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wiasciwosci drewna mozna regulowac za pomoca czynnikéw modyfi-
kujacych w pozadanym kierunku w zaleznosci od warunkéw eksploata-
cji drewna. Celowos¢ wykorzystania drewna naturalnego jako matry-
cy do wytwarzania materiatéw lozyskowych metoda wypeiniania 'sys-
temu kapilarnego drewna réznymi substancjami nadajgcymi drewnu wka-
éciwosci przeciwcierne wykazano na podstawie licznych danych dos-
wiadczelnych i badah w skali przemysiowej [5, 7, 8].

Wysoka odpornoscia na zuzycie i stabiinoécia wspéiczynnika tar-
cia w szerokim zakresie temperatur i obciazerh w warunkach samosma-
rowania charakteryzuje sig¢ drewno sciesniane nasycone roztworem
polietylenu lub poliizobutylenu w oleju mineralnym w mieszaninie
z cieczg krzemoorganiczng [3, 4]. Podczas tarcia zachodzi termome-
chaniczne dyspergowanie polimeru, jego chemiczne oddziaiywanie ze
sktadnikami drewna, tworzenie cienkich warstw smaru, a takze prze-
noszenie na metalowy wal polimeru wygtadzajacego jego nieréwnosci
i likwidujacego wiazanie wodorowe migdzy tlenkowg warstwa metalu
i grupami hydroksylowymi drewna [6].

Istnieja zespoly tarcia, w ktérych obecnosc smaréw mineralnych
jest wykluczona. Dlatego zostat wytworzony material przeciwcierny
na bazie drewna metoda jego modyfikacji zwigzkami organicznymi -
stopem ¢ - kaprolaktamu i wyzszego kwasu tiuszczowego [2]. charak-
teryzuje sie on podwyzszonymi wskaznikami wytrzymatosciowymi i za-
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pewnia stabilne wiasciwosci cierne w warunkach samosmarowania.
Jednakze odpornosc cieplna materialu siega jedynie temperatury
80°c. Powyze] tej temperatury zachodzi parowanie ¢-kaprolaktamu.

W celu zwigkszenia odpornosci na zuzycie i trwalos$éi materia-
tu przy zwigkszonej temperaturze eksploatacji oraz zapewnienia sta-
bilnosci wtasciwos$ci przeciwciernych w szerokim zakresie tempera-
tur do czynnika modyfikujgacego dodano poli-3,3-bis (chlorometylo)
oksabicyklobutanu, tzw. pentaplast [9]. Jest to polimer termopla-
styczny charakteryzujacy si¢ wiasdciwosdciami przeciwciernymi [1] .
Stwierdzono, Ze rozpuszcza sig¢ on w ¢-kaprolaktamie. W warunkach
stopniowego podnoszenia temperatury miedzy tymi substancjami za-
chodza oddziaiywania chemiczne. Zaobserwowano wydzielanie biatego
dymu, ktéry odprowadzano do kolby z woda. Analiza jakoséciowa na
zawarto$é jonéw Cl~ dala wynik pozytywny, poniewaz po dodaniu do
wody kilku kropel 0,in roztworu AgNO3 nastgpiio zmetnienie wsku-
tek wydzielenia sig¢ nierozpuszczalnego w wodzie chlorku srebra
AgCl. Oczywiscie zawarto$¢ jonéw Cl~ w wodzie jest nieznaczna,
gdyz atom wodoru w grupie amidowej ma kwasowos$é taka jak woda czy
alkohol. Metoda spektroskopii IR wykazano, Ze pasmo przy 700 cm™d
charakterystyczne dla wiazania C-Cl w widmie pentaplastu zmniej-
Sza swoje nateg¢zenie po reakcji z kaprolaktamem.

Reakcja chemiczna ¢~kaprolaktamu z pentaplastem zachodzi =z
wydzeleniem chlorowodoru. Oznacza to, Ze poiaczenie czasteczek lak-
tamu z polimerycznym tancuchem pentaplastu zachodzi w miejscu pod-
stawnika halogenowego. Wzigwszy pod uwage, Zze w merze pentaplastu
znajduja sig@ dwa atomy chloru, mozna przypuscié, ze reakcja be-
dzie przebiegata z podstawieniem jednego lub obydwu tych atoméwe.
W celu poznania charakteru tej reakcji przebadano metoda analizy
termicznej roztwory pentaplastu w stopionym €E-kaprolaktamie o stg-
zeniu 10, 30, 50, 70%. We wszystkich przypadkach stwierdzono powv-
stawanie dwéch typéw zwiazkéw, poniewaz na krzywej DTG wystepuja
dwa piki (rys.1), a na krzywej TG - dwa stopnie, ktérych nie moz-
na przypisac¢ czystemu g-kaprolaktamowi i pentaplastowi z nastegpu-
Jacych powoddéw. Wyrazny spadek masy pierwszego skiadnika obserwu-
je sig w zakresie temperatur 140-170°C, a maksymalna szybkoéé je-
go rozkladu - w zakresie 230-260°C. Dla drugiego sktadnika rozkk ad
rozpoczyna sie¢ przy 270-290°C. a najwigksza szybkosc tego proce-
su obserwuje sie¢ przy 300-330°C. Pentaplast zaczyna rozkladac sig
w temperaturze 290-300°C. a maksymalna szybkos$¢ rozkitadu zostaje
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Rys. 1. Termogramy 1,1’ - pentaplast, 2,2’ - ¢-kaprolaktam, 3,3"
4,4», 5,5', 6,6° - roztwér pentaplastu w stopionym ¢-kaprolakta-
mie o stezeniu odpowiednio: 10, 30, 50, 70%

osiggnieta przy 330-340°C. Dla ¢-kaprolaktamu silny spadek masy
obserwuje sie¢ przy 80-100°C. Charakterystyki températurowe drugie-
go skiadnika i pentaplastu réznia sig nieznacznie. Kontury krzy-
wych TG roztworu pentaplastu w stopionym ¢-kaprolaktamie i czy-
stych sktadnikéw réznia sig od siebie, co dwiadczy o zachodzeniu
proseséw o réznej szybkoéci, to jest o istnieniu substancji réz-
nych od kaprolaktamu i pentaplastu. Poréwnanie charakterystyk tem-
peraturowych pierwszego i drugiego sktadnika wskazuje, ze w pierw-
szym dominuje zwigzek dwupodstawiony, a w drugim - jednopodstawio-
nye

Podczas ogrzewania mieszaniny ¢-kaprolaktamu z pentaplastem
zaobserwowano zmiany barwy stopu w zaleznosci od temperaturye. W
przedziale temperatur 70-120°C stop ma barwe malinowa, przy 150-
-170°C - ciemnozielona, a powyzej 200°C - ciemnobrazowa. Badajac
prébki pobrane ze stopu przy wymienionych temperaturach stwierdzo-
no, ze najwigcej odpornej termicznie substancji - to jest jedno-
podstawionego g-kaprolaktamu tworzy sig przy 150-170°C. Pewna
ilos¢ & -kaprolaktamu nie przereagowaia z pentaplastem. W proéb-

kach otrzymanych w temperaturze 170°C zawarto$¢ swobodnego E-ka-

prolaktamu jest najmniejszae
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Podczas analizy termicznej mieszaniny ¢g-kaprolaktamu i pen-
taplastu przy 70°C zachodzi topnienie € - kaprolaktamu i rozpoczy-
na sig¢ proces rozpuszczania pentaplastu, ktéremu towarzyszy reak-
cja chemiczna, o czym swiadczy brak pikéw parowania ¢ ~kaproplak-
tamu i topnienia pentaplastu.

Drewno nasycone roztworem pentaplastu w ¢E-kaprolaktamie ma
wyZsze parametry wytrzymaiosciowe i wykazuje wysoka stabilnosc wy-
miarowa przy nasiakaniu woda i pochianianiu pary wodnej.

Badajac przeciwcierne wiasciwosci materialdéw stwierdzono, ze
ze wzrostem szybkosci i obciazenia zmniejsza sie wspéiczynnik tar-
cia i rosnie temperatura w strefie kontaktu. W przypadku drewna
modyfikowanego ¢€-kaprolaktamem i kwasem palmitynowym w temperatu=-
rze powyzej 70°C zachodzi wzrost wspbéiczynnika tarcia i 2zuzycia,
a na powierzchniach niekontaktowych pojawiaja sie¢ krysztaiki  ¢€-
~-kaprolaktamu na skutek jego topnienia i parowania z wnetrza drew-
na. W materiale tym pv nie przekracza 1 MPa m/s. _

Drewno modyfikowane pentaplastem w stopie kaprolaktamu i kwa-
su palmitynowego moze pracowaé¢ przy wyzszych temperaturach, wspdi-
czynniki tarcia i temperatury w strefie tarcia sg@ znacznie niZsze,
maksymalne obciazenie rosnie dwukrotnie, pv przekracza 2 MPa m/s.

Obecno$é pentaplastu w drewnie podwyzsza odporno$c drewna na
zuzycie kilkakrotnie przy badaniach w identycznych warunkach. Przy
predkosci posélizgu v = 0,5 m/s i obciazeniu 1,0 MPA na drodze tar-
cia 37,8 km zuzycie drewna modyfikowanego &-kaproplaktamem z do-
datkiem kwasu palmitynowego wyniosio 0,008 g/cmz‘ 10 km, a przy
wprowadzeniu pentaplastu obnizylo sig¢ do 0,0003 g/cmzo 10 km, to
jest 27 razy. Wprowadzenie pentaplastu znacznie zmniejszy takze
$cieralno$c materiaiu. Przy tym ze wzrostem parametrow wytrzymaio-
sciowych zuzycie materiaiu zmniejsza sie.

W wyniku badarh w spektroskopii IR drewna naturalnego, modyfi-
kowanego czystym ¢-kaprolaktamem i roztworem pentaplastu w sto-
pionym ¢g~kaprolaktamie (rys. 2) stwierdzono, ze pasmo drgan wa-
lencyjnych OH przesungio sig z 3490 cm™ L (w drewnie naturalnym)
odpowiednio do 3460 i 3390 c_:m'i; efekt energetyczny powstania wigza-
nia wodorowego wynosi odpowiednio 3,6 kJ/mol i 11,9 k3J/mol. Swiad-
czy to o utworzeniu wiazania wodorowego migdzy grupami OH drewna
i grupami C=0 i N-H czynnika modyfikujacego, przy tym w przypadku
nasycenia drewna roztworem pentaplastu w stopionym ¢-kaprolakta-

mie efekt energetyczny powstania wiazania wodorowego jest trzy-
krotnie wyzszy.
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Pasmo o maksimum przy 700 en™! w widmie pentaplastu odpowiada-

jace drganiom deformacyjnym C-Cl znika w widmie drewna modyfikowa-
nego,a w widmie stopu zmniejsza swoja intensywnosc. Pozwala to
wnioskowaé o reakcji chemicznej modyfikatora ze sktadnikami drew-
na,jaka zachodzi z udziaiem grupy C-Cl.
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Ryse 2. Widma IR: 1 - drewna naturalnego, 2 - drewna modyfikowane-

go éE~kaprolaktamem, 3 - drewna modyfikowanego roztworem pentapla-

stu w stopionym é-kaprolaktamie, 4 - é-kaprolaktamu, 5 - penta-
plastu

Poniewaz za pomoca spektroskopii IR trudno okreslic charakter
tej reakcji ze wzgledu na skomplikowany skiad chemiczny drewna,
przeto posiuzono sig metoda analizy termicznej. W tym celu prze-
prowadzono modelowe reakcje pentaplastu i jego roztworu w stopio=-
nym ¢-kaprolaktamie z podstawowymi sktadnikami drewna - celulo-
za i lignina. W wyniku analizy krzywych DTG ustalono, ze czysty i
dwupodstawiony pentaplast s@ w stosunku do sktadnikow drewna che=
micznie obojetne, natomiast jednopodstawiony tworzy produkty o
wigkszej stabilnosci termicznej. Destrukcja celulozy rozpoczyna
sie przy 205°C, a ligniny przy 210°C. Produkty ich reakcji z jedy
nopodstawionym pentaplastem rozktadaja sig¢ odpowiednio przy 245 i
280°c.

Do otrzymania jednopodstawionego pentaplastu potrzeba po jed-
nej czasteczce ¢-kaprolaktamu na kazdy mer pentaplastue. Warunek
ten jest speiniony przy stosunku ilosciowym obu sktadnikéw  1:1.
Jednakze nasycenie drewna mozna przeprowadzic przy zawartosci g-
~kaprolaktamu w stopie do 30%, poniewaz dalsze zwigkszanie jego
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stezenia prowadzi do wzrostu lepkos$ci. Dlatego wewnatrz drewna
znajduje sig¢ pentaplast jedno- i dwupodstawiony, a takze nieznacz-
na ilos¢ wolnego é&é-~kaprolaktamu.

W procesie tarcia, pod wpiywem wydzielajacego si¢ ciepta za-
chodzi topnienie czynnika modyfikujecego. Jak wynika z analizy ter-
mograméw dwupodstawiony pentaplast zaczyna rozktadaé si¢ w tempe-
raturze 140-170°C. Na krzywych DTA wystepuje pik topnienia é-ka-
prolaktamu, brak natomiast endotermicznego piku parowania. Zatem
w strefie kontaktu wchodzi on w reakcje chemiczne z produktami
termicznego rozkiadu dwupodstawionego pentaplastu. Powstajace pro-
dukty reaguja ze skiadnikemi drewna i tworza odporne termicznie
warstwy graniczne chroniace drewno przed rozktadem. éwiadczyc:tym
wysoka odpornos¢ na zuzycie i obcigzalno$éé tego materiatu w poréw=
naniu z drewnem modyfikowanym czystym ¢é-kaprolaktamem.
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B. U, Bpybaescku#t, B, U. BpybaeBckasa

AHTH®PUKIIMOHHLE MATEPHAJIH HA BA3E IPEBECHHH
MOIM®ULIMPOBAHHOX BHCOKOMOJEKYJIAPHHMYA OPTAHUYECKHAMA COEJVHEHUAMA

Pe3wwMme

B crarre paccmMaTpuBawnTCA pPe3yJAbTATH HCCJeLOBaHu# no ycoBepmeH-
9 e
CTBOBAHMO CaMOCMa3HBAWMEroCA MaTepraja - APeBeCHHH NPONMUTAHHOA &
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-KanpojaxTaMoM. JUIA yayumeHud TEePMHUYeCKO# CTAGMIBHOCTH, K ¢-Kampo-
nakTamy npu6aBaanm noam-3,3-6uc(XJI0OpoMeTHNO) OKcanukiao6yran (meura-
naacT). [lpuMeHeHHb# MeToJ MHPpakpacHOH CNEeKTPOCKONHXM INO3BOJHUJ yCTa-
HOBHTB, YTO 002 KOMIOHEHTA DearupyoT IPyr Ha JApyra. [IpOBOAMICA TaK-
Xe TepMorpaBMMeTpHYeCKHH awHaymM3 3Toro mpouecca, lIpubaBka neHTamIac-
Ta 3HAYMTEJNBHO yJayumala yCTOAUMBOCTH NOJYYEHHOTO Marepuaja K U3HOCY,
Cnextpn MK u TepMorpaBMMeTpuYeCKu# aHaiu3 MoIuPUUHPOBAHHON TakuM OG-
pasoM IpeBeCHHH [IOKasall HaJHUXe He TOJbBKO BOJOPOIHHX CBA3e#  MexAy
IIPONHTHBAWIKM BemecTBOM M JpPeBEeCHHOH, HO M CPOJICTBEHHOCTBH XHMHUEC-
KuX peaKuu#t MexIy neHTanjacToM M KJeTyaTkoi#., B pesyabrarte sToit pea-
KuMy obpasyeTcA NPOAYKT C BLHCOKOH TepMHUecKOo#t cTaBuIbHOCTH.,

Bs I. Vrublevskyi, V. I. Vrublevskaya

ANTIFRICTIONAL MATERIALS ON THE BASIS OF wOOD
MODIFIED WITH HIGH-MOLECULAR ORGANIC COMPOUNDS

Summary

The results of investigations on improvement of self-lubricat-
ing material of wood imbibed with &~caprolactame are presented
in the paper. To improve the thermal resistance,poly-3.3-bis(chlo-
romethylo)oxacyclobutane (pentaplast) was added to ¢=-caprolacta-
me. The IR spectroscopy method has proved that both components
react to each other. Also the thermogravimetric analysis of this
process was carried out. The pentaplast addition considerably im-
proves the wearing strength of the material obtained. The IR spec-
tra and the thermogravimetric analysis of the wood modified in
such a way proved the existance not only of hydrogen bonds betwe-
en the impregnate and the wood, but also the occurrence of chemi-
cal reaction between pentaplast and cellulose. In consequence of
the reaction a product of higher thermal stability is formed.



