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WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW NA POLIMERYZACJE
METAKRYLANU METYLU METODA RADIACYJNA
W DREWNIE BRZOZY 1 OLCHY

Czestaw Pietrzyk

Instytut Technologii Drewna w Poznaniu

WSTEP

Badania nad modyfikacjag drewna materialami polimeryzujgcymi na
drodze radiacji prowadzone sa w wielu osrodkach badawczych za gra-
nicg a takze w kraju od kilku lat. W nielicznych krajach, np. w Stanach
Zjednoczonych i Kanadzie produkuje sie juz drewno modyfikowane w
skali przemystowej. W procesach przemyslowych stosuje sig silne zrodia
promieniowania o aktywnos$ci 250 tys. — 1 mln Ci [2].

Z doniesien literatury wynika, ze metodg radiacyjng mozna modyfi-
kowaé wiele gatunkéw drewna zaréwno liSciastego jak i iglastego, a do
impregnacji drewna w procesie modyfikacji nadaje sie wiele rodzajow
monomeréow zwigzkdéw wielkoczgsteczkowych, jak styren, metakrylan
metylu, poliestry, akrylonitryl, octan winylu i inne [2, 9]. Mozna tez
stosowa¢ mieszaniny réznych monomerow [8]. ‘

Dane literatury przedstawiajgc wiele bardzo korzystnych cech drew-
na modyfikowanego w stosunku do tego samego rodzaju drewna natural-
nego, szczegblnie znacznie zwiekszong stabilno§¢ wymiarows, twardose
1 wytrzymaloé¢ na Sciskanie sklonity Instytut Technologii Drewna w
Poznaniu do podjecia prac badawczych w tej dziedzinie.

Do modyfikacji wybrano dwa gatunki drewna lisciastego — brzoze
i olche. Przy wyborze wzieto pod uwage dobrg nasycalnos¢ tych gatun-
kow drewna oraz baze krajows.

Do impregnacji drewna wybrano monomer metakrylanu metylu pro-
dukcji krajowej. Metakrylan metylu w poréwnaniu z wieloma innymi
monomerami daje sie polimeryzowaé¢ niewielka dawka promieniowania.
Z uwagi na niebezpieczenstwo samorzutnej polimeryzacji monomeru
podczas magazynowania lub procesu nasycania drewna uzywano meta-
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krylanu metylu o Scisle okreslonej zawartosci stabilizatora polimery-
zacji.

Znane s fakty, ze jakos¢ metakrylanu metylu i jego czystosé, a takze
rodzaj i zawarto$§¢ stabilizatora wplywaja na szybkos¢ polimeryzacji
1 koncowy efekt zabiegu (wydajno$é¢ reakcji), a nawet wlasciwosei kon-
cowego produktu.

Krajowy metakrylan metylu stabilizowany jest przez producenta hyd-
rochinonem. Do stabilizacji metakrylanu metylu nadajg sie tez inne sta-
bilizatory, m. in. eter dwumetylowy hydrochinonu.

Na podstawie badan poréwnawczych stabilizacji monomeru w bloku
obydwoma rodzajami wymienionych stabilizatoréw wykazano, ze eteru
dwumetylowego hydrochinonu wystarczy dodaé¢ 4-krotnie mniej (25 mg/1)
niz hydrochinonu (100 mg/l) uzyskujgc jednakowy stopien stabilizacji [8].
W zwigzku z tym do nasycania drewna zdecydowano stosowaé monomer
metakrylanu metylu stabilizowany eterem dwumetylowym hydrochinonu,
zawartym w monomerze w ilosci 25 mg/1.

Na podstawie badan postanowiono jednakze wykazaé, czy metakrylan
metylu produkecji krajowej zawierajacy wymieniony stabilizator nadaje
si¢ do takiego zabiegu i z jakim efekt®m mozna go utwardzaé¢ w drew-
nie okreslonego gatunku za pomocg promieni gamma wywigzywanych
z okreSlonego Zrédla promieniowania.

CEL PRACY

Celem pracy bylo wyznaczenie warunkéw polimeryzacji krajowego
monomeru metakrylanu metylu w drewnie brzozy i olchy za pomocsy
promieni gamma wywigzanych z izotopu kobaltu Co o aktywnosci 20 tys.
Ci. W toku badan postanowiono wyznaczyé:

— najkorzystniejszy sposob ekspozycji prébek podczas napromienia-
nia,

— najkorzystniejsze parametry napromieniania prébek,

— pozgdang wilgotnosé wyjsciowych materialdéw napromienianych.

PROBKI DO BADAN

W badaniach stosowano prébki drewna brzozy i olchy o wymiarach
50X50X300 mm bez sekéw i innych wad. Prébki nasycano monomerem
metakrylanu metylu w stopniu maksymalnym metods proézniows (proz-
nia 400-1330 Pa, czas odpowietrzania prébek pod préznia — 15 min,
moczenie prébek w monomerze — 24 godz.).
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WYNIKI BADAN

USTALENIE SPOSOBU EKSPOZYCJI PROBEK PODCZAS NAPROMIENIANIA

Zastosowane do napromieniania probek zroédlo promieniowania
sklada sie z kilkunastu pretéw kobaltowych, ustawionych pionowo i roz-
mieszczonych punktowo na powierzchni o ksztalcie kota.

Majac na uwadze konieczno§¢ réwnomiernego napromieniania calej
serii préobek (6 szt.) uznano za niezbedne nada¢ pojemnikowi odpowiedni
ksztalt, dostosowany do geometrii tego zrédla. Przed rozpoczeciem badan
oznaczono rozklad mocy dawek napromienienia w pojemniku. Znajomosé
tego rozkladu jest niezbedna dla dokladnej dozymetrii eksponowanych
préobek. Rozklad mocy dawek w stosowanym pojemniku przedstawia ry-
sunek 1.
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Rys. 1. Rozklad mocy dawek w pojemniku

Przeprowadzono dwa warianty napromieniania probek:

a) w celu wyeliminowania réznic natezenia promieniowania miedzy
punktami $rodkowymi a koncowymi napromienianej prébki oraz uwzgled-
nienia oslabienia natezenia zwigzanego z gruboscig napromienianej war-
stwy stosowano nastepujacy sposéb postepowania:

— po /s ogdlnego czasu ekspozycji obrécono probki o 180°,

— po /2 ogodlnego czasu ekspozycji zmieniono polozenie probek w
pionie (przesuniecie maksimum natezenia promieniowania),

— po /1 ogblnego czasu ekspozycji obrécono prébki o 180° (powrét
do polozenia wyjsciowego),

b) napromieniane prébki ustawiono tak, aby ich jedno czolo bylo na
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tym samym poziomie co konce pretow kobaltowych. Napromienianie pro-
wadzono z pominieciem przestawiania prébek podczas ekspozycji.

Po napromienieniu probki przecieto wzdiluz na polowy i zbadano ich
twardo$¢ metodg Brinella. Wyniki pomiaréw twardosci przedstawia ry-
sunek 2. ‘ '

Twordoé(’:, MPa

brzoza \
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Rys. 2. Rozklad twardo$ci na przekroju ulepszonego drewna brzozy i olchy na-
promienianego wedlug wariantow a 1 b

Poréwnujgc wyniki pomiaréw twardosci probek réznigcych sie od-
miennym ustawieniem podczas napromieniania dostrzega sig, Ze probki
wariantu b osiggnely wysokg twardos¢ na wiekszej powierzchni niz prob-
ki wariantu a.

Rezultat przeprowadzonych doswiadczen mozna tlumaczyé¢ tym, iz w
czasie napromieniania prébek nastepuje czesciowe ulatnianie sie z nich
monomeru, gléwnie z ¢z6t w wyniku egzotermicznej polimeryzacji mo-
nomeru.

Przedstawianie probek podczas napromieniania moglo powodowaé
zwolnienie szybkosci rozpoczetego jui procesu polimeryzacji w dalszych
czesciach préobki. Zanim zostala zainicjowana lub przyspieszona polime-
ryzacja w nastepnej czesci, z nagrzanej probki mogla si¢ juz ulotni¢ pew-
na ilos¢ monomeru.

Na podstawie pomiaréw twardos$ci a takze innych badan (wyglad ze-
wnetrzny, wytrzymalosé na $ciskanie na mokro, nasigkliwos¢) uznano, ze
przestawianie prébek’' podezas radiacji wptywa niekorzystnie na zawar-
tos¢ 1 rownomiernos¢ rozmieszezenia polimeru w drewnie. Korzystniej
jest, gdy prébki sg ustawione naprzeciw pretéw kobaltowych i napro-
mieniane nieprzerwanie w stale zamknietym pojemniku.
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WYZNACZENIE PARAMETROW NAPROMIENIANIA
Wyznaczenie optymalnej dawki napromienienia

Napromienienie prébek prowadzono przy stalej mocy dawki wyno-
szacej. 0,06 Mrad/godz., stosujac nastepujace dawki: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 i 2,5
Mrad. Stopien spolimeryzowania monomeru -okreslano na podstawie ozna-
czen wolnego monomeru (czesci lotnych). Wyniki badan zestawiono w
tabeli 1.

Z danych tej tabeli wynika, ze zaréwno drewno brzozy jak i olchy
zawiera stosunkowo male ilo$ci wolnego monomeru po napromienieniu
dawka 1,5 Mrad lub wyzsza. Zatem mozna przyja¢ jako optymalng daw-
ke 1,5 Mrad, jednakowg dla obydwu gatunkéow drewna. Jednak nalezy
sie liczy¢ z obecnoscia w ulepszonym drewnie niewielkiej, resztkowej
zawartosci wolnego monomeru. Usuniecie tej resztki zawartosci mono-
meru wydaje sie mozliwe na drodze terrmcznej lub przez odciagniecie
pod prozma ‘

Tabela 1

Zawarto$¢ wolnego monomeru i pohmeru w prébkach nasyconych monomerem metakrylanu
meatylu i poddanych radiacji w zaleznoéa od dawk1 r‘apromlemema probek

Zawarto$¢ w prébkach

. Straty
D aWk? monomeru  polimeru  Zawartos¢ o ou
Drewno Hapromas- przed po wolnego podczas
nienia radiacja radiacji monomeru radiacji
Mrad o/ (,)Z) o/
/O = i /0O
Brzoza 0,5 84,3 62,9 11,5 9,9
1,0 87,6 83,0 2,1 25
1,5 93,7 87,8 1,9 4,0
2,0 91,7 86,5 1,7 3,5
2,5 86,4 79,2 0,4 6,8
Olcha 0,5 110,0 67,7 35,5 6,8
' 1,0 128,5 111,4 6,4 10,7
1,5 126,6 113,0 4,4 9,2
2,0 124,2 116,0 4,6 3,6
25 . 128,1 101,1 4,6 22,4

Wyznaczenie mocy dawki

W zastosowanych warunkach badania jako najwigkszg moc dawki
mozna bylo stosowaé — 0,06 Mrad/godz. Technicznie bylo takze mozliwe
stosowanie dawek o nizszej mocy . jakkolwiek zwiekszal sie¢ przez to czas

napromieniania. _
W celu poréwnania, jaki wplyw ma moc dawki na wiasciwosci mo--
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Tabela 2

Wiasnosci ulepszonego drewna brzozy w zaleznosci od mocy dawki napromienienia, przy dawce
napromienienia 2 Mrad

Zawarto$¢ w prébkach, % o Wytrzymato$é
EeCaenie na Sciskanie Twardo$é
Moc dawki i 1 w wodzie MPa )
Miad/godz. monomeru poli- wolnego (po 24 godz.) wg Brinella
meru  monomeru % na na MPa
(0]
mokro sucho -
0,01 87 3 0,2 2,5 1445 191,0 126
0,06 93 89 1,6 4,2 154,8 190,6 166

dyfikowanego drewna, napromieniono prébki brzozy stosujac dawki o mo-
cy 0,01 i 0,06 Mrad/godz.,, po czym oznaczono wlasnosci fizykomecha-
niczne ulepszonego drewna. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2.
Na podstawie danych tej tabeli nie mozna zaobserwowa¢ istotnej réznicy
we wlasciwo$ciach drewna w zalezno$ci od mocy dawki w wymienionym
zakresie z wyjatkiem pecznienia, ktére okazalo sie nizsze w przypadku
dawki o mniejszej mocy dawki. W danych warunkach korzystniej jest
stosowa¢ dawki o mocy 0,06 Mrad/godz., z uwagi na krétszy czas trwa-
nia napromieniania do osiggniecia wymaganej catkowitej dawki napro-
mienienia. Jednakze i przy tej dawce czas ekspozycji prébek wynosi az
oK. 25 godzin. ,

WPLYW WILGOTNOSCI PROBEK PRZED NASYCENIEM I WODY W MONOMERZE
NA SITABILNOSC WYMIAROWA DREWNA

Wedlug danych dostepnych w literaturze [2] w procesie modyfikacji
drewna winien by¢ stosowany $rodek speczniajgcy drewno w celu roz-
luznienia wigzan wodorowych w strukturze czgsteczek celulozy.

W prowadzonych badaniach zamierzano wykazaé, jaki jest wplyw
wody wprowadzonej do drewna na stabilno$¢ wymiarowg drewna po
modyfikacji i w jaki sposéb nalezy jg do drewna wprowadza¢. W tym
celu do badan uzyto:

a) probek drewna absolutnie suchego nasyconego monomerem meta-
krylanu metylu (bezwodnym),

b) prébek drewna absolutnie suchego nasyconego monomerem meta-
krylanu metylu uprzednio nasyconego wodag (zawarto$¢ wody w mono-
merze wynosila ok. 2%0),

¢) probek drewna- powietrznie suchego (8% wilgotnosci) nasyconego
bezwodnym monomerem metakrylanu metylu.

Probki napromieniano stosujgc dawke 2 Mrad i moc dawki 0,06
Mrad/godz.

~
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Rys. 3. Wplyw wilgotnoséci probek przed nasyceniem oraz zawartosci wody w
monomerze na.

a — wskaznik jako§ci dla pecznienia P,, b — wskaznik jako$ci dla nasigkliwosci
Womer, ¢ — wskaZznik jako$ci dla wytrzymatosci na Sciskanie Ry
1 — prébki W = 0%, monomer nasycony wodg, 2 — probki W = 0%, monomer

bezwodny, 3 — probki W = 8%, monomer bezwodiy
Uwaga: dla celéw poréwnawczych przyjeto wskaznik jakoéci, ktoéry jest ilo-
razem warto$ci okre§lonej wtasciwo$ci drewna i gestoSci drewna.

Modyfikowane drewno poddano badaniom oznaczajac jego stabilnosé
wymiarows (pecznienie, nasigkliwos¢) oraz wytrzymaltos¢ na Sciskanie.
Wyniki przedstawiono na rysunku 3. Z danych przedstawionych na tym
wykresie wynika, ze:

— pecznienie i nasigkliwos¢ sg najmniejsze w przypadku wariantu,
w ktéorym ulepszeniu poddano drewno o wilgotnosci 8%, stosujac do na-
sycania monomer bezwodny,

— wytrzymalo$¢ na Sciskanie na sucho i na mokro sg najlepsze,
w przypadku wariantu, w ktérym ulepszeniu poddano drewno suche sto-
Sujgc do impregnacji monomer nasycony woda.
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WLASCIWOSCI DREWNA MODYFIKOWANEGO

Zmodyfikowano drewno brzozy i olchy metakrylanem metylu, we-
diug warunkéw prowadzenia procesu modyfikacji przedstawionych w
poprzednich rozdziatach. Wiasciwosci modyfikowanego drewna i dla po-
rownania drewna naturalnego przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3

Wiasciwosci drewna brzozy i olchy modyfikowanego metakrylanem metylu na
drodze radiacji (zawarto$¢ polimeru w drewnie: brzozy — 699, olchy — 899,

Drewno brzozy Drewno olchy
Wtasciwosci modyfi- modyfi-
naturalne T naturalne Kowane
Gestosé, kg/m?3 660 1190 530 1200
Nasigkliwosé, ° 105 5,6 149 4,6
Pecznienie na przekroju
poprzecznym, 9%, 100 5 100 3
Wytrzymalo$¢ na sciskande
wzdluz widkien, MPa ,
a) na sucho 82,2 139,0 64,1 153,6
b) na mokro 25,1 120,6 22,5 110,7
Wytrzymalos$¢ na zginanie
statyczne, MPa 155,8 236,0 106,5 183,7
Modut sprezystosci, MPa 12200 15300 8700 12300
Udarno$é, k] /m? 68 50 35 60
Twardo$¢ wg Brinella na
przekroju, MPa
a) poprzecznym 56 83 42 118
b) podluznym 30 46 20 92

Analizujgc wartosci bezwzgledne wymienione w tabeli 3 nalezy stwier-
dzi¢, ze mnastgpilo znaczne obnizenie nasigkliwosci i pecznienia. Wlasci-
wosci te ksztaltujg sie na poziomie okolo 10%¢ wartosci obserwowanych
dla drewna nie modyfikowanego. Wlasciwosci mechaniczne, z wyjatkiem
udarnosci, ulegly poprawie o 20-400°% w stosunku do drewna natural-
nego. Najwyzszy wzrost wartosci obserwuje sie w wytrzymalosci na
Sciskanie wzdluz wldékien, natomiast szczegélnie niekorzystng cecha
drewna modyfikowanego jest jego duza gestosé.

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan nad modyfikacjg drewna brzozy i olchy
w zastosowanych warunkach wynikajg nastepujace wnioski:

1. Drewno brzozy i olchy mozna zmodyfikowaé¢ krajowym monome-
rem metylakrylanu metylu stabilizowanym eterem dwumetylowym hyd-
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rochinonu (25 mg/l) na drodze radiacji za pomoca promieni gamma wy-=
wigzywanych z izotopu kobaltu Co® o aktywnosci 20 tys. Ci. Niezbedny
czas napromieniania drewna wynoszacy ok. 25 godzin jest jednakze zbyt
diugi, aby metode te mozna byto zaleca¢ do praktycznego Wykorzystania,
W celu skrocenia ekspozycji drewna pozadane jest stosowanie zrodla
promieniowania o wiekszej aktywnosci. ‘

2. Proces napromieniania drewna nalezy prowadzi¢ w sposob ciagly
niemal az do calkowitego spolimeryzowania monomeru w drewnie (po-
jemniki z drewnem podczas ekspozycji powinny by¢ stale zamkniete).
W zastosowanych warunkach badan najkorzystniejsze wyniki uzyskano
przy nastepujacych parametrach napromieniania:

— dawka napromienienia — 1,5 Mrad,

— moc dawki — 0,06 Mrad/godz.
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Yecaas ITeTwux

BJIUSHUE BLIBPAHHBIX $AKTOPOB HA I[TOJVMEPU3AIIMIO

METUJIMETAKPUJATOM II0 METOAY PAJAMALIMIM B BEPE30BOU
U OJIbXOBOM IPEBECUHE

Pe3swoMme

B craTbe paccMaTpUBalOTCA Pe3YJbTATHI yccJsiefoBaHyM MO BbIOPAHHBIM BONPOCAM
Moaudukanuyu Oepe3oBOii M OJIBLXOBOM JPEBECUHBI MEeTIUJIMETAKPUIATOM IyTeéM pa-
Juainuu. YcTaHOBJIeHa IPUTIOAHOCTL AJA MozguduKauumu OTEYECTBEHHOTO MOHOMEDA
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METMIIMETAKPMIIATA M THMAPOXMHOHOBOTO auMeruiasdyupa Kak ero crabumi3aTopa, a
TaKXke JMCTOYHMKA pPaguMallMM raMma, MCXONAIUE M3 xabmona Cof® ¢ akTMBHOCTBIO 20
Teic. Ci.

B uccaegoBaHMsax yYCTAaHOBJIEHO, YTO SABJAETCH ¥eJaTeJbHbIM, 4YTOOLI B MOA-
BE€PraeMelX pajuMaumMy MaTepyajlax HaXOAMJIOCH HEOOJBIIOE KOJMYECTBO BJAru, co-
AepXalerca B ApeBecHMHe UM MoHOoMepe. IIponecc paguamy ciaexyer IIPOBOIMUTL
TaKMM o00pa3oM, 4robpl He AROMyCKaTb K NOTEPAM MOHOMEpa M3 HaCBIIIEHHOM WM
APEeBeCUHBI, NpuyeM Haubojee GIATONPUMATHBEIMM B IPUMEHEHHBIX YCJIOBUAX MOIM-
duKauuy OKasajauch ClefYIOLME MapaMeTPhl 06JIyYeHUA NDEeBECHUHBL:

— Jno3a obayyenus — 1,5 Mpap,

— MOIIIHOCTh n03bl — OK. 0,06 Mpan/gac.

B pesynbrate moamduraimm 6epe30BOit M OJLXOBOI APEBECUHbLI nyrem obay-
YeHMs NPOM3OIUJIO 3HAYUTEJbHOE YJAy4dlleHue e CBOMCTB Kak u3uyeckux (BOIO-
norjoiesye, nHabyxaume), Tak ¥ MeXaHMYECKUX (YCTOMYMBOCTL CXKATMIO M U3TUDY,
MOJYJIb YNIPYTOCTH, TBEPAOCTD). OCHOBHBIM K€ HEZOCTATKOM MOAMMUIMPOBAHHON! APE-
BECHHBI ABJISACTCA €€ BLICOKAA IIJOTHOCTb.

Czeslaw Pietrzyk

EFFECT OF CHOSEN FACTORS ON THE POLYMERIZATION OF METHYL
METHACRYLATE BY THE RADIATION METHOD IN ALDER AND BIRCH WOOD

Summary

Results of the investigations on chosen questions concerning the birch and alder
wood modification with methyl methactylate by means of radiation are presented
in the paper. The suitability of the home-made methyl methacrylate monomer and
hydroquinone dimethylether as its stabilizer as well as of the source of gamma
radiation emanted from the Co® isotope with the activity of 20 trous. Ci, has been
proved.

The investigations have proved that is would be advisable that in the materials
subjected to irradiation a little amount of moisture occurring in wood or in mono-
mer will be contained. The radiation process should be conducted in such a way,
so as to provent during the exposition the monomer losses from the wood impreg-
nated with it. The most suitable under the modification conditions applied appeared
to be the following wood irriadiation parameters:

— irradiation dose — 1.5 Mrad

— dose strength — about 0.06 Mrad/h.

In consequence of the birch and alder wocod modification by means or irra-
diation a considerable improvement of its physical (water sorption, swelling) and
mechanical (compression and bending strength, elasticity module, hardness) proper-
ties took place. A basic fault of the wood modified is tis high density.



