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WOLNY MONOMER W DREWNIE MODYFIKOWANYM POLIMERAMI
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Stopienn konwersji monomeru w polimer zalezy od technologicz-
nych warunkéw polimeryzacji. Polimeryzacja radiacyjna moze prze-
biega¢ ze 100-procentowa konwersja, natomiast radiacyjno-termicze-
na prowadzona w warunkach laboratoryjnych nie daje catkowitej kon=-
wersji. Niespolimeryzowany (wolny) monomer, ktéry ciagle ulatnia
sig¢ z drewna modyfikowanego wywiera niekorzystny wpiyw na otocze-
nie. Wolny monomer zawarty w drewnie modyfikowanym w niekto-
rych przypadkach, np. przy stosowaniu w pomieszczeniach lub na ele=-
menty instrumentdw muzycznych, moze okaza¢ sie powazna wada tego
materiatu. Wymagania higieniczne dla niektérych wyrobdéw sa bardzo
wysokiee. Zaréwno styren jak i metakrylan metylu sa substancjami
toksycznymi i dlatego ich stezenie w atmosferze oraz w materia-
tach, z ktérymi styka sie cziowiek jest écisle kontrolowane. Prze-
pisy sanitarne w CSRS dopuszczaja $rednie dobowe stgZzenie styrenu
w atmosferze 0,003 mg/msi natomiast metakrylanu metylu -Gmn.mg/ms.
Dopuszczalne stezenia chwilowe sa 10-krotnie wyzsze - odpowiednio
0,03 i 0,1 mg/m>.

W celu unikniecia zastrzezZenn instytucji sanitarnych oraz uzyt-
kownikéw podjelismy préby okreslenia stezenia wolnych monomerdéw w
drewnie modyfikowanym otrzymanym przez nasycahie i polimeryzacje
radiacyjnag lub radiacyjno~termiczna.

Stosowane do chwili obecnej metody oznaczania stopnia konwer=
sji monomeréw (1] nie mogiy by¢ w tym przypadku uzyte, ponie-
waz badania dotyczyly usieciowanych kopolimeréw nienasyconych po=-
liestréw, styrenu i metakrylanu metylu powstajacych in situ w dre=
wnie., Opracowana przez nas metoda [ 2 ] oznaczylidmy stezenie wolne=-
go monomeru w drewnie bukowym modyfikowanym nienasycona zywica po-
liestrowa CHS 116, styrenem, metakrylanem metylu z dodatkiem AIBN
(azoizobutyronitrylu) i barwnikéw. Utwardzenie mieszaniny nasyca-
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jacej w drewnie nastgpowalo metoda radiacyjng i radiacyjno-termicz-
na przy rownoczesnej kontroli kinetyki polimeryzacji tej mieszani-
ny w probdwce [3]. Utwardzanie metoda radiacyjno=termiczna prze-

prowadzono napromieniowujac nasycone drewno dawka promieniowania

niezbedna do wywolania Zzelowania polimeru w drewnie, a nastepnie

ogrzewajac drewno w temperaturze 80 i 90°C (2]

Zawartosc monomeru wolnego oznaczano dla ukladéw bezbarwnych
CHS 116 + 40% metakrylanu metylu i CHS 116 + 30% styrenu oraz dla
ukiadéw zabarwionych dodatkami barwnikéw: zéitego,brazowego, czer=-
wonego 1 czarnego.

W przypadku ukiadéw bezbarwnych oznaczalidmy zawartosc wolne=
go monomeru w zaleznosci od czasu przechowywania drewna modyfiko-
wanego metoda radiacyjne i radiacyjno-termiczna. Dla ukiadéw bar-
wnych oznaczalismy zawartosc wolnego monomeru przy réznych steze=-
niach inicjatora, temperaturze utwardzania 80 i 90°C, i radiacyj-
no-termicznej metodzie utwardzania. Oznaczano takze zawartosc wol=-
nego monomeru wewnatrz prébki drewna (30 x 30 x 120 mm) i w war-
stwach powierzchniowych.

Zawartos¢ wolnego monomeru oznaczano w odstepach: 1 godziny,
1 doby, 1, 2 i 4 tygodni do 6 miesigcy od zakoniczenia polimeryza-
cji. Polimeryzacje metoda radiacyjno-termiczna przeprowadzono w
uktadzie CHS 116 + 30% styrenu z dodatkiem O0,1% AIBN i metakryla-
nu metylu z dodatkiem 0,1% AIBN. Nasycaniu poddano prébki o wymia-
rach 20 x 8 x 120 mm. W obydwu przypadkach zawartos¢ monomeru po
l1-godzinnej polimeryzacji wynosiia ok. 0,8%. Spadek zawartosci wol-
nego monomeru jest wyrazny przez pierwsze dwa tygodnie; potem tem=
po spadku zmniejsza sie. Po 6 miesiacach przechowywania zawartosé
wolnego monomeru wynosi 0,1-0,2%.

Radiacyjna polimeryzacja ukiadu CHS 116 + 30% styrenu daje lep-
sze wyniki. Zawartosc wolnego monomeru godzing po polimeryzacji wy-
nosite w tym przypadku ok. 50% analogicznej zawartosci po polime=-
ryzacji radiacyjno-termicznej. Po 4 tygodniach zawartos¢ wolnego
monomeru spadia do 0,2% i utrzymatse sig¢ na tym poziomie.Uktad CHS
116 + 30% styrenu napromieniowano dawka wigksza o 2,5 kJ/kg od daw-
ki niezbgdnej do wywoiania piku temperaturowego. W przypadku drew-
na modyfikowanego metakrylanem metylu napromieniowanie przerywano
po osiagnigciu piku. W tym przypadku stwierdzono wyzsza zawartosc
wolnego monomeru - 3,02%. Krzywa spadku zawartosci wolnego monome-
ru (rys.1) jest najsilniej nachylona przez pierwsze cztery tygod=-
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Rys. 1. Przebieg ulatniania si¢ wolnego monomeru z drewna modyfi=-

a kowanego
1 - zywica poliestrowa CHS-116 + 30% styrenu,polimeryzacja ra=
diacyjna, 2 - zywica poliestrowa CHS=-116 + 30% styrenu, polimery-
zacja radiacyjno-termiczna, 3 - metakrylan metylu, polimeryzacja
radiacyjno~termiczna, 4 - metakrylen metylu, polimeryzacja radia=-
cyjna

nie. Po trzech tygodnfach zawartos¢ wolnego polimeru spada do po-
towy a po 6 tygodniach osiaga wartosé¢ 1%. Potem spada do 0,1-0,2%.

Barwne drewno modyfikowane otrzymano przez nasycanie drewna
bukowego mieszaning CHS 116 + 40% metakrylanu metylu z dodatkiem
1% barwnika. Polimeryzacje¢ prowadzono metoda radiacyjna i radia~-
cyjno-termiczna. W przypadku polimeryzacji radiacyjnej zawartos wol-
nego monomeru bezpoérednio po polimeryzacji wynosita 0-0,1%. Poli-
meryzacje metoda radiacyjno-termiczng przeprowadzono w temperatu=-
rze 80° i 90°C. Mozna stwierdzié, Ze zawartosc¢ wolnego monomeru
nie rézni sie zbytnio w obydwu temperaturach dla uktadéw o barwie
jasnej (z6ita, czerwona). W przypadku barwy brazowej, w temperatu=-
rze 80°C zawarto$é wolnego monomeru jest nieco wigksza.
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Przy okazji otrzymywania kompozytéw o barwie czarnej badano
takze wpiyw zawartosci AIBN na zawartos¢ wolnego monomeru. Stoso-
wano AIBN w ilosci 0,05, 0,1, 0,2%. Uktad o zawartos$ci AIBN 0,05%
i zawartosci czarnego barwnika 1% nie daje si¢ spolimeryzowac ani
w temp. 80°C ani przy 90°c. Po powiekszeniu zawartosci inicjatora
do 0,1% polimeryzacja zachodzi, jednak zawartosé wolnego monomeru
wynosi 5% w temp. 80°C. Mozna j@ obni2yc do 3,4% stosujac tempera=-
ture polimeryzacji 90°c. Dalszy wzrost stezenia AIBN do 0,29 powo-
duje obniZzenie zawartodci wolnego monomeru do 1,8%. W tym przypad=-
ku zawarto$¢ wolnego monomeru mato zalezy od temperatury. Z tych
danych moZna wyciagnac¢ wniosek, Ze temperatura (80°C lub 90°C)
wpiywa wyraznie na proces polimeryzacji tylko w przypadku ukiadéw
o niskiej zawartosci inicjatora. Ponadto podnoszac steZzenie inic=
jatora do odpowiedniej wartosci mozna obnizy¢ zawartosc wolnego
monomeru w kompozycie.

Zawartosc wolnego monomeru wewnatrz prébki o wymiarach 30 x
x 30 x 120 mm i w powierzchniowej warstwie prébki o grubosci S
-10 mm jest rdézna. Nizsza zawartosc wolnego monomeru w $rodko wej
warstwie probki potwierdza niekorzystny wpiyw tlenu z powietrza na
proces polimeryzacji. Po uplywie 30 dni zawarto$é wolnego monome=-
ru we wszystkich warstwach prébki wyréwnuje sie. Jest to spowodo-
wane rézna szybkoscia parowania monomeru z warstw powierzchnio=-
wych i ze érodka prébki. W ciggu 30 dni zawartosc¢ wolnego monome-
ru na powierzchni prébki zmniejsza si¢ w przyblizeniu o poiowe.

Na podstawie badan prébek kompozytu w Instytucie Higieny i
Epidemiologii w Pradze (jest to instytucja oceniajaca nowe wyroby
z punktu widzenia ich szkodliwosci, bedaca agenda Mimisterstwa Zdro-
wia CSRS) stwierdzono, Zze piytki mozaikowe z kompozytu drewno=po-
limer speiniaje wymogi przepiséw sanitarnych dla podiég. Z przyto-
czonych rezultatéw wynika, Ze piytki wykonane z kompozytu polime-
ryzowanego metoda radiacyjna moZna montowac bezposrednio po poli-
meryzacji. Piytki przygotowane metoda radiacyjno-termiczna mozna
montowaCc po 1 miesiacu. Piytki wykonane z barwnego kompozytu trze-
ba sezonowa¢ diuzej - w zaleznos$ci od rodzaju barwnika. W przypad=-
ku kompozytéw jasnych (np. z6itych, czerwonych, jasnobrazowych) i
radiacyjno-termicznej metody polimeryzacji mozna postgpowac tak,
jak w przypadku kompozytu bezbarwnego, natomiast dla kompozytow
ciemnych nalezy oznaczaé zawartosé¢ wolnego monomeru, a czas sezo-
nowania okresla¢ wediug wykresu przedstawionego na rysunku 1. Na-
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Tabela 1

Zawartosc¢ wolnego monomeru w barwnych kompozytach
drewno-polimer po 1 godzinie od zakonczenia polimeryzacjie.
Drewno nasycano ukiadem: Zywica poliestrowa CHS=116 +

40% metakrylanu metylu + AIBN + barwnik (%)

Temperatura Wolny monomer, %
Bar- AIBN polimeryzacji Zawar=
wnik 80°C 90°C tosc meta=
% poli- krylanu sty- | ST éink
Czas tgmp. czas tgmp. meru metylu renu g
min C min Cc %
z6ity 0,05 230 115,5 - - 60,5 1,37 0,23 1,60
0,05 - - 155 123,5 72,4 1,66 0,32 1,98
brazo- 0,05 205 109,0 = - 61,2 2,17 0,60 2,77
wy 0,05 - - 80 113,00 77,8 1,46 0,24 1,70
czer- 0,05 205 112,0 = - 62,8 0,95 0,20 1,15
wony 0,05 - - 232 99,7 70,1 1,05 0,18 1,23
czarny 0,1 285 100,5 = - 63,4 3,52 1,04 4,56
0.1 - - 232 99.7 64.8 2.52 0'68 3.20
czarny 0,2 225 110,7 = - 60,9 1,33 0,21 1,54
0,2 - = 165 117,5 66,7 1,50 c,21 1,71

lez
wie

AIBN - azoizobutyronitryl,

Y przy tym tak dobierac warunki technologiczne, aby po uptly-
1 godziny od polimeryzacji zawartos$c wolnego monomeru nie prze-

kraczata 3%.

1.
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K. Hokeap, I', Jio6ke, M. I[laBAMKOBa
CBOBOIHHY MOHOMEP B MOLMGHUMPOBAHHOU [IOJIMMEPAMA [PEBECUHE

Pe3wnmMe

lenr TpyZa GHIO onpexeseHHe OINTHMAJbHEX ycanoBu# noaumMepusauuu
HeHaCHMEeHHO! mnoansadupHON CMOAH, CTHpPONA ¥ METHJIOBOTO MeTaKpuJjaTra B
APeéBeCHHEe IJA TNOJNYYEeHHUA NPOAYKTA C MHHMMAJBHHEM COILEPXAHUEM HelOJH-
MEPH3O0BAHHOro MOHOMepa, [lonuMepusanua NpoBOAMIACH IO pPaxvalnuOHHOMY
¥ PalMalMOHHO-TEPMHYECKOMY MeTOALy, a 3aTeM NPOBEepsaJCA XOI H3MeHeHuft
COle€pXaHWA MOHOMEpPa B KOMIO3UTE C HCTEUYEeHHEeM BpPEeMeHH. CBepx Toro
AccleloBasu BJIHAHME KpacHTeJed mNpUGaBIEHHHX K NMPONMTHBAKme# cMecH
Ha CTeneHb KOHBEPCHUH, YCTAHOBJEHO, YTO MO3AUKOBHMH NNapKkeT Nnpou3Bele-
HHEY U3 KOMIIO3MTa HM3TOTOBJEHHOTO PalmalMoHHbM MeTonoM 6e3 npubGaBKu
KpacuTese#, a TaKXe NpPU NDHUMEHEHUA CBeTJhX Kpacuresneyl MOXHO NpoKJa-
AMBAThL HENOCPEeICTBEHHO MOCJe MnojaAMepusaruu, KoMnosut uyepuoi OKpacCkKH

clelyeT IO HCIOJb3OBAHUA KOHILUIMOHUPOBATDHL C LEJbH CHUXEHKA cogepxa-
HUA CBOOOJLHOIO MOMOMEpa,

J. Jokel, H. Libke, M. Pavlikova
FREE MONOMER IN WOOD MODIFIED WITH POLYMERS

Summary

The aim of the work was to determine optimum polymerization
conditions of unsaturated polyester resin, styrene and methyl
methacrylate in wood for getting the product of the minimum content
of non-polymerized monomer. The polymerization was carried out by
the radiation and radiation-thermal method and then the course of
changes of the monomer content in the composite along with the pas-
sage of time was verified. Moreover, the effect of dyestuffs added
to imbibing mixture on the conversion degree was investigated. It
has been found that the mosaic parquet made from the compositepro-
duced by the radiation method without application of any dyestuff
and/or at application of bright dyestuffs can be assembled dire-
ctly after polymerization. The composite dyed dark colours should

be seasoned prior to its use in the form of parquet, in order to
reduce the free monomer content.



