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ZYWICE ALKILOREZORCYNOWE DO TERMOCHEMICZNEJ
MODYFIKACJI DREWNA

K. R. Kijsler, T. K. Kaps, P. G. Kristjanson, J. A. Tanner

Politechnika Tallinska, ZSRR

Na Politechnice Tallinskiej dziala pracownia, ktérej badania sa ukie-
runkowane na otrzymywanie alkilorezorcynowo-formaldehydowych zywic
klejowych. Opracowano serie takich zywic pod nazwg DFK (dwufe-
nol + formaldehyd + czynnik kompleksujacy) do klejenia materiatow
budowlanych, drewna, tworzyw sztucznych, a takze do termochemicznej
modyfikacji drewna [1]. Podstawowy skladnik tych zywic — dwufeno-
le — otrzymuje sie podczas termicznej obrébki palnych lupkéow wy-
stepujgcych w Estonii. Podstawowa grupe dwufenoli stanowig alkilore-
zorcyny reprezentowane giléwnie przez 5-metylo, 5-etylo, 2,5-dwumetylo-,
4,5-dwuetylorezorcyny. Wymienione cztery skladniki stanowig 50-55%6
dwufenoli, w tym 5-metylorezorcyna — 25-30%. Alkilorezorcyny pod
wieloma wzgledami sa podobne do samej rezorcyny. Nalezy je uznaé za
przyszlosciowy surowiec chemiczny, zdolny w wielu przypadkach do za-
stgpienia deficytowej rezorcyny. Ze wzgledu na znaczna reaktywno$¢ al-
kilorezorcyny, synteza zywic klejowych wymaga nowej technologii, réz-
nej od istniejgcej technologii produkcji zywic rezorcynowo-formaldehy-
dowych.

W celu obnizenia i wyréwnania reaktywnosci poszczegélnych alkilo-
rezorcyn w mieszaninie zastosowano przy otrzymywaniu zywic typu DFK
czynniki kompleksujgce tj. zwigzki tworzace z dwufenolami kompleksy
czgsteczkowe za pomocg wigzan wodorowych.

Zywice DFK pierwszego rodzaju otrzymuje sie w reakcji dwufenoli
z formaldehydem w obkecnosci czynnika kompleksujgcego.

Opracowano takze klejowe zywice DFK drugiego rodzaju, w syntezie
ktérych wykorzystuje sie rozmaite zwigzki hydroksymetylowe, ktére w
reakcji z alkilorezorcynami oprécz zdolnosci do kendensacji wykazujg
takze wlasciwosci kompleksotworcze.

Przedstawicielami tego rodzaju zywic 'sg mieszaniny nasycajace DFK
-12 i DFK-16 [3-6], przeznaczone do termochemicznej modyfikacji drewna.
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Wychodzgc z zalozenia, ze stopien dyfuzji mieszaniny nasycajacej Scia-
ny komoérkowe drewna jest tym wyzszy, im nizsza jest jej masa czgstecz-
kowa, wybrano nastepujacy sklad zywicy: monomeryezne alkilorezorcyny
1 dwumetylomocznik rozpuszczone w mieszaninie: etanol - woda.

Z technologicznego punktu widzenia wszystkie rozpuszczalniki orga-
niczne, w tym takze etanol, stwarzajg niebezpieczenstwo pozaru i wybu-
chu. Z tego wzgledu opracowano nowg mieszanine nasycajgcg DFK-186,
ktoéra nie zawiera rozpuszczalnikow organicznych. Nalezy takze podkres-
li¢, ze mieszanina nasycajaca DFK-16 jest bardziej ekonomiczna niz mie-
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szanina DFK-12, aczkolwiek termiczne utwardzanie w drewnie trwa nie-
co dluzej.

Przy opracowywaniu technologicznego procesu termochemicznej mo-
dyfikacji drewna stosowano deski brzozowe o wymiarach 2,5X8,0X200
cm. Proces przeprowadzono w autoklawie przy maksymalnym ci$nieniu
0,4 MPa w nastepujacy sposob:

— wytworzenie podci$nienia (maks. 349 Pa) w ciaggu 1 godziny;

— zasysanie mieszaniny nasycajacej o temp. 30-40°C;

— nasycanie drewna pod cisSnieniem maks. 0,4 MPa w ciggu 2 godzin,

— suszenie nasyconego drewna w temp. maks. 50°C w strumieniu
cieplego powietrza albo pod proznis;

— utwardzanie zywicy w drewnie w temp. 80-120°C w komorze ter-
micznej albo z réwnoczesnym prasowaniem pod cisnieniem 1 MPa (czas
~2 min/mm grubosci).

Utwardzanie mozna polgczy¢ z klejeniem desek nasyconych z nie na-
syconymi, a takze nasyconych desek ze soba. Ilo§¢ zywicy wprowadzonej
do drewna wynosi 20-30%0 (suchej substancji) masy drewna.

Tabela 1

Zawarto$¢ glownych skladnikéw w calej frakcji fenolowej rozpuszczal-
nych w wodzie i1 w technicznych frakcjach alkilorezorcynowych [2]

Zawarto$é sktadnikow

Nazwa skladnika vfi-:l?(l:jei} we frakcji  we frakcji
Famralowe] 270—290°C 270—320°C

Rezorcyna 1,9 4,9 3,8
5-metylorezorcyna 27,4 52,7 45,5
5-etylorezorcyna 10,9 6,1 8,1
5-propylorezorcyna 1,7 0,2 —

2-metylorezorcyna 3,1 5,6 6,4
2,5-dwumetylorezorcyna 8,1 13,8 14,0
4,5-dwumetylorezorcyna 7,8 5,6 8,4
2-metylo-5-etylorezorcyna 1,6 2,7 3,6
2,4,5-tréjmetylorezorcyna 1,5 2:5 3,0
Fenole jednowodorotlenowe 11,4 0,3 0,4
Wyzsze alkilorezorcyny 24,6 5,5 6,3

Dzieki nasycaniu zwieksza-sie odpornos¢ na Scieranie, wytrzymatosé
na 2ginanie i rozlupanie oraz ‘odporno$¢ na dzialanie kwaséw (tab. 2-4).
Zmniejsza sie takze nasigkliwo$é i pecznienie. Drewno modyfikowane zy-
wicami DFK albo innymi monomerami mozna klei¢ z. dobrym skutkiem
klejem DFK — IAM. |
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Modyfikowane drewno brzozowe jest stosowane w ‘produkcji nart
w Estonii w Zakladach ,,Wijsnurk”. Przeprowadza sie tam caly proces
technologiczny od syntezy mieszaniny nasycajgcej do gotowych nart.
Licencje na technologie produkecji zywic i klejow typu DFK sprzedano
japonskiej firmie Nagoya Oil Chemical Ltd. Przemystowa produkcje tych
zywic rozpoczeto w Japonii w 1978 r.

Tabela 2

Wzgledna odpornos¢ na Scieranie drewna

specznialego po 1 dobie

Wzgledne

Drewno §cieranie
Hikora 1,00
Grab 0,93
Brzoza 1,23
Brzoza 4+ DFK-12 0,76
Brzoza + DFK-16 0,34

Tabela 3
Mechaniczne wlasciwosci modyfikowanego drewna brzozowego
Drewno + DFK-12 utwar- Drewno +
dzane
Badana ) k Drewno : LE-16
wlasciwosé S naturalne termicznej pod ciénie- utwarc-:lza'ne
" ) MP pod cisnie-
omorze niem, a niem, MPa
Wytrzymatosé na 8,7 9,7 12,9 13,9
. . styczn
rozlupanie wzdluz yezny 8,2—9,7 9,2—10,3 11,9—13,6 12,9—14,8
wiékien, MPa
> — 11,3 12,7 16,7 20,2
niowy 10,9—11,4 12,4—12,8 15,2—17,6 17,3—23,6
Wytrzymato$é na 125,4 154,0 136,0 209,0
zginanic statyczne, ’“ 110,2—156,0 137,2—167,3 123,2—147,0 180,0—226,0
MPa i
Nasigkliwo§é 87 31 49 58
po 12-do.bach 62—114 29—34 33—61 35—69
P¢cznienie, 9 promie-
niowy 8,7 1,8 1,7 3,8%
styczny 14,3 4,4 3,7 7,4%

* Utwardzono w komorze termiczne;j.
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Tabela 4

Wlasciwosci modyfikowanego drewna sosnowego (kostka brukowa)

Drewno 4+ DFK-12

Drewno nasycanie
Badana wlasciwos$¢ naturalne w o.twaxttym nasycanie'
zbiorniku w autoklawie
przez 5 déb
Zawarto$¢ utwardzonej zywicy w drewnie, %, — & _714___
2,4—6,3 5,1—12,4
Wytrzymalos$¢ na $ciskanie wzdluz widkien,
MPa
L. 48,3 66,3 63,1
probki wyjsciowe —_— —_— _—
38,9—54,3 53,8—74,9 55,9—69,2
) . 47,6 44,8 60,8
probki moczone w wodzie przez 10 déb —_— —_ _—
43,3—60,3 35,7—59,8 49,4—72,6-
fs . 8,7** 23,0 30,2
probki po cyklu ,,kwas siarkowy-woda * _ e v—— —_—
6,5—11,2 16,7—28,1 21,5—41.,4

* Moczenie w kwasie siarkowym przez 10 ddb, gotowanie w wodzie przez 5 godzin, suszenie w temp. 110°C
przez 8 godzin, gotowanie w 10°;, kwasie siarkowym przez 5 godz., gotowanie w wodzie przez 3 godz., suszenie w temp.
110°C przez 8 godz.

** Drewno zweglilo sie.

Tabela 5

Graniczna wytrzymalo$¢ na.écinanie klejonego drewna modyfikowa-
nego. Klej DFK — IAM

Wytrzymato$¢ graniczna na
§cinanie; MPa

Material klejony po gotowaniu

7 dni po w wodzie
Sl;;;jfg)u (6 godz.) i wy-

suszeniu
7,0 7,8

Drewno brzozowe -—5,9—__9;6 "5::12—,2
9,3 11,3

Drewno brzozowe + DFK-12 '6:2___14','3 7,0—15,7
13,8 9,9

Drewno brzozowe -+ amoniak 13,2—14,9 T 8,6—11,2

Drewno brzozowe + Zywica _ﬂ_ ___1_4_’0__

poliakrylowa 11,5—13,6 13,0—15,1
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K. P. Kutucaep, T. K. Kanc, II. I'. Kpucrvancon, M. A. Tannep

AJTKMJIOPE3OPIIMMHOBEBIE CMOJBI AJA TEPMOXMMUYECKON
MOIUNPUKALIMYM IAPEBECUHBI

Pe3zwoMme

B TanauHCcKOM NOJIMTEXHUYECKOM MHCTUTYTe Oblyla pa3paboTrana cepmus CMOJI IIOX
Ha3BaHueMm J[IPK, npegHa3HayeHHbIX AJNA CKJEMBAHUA MMUHEPAJBLHBIX CTPOUTEJbLHBLIX
MaTepuaJioB, APeBeCHMHBblI M IIJIACTMACC, a TaK>Xe AJIA TEePMOXMMMYECKON Mmoamndmxa-
umM apeBecuHbl. OCHOBHBIM COCTABHbBIM KOMIIOHEHTOM CMOJI SHABJAIOTCA AUGPEHOIN.

Ilpy: pazpaboTke TEXHOJOTMYECKOro Inpounecca MoanduKauuy APEBECHMHBI MUCHIOJb~
3oBanm Oepe3oBble nocku. B 3TOM npolecce cTabuamM3alLuio CMOJIbI B APEBECUHE CO-
JeTanu C KJIeeHMEM, HEeHACBLIMEHHbIX JOCOK C HACBUIEHHBIMM, & TAKXKe HACBILEHHBIX
ZIOCOK JIPYT C APYTIOM. '

Bnarogaps Hachllenuioo apeBeCMHA XapaKTEPMUM30BaJIaCh IIOBBILIEHHOM YCTOMYM-
BOCTbI0 MCTUMPAHUIO, U3ruby M pPackKoJy, C CHMIKEHHBIM BOAOIOIJIOILEHMEM M Haby-
XaHueM.

MoancduimpoBanHasa AapeBeCHMHA MCIOJb3yeTCA B OCTOHMM B NPOMU3BOACTBE JIBIXK
B 3aBoge ,,BuitcHypk”.
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K. R. Kijsler, T. K. Kaps, P. G. Kristjanson, J. A. Tanner

ALKILO-RESORCINE RESINS FOR THERMOCHEMICAL
MODIFICATION OF WOOD

Summary

A series of resins denoted DFK, designated for glueing mineral building ma-
terials, wood, plastics and for thermochemical modification of wood, has been
worked out in the Tallin Technical University. A basic component of resins are
diphenols.

In the development of the technologic process of thermochemical modification
of wood birch boards were used. In this process the stabilization of resin in wood
was connected with the glueing of non-saturated and saturated boards as well
as of saturated boards with one another.

The wood assumed owing to saturation a higher resistance to friction, bending
and splitting, at simultaneous reduction of water sorption and swelling.

The modified wood is used in Estonia for ski production in the ,Wijsnurk”
factory.



