ZESZYTY PROBLEMOWE POSTﬁPéW NAUK ROLNICZYCH 1987 Z. 313

NIEKTORE PROBLEMY ZWIAZANE Z PRZYGOTOWANIEM BARWNEGO
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Pannstwowy Instytut Badawczy Drzewnictwa w Bratysitawie

Na cziowieka w sposo6b wyrazny wpiywa otoczenie. Specjalisci
zajmujacy sie $rodowiskiem stwierdzaja, ze srodowisko, w ktorym
przebywamy - zardéwno w domu,jak i w pracy nie jest dos$¢ kolorowe.
Jest ogolnie wiadome, Zze wystroj stanowiska pracy wywiera wpiyw
na cziowieka, dziata na samopoczucie, co z kolei odbija si¢ na wy-
dajnosci pracy [4].

Dzieki zabarwieniu naterialu drewnoplastycznego (DPL) mozemy
znacznie podwyzszyC poziom estetyczny naszego otoczenia. Potencja-
lnie szeroki zakres skali barwnej DPL zwigksza mozliwosc wykorzy-
stania ich w praktyce. Podstawowe wymogi stawiane przy doborze ba-
rwnika do produkcji kolorowych DPL:

1) dobra rozpuszczalnos$¢ w zestawie $rodkéw impregnacyjnych,

2) dostateczna zdolnoé¢ wchlaniania przez drewno,

3) minimalny efekt inhibitujacy polimeryzacje zestawu,

4) odpornos$¢ na s$wiatlo i stabilno$c barwna przy dzialaniu pro-
mieniowania jonizujacego,

5) dostepnos$¢ i przystepna cena.

Z uwagi na stale zwigkszajace sig¢ trudnosci zwiazane =z zape-
wnieniem importu z krajow drugiego obszaru ptatniczego, postano-
wilidmy badac barwniki krajowe. Barwniki importowane wykorzysta-
lidmy jedynie jako prdébki dla poréwnan, ewentualnie jako nieodzo=-
wny skladnik uzyskania zadanych odcieni barw. Na podstawie orien-
tacyjnych prob poszczegélnych typow barwnikow szczegoiowiej zaje-
lidmy sig¢ rozpuszczalnoscia ostazynowych barwinkoéw reakcyjnych,
ostoctanowych barwnikow dyspersyjnych, ostalanowych i chromo-kwa-
sowych barwnikéw metalizowanych oraz rozpuszczalnoscig neocapono-
wych barwnikéw metalizowanych (firmy BASF=RFN).
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Badali$my rozpuszczalnoéé barwnikéw w metakrylanie metylu (MMA)
i w styrenie, w réznych rodzajach poliestréw (PE) oraz w alkoholu
metylowym (MeOH). Najlepsza rozpuszczalnoécia charakteryzowatly sie
barwniki metalokompleksowe. Sposrdéd przebadanych barwnikéw produ-
kcji czechositowackiej najlepsza rozpuszczalnoéc wykazywaty barw-
niki ostalanowe, w ktérych, podobnie jak w neocaponowym barwniku
czarnym, stosunek czegsci organicznej do metalu wynosit 1:2. Rozpu=-
szczalnosc neocaponowych farb, giéwnie jednak farby czarnej, jest
lepsza od rozpuszczalnosci farb ostalanowych.

Wzory strukturalne zastosowanych barwnikéw
czechostowackich

Niebieska chromolanowa C.I. Acid Blue 158
kompleks chromowy w stosunku - org. : Cr = 1 : 1
OH OH SO_Na
l " 3
NaO3SN=_—_-N oo
Szkariat ostalanowy 2 Gl supra C.I. Acid Red 209
kompleks chromowy w stosunku = org. : Cr = 1 2
OH
N —N C C CH
H,N — 0,5 [ ’
2 2 ,/Q\ /N
OH
Cl
Czern ostalanowa FBGL C.I. Acid Black 196

kompleks chromowy w stosunku - org. : Cr =1 : 2
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Neocapon czarny RE Kompleks chromowy - 1 : 1
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Sposrdd przebadanych chemikaliéw stosowanych w zestawie im-
pregnacyjnym najlepszym rozpuszczalnikiem wybranym barwnikdéw jest
metanol. Zywice poliestrowe réznie rozpuszczaja poszczegélne ro-
dzaje barwnikow, najlepiej barwniki rozpuszczaja.sie w zywicy CHS
116. Barwniki metalokompleksowe, a takze dyspersyjne barwniki osto-
ctanowe rozpuszczaja sie¢ dobrze w tym srodku. Rozpuszczalno$c bar-
wnikéw w MMA jest wyraznie lepsza niz w styrenie. W styrenie bar-
wniki ostalanowe, chromowe i ostazynowe nie rozpuszczaja sie.

O wpiywie rozpuszczalnika lub monomeru na strukture czaste-
czek barwnika swiadczy niejednakowy odcienn barwy tego samego bar-
wnika rozpuszczonego w MeOH, MMA lub w poliesterze. W przypadku
czerni ostoctanowej nast@puje wyrazna zmiana czarnego zabarwienia
w MeOH na zabarwienie niebieskie w zestawie impregnacyjnym CHS 116
+ 40% MMA. Stad tez, jes$li chcemy uzyskac jakieé zabarwienie DPL
musimy, obok wtasciwego barwnika, dobrac takze wtasciwy zestaw im-
pregnacyjny.

Zdolno$c wchtaniania innych niz czarne barwnikéw metalizowa-
nych, ktore byly dostatecznie rozpuszczalne, tj. wykazywaiy rozpu=-
szczalnoé¢ 4+ do 5+ byla odpowiednia (tab. 1). Spoé$rdéd barwnikoéw
czarnych, ze wzgledu na rozpuszczalno$¢ moga byé stosowane czern
ostalanowa i czerfi neocaponowa, Wchtanialno$éc barwna czerni neoca-
ponowej jest wyraZnie wyzsza niz czerni ostalanowej. W przypadku
stosowania czerni ostalanowej nalezy stosowaC kombinacje z ktoras
z ciemnych farb.

Polimeryzacj¢ zestawu impregnacyjnego przeprowadzilidmy w wa-
runkach laboratoryjnych z radiacyjnym i radiacyjno-termicznym ini-
cjowaniem polimeryzacji.

Na podstawie czasteczkowej budowy barwnikéw mozna zalozyc¢ ich
inhibitujacy wpliyw na predkosc przebiegu polimeryzacji zestawu im-
pregnacyjnego. Poznanie efektu inhibitujacego barwnikdéw jest wazne
z punktu widzenia technologii produkcji. Efekt inhibitujacy moze
w znaczny sposob pogorszyc efekt ekonomiczny wskutek zwigkszenia
integralnej dawki (ID) promieniowania lub przediuzenia czasu utwar-
dzania cieplnego zestawu modyfikacyjnego. W niektdrych przypad-
kach efekt inhibitujacy barwnika catkowicie uniemozliwia stosowa-
nie danego modyfikujacego zestawu barwnego.
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Niekorzystny wpiyw na szybko$¢ polimeryzacji ma sprzezony
uklad wiazahn podwéjnych, ich polaczenie z grupami chromoforowymi,
a w przypadku barwnikéw metalizowanych z atomami metalu. Prowadzi
to do .wchtaniania" powstajacych rodnikéw. Wiadomo, Ze sprzezony
uktad wiazan zmniejsza reaktywnos¢ rodnikéw powstalych na jego
atomach oraz na atomach z nim sasiadujacych, czyli zwieksza sta-
bilno$é powstatych w ten sposéb rodnikoéw do tego stopnia, Ze nie
sa one zdolne do wywolania reakcji polimeryzacji[ 1]. Takie .wchia-
nianie” wzrasta wraz z wielko$cia ukladu sprzezonego. Wielkosc
uktadu sprzezonego rosnie poczawszy od barwnikéw absorbujacych
w fioletowym zakresie widma a skoficzywszy na barwnikach absorbuja-~
cych w zakresie czerwonym. Barwnik czarny ma najwigkszy ukkad
sprzezony, absorbuje bowiem w zakresie calego widma widzialnego
[3]. Jako skrajne barwy widma wybralismy czerwong i niebieska.
Zakladalismy, ze w przypadku pozostaiych barw bedzie potrzebna
posrednia wartos¢ ID promieniowania, Dlatego obserwowalismy wpiyw
stezenia barwnika na kinetyke polimeryzacji radiacyjnej i radia-
cyjno-termicznej dla nastgpujacych barwnikéw: czerni ostalanowej
czerni neocaponowej, szkartatu estalanowego i barwnika chromowego
niebieskiego.

W celu potwierdzenia naszego zatozenia przebadaliémy wpiyw 1-
-procentowego stezenia barwnikow: brgzowego ostalanowego, zielone-
go ostalanowego i z6itego ostalanowego.

Wpiyw stezenia barwnika na ID przejawia sie¢ wyraznie gidwnie
w przypadku barwnikéw czarnych. ID promieniowania dla czarnych
zestawéw impregnacyjnych wzrasta liniowo w miare wzrostu stezenia
barwnikéw, przy czym nachylenie prostej w przypadku czerni ostala-
nowej wynosi 55°. a w przypadku czerni neocaponowej az 72°. War-
todci ID promieniowania dla l1-procentowego stgzenia barwnika sg
wysokie - dla czerni ostalanowej 28 kJ/kg, a dla czerni neocapo-
nowej az 54 kd/kg. W przypadku pozostatych barwnikéw do stezenia
wynoszacego 1% wpiyw barwnika na ID promieniowania jest bardzo
umiarkowany, przy czym wartosci dla barwnika czerwonego wynoszg
ponad 14 kJ/kg i sa wyzsze niz wartoséci dla barwnika niebieskiego
- powyzej 10 kJd/kg (rys. 1). Powyzej l-procentowego stezenia bar-
wnika krzywa wzrasta wyrazniej, jednak zachowuje, giownie w przy-
padku koloru niebieskiego, niskie wartosci ID promieniowania -
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13 kJ/kg. Wartosci ID promieniowania dla pozostaiych barwnikdéw po-
twierdzily nasze zatozenia, ze ID promieniowania beda sie miedcic

w zakresie wartosci dla koloru niebieskiego i czerwonego. Jedno-

procentowe st@zenie barwnika ostalanowego zéitego, ostalanowego

brazowego,a takze zielonego wymaga ID promieniowania 13, 32 k3J/kg

i 11,14 kJ/kg. Powstajacy polimer jest polyskliwy, twardy i jedno-
lity dla wszystkich barwnikdéw i wszystkich stezen barwnikdw, Przy

wyzszych stezeniach czerni neocaponowej powstaly polimer jest kru-
chy. Temperatura szczytu termicznego spada ze. wzrostem stezenia

czerni ostalanowej z 55°C do 36°C. za$ czernl neocaponowej - z

49°C do 29°C (rys. 2).

W barwach nie~-czarnych temperatura szczytu termicznego obniza
sie ze wzrostem stezenia barwnika bardzo umiarkowanie,w przypadku
chromowej niebieskiej z 64°C do 56°C, a w przypadku barwy ostala-
nowej szkariatnej z 55°C do 47°C. Poniewaz temperatura szczytu ter-
micznego jest przejawem szybkosci polimeryzacji zestawu impregnu-
jacego w danych warunkach, mozna stwierdzic¢ u wszystkich przebada-
nych zestawéw barwnych impregnujacych, ze szybko$c polimeryzacji
spada ze wzrostem stezenia barwnika oraz, ze szybkosc polimeryza-
cji u barw nie-czarnych jest wyzsza niz u barw czarnych.

Przebieg zapoczatkowanej radiacyjno-termicznie polimeryzacji
wykazuje trzy zmienne niezalezne:

1) stopien zZelowania zestawu impregnujacego,

2) temperature dotwardzania zestawu impregnujacego w komorze

termicznej, .

3) iloéc¢ czynnika inicjujacego w zestawie impregnujacym,

Dawke promieniowania potrzebng do zzelowania zestawu impregnu-
jacego (ID) dobralismy jednakowa, tj. 2,74 kJ/kg dla bezbarwnych
zestawéw impregnujacych oraz dla zestawéw impregnujacych barw
nie-czarnych. Wybralismy jednakowa IDzel,by méc lepiej poréw-
na¢ wartosci uzyskane w komorze termicznej dla poszczegdélnych nie-
-czarnych zestawéw impregnujacych, nawet przy przyjeciu pewnej mie-
doktadnodéci, gdyz ID, .1 dla zestawéw bezbarwnego, niebieskiego i
czerwonego nie byty takie same. Z tego samego powodu wybralismy
jednakowa IDyo3 dla barwy czarnej - 3,13 kJ/kg. Temperature komo-
ry termicznej przyjelismy 80°c. Wpiyw stezenia barwnika na czas i
temperature utwardzania przedstawia rysunek 3 i 4. U barw nie-cza-
rnych niekorzystny wpiyw barwnika przejawia sig wyraznie powyzej
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Rys. 1. Wpiyw stezenia barwnika na ID promieniowania gamma dla
barwnych zestawéw impregnujacych
1 - czerh neocaponowa, 2 - czern ostalanowa, 3 - szkartat ostala-
nowy, 4 - niebieska chromowa

1-procentowego stezenia barwnika, w przypadku szkaritatu ostalano-
wego bardzo umiarkowanie wzrasta czas utwardzania, przy czym tem-
peratura szczytu termicznego nie zmienia sig. Dla farby chromowej
niebieskiej powyzej l-procentowego stezenia barwnika wyraznie wy-
diuza sie czas utwardzania. Powstale polimery barwy czerwonej, nie-
bieskiej sa blyszczace, twarde i jednolite. Przy 2-procentowym ste-
seniu barwnika w zestawie impregnujacym twardos¢ polimeru niezna-
cznie sie zmniejsza. Temperatura i czas polimeryzacji przy Zaini-
cjowanej radiacyjno-termicznie polimeryzacji zestawu impregnuja-
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Rys. 2. Wpiyw stezenia barwnika na temperaturg szczytu termicz-
nego przy polimeryzacji radiacyjnej
1 - niebieska chromolanowa, 2 - szkariat ostalanowy, 3 - czern
ostalanowe. 4 -~ czern neocaponowa
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Rys. 3. Wpiyw stezenia barwnika na czas utwardzania barwnego ze-
stawu impregnujacego
1 - szkaritat ostalanowy, 2 - niebieska chromolanowa, 3 - brazo-
wa ostalanowa, 4 - czern ostalanowa

cego w przypadkuepozostatych barw nie-czarnych nie spadaja do war-
tosci charakterystycznych dla barwy czerwonej i niebieskiej, tak
jak to ma miejsce w wypadku polimeryzacji radiacyjnej.

Dla 1-procentowego stezenia barwnika poszczegdlne barwne ze-
stawy impregnujace maja nastepujace wartosci temperatury i czasu
szczytu termicznego: ostalanowa z6Xta - 62,7 min (temp. 135°C),
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Rys. 4. Wplyw stgzenia barwnika na temperature utwardzania
1 - niebieska chromolanowa, 2 - szkaritat ostalanowy, 3 - brazowa
ostalanowa, 4 - czerin ostalanowa

ostalanowa brazowa - 30 min (temp. 145°C), ostalanowa zielona przy
stezeniu AIBN 0,05% nie utwardza sie. Po zwiekszeniu stezenia AIN
do O,l1-procentowego polimeryzuje w 91°C w ciagu 137 minut. Podwyz-
szenie stezenia czerni ostalanowej w zestawie impregnujacym ma ba-
rdzo niekorzystny wpiyw na kinetyke polimeryzacji zestawu impre-
gnujacego. Szybko wzrasta czas utwardzania, a zmniejsza sig¢ tem-
peratura szczytu termicznego. Powyzej O,5-procentowego stezenia
czerni ostalanowej przy 0,05-procentowym stezeniu AIBN nie docho-
dzi do pelnego utwardzenia zestawu impregnujacego. Wskutek wzro-
stu stgzenia czerni ostalanowej nastepuje zmniejszenie twardosci
powstatego polimeru oraz zwiekszenie stezenia pozostatlego monome-
ru (intensywniejszy zapach). Polimer zawierajacy 1% czerni osta-
lanowej jest migkki i wydziela silng woii. Z 2-procentowa zawarto-
$cia czerni ostalanowej mieszanina impregnujaca jest galaretowata
o silnym zapachu monomeru.

Jednym ze sposobéw wyeliminowania lub zmniejszenia niekorzy-
stnego wpiywu barwnikéw na kinetyke polimeryzacji zestawow impre-
gnujacych jest zwieckszenie zawartosci czynnika inicjujacego w ze-
stawie impregnujacym. Obserwowalismy wpiyw zwiekszenia stezenia
AIBN na zestaw impregnujacy CHS 116 +40%MMa + 1% czerni ostalanowej.
Korzystny wpiyw zwiekszenia ilodci AIBN przejawii sie¢ w  postacil
szybkiego wzrostu temperatury szczytu termicznego az do zawarto-
$ci0,2% AIBN. Spadek czasu utwardzania jest wolniejszy, przy czym
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spadek takze powyzej O,2-procentowego stezenia AIBN (rys. 5). Po=-
réwnujac krzywa temperatury i krzywa czasowa dochodzimy do wnio-
sku, ze powyzej 2% =zawartosci AIBN zmniejsza sie czas utwardzania
juz nie poprzez zwiekszenie szybkosci polimeryzacji, lecz poprzez
zwiekszenie liczby osrodkéw polimeryzacji, co w wyniku daje obni-
zenie $redniego ciezaru czasteczkowego polimeru.
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Rys. 5. Wpiyw stezenia AIBN na czas i temperature utwardzania ze-
stawu o zawartodci czerni ostalanowej wynoszacej 1%

Przy przygotowywaniu barwnego materiaiu drewnoplastycznego oka-
zato sie, Zze czern neocaponowa zawarta w zestawie impregnujacym
zostaje odfiltrowana na powierzchni drewna. Dlatego wyZaczylidmy
czern neocaponowa z dalszych badan. Pozostaile barwniki mozna zaim-
pregnowac w drewnie bez trudu. Zastosowane barwne zestawy impregnu-
jace byly trwale pod dziataniem jonizujacego promieniowania gamma
i sporzadzone z nich materialy drewnoplastyczne nie ulegaty zmia-

- nom barwnym na swietle.
Do sporzadzenia réwnomiernie zabarwionych DPL najlepiej uzyc

drewna bielastego lub drewna gatunkow rozpierzchionaczyniowych o
niewyraznej twardzieli, np. brzozy lub olszy. W przypadku drewna
o wyraznych promieniach rdzeniowych promienie te pozostaja nie za-
barwione, co w przypadku buka powoduje powstawanie na przekroju
promieniowym nieprzebarwionych btyszczek. W przypadku drewna rea-
kcyjnego ,np. topoli nastegpuje nierdéwnomierne zaimpregnowanie, a
tym samym takze nieréwnomierne zabarwienie DPL. Taki materiail dre-
wnoplastyczny wykazuje interesujace wiasciwosci nie tylko w przy-
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padku topoli, lecz i buka; odpowiednie do zastosowarh specjalnych
we wnetrzach, jednak jego wiasciwosci fizyczne i mechaniczne nie
doréwnuja DPL z réwnomiernie roztozonym skiadnikiem syntetycznym.

WNIOSKI

1. Rozpuszczalno$¢ barwnikoéw czechostowackich w stosowanych ze-
stawach impregnujacych jest dostateczna do sporzadzania barwnego
materiaiu drewnoplastycznego o odpowiedniej jakosci.

2. Dodatek barwnika wykazuje dziatanie inhibitujace na radia-
cyjne zapoczatkowanie polimeryzacji oraz na radiacyjno-termiczna
polimeryzacje zestawdéw impregnujacych.

3. Efekt inhibitujacy barwnikdéw nie-czarnych zwigksza sig¢ w
sposob wyrazny powyzej l-procentowego stezenia barwnika. Barwniki
czarne wplywaja wyraznie inhibitujaco na polimeryzacj¢ juz przy
0,2-procentowym stezeniu barwnika. Efekt inhibitujacy wzrasta li-
niowo ze wzrostem stgzenia.

4. W przypadku utwardzania radiacyjno-termicznego do zestawdw
barwnych nalezy zastosowac 0,05-0,1% AIBN dla barwnikéw nie-czar-
nych i minimalnie 0,2% AIBN dla czerni ostalanowej.

5. Do wykonania DPL réwnomiernie zabarwionego w catej masie
nalezy stosowaC drewno bez wad, o wiekszym udziale drewna reak-
cyjnego, z niewyraznymi promieniami rdzeniowymi. Najlepiej stoso-
wac drewno bielaste. )

6. Sporzadzony material drewnoplastyczny jest $wiatiotrwaty.

7. Mozna wykonywa¢ barwne DPL o réznych odcieniach koloroéw od
z6ttego do czarnego., stosownie do zyczen odbiorcow.

8. Material drewnoplastyczny mozna sporzadzic¢ z surowcdéw cze-
chosowackich, na krajowych maszynach i z zastosowaniem krajowej
technologii.
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HEKOTOPLE [MPOBJEMH CBA3AHHHE C K3T'OTOBIEHUEM
JUI'HOIUIACTHYECKOT'O UBETHOI'O MATEPHAJA

Pe3popwuMe

HccaemgoBann pacTBOPMMOCTBL Dpa3HHX THUIOB KpacuTejaeh B MeTHAOBO-
MeTakKpujlare, CTHPOJE H NOJUIPUPHHX CMOJAX, YCTAHOBJIEHO, YTO HAUIYyd-
UM PaACTBOPUTEJEM ABJAETCA MeTHUJOBH{ MeTakpuiar,

[[ponuTaHHy OKpameHHYI MOHOMEPOM JIPEeBeCHHY HOoJBeprajJu pazna-
UMOHHOA W TepMuYeCKOH moauMepu3anuu, UCCAeLysA BAXAHMEe KpacHTeas HA
XOoX noaumepu3sanuu. Camoe CHJIbHOe OTpHUATENbHOE BIAUAHME HA MOJUMEPH-
3alyi0 OKa3HBaNM YepHHe KpacHTead (yxe B Kouumenwrpanuu 0,2%), B cay-
Yyae IPYTrHX KpacHTeJed UeTKO HHrHOUTHpyKmee Bo3gedcTBHUe HaABGIOIANOCH
NPpH KOHUEHTPAaUHUAX KpacuTead cCBume 1%, 3TOMy MOXHO HNpPOTUBOJeHhcTBO-
BaTb NyTeM IPUMEHEeHHsS COOTBETCTBEHHO NOBLMEHHEX KOJUYECTB UHULHKATO-
pa nonWMepy3aludHd - a3ou3006yTuJOHMTPHIA AIBN - mo C,2% nJA YEepHHX MU
0,1% JnJa oCTANbHHX KpacuTreael,

[lonyyeHHHe JHUTHONJACTHYECKHE MATepHaJH YCTOHUYUBH K JmefcTBUD
cBeTa, npuyYeM ofecneuyBaeTCA paBHOMEPHAA OKpacka B cJy4Yae HCIOJIb30-
BaHuA 6eCnOpOYHOH JpeBecHHH., OTCYTCTBME OKDACKHM CepJIleBHHHHX JAyueHt
(Hanp. B 6ykoBol JpeBecuHa) ofecneuyuBaeT LOMOJHHUTEJbHHE LIBE THHE
3ddPeKTH ,

H. Lubke, J. Jokel, M. Pavlikovi

SOME PROBLEMS CONNECTED WITH PREPARATION
OF COLOURED LIGNOPLASTIC MATERIAL

Summary

Solubility of dyestuffs of various type in methyl methacry-
late, styrene and polyester resins was studied. It has been found
that the best solvent is methyl methacrylate.

Wood was imbibed with coloured monomer and subjected to radia-

tional and thermal polymerization while investigating the dyestuff
effect on polymerization course. The strongest negative effect on

polymerization exerted black dyestuffs (as early as at the
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concentraion of 0,2%). In case of other dyestuffs a distinct

inhibiting effect was observed at the dyestuff concentration of

over 1,0%. This can be counteracted by means of application & ade-
quately higher amounts of the polymerization initiator- azoisobu-

tyronitrile AIBN - to 0,2% for black and to 0.1% for remainingdye-
stuffs.

The obtained lignoplastic materials were resistant to the ac-
tion of light, their colour being uniform when defectless woodwzs
used. A lack of colour of nodullary rays (e.g. in beech wood) gi=
ves additional colouristic effects.



