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WPLYW MODYFIKACJII DREWNA BRZOZOWEGO MIESZANINAMI STYRENU
I_ZYWICY POLIESTROWEJ PE=-246 NA NIEKTORE WLASCIWOSCI
MECHANICZNE I PARAMETRY WYTRZYMALOSCIOWE

Maja W. Grinberg, Jurij A. Zoldners

Instytut Chemii Drewna AN totewskiej SRR w Rydze

Wiasdciwodéci drewna modyfikowanego polimerami zaleza od wielu
czynnikéw, wdréd ktorych najwazniejszymi sa: rodzaj stosowanego
monomeru, stopien wypeiniania systemu kapilarnego drewna przez
czynnik modyfikujacy, gestos$¢ i wilgotnos$¢ drewna przeznaczonego
do modyfikacji, a takze technologiczne warunki modyfikacji. Przy
termochemicznej metodzie modyfikacji istotny wplyw ma temperatura
$rodowiska i warunki wymiany ciepta w ukiadzie. Celem niniejszej
pracy byto ustalenie wplywu niektérych sposroéd wymienionych czyn-
nikéw, a w szczegdélnosci wilgotnosci drewna i temperatury $rodo-
wiska podczas polimeryzacji styrenu i jego mieszanin z 2zywica po-
liestrowa PE=246 w drewnie brzozowym na niektére wiasciwosci wy-
trzymatosciowe otrzymanego materiaiu.

1. METODYKA BADAN

Do badan stosowano probki drewna brzozowego o rozmiarach 10 X
10 x 150 mm (zginanie statyczne, modul sprezystosci), 10 x 10 x
90 mm (udarnos¢), 10 x 10 x 20 mm (wytrzymakoéc¢ na $ciskanie
wzdtuz widkien), 20 x 20 x 24 mm (temperaturowe badania polimery-
zacji). Gestos$c probek wynosita 580 Z 10 kg/m3. Czeéc drewna po
uprzednim wysuszeniu poddano klimatyzacji do wilgotnosci 6, 10,16,
20%. Pierwotna wilgotnos$¢ drewna byta zachowana do momentu prze-
prowadzenia badan mechanicznych materiatu modyfikowanego. Wiasci-
woéci mechaniczne oznaczano wedlug metodyki [ 3]. Charakterystyki

sprezystosci (dynamiczny modul sprezystosci Egyn i modut scinania
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ngn) oznaczono metoda rezonansowa (2), przy czym drgania zgina-
jece probek wystgpowaity w kierunku promieniowym.

Skiad mieszanin nasycajacych podano w tabeli 1. Drewno nasy-
cano metoda prézniowa (cisdnienie resztkowe 4 kPa, czas ewakuacji =
20 min, czas nasycania - 30-45 min ). Przyrost masy prébek wsku=
tek nasycania wynosil 90-94%, a stopien wypelnienia por - 80-86%.

Temperature wewnatrz drewna okreslano za pomoca termopar. Sto-
pienn konwersji styrenu oznaczano na podstawie przyrostu masy proé-
bek po ich zmieleniu i ekstrakcji etanolem w temperaturze pokojo-
wej. Polistyren wydzielano z drewna przez ekstrakcje benzenem w
ekstraktorze Soxhleta i wytracanie polimeru etanolem. Cigzar cza=-
steczkowy polistyrenu oznaczano wiskozymetrycznie (w toluenie) .Mo-
ment zakonczenia polimeryzacji zywicy PE-246 okreslano na podsta-
wie krzywych temperatury.

2. WYNIKI BADAN

Szybkosc konwersji monomeru w drewnie, podobnie jak i w blo-
ku, zalezy od rodzaju stosowanego monomeru i szybkosci inicjowa-
nia, ktéra z kolei jest uzalezniona od rodzaju inicjatora i tem-
peratury. W opisywanej serii dos$wiadczen stosowano jako inicjato-
ry azoizobutyronitryl (AIBN) i wodoronadtlenek kumenu (WNK) o
temperaturach krytycznych odpowiednio 60° i 90°C[:4].

Juz wczedniej przeprowadzono pewne doswiadczenia nad inicjo-
wana AIBN polimeryzacja polistyrenu i Zzywicy PE-246 w drewnie
brzozowym. W obecnej serii dodwiadczenn temperature polimeryzacji
zmieniano w zakresie 50-80°C. Szybkosé¢ konwersji styrenu w drew-
nie wyznaczona na podstawie poczatkowych, prostoliniowych fragmen-
téw krzywych konwersji rosénie w tym zakresie temperatur 12-kro-
tnie, a czas zakoficzenia procesu skraca sig¢ z 50 do 6 godzin dla
styrenu i z 40 do 4 godzin dla zywicy PE=246. Z technologicznego
punktu widzenia skrécenie czasu polimeryzacji jest korzystne, je-
dnak juz przy niewielkich rozmiarach badanych prébek i tempera-
turze utwardzania 80°C wewnatrz probek wytwarza sie temperatura o
10-15°C wyzsza od temperatury medium ogrzewczego, co moze byc przy-
czyng odparowania cze$ci monomeru z powierzchni prébek. Krzywe tem-
peraturowe procesu utwardzania Zzywicy PE-246 réznia sie¢ tylko nie-
znacznie (o 5-10°C) od analogicznych krzywych dla styrenu przy tem-
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Tabela 1

Receptury mieszanin monomerdéw do nasycania drewna

Zawartos$¢ poszczegblnych sktadnikéw, % wag.

Numer Lepkosc
za0 tawu styren zywica poli- " ftalan inicjator zeg;awu
estrowa PE=246" dwubutylu
1 99,5 - - 0,5 Oy781
2 30,0 64,5 5,0 0,5 20,6-22,0
3 - 99,5 - 0,5 38,4-40,0
4 50,0 44,5 5,0 0.5 12,5-14,3

*Zywica PE-246 zawiera okolo 35% styrenu.

peraturze 50-80°C i jednakowej ilosci inicjatora. Przy temperatu-
rach polimeryzacji 90-110°%C i inicjatorze WNK maksymalna tempera-
tura wewnatrz drewna siega 92-130°C.

Ciezar czasteczkowy polistyrenu w drewnie zmniejsza sig¢ od
560 000 do 180 000 przy podwyzszeniu temperatury od 50 do 80°C.
Nie istnieje przy tym prosta korelacja migdzy sSredniga dtugoscia
Yaricuchéw polimeru a parametrami wytrzymalodciowymi drewna (rys.
1). Wyrazne zmniejszenie wskaznikéw obserwuje sig¢ przy temperatu-
rze polimeryzacji przekraczajacej 65-70°C (rys. 1, krzywe 3,4,5).
W przypadku drewna modyfikowanego Zywica PE-246 wzrost temperatu-
ry pociaga za soba wzrost udarnosci i moduiu sprezystosci. Pozo-
stale wskazniki nie zmieniaja sie w sposéb istotny (rys. 2).

Nieco inny charakter maja zmiany mechanicznych i lepkosprezy-
stych wtasciwoéci drewna modyfikowanego zywicg PE-246 (impregnat
3) oraz impregnatami 2 i 4 przy temperaturach pélimeryzacji 80~
-110°% i przy zastosowaniu jako inicjatora WNK. W badanym zakresie
temperatur wytrzymalosé¢ na zginanie statyczne, udarnos¢ (rys. 3),
dynamiczny modul sprezystosci i scinania (rys. 4) osiagaja maksy-
malne wartosci przy temperaturze 90-95°C. Dalsze podwyzszenie tem-
peratury polimeryzacji powoduje wyraZne zmniejszenie wszystkich wy=
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Rys. 1. Wpiyw temperatury polimeryzacji na ciezar czasteczkowy My

polistyrenu powstajacego w bloku { w drewnie (2), na udarnosc

drewna mod fikowanegon (3), wytrzymaloéc na s$ciskanie wzdiuz wié-

kien & (4¥ i wytrzymatos¢ na zginanie statyczne 6 (5). Odchyle-
¢ nie od sredniej - 26
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230 190 94} 420 436

220 F 60+ 88} 127

210 | 130} 82} 118

200 | 100} 76} Hog
190 | 70| 70 .

50 60 70 80 °C

Rys. 2. Wpiyw temperatury utwardzenia na wytrzymalos¢ drewna mody-
fikowanego zywica PE-246 na zginanie statyczne & (1),dyﬂarnoéc Z)

(2), $ciskanie wzdiuz wléklen 6 (3), modul dcinania G (4), mo-
dut sprezystoséci E yn (5). Odchylenle od srednieJ 26

mienionych wskaznikéw z wyjatkiem wytrzymalosci na éciskanie
wzdtuz widkien (rys. 3,krzywa 3). Dla impregnatéw 2 i 4 wpiyw tem-
peratury na wymienione parametry jest analogiczny.
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Rys. 3. Wpiyw temperatury polimer zacji na udarnoéé¢ 7 (1), wytrzy-
mato$C na zginanie statyczne Y dciskanie wzdiuz widkien &

(3) drewna modyfikowanego zywica PE-246 (zestaw 3), Odchylenie od
$redniej I 26

GPa G GPa
22,01 30

21,0 - 1' 26
o, N
200

15,0 18

18,0 1 ! ! I K WA
80 90 100 10 °C

Rys. 4. Zalezno$¢ modulu sprezystosci Edyn (————)1 modulu $cina=-

nia Gdyn (w=====) drewna brzozowego modyfikowanego zestawami poli=

meréw: 3-1,1; 4=-2,2"; 2 - 3,3 od temperatury ich utware-
dzania w drewnie. Odchylenie od s$redniej Z 26

Doé¢ skomplikowany zwiazek miedzy temperatura polimeryzacji
styrenu a mechanicznymi wtasciwoséciami drewna modyfikowanego jest,
zgodnie z przytoczonymi tu danymi, spowodowany dziataniem co naj-
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mniej dwoéch czynnikéw - diugosci %tancuchéw polimeru i wielkosci

naprezen wewngtrznych. Ten ostatni czynnik jest uwarunkowany sku-

rczem polimeryzacyjnym i rdoznica wspéiczynnikéw rozszerzalnosci

cieplnej drewna i polimeru. Z tych dwéch efektdéw wieksze znaczene

ma skurcz polimeryzacyjny. Mozliwos$c¢ relaksacji powstalych wskutek
niego naprezen rosnie w miare zblizania sig¢ temperatury polimery-

zacji do temperatury migknienia polimeru, 80-90°C. Réwnoczesnie

zmniejsza sig¢ ciezar czasteczkowy polimeru. Przy temperaturze po-

limeryzacji 80°c dominuje zmniejszenie wytrzymatosci na skutek ob-
nizenia cigzaru czasteczkowego.

W przypadku tworzenia sig¢ w drewnie polimeru usieciowanego
wzrost temperatury utwardzania prowadzi najwidoczniej do wzrostu
stopnia usieciowania zywicy wskutek zwiekszenia ruchliwoéci matry-
cy. W pewnym stopniu swiadczy o tym wzrost modutu sprezystosci dre-
wna modyfikowanego zywica PE-246 z 16,1 do 21,7 GPa w miare wzro-
stu temperatury z 50 do 90°C (rys. 2 i 4), W ten sam sposéb roé-
nie o ok. 20-22% udarnosc. Pozostate wskazniki - wytrzymatos$é na
zginanie statyczne i modut scinania - zmieniaja sie¢ jedynie w gra-
nicach przedzialu ufnod$ci. Wytrzymalos$c na $ciskanie wzdiuz wié-
kien roénie o ok. 20-30% wskutek tego, ze w podwyzszonej tempera-
turze proces tworzenia sieci dobiega do konca.

Podczas otrzymywania drewna modyfikowanego polimerami suro-
wiec zawiera okreslona ilos$¢ wilgoci, ktora moze wptywac zardéwno
na sam proces modyfikacji, jak i na wtasciwos$ci mechaniczne pro-
duktu. W naszych badaniach uwzglednilismy wpiyw wilgoci =zawartej
w drewnie w granicach 0,4-20% na proces konwersji styrenu i zy-
wicy poliestrowej PE-246 wewnatrz komdérek oraz na niektére para-
metry wytrzymatodciowe i sprezyste drewna modyfikowanego.

W wyniku badan nad polimeryzacja styrenu wykazano [ 5], ze kon-
wersja monomeru w drewnie jest silnie hamowana przez czynniki spe-
czniajace drewno - tj. wode i metanol, jezeli jako inicjatory po-
limeryzacji stosuje sie nadtlenki. Gldwna przyczyna tego zjawiska
jest inhibitujacy wpiyw utlenionych form ligniny i substancji ek-
strakcyjnych na proces polimeryzacji. Lignina wywiera szczegéblnie
silny wpiyw na polimeryzacje monomeru w $cianach komérkowych
drewna. W przypadku drewna absolutnie suchego szybko$é poli-
meryzacji styrenu w drewnie jest w zasadzie réwna szybkosci po-
limeryzacji w bloku (rys. 5). Jezeli polimeryzacje inicjuje  sie
zwiazkiem azowym - AIBN, to wpiyw naturalnych grup fenolowych ob-
jewia sie¢ w znacznie mniejszym stopniul 1.
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Rys. 5. Polimeryzacja styrenu w drewnie brzozowym w temperaturze

60:200, inicjator - 0,5% AIBN: 1 - drewno o wilgotnosci 22%, 2
- polimeryzacja styrenu w bloku, 3 - drewno absolutnie suche

Podczas modyfikacji drewna zywicami poliestrowymi, a w szcze-
gélnosci zywica PE-246, tworzy si¢ usieciowana struktura polimeru,
lepko$¢ zywicy rosnie szybko i w rezultacie przenikanie czynnika
modyfikujacego do scian komdérkowych jest utrudnione. Dlatego tez
podjeto prébe sprawdzenia, czy obecno$¢ czynnika hydrofilowego
wpiywa inhibitujaco na kopolimeryzacj¢ mieszaniny zywicy PE=246 i
styrenu w drewnie. W przypadku stosowania inicjatora AIBN stopien
konwersji okreslany na podstawie zawartogci resztkowego monomeru
nie zmienia sie w zasadzie az do zawartosci wilgoci 10% (rys. 6
krzywa 2). Oznacza to, ze do modyfikacji mozna stosowac drewno
powietrzne suche. Dalsze zwigkszenie wilgotnosci powoduje spadek
szybkodci utwardzania. Podobne zjawisko obserwuje sig podczas ba-
dania zmian temperatury wewnatrz drewna (rys. 6,krzywa I). Obni-
2enie piku temperatury jest zwigzane sie tylko z wyparowaniem pew-
nej iloéci wody z powierzchni probki, ale takze ze zmnniejszeniem
szybkoéci polimeryzacji. Zatem do modyfikacji zywica PE-246 w mie-
szaninie ze styrenem mozna zaleci¢ drewno o wilgotnosci do 10%.

Podczas badania wpiywu poczatkowej wilgotnosci drewna na wia-
§ciwodci wytrzymatosciowe i sprezyste drewna modyfikowanego we
wszystkich seriach doswiadczen utrzymywano temperature 60=2°C. wy-
kazano bowiem, ze materiat otrzymany w tej temperaturze charakte-
ryzuje si¢ najlepszymi wiadciwosciami. Niektére dane dotyczace
wplywu wilgotnosci na wytrzymalod$¢ drewna modyfikowanego polisty-
renem przedstawiono na rysunku 7.
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80 1120 Rys. 6. Wpiyw wilgotnosci drewna
brzozowego na stopien konwersji
60 110 zywicy PE=-246 w mieszaninie ze sty-
renem 1 : 1 (2) oraz na maksyma-
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Rys. 7. Wpiyw wilgotnoéci na wytrzymatosé drewna naturalnego (1,2)
i modyfikowanego polistyrenem (3,4,5) na dciskanie wzdiuz wldkien
¢3c (1,4), zginanie statyczne 6, (3,5) i udarnos¢ 7 (2)

3. WNIOSKI

Na-podstawie otrzymanych wynikéw mozna wyciggnac¢ nastepujace
wnioski. ;

Wzrost wilgotnosci drewna od 0,4 do 16% powoduje 37-procento-
wy spadek wytrzymalosci na zginanie statyczne drewna naturalnego i
23-procentowy spadek tej wytrzymaiosdci drewna zmodyfikowanego, przy
czym wytrzymatod¢ wilgotnego drewna modyfikowanego odpowiada wy-
trzymatodci absolutnie suchego drewna naturalnego. Wytrzymatos$é
na $ciskanie drewna modyfikowanego obniza sig¢ ze wzrostem wilgo-
tnosci w wiekszym stopniu w przypadku drewna naturalnego. Dla dre-
wna naturalnego charakterystyczny jest wzrost moduiéw sprezystos-
ci i $cinania ze wzrostem wilgotnosci o 4-6%. W przypadku drewna
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modyfikowanego ze wzrostem wilgotnoséci obserwuje sig¢ systematy-
czny spadek obydwu moduiéw (rys. 8). Zmiany wiagciwoéci drewna mo-
dyfikowanego ze wzrostem wilgotnoéci sa spowodowane nie tylko ro-
zerwaniem wiazarh wodorowych, lecz takze przeniknieciem czeéci mono-
meru do $cian komérkowych i utworzeniem polistyrenu szczepionego.
W praktyce stosowanie do modyfikacji drewna o wilgotnodci powyzej
8=-10% jest niecelowe.

d
Groy GPa E"GPa

24 r 170

2,01 16,0

16 145

1.2= 1305 4 8 12 16 W, %

Rys, 8. Zaleznoé¢ modutu sprezystosci Egy" (—————) 1 moduu $ci-
nania GSZ" (======) drewna naturalnego (1,1') 1 modyfikowanego poli=

styrenem (2,2') od wilgotnodci drewna
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BIMAHUE YCJIOBUY MOIV®UKALMY BEPE30BO! IPEBECHHH
[TPOIMTHBAIIAMY BENECTBAMA HA BA3E CTHUPOJA U IOJMAISUPHON CMOJH
HA HEKOTOPHE MEXAHAYECKUE M IMHAMWUYECKUE YCTOWUYMBOCTHHE CBOUCTBA

Pe3swwMme

[l[pezMeTOM COOTBETCTBYWMUX HCCAeZOBAHUE HABIAJKCH COOTHOMEeHUA
MexJy TeMnepatypo# nonnuepnaannn K BJAXHOCTBI0 JpPEeBEeCHHH C ofHoft
CTOPOHH M HEKOTOPHMM CBoHcTBaMu JApeBeCHHH MOIZMUPHIMPOBAHHOK HOJUCTH-
poJaoM ¥ noauddPupHo# cmoxo#t I[I3-246 ¢ mpyro#t., Temneparypy, INoJUMepH3a-
OVY U3MEPAJH C OOMOmMbBI XABYX BBelNeHHHX BHYTDPb JPEeBEeCHHH TEPMOMETPOB,.
HccaexzoBaHua YUYWTHBAJU JBa lIpejeJia TeMIepaTypH: 50-80°C IpU NpuMe-
HEHMH B KaueCTBe HHHIHATOpa IoJuMepu3anum OHC-a30U306YTHPOHHUTPHJIA U
80-110°C NP4 OPUMEHEeHHH rnnponepokcnxa KymeHa, lHccienoBajgu MOJEKYyJI-
APHHI BeC NPOUM3BEINEHHOTO B JApeBeCHHE IOJUCTUPEHa, yCTOHYMBOCTH NO-
JYyYeHHOr'0 KOMIIO3HTA K CTaTHdYecKoMy u3ruby, CxaTuiow, MOJLYJAb TIUOGKOCTHU
X MOJYyJb cpesa.

YCcTaHOBJIEHO, YTO B CBA3KH C HeOJArONPUATHHM BJINAHAEM BOJH Ha XOJ
NOJHUMEepH3anuy NojiBepraHuve MoZmOMKaIUuU XPeBeCHH C BJIAXHOCTHKO CBHIIe
10% nHemexecoo6pa3no, OTXexbHHe CBO#CTBa KOMINO3HTA 3aBHCAT B Da3auy-
HO# cTeneHH OT TeMnepaTtrypH NOJUMepH3allUH, OJHAKO ONTHMAJIbHaA TeMlIe-
parTypa nOJMMEpH3anuyd COoCTaBadAeT 90-95°C I CcMOXH [[0-246 m OKOJO
60°C IAA NOARCTHpPONa, CJOXHOCTL ONUCAHHHX ABJEHME cBA3aHa C NpoTH-
BOTIOJIOXHHEM JeiflcTBMeM HanpaAXeHH# BH3IBAHHHX NoJHMepH3anuoHHOM ycazxkoi,
KOTOpPHe CHHXAaKNTCA 1O Mepe pOCTa TeMnepaTrypH, a Takxe ocJalleHHd IOo-
J¥Mepa BCIeICTBHe CHUXEHHA MOJEeKYJIAPHOro Beca C noBumapme#ca Temne-
patypoi,
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M. W, Grinberg, J. A. Zoldners

EFFECT OF MODIFICATION CONDITIONS OF BIRCH WOOD
IMPREGNATED ON THE BASIS OF STYRENE
AND POLYESER RESIN ON SOME MECHANICAL
AND DYNAMICAL RESISTANCEPROPERTIES

Summary

The subject of the respective investigations was relationship
between the polymerization temperature and the wood humidity on

the one hand and some properties of wood modified with polystyre=-
ne and polyester resin PE=246 on the other. The polymerization
temperature was measured using thermographs introduced into
wood. Two temperature ranges were applied in the investigations,
viz.: 50-80°C at application of bis-azoisobutyronitrile as an ini-
tiator of the polymerization, and 80-110°C at application of cume-
ne hydroperoxide. The molecular weight of polystyrene produced in
the wood, static bending strength, compression as well as elasti-
city and shear module were determined.

It has been proved that in connection with an unfavourable ef-
fect of water on the polymerization course, the modification of
wood of the humidity of over 10% is unpurposeful. Particular pro-
perties of the composite depend to a different degree on the poly-
merization temperature, the optimum polymerization temperature be=~
ing, however, 90-95°C for the PE-246 resin and about 60°C for poly-
styrene. Complexity of the above phenomena is connected with op-
posed action of stresses caused by the polymerization shrinkage,
decreasing with the temperature growth and with weakening of poly-

mer due to a reduction of molecular weight along with increasing
temperature.



