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FIZYKOCHEMICZNE ASPEKTY MODYFIKACJI DREWNA
DLA ZESPOLOW TARCIA

Borys I. Kupczinow, Wasilij G. Rodnienkow

Instytut Mechaniki Ukiadéw Metal-Polimer AN
Biatoruskiej SRR w Homlu

Drewno jako polimer naturalny jest ostatnio coraz szerzej sto-
sowane do wytwarzania materiaiéw Xozyskowych. Jest to wywolane spe-
cyficznymi wtasciwosciami drewna, a takZe mozliwoscia rozwigzania
w ten sposdéb probleméw zaoszczgdzenia metali.

Podczas ciernego oddziatywania drewna i metalu decydujaca jest
adhezyjna sktadowa sity tarcia [7, 17, 18]. W celu jej obnizenie
drewno nasyca si¢ najcze$ciej roéznymi smarami. Sa to oleje mine=-
ralne [8], zawiesiny grafitu [4], teflonu [3] siarézek molibdenu,
oleje z dodatkiem polimeréw [6], cerezyna itp. Obecnie szerokie
zastosowanie w technice znajduja smary plastyczne (PS) charaktery-
zujace sig licznymi zaletami. Perspektywy zastosowania takich sma-
réw w charakterze czynnikéw modyfikujacych sa uwarunkowane takze
tym, ze wykazuja one optymalne wiasciwoéci technologiczne (reolo-
giczne wtasciwos$ci PS w stanie piynnym pozwalaja osiagnac wysoki
stopien nasycenia drewna po krotkim czasie modyfikacji) . Jednakze
problem zastosowania PS do wytwarzania materiatéw samosmarownych
nie zostal jeszcze rozwiazany. W zwigzku z tym celem tego opraco-
wania bylo poznanie szczegb6téw modyfikacji drewna - modelowym PS
(olejem mineralnym zageszczonym mydiem metalicznym) .

1. METODYKA BADAN

Obiektem badari byto drewno brzozowe w postaci probek o ksztai-
cie szedcianu i boku 40 mm. Modelowe PS otrzymywano poprzez zagesz-
czenie oleju MS-20 stearynianem cynku. Stopiony PS wprowadzano do
drewna od. strony czotowej na specjalnym urzadzeniu, ktérego robo-
cza czes$c¢ stanowila matryca z kanaiem o zmiennym przekroju ze stre=-
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fami nasycania, sciesniania i stabilizacji rozmiaréwe. Nasycanie
prébek nastgpowalo pod dziaianiem podwyzZzszonego cisnienia wytwa-
rzanego w stopionym PS podczas mieszania prébek w strefie nasyca-
nia, a sciesnianie - wskutek zmniejszenia przekroju kanatu matry-
cy w strefie s$ciesnianiae.

Zgodnie z zasada lezaca u podstaw pracy urzadzenia najwigkszy
stopien nasycenia osigga sie przy optymalnym stosunku przekrojéw
probki i strefy nasycania. Ten parametr okresla sig eksperymental-
nie stosujac nowe pojecie stopnia nasycenia. Przedstawia sig go ja-
ko stosunek objetosci czynnika modyfikujacego wprowadzonego do dre-
wna do wewngtrznej objetosci sciesnionego drewna wyrazony w pro-
centach. Uwzgledniajac, ze przy wzroscie wilgotnosci drewna do 30%
(przedziat higroskopijnosci) gestos$é materii drzewnej zmienia sie
wskutek sorpcji wilgoci, a przy wilgotnosci powyzej 30% pozosta-
je niezmienna i rozpoczyna sig@ kapilarna kondensacja wilgoci, otrzy-
mano nastgpujace wzory do obliczania stopnia nasycenia:

- przy W < 30%

(Poog = P,,) 100%

mod

1= i P (¢ + 0,01 we ) ]
od :
§mod[:vmod - ?Z-QW (? + 0,01 W) ]

- przy w>30%

(Pmod - PW) 100%

is= ~
0,01 (30 - W) o
Cmod {vmod = 1,22 Ppog = Q\; [1 + 0,01 (30 - WS]}

gdzie:
i - stopien nasycenia, %,

P - masa prébki nasyconej i sciesnionej,

mod
P, = masa prébki o wilgotnosci W przed nasyceniem,

v - objetosc probki po nasyceniu i $cies$nianiu,

mod
®mod - 9¢stos¢ czynnika modyfikujacego,

99 - gestosc masy drzewnej przy W = O (1,56 g/cms),
w = gestosc wody.

Zaleta proponowanego sposobu okreslania stopnia nasycenia jest,
w poréwnaniu z metoda tradycyjna, niezaleznos¢ stopnia nasycenia
od gestosci czynnika modyfikujacego, co pozwala ocenia¢ skutecz-
nos¢ nasycania drewna réznymi czynnikami modyfikujacymi.
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Widma IR drewna modyfikowanego zapisywano na spektrometrze UR-
«20. Prébki przygotowywano metoda pastylki z KBr. Widma emisyjne
zdejmowano na spektrografie ISP-28. Zawartos$¢ metalu w drewnie mo-
dyfikowanym okreslano za pomoca polarografu PPT-I stosujac 1nNHACl +
3 n NH; i kroplowg elektrode rteciowa.

2. WYNIKI BADAN I ICH INTERPRETACJA

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 1 drewno mody-
fikowane PS charakteryzuje sig¢ mniejsza nasiakliwoscia, pecznie-
niem 1 wytrzymatoscia na sSciskanie wzdiuz wiékien, natomiast wigk=-
sza twardoscig w kierunku wzdiuznym niz drewno modyfikowane ole-
jem w analogicznych warunkach. Takiego polaczenia fizycznych i me-
chanicznych wlasciwosci drewna modyfikowanego PS nie mozna wyjas-
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Rys. 1. Wpiyw smaréw plastycznych (PS) na wiasciwo$ci drewna mody-
fikowagegﬁi du PS ierajacego steary
a - zaleznoé$c¢ pecznienia drewna od skiadu zawie =
nian gynku, b,pi - zaleznos¢ naprezenia niszczgcego przy scis~
kaniu wzdtuz wiékien (b) i twardosci na przekroju poprzecznym (c)
dla drewna modyfikowanego PS o optymalnym sktadzie (1).; oleJeg
MS-20 (20)od temperatury nasycania, d -~ izotermy Sorpcjil pary ¥o -
nej przez drewno modyfikowane PS o opt{malnym sktadzie (1) i ole-
jem MS=20 (2
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nic addytywnoscia wasciwosci PS i éciesnionego drewna. Jesli na
przykiad przyjac, ze obnizenie wytrzymaiosci drewna jest wywolane
plastyfikujacym dziataniem PS, to przy tym powinna zmniejszyc sie
tez jego twardosc i zwigkszyé pecznienie i nasigkliwoscé. Takich
zjawisk jednak sig nie obserwuje.

Wediug danych zawartych w innych pracach [10, 21, 22] podobny
charakter zmian wtasciwosci fizycznych i mechanicznych obserwuje
si¢ w przypadku celulozy i jej pochodnych wskutek dziatania czyn-
nikéw sieciujacych (formaldehydu dwumetyloloetylenomocznika). Sie-
ciowaniu materiaiéw celulozowych zawsze towarzyszy zmniejszenie
ich nasigkliwodéci i wytrzymatosci [27]. Wyjasnienie tych zjawisk
moZna znalezc¢ w pracy Dogotkina i Kormina [9], w ktérej na przy-
ktadzie kauczuku wykazano, 2e zaleznosé wytrzymaloéci od stopnia
wulkanizacji jest opisana krzywg wykazujaca maksimum. Najwidocz-
niej w naturalnych materiatach celulozowych, w ktérych istnieja
wigzania wodorowe mamy do czynienia z podobng zaleznoscia w jej
czesci wstgpujacej. Wytworzenie w materiatach celulozowych w spo-
séb sztuczny wigzan migdzyczasteczkowych powoduje przesunigcie sig
wspomnianej zaleznosci w zakres zstgpujacy, co obniza wytrzyma-
tos$c materiaiu.

Zatem na podstawie analizy poréwnawczej fizycznych i mechani-
cznych wiasciwoséci drewna modyfikowanego PS i usieciowanej celu-
lozy mozna sgdzic, ze opisane wiasciwosci drewna modyfikowanego
PS sa uwarunkowane wytworzeniem w kompleksie ligno-celulozowym wia-
zan miedzyczasteczkowyche

Obrébka drewna wodnymi roztworami niektérych soli kwaséw mine-
ralnych (Fe2(804)3, Al(SOl)s. AlCls, Cuso, i in.) zmniejsza niez-
nacznie zdolnos$é pecznienia i sorpcji wilgoci [2, 11, 24, 26]. we-
diug Solecznika [26] jest to zwigzane ze zmiana Xadunku elektrycz-
nego widkien drzewnych. Zdolnos$é sorpcyjna drewna moZe zostaC¢ obni-
zona takZe poprzez zmniejszenie ilosci aktywnych sorpcyjnie grup
-OH i -COOH. Skladniki drewna zawierajace grupy -COOH [6, 16, 20]
sg zdolne do wypierania jonéw metali z roztwordw ich octanow i
rozcienczonych roztworéw silniejszych kwaséw [12, 23]. W przypad-
ku wielowartosciowych jonéw metali jest mozliwe ich wiazanie przez
kilka grup karboksylowych nalezacych do sasiednich czasteczek. W
wyniku czego tworza sie wiazania poprzeczne [13. 147]. Nie mozna
wykluczyc, ze opisany mechanizm miat miejsce w tych doswiadcze~-
niach [167]. Hydrofobowos$é drewna ro$nie kosztem ograniczenia swo-
body makroczasteczek w wyniku tworzenia wiazan poprzeCZnYCh°.
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Na podstawie powyZszych wywodéw mozna przyjaé, ze przy modyfi-
kacji drewna roztworem stearynianu metalu wielowartosciowego w ole~
ju mineralnym zachodzi reakcja wymiany jonowej miedzy ‘stearynia-
nem a skiadnikemi drewna zawierajacymi grupy karboksylowe. Mozli-
we s@ przy tym dwa kierunki takiej reakcji:

a) Cel - COOH+ (R - coo)Zan-’cel- CO0O=-Zn = 00C - R + R - COOH

b) 2 Cel - COOH + (R-CO0),Zn&2(Cel-C0O0),Zn + 2 R-COOH
gdzie:

Cel - czgsteczka polisacharydu drewina,

R - reszta kwasu stearynowego.

Zgodnie z przedstawionymi réwnaniami reakcji podczas modyfika-
cji drewna mieszaning stearynianu cynku - olej MS-20 kwasowe skia-
dniki drewna wigza cynk i powinien powstawac kwas stearynowy. Wy-
korzystano to przy doswiadczalnym sprawdzeniu proponowanego mecha-
nizmu reakcji stearynianu cynku ze skiadnikami drewna.

1
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3
Rys. 2. Widma IR alkoholowo=-benzenowych T
ekstraktéw drewna modyfikowanego: 3 T
1 - olejem MS-20, 2 = PS zawierajacym 3
40% stearynianu cynku, 3 - widmo IR o
kwasu stearynowego ~

1900 1700 1500 1300 »,cm-'

Na rysunku 2 przedstawiono widmo IR benzenowego ekstraktu dre-
wna modyfikowanego smarem plastycznym zawierajacym stearynfgn cyn=-
ku. W widmie tym, obok pasm absorpcji przy 1400 i 1550 cm odno-
szacych sig¢ do symetrycznych i asymetrycznych drgan zjonizowanych
grup karboksylowych w czgsteczce stearynianu-gynku [20], widoczne
sa takze pasma absorpcji przy 1290 i 1710 cm . Pasma te wediug
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Rys. 2. Widma emisyjne:
1 - drewna naturalnego, 2 - modyfikowanego PS i ekstrahowanego,3 -
nie ekstrahowanego, 4 - wzorzec
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Rys. 4. Widmo I R utlenionego drewna przed (1) i po modyfikacji

(2) Ps po ekstrakcji mieszanina alkoholowo-benzenowg (a) oraz wid-
mo réznicowe drewna utlenionego modyfikowanego PS i ekstrahowane-

go wzgledem drewna utlenionego (b)
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Bellami’ego, Zazicina i Kupletskiej [1, 15] odnosza si¢ do drgah
charakterystycznych dla grupy karboksylowej (rys.2 widmo 3). Poja-
wienie sig¢ ich w widmie ekstraktu moze byé wywolane utlenieniem
skiadnikéw PS lub obecnos$cia sktadnikéw drewna zawierajacych gru-
py karboksylowe w ekstrakcie benzenowym.

W celu wyjasnienia pochodzenia absorpcji karboksylowej w wid-
mach IR drewna modyfikowanego PS zarejestrowano takze widma IR
ekstraktu drewna modyfikowanego czystym olejem MS-20. W widmie nie
zaobserwowano pasm absorpcji grup karboksylowych. Zatem absorpcja
karboksylowa w widmie 2 (rys.2) nie jest zwigzana z utlenieniem
oleju i wymywaniem karboksylowych skiadnikéw drewna. Utlenienie
weglowodorowej reszty stearynianu cynku jest utrudnione i towa-
rzyszy mu degradacja stearynianu, co nieuchronnie powoduje poja-
wienie sig¢ absorpcji karbonylowej w widmach IR.

Przeprowadzono analizy drewna na zawartosc cynku. Badano drew-
no naturalne ekstrahowane i nie ekstrahowane, modyfikowane PS,
utleniane i modyfikowane PS. Drewno ekstrahowano mieszaning alko-
holowo-benzenowa (1:1) przez 20 godzin (czas oznaczono doswiadczal-
nie sprawdzajac zaleznoé¢ zawartosci badanego pierwiastka od cza-
su trwania ekstrakcji)e

Jakosciowa oceng zawartosci cynku w prébkach drewna przeprowa-
dzono metoda spektroskopii emisyjnej, a oceng ilos$ciowg - metoda
polarografii. |

Otrzymane wyniki zestawiono na rysunku 3 i tabeli 1. Natgze-
nie analitycznych linii cynku w widmie drewna nasyconego PS,a nas-
tgpnie ekstrahowanego jest wyzsze niz w widmie drewna naturalnego.
Wieksza zawartos$é cynku w drewnie modyfikowanym PS potwierdzaja
takze wyniki badan polarograficznych. Drewno o zwigkszonej zawar-
tosci grup ~COOH wigze przy modyfikacji jeszcze wigcej cynku (tabe
1) . Pojawienie sig zjonizowanych grup karboksylowych mozna wykryc
spektroskopowo (rys.4a); swiadczy o tym zwigkszenie wzglednej ges-
tosci optyczne] pasm absorpcji przy 1650 i 1(590"1 oraz zmniejsze-
nia wzglednej gestosci optycznej pasma przy 1710 cm'1 (tabe 2).
Zmiany natezen pasm we wspomnianych zakresach najlepiej obserwuje
sie¢ na widmie réznicowym (rys.4b) drewna utlenionego i modyfikowa=-
nego wzgledem utlenionego.

wWyniki przeprowadzonych badah wykazuja, ze zwigkszenie twar-
dosci, obnizenia wytrzymatosci, nasigkliwo$ci i pecznienia drewna
modyfikowanego PS jest spowodowane reakcja wymiany jonowej migdzy
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wzgledna gestosc optyczna pasm absorpcji w widmach IR

Tabela

drewna utlenionego przed i po modyfikacji

2

Liczba falowa

Drewno modyfiko-

cm'l Drewno ekstrahowane wane iw:ﬁ:traho~
3460210 1,70%0,08 1,69%0,08
293525 0,91%0,07 0,90%0,06
2125%5 1,00 1,00
175025 0,89%0,05 0,66%0,03
1710%5 0,78%0,03 0,44%0,04
1650%5 0,55%0,02 0,64%0,04
161035 0,45%0,01 0,47%0,06
159025 0,41%0,02 0,48%0,03
151035 0,58%0,02 0,52%0,04
1470%5 0,92%20,04 0,73%0,04
143035 1,02%0,04 0,81%0,04
1380%5 1,05%0,06 0,87%0,1
133515 1,13%0,05 0,90%0,09
1250%5 1,14%0,02 0,9420,08
116535 1,52%0-02 1,21%0,06
1115%5 2,01%0,11 1,46%0,08
1065%5 2,24%0,17 1,59%0,12
90525 0,66%0,03 0,58%0,06

wchodzacymi w skilad PS solami wyzszych kwaséw tiuszczowych i kar-
boksylowymi skiadnikami drewna. Badany mechanizm jest podstawa no-
wej metody otrzymywania materiatéw przeciwciernych [19].
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E. A. KynuukoB, B, I'y PorHeHkoB

PUSVKO-XUMUYECKUE ACIEKTH MOJIMPUMKALIMV IPEBECHHH
IJIA Y3JIOB TPEHAA

Pe3wwMme

[easpo TpyZa O6LJIO pa3bACHEHHe ABJEHUE MPOUCXOIZAMUX BO BpeMA MO-
InfuKanuu LpPeBEeCHHH MOJIeJbHhHM IIJAacCTHYECKHM CMapoM, TaKUM KaK MUHe-
palpHOe MacCJO CrymeHHOe CTeapHHAaTOM NIUHKa, lHccaeloBaHua HAOYyXaHHA,
ycTo#uuBOCTH CXaTuUO, TBEDPIOCTH, U3O0TEPM COPOGIUM BOAAHOTO Napa, BHA-
BHJH ABJEHUA, KOTOPHE MOXHO Pa3BbACHUTH HAJNUUHKEM CTPYKTYPHPOBaAHHO-
ro CTpoeHud NpeBeCHHH, BHIBHHyTa runoresa, 4YTO CTPYKTYPHPYOmMHM dak-
TOPOM ABJAKNTCA HOHH ILMHKA BXOZAmMHe B CBA3b C COlepXamuMHUCA B JIpeBe-
CHHEKUCJHHMH QYHKOUOHHHMHM rpynnaMid. I[[poBelleHHHEe CHEeKTPOCKOHHHE HC-
crenoBanusa (UK M 3MHCCHOHHAA CIIEKTPOCKONHA) NOATBEPAHUAHM YKa3aHHYWL ru-
nore3y. IllpemsoxeH MeXaHHM3M peaKlIUMH cTeapHHaTa OUHKA C COCTaBHHMH

APeBecHOro BemecTBa,

Be I. Kupchinov, V. G. Rodnenkov

PHYSICO-CHEMICAL ASPECTS OF THE WOOD MODIFICATION
FOR FRICTION ASSEMBLIES

Summary

The aim of the work was to explain the phenomena occurring
during the wood modification with the model plastic grease, such
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as mineral oil condensed with zinc stearinate. The investigations
on swelling, compression strength, hardness, water vVapour sorption
isothermes, have revealed the phenomena, which can be explained
by existance of the cross-linking structure of wood. The hypoth=-
esis has been put that the cross-linking factor constitute biva-
lent ions of zinc binding with acid functional groups occuring
in wood. The performed spectroscopic investigations (IR and emis-
sion spectroscopy) confirmed the above hypothesis. The mechanism
of reaction of zinc stearinate with components of the wood sub-
stance has been proposed.



