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WPLYW NASYCANIA DREWNA STYRENEM
Z DODATKIEM METAKRYLANU BUTYLU I AKRYLONITRYLU
NA JAKOSC OTRZYMANEGO LIGNOMERU

Maciej Lawniczak, Hanna Pawlak

-_

Instytut Mechanicznej Tgchndlogii Drewna AR w Poznaniu

GENEZA ZAGADNIENIA I CEL PRACY

W ciggu ostatnich lat wykonano wiele prac zmierzajgcych do otrzy-
mania kopolimeréw na bazie styrenu. Stwierdzono, Ze kopolimery te
wykazujg zwiekszong odpornos¢ na dzialanie rozpuszczalnikéw i charak-
teryzuja, sie wyzszg udarnoscig, a tym samym zwigkszong elastycznos-
cig [1].

W zakresie badan dotyczgcych modyfikacji drewna na drodze poli-
meryzacji radiacyjnej préobowano réwniez zastosowa¢ styren z dodatkiem
komonomeréw [2, 3, 7]. Gluchow, Szyrajewa i Karpow ([3] stwierdzili,
ze zastosowanie mieszaniny styrenu i akrylonitrylu do polimeryzacji ra-
diacyjnej pozwala uzyska¢ drewno modyfikowane z polepszonymi wias-
ciwosciami wytrzymaloSciowymi oraz o zwiekszonej stabilnosci wymia-
rowej niz w przypadku zastosowania styrenu. Ponadto dodatek akrylo-
nitrylu do styrenu obniza dawke napromieniowania potrzebng do catko-
witego spolimeryzowania styrenu w drewnie. Podobng sytuacje zaobser-
wowali Cinitje, Zoldners i in. [2] stosujgc do nasycania drewna miesza-
nine styrenu z metakrylaﬁem metylu i styrenu z akrylonitrylem. Doda-
tek komonomeru do styrenu zdaniem tych autoréw zwigksza stopien
szczepienia polimeru na drewnie.

Priszczepa, Szyrajewa i Karpow [7] zauwazyli ponadto, ze drewno .
modyfikowane mieszaning styrenu-akrylonitrylu-butadienu wykazuje
lepsza udarno$¢é w poréwnaniu z drewnem modyfikowanym styrenem.
Nastepuje takze ustalenie struktury drewna na skutek zwigzania si¢ jego
poszczegblnych skladnikow.

Badania te wykazaly korzystny wplyw jednoczesnego wprowadzenia
do drewna kilku monomeréw na jako$¢ otrzymanego kompozytu mate-
rialowego drewno - polimer.

6 — ZPPNR z. 260
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W zwigzku z opracowang w Polsce technologig produkcji kompozytu
materialowego drewno - polimer na drodze obrobki termicznej uznano
za uzasadnione przeprowadzenie préb zmierzajagcych do okreslenia wply-
Wwu nasycenia drewna mieszaning styrenu z dodatkiem metakrylanu bu-
tylu i akrylonitrylu na jako$¢ lignomeru otrzymanego tg metoda.

MATERIAL I SPOSOB PRZEPROWADZENIA DOSWIADCZEN

Do badan uzyto monomeréw styrenu z metakrylanem butylu i akry—‘
lonitrylem wedlug ukladéw podanych w tabeli 1.

Za celowo$cia doboru wyznaczonego ukladu substancji nasycajacej
stanowiacej skladnik materialowy przeznaczony do otrzymywania no-
wego kompozytu na bazie drewna przemawia fakt, ze te 3 monomery
sg cleczami, latwo je mozna wprowadzi¢ do drewna.

Tabela 1
Zestawienie skladéw mieszanin N
" nasycajacych
Nr ST AN MB
ukladu cz. wag.
1 95 5 —_—
2 90 10 —
3 85 15 —
4 95 — 5
5 90 — 10’
6 85 —_— 15
7 80 10 10
8 80 5 15

Do wymienionych ukladéw substancji nasycajacych jako inicjatorow
polimeryzacji uzyto wodoronadtlenku mentapinanu (TR), wodoronadtlen-
ku kumenu (WNK) i nadtlenku benzoilu (NB) w stosunku 0,5 cz. wag. TR
+ 0,5 cz. wag. WNK + 0,5 cz. wag. NB na 100 cz. wag. substancji na-
sycajace].

Material drzewny uzyty do badan stanowilo drewno olchy i brzozy
jako szczegélnie latwo nasycalne. W celu otrzymania materialu mozliwie
jednorodnego z 'tych samych warstw przyrostow rocznych wyrobiono
probki o przekroju 50X50 mm i o dtugosci 170 mm, ktére nastepnie do-
prowadzono do wilgotnosci 10 +29. Tak przygotowane proébki po ewa-
kuacji z nich powietrza* nasycano ukladami substancji nasycajgcych
(tab. 1).

* Zastosowano préznie 1,3 kPa przez 1 godzine.
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Proces polimeryzacji wprowadzonych do drewna substancji nasycaja-

" cych przeprowadzono na drodze obrébki t.el:ghiéznej {4] wykorzystujac do

tego celu olej maszynowy 26 przy nastepujacych parametrach: 3 godz. —
temp. oleju — 90°C, 4 godz. — temp. oleju — 110°C.

Tabela 2

Charakterystyka monomeréw

Temp, Clepiopoli-
Gestasd " pto po't

Monomer I \ wrzenia meryzacji
g/m o °C  — kJ/mol
ST 906 146 69,3
AN 806 77 72,7
MB ‘ 897 163 , 56,7

W celu dokonywania obserwac]i zmian temperatury wewnatrz drewna
w czasie procesu polimeryzacji styrenu w polowie dlugosci probek, na
glebokosci 25 mm umieszczono termopary zelazo-konstantan, ktére pod-
tgczono do rejestratora kompensacyjnego.

Jako kryterium oceny jakosci otrzymanego kompozytu materialowego
drewno - polimer nazywanego lignomerem przyjgto pecznienie, maksy-
malng nasigkliwos¢ w wod21e o temp. 20 +2°C, oraz wytrzymalo$¢ na
zginanie statyczne.

Wytrzymalo$¢ na zginanie statyczne badano metodg ,Dynstat” sto-
sowang dla tworzyw sztueznych \[5] przy uzyciu probek o wymiarach
3X10X15 mm (ostatni wymiar wzdtuz wlékien) o wilgotnosci 8+2%o
1 w stanie maksymalnego nasycenia wodg, |

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

WPLYW KOMONOMEROW w STYRENIE NA EFEKT EGZOTERMICZNY PROCESU
POLIMERYZACJI

Wplyw poszczegdlnych dodatkéw komponentéw do styrenu na przebieg
zmian temperatury wewnatrz drewna w czasie polimeryzacji przedsta-
wiajg rysunki 1 i 2. Z rysunkéow tych wynika, ze dodatek akrylonitrylu
do styrenu nieco opdznia inicjacje procesu polimeryzacji monomerow, jed-
nakze wyraznie zwieksza temperature piku efektu egzotermicznego beda-
cego skutkiem tworzenia sie polimeru. Wytlumaczy¢ to mozna tym, ze
ciepto polimeryzacji akrylonitrylu jest wyzsze niz styrenu.

Obecnoé¢ w drewnie metakrylanu butylu podwyzsza rowniez tempe-
rature piku, jednakze w mniejszym zakresie niz w obecnosci akryloni-
trylu.

~
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Rys. 1. Wplyw dodatku AN i MB do ST na efekt egzotermiczny reakcji polimery-
zacji ST w drewnie olchy '

Zastosowanie styrenu z jednakowym dodatkiem akrylonitrylu i meta-
krylanu butylu (po 10 cz. wag.) wywoluje podobny przebieg zmian tempe-
ratury w drewnie jak przy uzyciu styrenu z 10%e dodatkiem samego akry-
lonitrylu. Zwigkszenie zawartosci metakrylanu butylu w ‘styrenie kosz-
tem obnizenia zawarto$ci akrylonitrylu wyraznie zmniejsza pik tempe-
ratury efektu egzotermicznego procesu polimeryzacji, jednakze jest on
nieco wyzszy niz podezas polimeryzacji samego styrenu.
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Rys. 2. Wplyw dodatku AN i MB do ST na efekt egzotermiczny reakcji polime-
ryzacji ST w drewnie brzozy

WPLYW DCDATKU KOMONOMEROW DO STYRENU NA PECZNIENIE LIGNOMERU

Kinetyke pecznienia lignomeru w zaleznosci od rodzaju i ilosci doda-
wanych do styrenu komonomeroéw przedstawiaja rysunki 3-8. Z rysun-
kow tych wynika, ze dodatek komonomerdéw do styrenu w poczatkowym
okresie moczenia lignomeru w wodzie przys$piesza jego pecznienie, jed-
nakze maksymalne specznienie w wiekszo$ci przypadkow jest mniejsze
niz pecznienie lignomeru otrzymanego przy uzyciu tylko samego styre-
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nu. Wyjatek stanowi lignomer otrzymany przy uzyciu styrenu z 5% do-
datkiem metakrylanu butylu (rys. 3, 6), ktéry nieco wiecej specznial od
lignomeru stanowigcego kompozyt drewno - polistyren.

WPLYW DODATKU KOMONOMEROW DO STYRENU NA NASIAKLIWOSC LIGNOMERU

Wplyw dodatku komonomeréw do styrenu na maksymalng nasigkli-
wos$¢ lignomeru przedstawiajg liczby zestawione w tabeli 3. Z liczb tych
wynika, ze dodatek akrylonitrylu i metakrylanu butylu do styrenu nie

Tabela 3

Wptyw dodatku komonomeréw do styrenu na maksymalng
nasigkliwo§¢ lignomeru w wodzie o temp. 20+2°C po 10
dniach moczenia

Nasigkliwos¢
ST AN MB 9, cigzaru probek w stanie
‘ zupelnie suchym z lignomeru
cz. wag. olchowego* brzozowego**
100 — —_— 22 19
95 5 — 30 23
90 10 — 18 17
85 15 —_ 23 22
95 — 5 21 12
90 —_ 10 20 16
85 — 15 19 14
80 10 10 23 22
80 5 15 23 20

|
* Nasigkliwo$¢ dla drewna olchowego — 120%.
** Nasigkliwos¢ dla drewna brzozowego — 1009,

wywarl wyraznego wplywu na maksymalng nasigkliwo$¢ lignomeru.
Wystepujace réznice wynikaja z zawartosci polimeru w lignomerze, ktéry
wypelnia w drewnie wolne przestrzenie i w ten sposéb ogranicza nasig-
kliwo$é.

WPLYW DODATKU KOMONOMEROW DO STYRENU NA WYTRZYMALOSC LIGNOMERU
NA ZGINANIE STATYCZNE

Wytrzymalo§¢ lignomeru na zginanie statyczne w zaleznosci od ro-

dzaju i iloéci dodatku komonomeru do styrenu charakteryzuja liczby zes-

tawione w tabeli 4. Z tabeli tej wynika, ze dodatek metakrylanu butylu

do styrenu wyraznie zwiekszyl wytrzymalo$¢ na zginanie statyczne, nie-

zaleznie od jego iloscl. Zwigkszenie wytrzymalo$ci na zginanie wykazal
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Tabela 4

Wplyw dodatku komonomeréw do styrenu na wytrzymalo$é lignomeru na zginanié¢ statyczne

Zawarto$¢ mono- Wilgotno$é¢ proébek

) Stopien
' meru w cz. wag. Zawartosc | maksymalnie  modyfi-
Material polimeru 8+29% mokre i
ST AN MB % -
MPa % MPa % %
Olcha drewno 0 0 0 0 65 100 29 100
lignomer 100 ) 0 92 128 197 85 293 21,8
95 5 0 83 129 198 84 290 20,5
90 10 0 90 124 191 97 334 33,6
8 15 0 85 124 191 92 317 29,6
95 0 5 96 162 249 97 334 15,3
90 0 10 100 146 225 98 338 22,5
85 0 15 91 149 229 92 317 17,1
80 10 10 84 135 208 90 310 22,0
80 5 15 85 133 206 88 303 21,6
Brzoza drewno 0 0 0 _ 0 - 84 100 30 100
lignomer 100 0 0 70 158 188 108 360 32,6
95 5 0 - 66 165 196 125 417 40,0
90 10 0 64 157 187 118 393 39,4
8 15 0 63 158 188 115 383 37,1
95 0 5 66 191 227 129 430 31,8
% 0 10 70 176 209 125 417 35,3
85 0 15 65 181 215 129 430 35,6
80 10 10 64 158 188 130 433 46,6
80 5 15 67 181 215 120 400 30,6

rowniez lignomer otrzymany przy uzyciu styrenu z 15%e dodatkiem me-
takrylaau i 5% dodatkiem akrylonitrylu.

Zastosowanie samego akrylonitrylu jako dodatku do styrenu nie wy-
wario wplywu na wytrzymalos¢ podczas zginania statycznego.

Wzrost wilgotnosci lignomeru obniza jego wytrzymalo$¢ w znacznie
mniejszym stopniu niz w drewnie naturalnym, a dodanie komonomeru
do styrenu dodatkowo poprawia ten efekt.

Najlatwiej mozna to zauwazy¢ wprowadzajgc-tzw. stopien modyfikacji
E., [6], obliczony ze wzoru: |

gdzie: | ‘ | ’
Ry — wytrzymalo§¢ na zginanie statyczne drewna maksymalnie mokre-
go, MPa, , ‘ | hd { :

-
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Ry, — wytrzymalo$é na zginanie statyczne drewna o wilgotnosci 8£2%s,

MPa,

Ry — wytrzymalo$¢ na zginanie statyczne lignomeru maksymalnie mo-
krego, MPa,

Ry, — wytrzymatos¢ na zginanie statyczne lignomeru o wilgotnosci
8 £20/o, MPa.

Dla lignomeru olchowego najwyzszy stopien modyfikacji wykazuje
drewno modyf1kowane mieszaning styrenu_z dodatkiem 10 cz. wag. akry-
lonitrylu, stopierr modyfikacji jest o 12%0 wyzszy od stopnia modyfikacji
dla drewna polimeryzowanego samym styrenem.

Dla lignomeru brzozowego dodatek komonomeru do styrenu powo-
duje wzrost stopnia modyfikacji prawie we wszystkich przypadkach (z
wyjatkiem drewna modyfikowanego ukladami — 5 cz. wag. MB+95 cz.
wag. ST oraz 5 cz. wag. AN+15 cz. wag. MB+80 cz. wag. ST), przy czym
najwyzszy stopien modyfikacji uzyskano dla ukladu 10 cz. wag. AN +
+ 10 cz. wag. MB + 80 cz. wag. ST.

\

WNIOSKI

Na podstaW1e przeprowadzonej analizy wymkow badan mozna sfor-
mulowaé nastepujgce wnioski.

1. Dodatek metakrylanu butylu i akrylonitrylu do styrenu zwigksza
efekt egzotermiczny reakcji polimeryzacji, czyli zwigksza wysokos¢ piku
temperaturowego w stosunku do piku wystepujgcego podczas polimery-
zacji samego styrenu w drewnie. Maksimum piku uzyskano dla drewna
modyfikowanego ukladem substancji nasycajaeych: 15 cz. wag. akrylo-
nitrylu + 85 cz. wag. styrenu dla lignomeru brzozowego i ukladami:
10 cz. wag. akrylonitrylu + 90 cz. wag. styrenu oraz 15 cz. wag. akry-
Ionitrylu + 85 cz.‘wag. styrenu dla lignomeru olchowego.

2. W wiekszosci przypadkéw dodatek akrylonitrylu i metakrylanu
butylu do styrenu zmniejsza kinetyke pecznienia oraz zwigksza stabil-
no$¢ wymiarowg otrzymanego kompozytu materialowego drewno - poli-
mer. Zaréwno dla lignomeru olchowego, jak i brzozowego najmniejsze
specznienie wykazuje drewno modyfikowane ukladem substancji: 15 cz.
wag. akrylonitrylu + 85 cz. wag. styrenu.

3. Zastosowane dodatki komonomerow poprawmja wytrzymalos¢ na
zginanie statyczne otrzymanego lignomeru, szczegbélnie duzy wzrost wy-
trzymaloéci na zginanie wystepuje w stanie maksymalnie mokrym.

4. Dodajac akrylonitrylu i melakrylanu butylu do styrenu daje sig
zauwazy¢ wiekszy wplyw metakrylanu butylu na wartosci wytrzymatoSci
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na zginanie statyczne anizeli dodatku akrylonitrylu. Najwyzszg wartosé
wytrzymalosci na zginanie posiada lignomer, zaréwno olchowy jak i

brzozowy, uzyskany po modyfikacji mieszaning 5 cz. wag. metakrylanu
butylu + 95 cz. wag. styrenu.
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Maueu Jlasnuuax, I'anna Ilagasxk
BJIUSHMUE HACEIIIEHUA JAPEBECUMHEBI CTUPOJOM C IIPMBEABKOM
BYTUJEBOTO METBIKPUJATA U AKPUJOHUTPUJIA HA KAYECTBO
IIOJIYHYEHIIOIO JIUTHOMEPA

PesomMme

OusnbxoBasi u Gepe3oBaa apeBecupa Oblza MOAMMPUUMPOBaHA CTMPOJIOM C npubas-
KOJ KO-MOHOMEPOB: OyTUJIEBOrO MeTrakpuJjara M arKpuiIoHutpuia. IlonydeHHoe Ma-
TepuajlbHOE COeAMHEHME JPEeBEeCHHA - IIOJMMep IOABEPraaM MCHbLITAHMAM HA YCTOM-
YMBOCTL CTATUYECKOMY M3ruby BO3AYLIHO-CYXOM M MAaKCMMAJBHO MOKPOM COCTOSHM,
a Takxe onpezensiniu nabyxaHme ¥ BOZOIOTJOLIeHMe B Temmeparype 20+2°C.

YcranoBaeHno, yro npufaBKa KO-MOHOMEpA K c'mbony MOBBIIIAET 9K30TEPMMUYEC-
KMl 3b@eKT peaknyy IOJAMMEpuU3auMy, yJaydllaeT yCTOMYMBOCTBL JIMTHOMEpA CTATHU-
€CKOMY u3ruby ¥ mNoBbIIAeT ero pa3MepHyo crabuapHocTs. Hausbicuieyr pasmep-
HOM CT20MJILHOCTBIO OT/IMYaeTCHa JMTHOMEP KaK OJbXOBBbI Tak M Gepe3oBbli, MO-
NYIEHHBII OPY NPUMMeHeHMy cmecu 15 B. 4. axpusoumrpuaa +- 85 B. 4. cTupena.
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EFFECT OF THE WOOD SATURATION WITH STYRENE AT AN ADDITION OF
BUTYL METHACRYLATE AND ACRYLONITRILE ON THE QUALITY OF
- THE LIGNOMER OBTAINED

Summary

Alder and birch wood was modified with styrene at addition of co-monomers:
butyl methacrylate and acrylonitrile. The obtained material composition of wood -
-polymer was subjected to tests for static bending strength in air-dry and
maximum wet state and its swelling and water sorption at the temperature of
20:+2°C was determined.

It has been proved that the co-monomer addition to styrene improves the
exothermic polymerization reaction effect and increases its dimensional stability.
With the highest dimensional stability distinguishes itself the lignomer, both alder
and birch one, obtained at use of the mixture of 15 p.b.w. of acrylonitrile + 85 p.b.w.
of styrene.
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