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1. WSTEP

Spoéréd wielu metod hydrofobizacji drewna, jedna z najbardziej
interesujacych jest metoda dziatania nan gazowym formaldehydem w
celu zablokowania wolnych grup wodorotlenowych i wytworzenia do-
datkowych wigzan miedzy skiadnikami tkanki drzewnej.

Badania na ten temat prowadzone byiy juz w latach piecdziesig=-
tych przez Arakiego, Gato i Kadite [1]. Sadoha [8] i Stamma [10].
W latach 1967-1971 Burmester opublikowakt serig¢ prac dotyczacych
wpiywu formaldehydu na poprawe stebilnosci wymiarowej drewna i na
zmniejszenie sorpcji pary wodnej [ 3, 4]. Jako katalizatoréw uzy-
wat on kwaséw nieorganicznych. Uaktywniat réwniez drewno za pomo-~
ca promieniowania gamma oraz przez parowanie w wysokiej temperatu-
rze. Probki drewna lglastego po przylaczeniu zaledwie 1,0-1,3% for-
maldehydu wykazaly srednio ponad 20-procentowa poprawg stabilnosci
wymiarowej i znaczne zmniejszenie sorpcji pary wodnej w pordéwna-
niu z prébkami nieobrabianymi.

Uzyskane efekty Burmester objasnial przede wszystkim wiaza-
niem formeldehydu w amorficznych obszarach celulozy i przeksztai-
ceniem tych obszardéw w quasi-krystaliczne.

Badania Boriska i PolEinal:ZJ,a takze Sastry’ego [ 9] wykazaly,
ze formaldehyd reaguje takze z ligning i to zardwno w $rodowisku
kwasnym [2], jak i zasadowyml:gj. Praca Boriska i Poldina dotyczy=-
ta ligniny w postaci kwasow lignosulfonowych i ich soli. Takze Ka=
lish [ 5] wykazat, ze formaldehyd reaguje z lignina 1 innymi zZwigz-
kami o charakterze fenolowym zawartymi w drewnie blokujac ich ak=-
tywne centra i nie dopuszczajac do ich kondensacji w warunkach pro-
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cesu roztwarzania siarczynowego. Zjawisko to zostalo potwierdzone

w pracach Wandelta i Surewicza [11] oraz Mroza, Palenika i Surewi=
czal[ 7

2. CEL, ZAKRES I METODYKA PRACY

Celem niniejszego opracowania by}o przeprowadzenie wstepnych
badan nad warunkami i efektami modyfikacji za pomoca formaldehydu
defibratorowej masy widknistej.

W pierwszej cze¢sci zbadano wpiyw ilosci dodawanego formalde-
hydu (5, 10, 15, 20% w stosunku do masy widkien) i rodzaju katali=
zatora (40-, 4~ i O,l-procentowy roztwdr kwasu octowego o pH réwe-
nym odpowiednio 2, 3 i 4, 2,5=procentowy roztwér amoniaku o pH = 9
i woda destylowana) na stopien wiazenia formaldehydu przez sosno-
wa mase wibknista pobrana bezposrednio za defibratorem RT-=12 (tzw.
masa nie bielona) i przez mase wiéknista, z ktérej usunigto  oke.
50% ligniny za pomoca chlorynu sodowego w obecnosci kwasu octowe-
go (tzw. masa bielona). Zrédiem formaldehydu byl staiy paraformal=-
dehyd, ktéry w wysokich temperaturach ulega rozkiadowi termiczne=-
mu do swego monomeru.

Prébki o masie okoio 2 g, po 5 w kazdym wariancie umieszczano
razem z paraformaldehydem w naczynkach wagowych, zalewano je 7 e
katalizatora i po zamknigciu umieszczano w kamorze cieplnej w tem=
peraturze 200°C na okres 2 h. W tym czasie nastgpowata reakcja roz-
ktadu paraformaldehydu i wigzanie sie formaldehydu z masa oraz ode
parowanie wody i katalizatora. Nastegpnie, celem doprowadzenia re=-
akcji do korica i usunigcia resztek wolnego formaidehydu umieszczo=-
RO otwarte naczynka w suszarce z obiegiem powietrza w temp. 160°C
na 5 h. Po zakoficzeniu dos$wiadczenia prébki schtadzano w eksykato=
rze, wazono i obliczano procentowy przyrost masy wiékien obrabia-
nych formaldehydem w stosunku do wiékien poddawanych takiej samej
obrébce termicznej, ale bez paraformaldehydu. ﬂ

Otrzymane w tej czes$ci badah wyniki przedstawiono w tabelach
1i2.

W drugiej czes$ci badan okredlono wkasciwosci sorpcyjne wkéke
nistych mas (nie bielonej i bielonej) charakteryzujacych sie mak=
symalnym zwigzaniem formaldehydu oraz mas kontrolnyche.
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T abela 1

Procentowa ilo$¢ zwiazanego formaldehydu w zaleznoéci od dodatku
paraformaldehydu i rodzaju katalizatora dla nie bielonej masy
widknistej o zawartosci ligniny 31,2%

Katalizatory
Dodatek kw.oCc= kweoc=  kw.oC- woda  amoniak
parafor- towy towy towy destylo- pH=9
mald%hydu pH=2 pH=3 pH=4 wana
5 0,53 0,55 0,60 0,41 2,80
10 1,05 1,22 1,22 0,63 3,52
15 1,00 1,18 1,22 0,66 3,61
20 1,10 1,21 1,23 0,65 3,53

Tabela 2

Procentowa ilosé zwiazanego formaldehydu w zaleznos$ci od dodatku
paraformaldehydu i rodzaju katalizatora dla bielonej masy wiék-
nistej o zawartosci ligniny 16,8%

Katalizatory
Dodatek kweoC= kwe.0C= kwe.0C= woda amoniak
parafor- towy towy towy destylo= pH=9
maldehydu pH=2 pH=3 pH=4 wana
%
5 0,58 0,52 0,51 0,38 1,85
10 0,98 1,05 1,21 0,63 2,53
15 1,02 1,10 1,21 0,65 2,51

20 1,15 1,10 1,22 0,63 2,953
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Wysuszone do stanu zupeinie suchego prdébki o masie okoio 5 g
umieszczano w otwartych, ptaskich naczyniach szklanych i klimaty=-
zowano w powietrzu o wilgotnosci wzglednej ¢ = 35% przez 3 dni.
Préobki wazono i nastegpnie przeprowadzano analogiczne operacje sto=-
sujac rosngce wilgotnosci powietrza: 44, 76, 79, 84, 88 i 95%. Na
podstawie mas prébek obliczono ich wilgotnosci bezwzgledne w ko=
lejnych klimatach i sporzadzono wykres zaleznosci wilgotnoséci row=-
nowaznej probek od wilgotnosci wzglednej powietrza.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Rozpatrujac wyniki zawarte w tabeli 1 i 2 widac¢ wyraznie, ze
przy 10-procentowym dodatku paraformaldehydu z masa widknista wia-
ze sig dwukrotnie wigcej formaldehydu niz przy dodatku S-procento=-
wym. Zwiekszenie ilosci paraformaldehydu w masie do 15 i 20% powo=-
duje bardzo nieznaczny przyrost ilosci wiazanego formaldehydu,badz
- nie wywotuje zadnych zmian. Mozna stad wysnu¢ wniosek, Ze 10=pro=-
centowy dodatek paraformaldehydu zapewnia przereagowanie wszyst-
kich grup funkcyjnycn zdolnych do wigzania formaldehydu w warun-
kach, w jakich prowadzono proces. _

Przy rozpatrywaniu wpiywu rodzaju katalizatora widac,ze wprzy-
padku kwasu octowego najwiecej formaldehydu wiaze sig@ przy pH = 4.
Nie jest to zgodne z wynikami otrzymanymi przez Arakiego i  wspoi=-
pracownikéw, Sadoha i Burmestra[Zl, 3, 4, 8] , ktérzy maksymalne
przytaczanie formaldehydu obserwowali przy znacznie nizszych war=
tosciach pH. Nalezy przypuszczaé, ze nizsze w naszym przypadku ilo-
éci formaldehydu wigzanego przez mase widknista przy pH = 2 i 3
moga wynikaé¢ z daleko posunigtego rozkiadu hydrolitycznego mas ob-
rabianych termicznie. Przemawia za tym fakt, Ze zardéwno proébki tra=-
ktowane formaldehydem, jak i kontrolne nasycane roztworami kwasu
octowego o pH=2 i 3 wyraznie Sciemniaiy podczas obrobki termicz-
nej, a na niektdrych widaé¢ byZo nawet slady zweglenia. Mogio to
byé skutkiem rozktadu tkanki drzewnej powigzanego z reakcja od-
szczepiania produktéw kondensacji formaldehydu. Wynika z tego,ze
podczas kondensacji formaldehydu z masqa widéknista w $rodowisku
kwasu octowego optymalna warto$¢ pH = 4.

Nie stwierdzono zadnych wyraznych zaleznosci miedzy iloscia
zwiazanego formaldehydu a zawartoscia ligniny w masie widéknistej,
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co upowaznia do wniosku, Ze w srodowisku kwes$nym reagent ten wia-
ze sig gibébwnie z weglowodanami zawartymi w drewnie.
Inaczej przedstawia si¢ wiazanie formaldehydu w $rodowisku za-
sadowym. Wystepuje tu wyraZna réznica pomigdzy masa nie bielona
i bielona. W obecnosci amoniaku, przy pH = 9, masa nie bielona o
zawartosci ligniny 31,2% przyiaczyia 3,52% formaldehydu, a masa
bielona o zawartosci ligniny zmniejszonej do 16,8% - tylko 2,53%.
Obydwie te wartosci sa znacznie Qstié od uzyskanych w czasie rea-
keji w Srodowisku kwasnym. Stwierdzenie to jest zgodne ze znanym
powszechnie w technologii tworzyw sztucznych zjawiskiem katalizo=-
wania przez amoniak reakcji kondensacji formaldehydu z fenolami.
Zgadza si¢ ono roéowniez z oméwionymi juZz wyzZej wynikami Boriska i
Poléina [ 2].
Przy zmniejszaniu zawartosci ligniny w masie z 31,2 do 16,8,
a wigc o ok. 50%, ilosé zwigzanego formaldehydu zmniejszyla sig
z 3,52% do 2,53%, czyli o ok. 29%. Brak proporcjonalnosci s$wiad-
czy o tym, 2e i1 w tych warunkach formaldehyd reaguje z weglowoda-
nami.
Na podstawie wynikéw powyzszych badan wytypowano do okresle=-
nie wiasciwosci sorpcyjnych nastepujace masy zawierajace najwigk-
sza ilos¢ zwiazanego formaldehydu:
Masa nr 1 - nie bielona, dodatek paraformaldehydu 10%, katali-
zator - kwas octowy, pH = 4, ilo$éc zwigzanego for=-
maldehydu 1,22%.

Masa nr 2 - bielona, z dodatkami j.w, ilo$¢ zwiazanego formal=-
dehydu 1,21%.

Masa nr 3 - nie bielona, dodatek paraformaldehydu 10%, katali-
zator - amoniak, pH = 9, ilo$¢ zwiazanego formal-
dehydu 3,52%.

~ Masa nr 4 - bielona, z dodatkami jak masa 3, ilosc¢ zwiazane=-

go formaldehydu 2,53%.

Masa nr 5 - nie bielona, bez dodatku reagentéw.

Masa nr 6 - bielona, bez dodatku reagentéwe.

Jak wynika z rysunku 1 najnizsza wilgotnod¢ réwnowazna w ca=-
tym zakresie pomiaru osiagaia masa 1, tzn. nie bielona z kataliza-
torem kwasnym. Przebieg jej nawilZania w powietrzu przedstawia
krzywa 1. Krzywa 2 obrazuje nawilzanie masy nie bielonej, obrabia-
nej formaldehydem w $rodowisku alkalicznym. Jej przebieg wskazuje
na to, ze mimo wiekszego niz w poprzedniej masie stopnia przerea-
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Ryse 1. Wykres zaleznosci W = f ( ¢ ) dla wybranych mas widknis-
tych (numeracja dotyczy rodzaju masy okreslonej w tekscie)

gowania drewna z formaldehydem, chionie ona wigcej pary wodnej.
Zaznaczyi sie tu prawdopodobnie niekorzystny wpiyw samego amonia=
ku[ 6], widoczny w zakresie kondensacji kapilarnej, tzn. powyzej
90% wilgotnosci powietrza. )

Przebieg krzywych sorpcji nr 3 i 4 dla masy bielonej, trakto-
wanej zaréwno katalizatorem kwasnym, jak i zasadowym wykazuje, ze
usuniecie z tej masy czedci ligniny zwig¢kszyio znacznie jej hig-
roskopijnosé¢ mimo podobnego, jak w przypadku masy nie bielonej, wig=-
zania formaldehydu. Nalezy tu zwrécic¢ uwage na bardzo “stromy"”
przebieg krzywej sorpcji dla masy obrabianej formaldehydem w obec-
nosci amoniaku w zakresie kondensacji kapilarnej, podobnie jak w
przypadku masy nr 2. NajwyZszg wilgotnos$é réwnowazna osiagneiy oby-
dwie masy kontrolne, tzn. nie bielona i bielona nie poddane dzia=-
taniu reagentdéw. Krzywa sorpcji charakteryzujaca maseg bielong (krzy-
wa 6) przebiega najwyZej. Ogélnie biorac, wigksza higroskopijnosc
mas bielonych w poréwnaniu z analogicznie obrabianymi masami nie
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bielonymi wynika zaréwno z faktu, Ze lignina stanowi bardziej hy=-
drofobowy skiadnik drewna, jak i z naruszenia mikrokapilarnej stru=-
ktury drewna podczas jego czesciowej delignifikacjie.

Poréwnujac masy obrabiane formaldehydem z masami nie obrabia-
nymi przy wilgotnosci wzglednej powietrza réwnej 65%,nalezy stwier=-
dzi¢, ze uzyskane ilos$ci przylaczonego formaldehydu moga powodo~-
wac nawet 30-procentowe obnizenie higroskopijnosci masy wiéknig=
tej. Moze to miec istotne znaczenie przy produkcji piyt pilénio-
wych zaréwno metoda mokra, jak i sucha.

Badania niniejsze stanowia fragment prac prowadzonych w Kated=-
rze Tworzyw Drzewnych i Ochrony Drewna SGGW=AR w Warszawie nad no=-
wg metoda hydrofobizacji piyt piléniowych.

6. WNIOSKI

1. Stwierdzono, ze defibratorowa masa widknista moze reagowac
z formaldehydem zaréwno w $rodowisku kwasnym, jak i w alkalicznym.

2. Najwiasciwszym katalizatorem reakcji przyiaczania formal~
dehydu sposréd uzywanych w niniejszym opracowaniu okazat sie roz-
twér kwasu octowego o stezeniu ok. 0,1% i pH = 4.

3. Po przyiaczeniu zaledwie 1,22% formaldehydu w obecnosci
kwasu octowego osiagnieto 30=procentowy spadek wilgotnosci réwno-
waznej masy widknistej przy wilgotnosci wzglednej powietrza réw=
nej 65%.

4, Uzycie amoniaku jako katalizatora reakcji powoduje w poréw-
naniu z kwasem octowym zwigekszenie higroskopijnosci masy pomimo
wysokiego wigzania formaldehydu. Powodem jest prawdopodobnie nega-
tywny wpiyw samego amoniaku na masg¢ widknista.
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UCCJELOBAHMA TULIPOSOBUIYILETO IEACTBUSA @OPMAJBIETUIA
HA COCHOBYK IE®UBPATOPHYI0 MACCY

PesgwMe

[enrnw ucclreloBaHU® OHJO onpelelleHHe BJIMAHUA KOJHUUYEeCTBa NpPHMEHe-—
HHOTO (opMasbleTHIa H BHIA M KOHCTPYKIMM KaTaAM3aropa Ha CTENeHb
cBA3aHud PopMaiplernlia G6JaHNHPOBAHHOK M HeOJaHmmpoBaHHO# xeduGpaTop-
Ho#t BoJOKHHCTOH Macco#t, Momudbmrkauva dopmaabIzeruioM HPOBOZHIACEH B
TeMneparype 200°C B TeuyeHHe < 4YaCOB, IPH HCIOJb3OBAHHM B KayecTBe
HCTOYHMKA ¢opmaabierusa TBepjoro napadopmaapieruia. IIpoBeleHHHE
HCClelOBaHNA CTeNeHH CBA3aHuA dopmanpleruHa U THTPOCKOMHOCTH BOJOK-
HUCTO® MacCH NO3BOJUJIX (QOPMYJUPOBATH CJlelyOmMue 3aKIOWUeHUA: 1) Mozm-
¢uKanua DPOUCXOIUT KaK B KHCJIOX Tak m meaouHo# cpele, OXHAKO OHa
camas OGaxaronpuATHad npe pH 4. 2) Ilocae ajacop6muu B TaKMX YCJIOBHAX
1,22% v@opmanbnernna 6HJI0 JOCTHIHYTO 30%-HOe CHHXeHHe paBHOBeCHOH
BJAXHOCTH NPH OTHOCHTEJbHOH BJAXHOCTH BO3JZyxa 65%,
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INVESTIGATIONS ON HYDROPHOBIZING EFFECT OF
FORMALDEHYDE ON DEFIBRATOUS PINE WOOD MASS

Summary

The aim of the investigations was to determine the effect of
amount of the applied formaldehyde, kind and concentration of ca=-
talyzer, on the degree of binding formaldehyde by blanched and non-
=blanched defibratous fibrous mass. Modification with formaldehy-
de was performed at the temperature of 200°C for 2 hours, the for=-
maldehyde source being the solid paraformaldehyde. The investiga=
tions on the degree of binding formaldehyde and the hygroscopic=-
ity of fibrous mass allowed to draw the following conclusions:
1) Modification runs both in acid and alkaline medium, being most
favourable at pH 4. 2) After adsorption under such conditions of
1,22% of formaldehyde, the 33%-ual equilibrated humidity decrease
at the relative air humidity of 65% has been attained.



