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1. WSTEP

W badaniach nad modyfikacja drewna polimerami wazne jest,zwla-
szcza w aspekbie stabilizacji wymiarowej, lecz nie w peini dotych-
czas wyjasnione, zagadnienie penetracji scian komérkowych przez
wprowadzony do drewna monomer [ 7 ]. Przyjmuje sie, zZe niepolarne
monomery winylowe, stosowane obecnie przy modyfikacji drewna na
skale przemysiowa [ 5, 7], nie penetruja suchej substancji drzew-
nej 1 tylko w warunkach stopniowej wymiany speczniajacej drewno wo-
dy na niepolarny monomer moze dochodzié do jego lokalizacji w $cia-
nach komérkowych [ 15 ].

Wyniki analiz chemicznych oraz informacje swiadczace o 10-15-
-procentowym zmniejszaniu sie@ kurczliwoséci drewna zmodyfikowanego
polimerami winylowymi[iz. 7, 12:]moga éwiadczy¢ o tym, 2e przynaj=-
mniej do czedciowej wymiany wody na monomer dochodzi réwniez w
klasycznych warunkach modyfikacji drewna o réznej od 0% wilgot=-
nosci wyjséciowej. Zmierzajac do weryfikacji tego przypuszczenia
postanowiono przeprowadzi¢ badania kompozytu drewno-polimer po-
przez zastosowanie metody spektroskopii dielekfrycznéj[.ljg szcze~
gélnie przydatnej w badaniach ukladéw wieloskadnikowych.

2. METODYKA BADAN

W czesci pomiarowej metoda spektroskopii dielektrycznej spro-
wadza sie do okreslenia przebiegéw skzadowych zespolonej przeni-

= e* = ¢ = Lg"

kalnoéci elektrycznej w szerokich przedziatach temperatur oraz
czestosci pomiarowych pél elektrycznych. Pomiary e'(T,w)ieg” (T,w)
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naturalnego i zmodyfikowanego polimerem drewna zrealizowano przy

pomocy spektrometru dielektrycznego, zbudowanego na bazie mostka

RLC przystosowanego do pomiardw pojemnosci i tangensa kata strat

dielektrycznych w zakresie czgstosci od 20 Hz do 20 kHz oraz zao-

pPatrzonego w komoreg, umozliwiajaca pomiary w atmosferze azotu w

przedziale temperatur od 100 do 450 K[47, Umieszczony w przestrze-
ni roboczej komory standardowy kondensator pomiarowy przystosowa-

no do badania prébek w ksztalcie krazkow o drednicy 20 mm i gru-

bosci 1,5 mm. Zdecydowano sig stosowac prébki wycigte w sposéb zg=-
Pewniajacy orientacje linii sit pomiarowego pola elektrycznego w

kierunku zgodnym z przebiegiem wiékien.
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Rys.l. Temperaturowe zaleznosci statej dielektrycznejg¢ i wspéi-

czynnika strat dielektrycznych g” przy czestosci 0,42 kHz dls natu-

ralnego (® ) i zmodyfikowanego polistyrenem (0) drewna olszy w sta-
nie zupeinie suchym oraz w kierunku wzdiuz witékien
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Materiat baedawczy stanowilo naturalne drewno olszy o gestosci
540 kg/m3 i to samo drewno zmodyfikowane polistyrenem o zawartos-
ci polimeru L, 0.8 kg/kg drewna.

Badaniom poddano kompozyt uzyskany metoda polimeryzacji kata-
lityczno-termicznej, stosowana przy przemysiowej produkcji ligno-
meru[ 6]. Wyjsciowa wilgotnos¢ przeznaczonego do modyfikacji dre-
wna wynosita 11%, natomiast pomiary skiadowych przenikalnosci ele-
ktrycznej przeprowadzono na materiale doprowadzonym do stanu zu-
peinie suchego poprzez suszenie w temperaturze 376 K.
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Rys. 2. Temperaturowe zaleznoéci statej dielektrycznej g’ i wspéi-

czynnika strat dielektrycznychg’przy czestosci 10 kHz dla natu=-

ralnego (@) i zmodyfikowanego polistyrenem (o) drewna olszy w
stanie zupekinie suchym oraz w kierunku wzdiuz wiékien
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3. WYNIKI I DYSKUSJA

Stale dielektryczne ¢’ i wspéiczynniki strat ¢" zupeinie su-
chego drewna naturalnego i zmodyfikowanego polimerem zostaly zmie-
rzone w przedziale temperatur od 100 do 450 K. Wyniki tych pomia~-
row, przeprowadzonych przy czestosdciach pomiarowego pola elektry-
cznego rownych 0,42 i 10 kHz, przedstawiono na rysunku 1 i 2.

Uzyekane dla drewna naturalnego przebiegi £¢" (T) w zakresie
niskich temperatur odznaczaja sig@ wystepowaniem maksiméw, s$wiad-
czgcych o zachodzeniu zjawisk relaksacyjnych, ktére przypisuje sie
procesom reorientacji polarnych grup funkcyjnych, zlokalizowanych
w nieuporzadkowanych obszarach écian komérkowych[:lo, 11]. Wyste=-
powaniu maksiméw €"(T) towarzyszy, typowa dla relaksacji, dysper-
sja wartosci €' (T) [11]. wzrost wartosci ¢ (T) 1 ¢ (T), obserwowa-
ny w zakresie wysokich temperatur, jest prawdopodobnie uwarunkowa-
ny wyzwoleniem relaksacji segmentalnej, zwiazanej z rozeszkleniem
fazy amorficznej wielkoczasteczkowych skladnikéw drewna[ 4].

Zblizony do opisanego dla drewna naturalnego charakter zalez-
nosci ¢'(T) i ¢7(T) otrzymanych dla kompozytu, stwarza mozliwo&é
interpretacji zmian struktury, zachodzacych w substancji drzewnej
na skutek modyfikacji drewna polistyrenem. Hipotetycznie przyjmu-
je sig, 2e modyfikacja taka moze prowadzié zaréwno do ulokowania
polistyrenu w pustych przestrzeniach drewna, jak i do zwigzania
styrenu ze skiadnikami $cian komérkowych drewna, powodujac powsta-
nie kopolimeru [ 14].

Zgodnie z zasada addytywnosci[ 9 ] wlasnoéci dielektryczne ho-
mopolimeréw powinny by¢ okredlone przez wiasno$ci odosobnionych
sktadnikéw wieszaniny oraz ich wzgledne udzialy w jednostce obje-
tosci kompozytu. Jak wynika z obszernej literatury dotyczacej wia-
snosci dielektrycznych czystego polistyrenu [11, 13], w zakresie
niskich temperatur tworzywo to odznacza sig¢ w przybliZzeniu staia
wartosécia €§:=2.52 oraz bardzo maiymi wspdéiczynnikami strat diele-
ktrycznych ~10'4. tysigckrotnie mniejszymi. niZz dla drewna natu-
ralnego (~10'1). W zwigzku z powyzszym w homopolimerowym kompo-
zycie drewna i polistyrenu powinno obserwowaé sig¢ zaleznos$é &£"(T)
nie rézniagcg si¢ od otrzymanej dla drewna nie modyfikowanego, na-
tomiast przebieg ¢'(T) dla homopolimeru powinien by¢ réwnolegiym
przesunigciem odpowiedniego przebiegu dla drewna naturalnego. Wy-
niki doswiadczen wskazuja jednak, 2e spodziewany dla homopolimeru
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przebieg ¢ (T) ogranicza sig¢ jedynie do temperatur nie przekracza-
jacych 200 K i zaczyna odbiega¢ od przewidywanego w obszarze nis-

kotemperaturowej dyspersji przenikalnosci elektrycznej drewna. W

obszarze tym odnotowuje sig réwniez zwigkszone o 50% straty diele-
ktryczne w kompozycie, w poréwnaniu ze stratami w drewnie nie mo-

dyfikowanym. Przytoczone dane sugeruja, Ze w trakcie modyfikacji

dochodzi do zmian struktury w amorficznych obszarach scian komor-

kowych drewna. Charakter tych zmian, sprowadzajacych sie miedzy

innymi do zwigkszenia o ok. 50% liczby przypadajacych na jednost-

ke objgtosci grup polarnych, ktére uczestnicza w procesie relaksa-
cyjnym, mozna tlumaczy¢ wprowadzeniem substancji drzewnej kompozy-
tu w stan specznienia, wynikajacy z ulokowania w amorficznych ob-

szarach s$cian komérkowych drewna szczepionego lub mechanicznie uwie-
zionego (poli)styrenu.

Dodatkowym zrédiem informacji, swiadczgcym o mozliwosci pene=-
tracji scian komérkowych przez styren, jest pojawienie sig roéznic
w polozeniu niskotemperaturowego maksimum strat dielektrycznych w
drewnie naturalnym i zmodyfikowanym.

Przy charakterystycznym dla drewna symetrycznym widmie czasow
relaksacji niskotemperaturowe] [ 10], warunek wystepowania maksi-
mum dla zaleznosci ¢’ (T) wyznaczonej przy stalej czestosci przyj=-

AH - T - AS
'ELT" exn{ max } =1,

muje postac:

RTmax

gdzie:

h, k i R oznaczaja odpowiednio stata Plancka, stala Boltzman-
na i1 staiga gazowa,

AH i AS to odpowiednio entalpia i entropia aktywacji procesu

relaksacyjnego.
Obliczone na podstawie uzyskanych wynikoéw pomiaréw wartosci

entalpii i entropii aktywacji dla drewna naturalnego i zmodyfiko-

wanego wynosZa:

AHd = 10,5 kcal/mol AH = 9,8 kcal/mol
oraz :
ASd = 10,4 joeo ASm = 4,8 Joeo
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Zmniejszenie sig¢ entalpii aktywacji w drewnie modyfikowanym
swiadczy o rozluznieniu struktury i potwierdza postulowany wyzej
efekt specznienia substancji drzewnej przez penetrujacy ja styren,
Znacznie wigkszy spadek entropii aktywacji procesu relaksacyjnego
dowodzi, ze w drewnie zmodyfikowanym stopien porzadkowania dipoli
przez zewngtrzne pole elektryczne ulega istotnemu zmniejszeniu.
Zrédiem tego efektu moze byc, wywotane usieciowieniem 1lub wypei-
nieniem, zamrozenie czesci konformacyjnych stopni swobody fragmen-
tow makromolekui, bedacych nos$nikami polarnych grup funkcyjnych.

Analiza ilos$ciowa, dotyczaca wagowej zawartosci szczepionego
(uwzigzionego) w s$cianach komérkowych styrenu, moze byc¢ przeprowa-
dzona tylko w ograniczonym zakresie, wynikajacym z braku liczbo-
wych danych dotyczacych wpiywu samego tylko spgcznienia na prze=-
bieg zjawisk relaksacji dielektrycznej w drewnie. Z poréwnania
zmian, jakie w przebiegu krzywych ¢"(T) i ¢ (T) wywoktuje modyfika-
Cja drewna polistyrenem z odpowiednimi zmianami obserwowanymi przy
specznianiu drewna woda [ 3] wynika, ze ilos¢ styrenu penetrujacego
sciany komérkowe kompozytu prawdopodobnie nie przekracza 0,06 kg
na 1 kg substancji drzewnej.

4. WNIOSKI

Na podstawie temperaturowych zaleznos$ci skladowych zespelonej
przenikalnosci elektrycznej dla drewna naturalnego i zmodyfikowa=
nego polistyrenem stwierdzono mozliwo$¢ penetracji $cian komérko-
wych kompozytu przez (poli)styren.

Stwierdzony w przypadku kompozytu wzrost liczby grup polar-
nych, uczestniczacych w procesach relaksacyjnych, uzasadniono mo-
zliwoscia trwalego specznienia substancji drzewnej.

Zmiany wartosci entropii aktywacji niskotemperaturowego pro-
cesu relaksacyjnego $wiadcza o zamrozeniu czesci konformacyjnych
stopni swobody fragmentéw makromolekut w wyniku obecnosci w ich
otoczeniu szczepionego lub mechanicznie uwigzionego (poli)styrenu.

Udzial wagowy modyfikatora Zawartego w scianach komérkowych
oszacowano na okozo 6%.
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C,., Moaumko, I'. I'oddPmMaHH
IU3JIEKTPUUYECKASA CIIEKT POCKOIMA KOMIIO3UTA IPEBECHHA-IIOJVCTHUPOJI

Pe 3w0ME€

B crarbe paccMaTpHBaAlTCA pPe3yabTaTH MUONEKTPAYECKHX H3IMepeHHH

cBO#CTB nNpHpPOXHOH H mMoIuG¢UpOBaHHOY MOJUCTHPOJIOM OJBXOBOH IpeBEeCHUHH,

Hcc

JenoBaNd M CpPaBHMBaJIX XOJ COCTABHBEX KOMIJIEKCHO! 2JeKTpUYeCcKoH

OPOHUIIAEeMOCTH YyKa3aHHRX MaTepuayoB B mnpelele remnepatrypk 100-450 K,

IpH

10

yacToTax H3MEepHTEJbHOI'O 3JEeKTPHUECKOro IoJaAa paBHeX 0,42 H

kl'u., YcTaHOBJEHH Y3MEeHeHHA CTPOEeHHA KJeTOYHHX CTEeHOK JIpeBeCHHb
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MPOABAAKMHUECH POCTOM (PYHKIHOHAJBHHX NOJAPDHHX TIpPYNN y4YacTBYPONMUX B
pelaKCanMOHHHX MNponeccax M YaCTHUYHHM 3aMOPOXEeHKeM KOH(POpMaIMOHHHX
creneHe#f cBo6oxn @parMeHTOB MAKDPOMOJEKYJNX SABJADMUXCHA HOCHTEJIAMH

yKa3aHHHX rpynn., [I[puunHOof H3MeHeHHH CTpOeHHA MOXeT ABJIATHCA Habyxa-

Hue IpeBeCHOH MacCH NoJX BJAMAHUEM NOJUCTHPOJA NPOHHKAWMEro B KJIETOuY-
HHEe CTEeHKH KOMIIO3HUTa,. '

S. Poliszko, G. Hoffman

DIELECTRICAL SPECTROSCOPY OF THE WOOD-POLYSTYRENE
COMPOSITE

Summary

Results of dielectrical measurements of properties of natural
and polystyrene-modified alder wood are presented in the paper.
Courses of components of complex electrical permeability of these
materials within the temperature interval of 100-450 K, at fre-
quencies of the measuring electric field amounting to 0.42 and 10
kHz were determined and compared. Changes of the structure of wood
cell walls manifesting themselves in a growth of functional polar
groups participating in the relaxation processes and of a partial
freezing of conformation degrees of freedom of particular mac romole-
cule fragments being carriers of these groups have been proved.
The cause of structural changes can be swelling of wood matter
under the effect of polystyrene penetrating composite cell walls.



