.4.1, nastepnie doda¢ 5 kropli 2-procentowego vroztworu siarczanu miedziowego
i 5 kropli 5-procentowego wodorotlenku sodowego, Jes$li wytwér lub przetwér papierni-

czy zawiera klej zwierzecy, kazeine lub inny produkt bialtkowy, niebieskie zabarwienie
cieczy zmienia sie natychmiast na fioletowe., W celu oddzielania biatka roslinnego wy-
cigg nalezy zakwasi¢ 1 ml roztworu kwasu azotowego (1+5) i zagotowad, Wytrgcone bial-
ko odsaczyé. Jezeli przesgcz daje reakcje biuretowsa, to prébka zawiera klej zwierzecy
albo kazeine.
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3.4.4.4. Reakcja z odczynnikiem Millona, Do probéwki wlaé 2 < 3 ml wyciggu wodnego

otrzymanego wg 3.4,4.,1 i doda¢ 2 ml odczynnika Millona. W obecnosci kleju zwierzecego,
kazeiny 1lub bialka wypada bialty osad, ktéry przy ogrzewaniu zbija s8ie w ceglaste
ktaczki.

3.4.4.5. Reakcja z odczynnikiem Schmidta, Do probdéwki wlaé¢ 2 = 3 ml wyciggu wodne-
g0 otrzymanego wg 3.4.4,1 1 doda¢ 2 ml odeczynnika Schmidta., W obecnosci kleju zwie-

rzgcego powstaje biaty ptratkowaty osad, ktéry szybko opada, Charakterystyczne jest
stabo niebieskie zabarwienie nad osadem,

Osad rozpuszcza si¢ w stezonym kwasie solnym i azotowym, trudniej w kwasie siarko-
wym, bardzo trudno w 80-procentowym roztworze kwasu octowego, Reakcja ta jest czula;
wyrazne zmetnienie wystepuje jeszcze dla zawartosci kleju wynoszgcej 0,00001 g,

3,4,4.6, Wynik badania, Jezeli wyniki reakcji z 5 badan wg 3,4,4.2 < 3,4,4,5 sg po-
zytywne, to nalezy uznaé, ze klej zwierzecy jest obecny w prdébce.

3.4.5, Wykrywanie kazeiny

3,4,5.1, Przygotowanie wyciggu, Okoto 20 g drobno pocietego wytworu, lub przetworu
gEU. ’

papierniczego wyekstrahowanego roztworem i1-procentowego roztworu kwasu fosforowego wg
3.4.4.1 umiesci¢ w kolbie stozkowej pojemnosci 300 ml, zalaé 100 ml 2-procentowego
roztworu wodnego boraksu, przykry¢ kolbe szkielkiem zegarkowym 1 pozostawié na

24 godz,

3.4.,5.2, Neakcja Adamkiewicza, Do probéwki wlac¢ 2 ml kwasu octowego lodowatego i 1 ml
kwasu siarkowego ste¢zonego (1,84), a nastg¢pnie po dciance wladé ostroznie kilka kropli

wyciggu otrzymanego wg 3.4.5.,1. W obecnosci kazeiny wystepuje czerwonofioletowe za-~
barwienie,

Reakcja ta jest specyficzna dla kazeiny, lecz niezbyt czuta, O,1i-procentowy roz-
twér cz. kazeiny daje ledwo widoczng zmiane barwy.

3.4,5.3, Reakeja ksantoproteinowa. Do probéwki wlaé 3 ml wyciggu wytworu lub prze-

tworu papierniczego otrzymanego wg 3,4,5,1, dodaé¢ 10 kropli stezonego kwasu octowego
(1,4) i probdéwke ogrzaé do zagotowania cieczy. W obecnoéci kazeiny opada na dno pro-
héwki 26ty pratkowaty osad,

3,4,5.4, Odréznienie kazeiny od kleju zwierzecego, Okoo 5 g wytworu lub przetworu

papierniczego drobno pokrajanego umiescié w kolbie stozkowej pojemnosci 300 ml i 2z&-
laé¢ 40 ml 0,5-procentowego roztworu kwasu octowego, Kolbe odstawié na 24 godz.Nastep-
nie kawatki prdébki odsaczyé przez sredni saczek, po czym przemy¢ 40 ml zimnej wody
destylowanej., W tych warunkach klej zwierzecy przechodzi do przesgczu (przesacz I ).
Odsaczone kawalki prébki umiescié w kolbie stozkowej pojemmosci 300 ml i zalaé¢ 40 ml
2-procentowego roztworu wodnego horaksu, Kolbe odstawié na 24 godz, po czym kawalki
prébki odsgczy¢ przez sredni saczek przemywajac je 40 ml zimnej wody destylowanej. W
tych warunkach kazeina przechodzi do przesaczu (przesgacz II), Przesacz I zbadaé tak
jakw3.,4.4.,3,Dodatni wynik tej reakcji swiadeczy o obecnosci kleju zwierzecego. Przesgcz
IT zbada¢ tak jak w 3.4.5.3, dodatni wynik tej reakcji $wiadczy o obecnosci kazeiny.

3.4.5.5, Wynik badania, Jezell wynik reakecji badan wg 3.4.5.2 1 3.4.5.3 8a pozy-

tywne, to nalezy uznac¢, 7e kazeina jest obecna w badanej prébce.

3.4,6, Wykrywanie skrobi, Do 10 ml wyciagu wodnego otrzymanego wg 3,4,4.1 dodaé
kilka kropli 0,02n roztworu jodu, Jezell wystapi ciemnoniebieskie zabarwienie, $wiad-

czy to o obecnosci skrobi w wytworze lub przetworze papierniczym. Reakcja jest bar-
dzo czuta, nawet $lady skrobi powoduja powstanie charakterystycznego zabarwienia,
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3.4.7, Wykrywanie Zvwicy melaminowo-formaldehydowej. 0,5 g badanego wytworu 1lub
przetworu papierniczego drobno pokrajanego zaladé w kolbie stozkowej 25 ril 80-procentowego 1oz-—
tworu kwasu octowego iogrzewad pod chtodnicg zwrotna na wrzacej Yazni wodnej w ciggu 1 godz.Otrzy-

many roztwdér odsaczyé przez sSredni saczek od zawiesiny widékien, Z przesgczu pobrad
pipeta 10 ml roztworu i odparowa¢ na szkielku zegarkowym do sucha. Sucha pozostatosé
zeskrobac ze szkielka zegarkowego precikiem szklanym, wsypaé¢ do rurki prazeniowej 1
poddac¢ sublimacji pod préznia Ygczac rurke z butelksg Woulffa, a butelke z pompa wod-
na. Rurke ogrzewac¢ na YazZni piaskowej do temperatury 300°C,a potem ostudzié pod préz-
nig. Jezeli prébka zawierata Zywice melaminowg, na <$ciankach rurki osadza sig¢ pier-
Scien wysublimowanej melaminy. Osad z rurki prazeniowej zeskrobad precikiem szklanym,
przeniesé do probdéwki, doda¢ 3 krople wody destylowanej, 1 krople 2n roztworu kwasu
octowego i 3 Krople 1-procentowego roztworu kwasu pikrynowego.

W obecnodci melaminy wytraca sie %28tty, krystaliczny osad pikrynianu melaminy,Osad
ten po krétkim gotowaniu rozpuszecza si¢., Krople otrzymanego Ww ten s8poséb roztworu
przeniesé¢ na szkielko przedmiotowe i pozostawié¢ do powolnego wyschniecia, Sucha pozo-
stato$¢ na szkielku przedmiotowym obejrzeé pod mikroskopem, Krysztaty pikrynianu me-
laminy maja wyglad zé¥tawych wtoskowatych igietek utozonych w wigzki, jak pokazano na
rys., 2 i 3,

Badanie powyzsze daje dobre wyniki, jezeli badany wytwér lub przetwér papierniczy
zawiera wiecej niZz 2% Zywicy melaminowo-formaldehydowej.

Jezeli wynik reakcji tego badania i wyniki reakcji z 2 badan wg 34.31 1 3.4.3.2 sg
pozytywne, nalezy uznaé, e Zywica melaminowo-formaldehydowa jest obecna w prébce A
ilodeci przekraczajacei 2%,

Rys. 2. Krysztaly pikrynianu melaminy Rys. 3. Pikrynian melaminy otrzymany z pa-
pieru =zawierajgcego 3% zywicy melaminowo-
-formaldehydowe j

3.4.8, Wykrywanie 7zywicy mocznikowo-formaldehydowej. 0,5 g badanego wytworu lub
przetworu papierniczego drobno pokrajanego, zalaé¢ w kolbie stozkowej pojemnosci !100ml

25 ml 2n roztworu kwasu solnego i gotowa¢ pod chtodnicg zwrotna w ciggu 40 min,Otrzy-
many roztwdr przesaczy¢ przez sSredni saczek w celu oddzielenia od zawiesiny wldékien.
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Nastepnie 4 ml przesgczu zmieszaé¢ z 5 ml odezynnika Schiffschena, Probdéwke odstawié
na przecigg 1 godz.

Jezeli badana prébka zawierala mocznik, to roztwér zabarwia si¢ na kolor czerwono-
purpurowy.

Reake ja powyzsza daje dobre wyniki, jezeli badany wytwér lub przetwér papierniczy
zawiera wiecej niz 2% zywicy.

Jezeli wynik reakcji tego badania i wyniki reakcji z 2 badan wg 3,4.3,1 i 3,4,3,2
sa pozytywne, nalezy uznaé, ze klej mocznikowo-formaldehydowy jest obecny w paplerze
w ilosci ponad 2%.

KONIEC
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