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WSTEP

Zagadnienie zwiekszenia trwalosci i polepszenia wlasciwosci eksploa-
tacyjnych drewna, szczeg6lnie w okresie poglebiajacego sie deficytu su-
rowca drzewnego, stanowi przedmiot zainteresowania nie tylko placowek
naukowych, lecz takze praktykéw zwigzanych z przemyslem drzewnym.

Modyfikacja drewna monomerami winylowymi nalezy do nowoczes-
nych sposobdéw poprawienia wlasciwosci drewna. Pierwsze opracowania
i zastrzezenia patentowe zwigzane z tym problemem zasygnalizowano w
1958 r. [4, 6]. Dotyczyly one wprowadzenia do drewna czynnika modyfi-
kujgcego w postaci monomeru i w kolejnym etapie jego polimeryzacje.
Proces polimeryzacji monomeréw winylowych w drewnie moze by¢ ini-
cjowany zaréwno na drodze polimeryzacji radiacyjnej, jak tez termiczno-
-chemicznej. Efekty ekonomiczne wskazujg jednak na wiekszg przydat-
nosé¢é metody katalityczno-cieplnej.

W publikacjach ostatnich lat stosunkowo szeroko oméwiono zagadnie-
nie modyfikacji drewna monomerami winylowymi, a przede wszystkim
wplyw tego procesu na wiasnosci fizykomechaniczne ukladu drewno-poli-
mer {1, 2, 5, 9, 12, 14, 15, 18]. Znacznie skromniejszy jest natomiast re-
jestr opracowan dotyczacy samego problemu przebiegu ,mechanizmu”
polimeryzacji monomeru w drewnie, a przede wszystkim wspoétdziatania
w tym procesie podstawowych skladnikow drewna.

Na uwage zastuguja tu opracowania Czwikovsky’ego [3], Kenagi i in.
[7], Ramalingama i in. [13], Wandany i in. [17] oraz Zakisa i in. [19], kt6-
re omawiaja wplyw polimeryzacji radiacyjnej na mozliwos¢ potgczenia
tzn. kopolimeryzacji szczepionej zwiazkéw winylowych ze skladnikami
drewna. Nie spotkano natomiast w dostepnej literaturze, oprocz niewiel-
kiego komunikatu podanego przez Zoldnersa i wsp. [20] opracowania, kto-
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re by w sposéb kompleksowy traktowaly zagadnienie termiczno-chemicz-
nej kopolimeryzacji szczepionej zwigzkéw winylowych z komponentami
drewna. W zwigzku z tym postanowiono wykona¢ badania, ktorych celem
bylo ustalenie stopnia przereagowania styrenu w drewnie modyfikowa-
nym na drodze polimeryzacji katalityczno-cieplnej.

W celu zrealizowania postawionych zadan postawiono okresli¢ w ba-
danym materiale zawartosc:

a) monomeru styrenu,
b) homopolimeru polistyrenu,
c) polistyrenu zwigzanego z holoceluloza 1 ligning.

METODYKA BADAN

Podstawowymi surowcami uzytymi do badan byly nasycone styrenem
i spolimeryzowane wedilug metody REawniczaka [10, 11] prébki drewna
olchy i sosny o wymiarach 50 X 50 X 170 mm. Polimeryzacje styrenu ini-
cjowano wodoronadtlenkiem kumenu (WNK) oraz wodoronadtlenkiem
m-pinanu (TR) uzytymi w nastepujacych proporcjach (na 100 czesci wa-
gowych styrenu):

préba ‘A — mieszanina cz. wag. TR i 0,3 cz. wag. WNK.

proéba B — mieszanina 0,6 cz. wag. TR i 0,3 cz. wag. WNK,

préba C — 1,2 cz. wag. TR.

Ilos¢ zawartego w drewnie zwigzku modyfikujacego przedstawia ta-
bela 1.

Przeznaczone do badan zmodyfikowane probki pocieto na elementy
wedlug schematu podanego na rysunku 1. Przygotowany wedlug tego
schematu surowiec umozliwil uzyskanie materialu z zewnetrznej czesci
probki oraz jego czesci srodkowej, co pozwolito stwierdzi¢ istnienie ewen-
tualnych odchylen w réwnomiernosci przebiegu procesu polimeryzacji w
calej objetosci probki.

Tabela 1
Wplyw rodzaju inicjatora i jego stezenia na zawarto§é polistyrenu
Rodzaj i stezenie Rodzaj drewna
inicjatora olcha ~ sosna
CZ. wag;gg:nﬁz' wag. $rednia zawarto$¢ zwiazku modyfikacyjnego
w 9% ci¢zaru drewna przed nasyceniem

0,6 TR + 0,3 WNK 74 101
0,9 TR + 0,3 WNK . 80 100
1,2 TR 90,3 99,2
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Rys. 1. Schemat podzialu elementu zmodyfikowanego w celu wykonania prébek
z jego strefy zewnetrznej (A) i Srodkowej (B)

Okreslenie zawartosci monomeru styrenu, homopolimeru polistyrenu
i polistyrenu szczepionego przeprowadzono metodg selektywnej 1 stop-
niowe] ekstrakcji.

Monomer styrenu wyekstrahowano alkoholem etylowym z materiatu
przygotowanego w postaci platkéw o grubosci 1 mm. Czas ekstrakeji w
aparacie Soxhleta wynosit 30 godzin.

Zawarto$¢ monomeru w ekstrakcie oznaczono metoda miareczkowy
przy uzyciu odczynnika Kaufmana [8].

Do oznaczen zawartosci homopolimeru styrenu wykorzystano probki
w postaci trocin, ktére ekstrahowano chloroformem w aparacie Soxhleta
réwniez w czasie 30 godzin. Z otrzymanego ekstraktu homopolimer poli-
styrenu wytrgcono etanolem, odsgczono, wysuszono w prozni w tempera-
turze 323 K, a nastepnie wazono.

Okreslenie zawartosci polistyrenu zwigzanego z ligning przeprowadzo-
no na trocinach, z ktérych weczesniej wyekstrahowano homopolimer. Tro-
ciny potraktowano 10% roztworem kwasu nadoctowego o temperaturze
363 K w czasie 1 godziny. Operacja ta spowodowala rozpuszczenie sig
ligniny. Pozostalg zmodyfikowang holoceluloze przemyto dokladnie naj-
pierw zimng wodg, nastepnie gorgcg a w koncowej fazie alkoholem ety-
lowym.

Przygotowang w ten sposéb zmodyfikowang holoceluloze ekstrahowa-
no w czasie 30 godzin chloroformem, po czym z uzyskanego ekstraktu
wytracono alkoholem etylowym, polistyren zwigzany z kompleksem lig-
ninowym drewna.

W celu okreélenia zawartoséci polistyrenu zwigzanego z holocelulozg,

g*
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pozostaly po ekstrakcji material hydrolizowano 72%0 roztworem kwasu
siarkowego. Operacja ta spowodowala przejscie do roztworu ukladu weg-
lowodanowego, polistyren natomiast pozostal w formie nierozpuszczalnej.
Po odsgczeniu, przemyciu i wysuszeniu stalej pozostalosci okreslono za-
wartos¢ polistyrenu zwigzanego z kompleksem weglowodanowym drewna.

Uzyskane dane pozwolily na obliczenie procentowego udzialu mono-
meru styrenu, homopolimeru polistyrenu oraz kopolimeru polistyrenu w
stosunku do catkowitej ilosci czynnika modyfikujacego znajdujacego sig
w drewnie. /

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Wyniki oznaczen przedstawiono w tabelach 2 i 3. W tabelach tych nie
umieszczono wynikow dotyczacych zawartosci polistyrenu zwigzanego
z kompleksem ligninowym, poniewaz przeprowadzone badania nie po-
twierdzily jego obecnosci w ligninie.

Analizujgc wyniki przeprowadzonych badan stwierdza sie, ze przebieg
polimeryzacji styrenu w drewnie zalezy zaréwno od rodzaju i stezenia

Tabela 2

Wplyw rodzaju inicjatora i jego stezenia na przebieg polimeryzacji styrenu
w drewnie olchy

Zawarto$é Procentowy udzial w zwigzku
Rodzaj i stezenie zwigzku modyfi- modyfikujacym drewno
inicjatora Strefa k'u).acego w %
cz.wag./100 cz. wag.  prébki cigzaru drewna mono-  homopoli-  polistyrenu ob-
styrenu przed nasyce-  meru meru  zwigzanego z
niem styrenu  polistyrenu holoceluloza
o/
/0
0,6 TR + 0,3 WNK zewng¢trzna 74,0 2,8 84,9 10,2 97,9
wewngtrzna 74,0 3,3 85,9 , 8,2 90,4
0,9 TR + 0,3 WNK zewnetrzna 80,6 2.7 82,3 12,7 97,7
wewnetrzna 79,2 3,0 82,5 11,9 97,4
1,2 TR Zewnetrzna 93,8 1,7 92,1 4,5 98,3
wewnegtrzna 87,1 2,0 93,6 2,3 97,9

stosowanych inicjatorow, jak i od gatunku drewna, w ktérym proces ten
zachodzi.

W drewnie olchy polimeryzacja przebiegala réwnomiernie w calej ob-
jetosci probki, natomiast w drewnie sosny zaobserwowano réznice w stop-.
niu nasycenia strefy zewnetrznej i wewnetrznej prébek siegajace 20%o.
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Zawartos¢ nie spolimeryzowanego styrenu nie przekroczyla 3,5%o
ogblnej ilosci zwigzku modyfikujgcego zawartego w drewnie. Zaznaczy¢
nalezy przy tym, Ze mniejszg ilo$¢ monomeru styrenu posiadaly probki
sosnowe, w ktorych styren stanowil s$rednio niecale 2% ogdlnej ilosci
czynnika modyfikujgcego.

Tabela 3

Wplyw rodzaju inicjatora i jego stezenia na przebieg polimeryzacji styrenu
w drewnie sosny

Zawarto$é Procentowy udzial w zwigzku
Rodzaj i stezenie zwigzku mody- modyfikujagcym drewno
inicjatora Strefa fll.(UJE[CCgO w %
cz. wag./100 cz. wag.  probki  Ci€ZaTu drewna  mono-  homopoli-  polistyrenu o
styrenu przed nasy- meru meru zwigzanego
ceniem styrenu  polistyrenu holoceluloza
oy
/0
0,6 TR + 0,3 WNK zewnetrzna 109,6 1,8 84,9 11,5 98,2
wewnetrzna 90,1 2,6 84,8 10,7 98,1
0,9 TR 4 0,3 WNK zewne¢trzna 110,8 1,3 81,2 15,1 97,6
wewnetrzna 87,9 1,9 79,9 15,7 97,5
1,2 TR zewnetrzna 105,0 0,8 91,9 4,5 97,2
wewnetrzna 93,2 1,2 93,1 2,9 97,2

W drewnie sosny stwierdzono réwniez wiekszy procentowy udzial po-
listyrenu zwigzanego z holocelulozg. PowyzZsze obserwacje potwierdzajg
zmniejszony, w porownaniu z ligning lisciasta, Anhibitujgcy wplyw ukla-
déw gwajacylowych przewazajgcych w ligninie iglastej na przebieg poli-
meryzacji monomeréw winylowych w drewnie [20].

Uzyskane wyniki badan wykazaly, ze optymalne warunki do przebie-
gu polimeryzacji styrenu w drewnie zapewnia stosowanie mieszaniny ini-
cjatorow w ilosciach 0,9 cz. wag. wodoronadtlenku m-pinau i 0,3 cz. wag.
wodoronadtlenku kumenu na 100 cz. wag. styrenu. Dla tego wariantu
procentowe udzialy polistyrenu zwigzanego z kompleksem weglowodano-
wym sg najwieksze — w drewnie sosny 15,4% oraz w drewnie olchy
12,3%.

Pomimo pewnych niedokladnosci metody ekstrakcyjnej do stwierdze-
nia chemicznego polaczenia polimeréw winylowych z komponentami
drewna autorzy sklaniajg sie jednak do przypuszczenia, ze polistyren
zwigzany jest z holocelulozg w formie kopolimeru szczepionego. Sugestia
powyzsza zgodna jest z wynikami badan Stanczenki i wspolpr. [16] doty-
czgcych mozliwosci kopolimeryzacji szczepionej polimerow winylowych
z celulozg na drodze przeniesienia tancucha.
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BJIUAHUE BUJA M KOHIEHTPAIIUY VMHMIUATOPOB
HA XOI IIOJMMEPUIAIIMYM BBEJEHHOI'O B IPEBECUHY CTUPOJA

Pe3wMe

Onpenenanyu BJMsIHME BUJAA MHUIMATOPOB M MX KOHIEHTPAIlMM HaA XOJ KaTaju-
TUYECKO-TEPMMYECKOM MOJIUMMePU3anuM CTUPOJIa B COCHOBOM M OJILXOBOM APEBECUHE.
IlpuMeHnanau ciaeaylmlye MHUOMATOPBI: ruaponepoxrcun kymoaa (WNK) m rmuppormne-
porcun M-mmuasa (TR), Koropble npubaBiaany B CleAyIOIMX KosmyecTBax (Ha 100
BECOBLIX uHacTteit ctuposa): a) 0,6 B4, TR u 0,3 Buw. WNK, 6) 0,9 B.u. TR u 0,3 B.u.
WNK, B) 1,2 B.4. TR.

Onpenenann comgepzxaHye MOHOMepa CTUPOJIA, TOMOIOJMMEpa IOJUCTHMPOJA M II0-
JIMCTHPOJIA CBA3AHHOIO C COCTaBHBIMM JPEBECUMHBI BO BHEIIHE M BHYTPEHHEN 30HEe
06pa3moB. YCTAHOBJIEHO OJsaronpusiTHOe BO3AENICTBME CMECU MHUIMHTOPOB B KONU-
yecteax 0,9 B.4. TR u 0,3 B.4. WNK na 100 B.4. cTuposa. Jisg yKazaHHOTO BapuaHTa
KOJIMYECTBA KONOJAMMEPA IOJIMCTMPOJIA COIPAIKEHHOTO C YIJIEBOAHBIM KOMIIJIEKCOM CO-
CHOBOM M OJBXOBOM APEBECHHBLI COCTABJAJIU COOTBETCTBEHHO 15,4 m 12,3% 10 OTHO-
IIeHUI0 K of0leMy CconepxXaHuIo Mozmq;uumpyromero areita B JAPeBECUHE. C npy-

roM CTOPOHBI HE YCTAHOBJIEHA CBfA3L IIOJMCTUPOJIA C JUTHMHHBIM KOMIIJIEKCOM AJd
0060MX BUJOB JPEBECUHLI.
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Z. Czechowski, R. Zakrzewski

EFFECT OF KIND AND CONCENTRATION OF INITIATORS ON THE
POLYMERIZATION COURSE OF STYRENE INTRODUCED INTO WOOD

Summary

The effect of the kind of initiators and their concentration on the thermal ca-
talytic polymerization of styrene in the pine and alder wood was determined. The
following initiators were appied: cumene hydroperoxide (WNK) and m-pinane hype-
roxide (TR), added in the following amounts (per 100 p.b.w. of styrene): a) 0.5 p*b.
w. of TR and 0.3 p.b.w. of WNK, b) 0.9 pb.w. of TR and 0.3 p.b.w. of WNK, ¢) 1.2
p.b.w of TR

The content of styrene monomer, polystyrene homopolymer and polystyrenc
connected with wood components in outer and inner zone of the samples was deter-
mined. A favourable effect of the mixture of initiators in the amounts: 0.9 p.b.w.
of initiators in the amounts: 0.9 p.b.w. of TR and 0.3 p.b.w. of WNK per 100 p.b.w.
of styrene has been proved. For this variant the amounts of polystyrene copolymer
coupled with the carbohydrate complex of the pine and alder wood amounted co-
rrespondingly to 15.4 and 12.3% in relation to the total content of modifying agent
in the wood. On the other hand, no coupling of polystyrene with the liggin com-
plex for both wood kinds have been proved.



