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Wsrod zwigzkéw stosowanych do modyfikacji drewna nalezy wymie-
ni¢ izocyjaniany. Szczeg6lnie interesujgca jest ich zdolnosé do reakcji
z grupami hydroksylowymi. Z licznych izocyjanian6w na uwage zasluguje
2,4-dwuizocyjanian tolilenu. Charakteryzuje sie on duzg reaktywnoscig
oraz malg wielkoScig czasteczki. Ta ostatnia wlasciwo$¢ utatwia dyfuzje
reagenta w glab masy drzewnej. Izocyjaniany moga reagowaé niz tylko
z grupami czynnymi skladnik6w drewna, lecz réwniez z wodg w nim
zawartg. Powstaje woéwczas polimocznik, utrudniajgcy przenikanie cza-
steczek izocyjanianu do Scianek komoérkowych drewna. Wplyw tej re-
akcji na stabilno$¢ wymiarowg drewna jest mniejszy anizeli blokowanie
grup hydroksylowych na drodze bezposredniej reakcji chemicznej. Zwie-
kszenie wydajnosci reakcji z grupami funkcyjnymi skladniké6w drewna
wymaga usuniecia z niego wody przed modyfikacjg [1, 2]. Jest rzecza
znang, ze zastosowanie do tego celu metody suszarkowej stanowi przy-
czyne matej wydajnos$ci modyfikacji, poniewaz w trakcie procesu susze-
nia zmniejsza sie odleglo§¢ miedzy wléknami [5]. Zjawisko to utrudnia
wnikanie reagenta w glgb drewna, a réwnoczesnie jego reakcje z gru-
pami czynnymi. Wedlug Burmestera i Olsena usuniecie wody metodg
ekstrakcji pozwala na otrzymanie drewna w formie ,,specznialej”, od-
powiadajgcej drewnu zawierajgcemu 7 - 12%/0 wody [1].

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan uzyto maczke topolows o wilgotnosci 10%e. Czes¢ wariantow
modyfikacji wykonano na surowcu pozbawionym wody metodg ekstrak-
cji, z zastosowaniem metanolu, ktéry z kolei usuwano toluenem.

Modyfikacje wykonano przy zmiennych parametrach: czasu, stezenia
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katalizatora i stezenia reagenta. Czas modyfikacji wynosil 2, 4, 8 i 16 godz.
Stezenie chlorku cynowego jako katalizatora ustalono dla poszczeg6lnych
wariantow modyfikacji na 0,1 i 3% molarne. Stezenie za$ reagenta w
stosunku do rozcienczalnika, tj. do toluenu wynosilo jak: 1:1, 2,5:1 i 5:1.
Temperatury modyfikacji wynosily w zaleznosci od udzialu reagenta w
mieszaninie odpowiednio: 120, 135 i 165°C.

W celu dokonania oéeny procesu modyfikacji oraz ustalenia przebie-
gu zachodzacych reakcji wykonano, tak w drewnie wyjsciowym, jak
i w zmodyfikowanym, oznaczenie zawartosci azotu metodg Kjeldahla oraz
niektéorych grup charakterystycznych za pomoca spektroskopii w pod-
czerwieni. Te ostatnie wykonano na spektrofotometrze Spektromom 2000,
badajgc zawiesine substancji w nujolu. Wykonano réwniez szereg spe-
ktrogramoéow celulozy i ligniny otrzymanych zaré6wno z surowca wyjscio-
wego, jak i zmodyfikowanego.

Do badan w podczerwieni wytygowano préby modyfikowane w wa-
runkach ekstremalnych, tj. przy stosunku toluenu do reagenta jak 1:1
i 1:5 w obecnosci 0 i 3% mol. katalizatora. Identyfikacje powstalych w
procesie modyfikacji produktéw dokonano na podstawie analizy naste-
pujacych pasm [4]:

1626 cm™! — maksimum charakterystyczne dla polimocznikéw,
1695 cm~! — maksimum charakterystyczne dla grupy uretanowej,
2273 cm™! — maksimum charakterystyczne dla dwu- i poliizocyja-

nianéw aromatycznych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Analiza widm drewna 0 zawartosm 10%0 wody, modyflkowanego bez
udzialu katalizatora (rys. 1 i 2), wykazala istnienie slabego pasma poli-
mocznikowego (1626 cm™!), uretanowego (1695 cm™!) oraz wyraznego
maksimum izocyjanianowego (2273 cm™!). Intensywno$¢ pasma uretano-
wego silnie wzrastala w produktach reakcji uzyskanych w obecnosSci ka-
talizatora (rys. 3). Fakt ten potwierdzajg wyniki oznaczen zawartosci
azotu zamieszczone w tabeli 1. Ilo$¢ azotu zgodnie z przytoczonymi da-
nymi wzrastata kilkakrotnie w stosunku do prob modyfikowanych bez
udziatu katalizatora. , /

Dalszy, i to duzy, wzrost intensywnos$ci pasma uretanowego ' przy
istnieniu silnego maksimum izocyjanianowego oraz slabego pasma mo-
cznikowego mozna zauwazy¢é w probkach pozbawionych przed modyfi-
kacjag wody na drodze ekstrakeji (rys. 4 i 5). Wzrost intensywnosci pa-
sma uretanowego nie’ znajduje potwierdzenia w oznaczonych ilosciach
azotu, ktore sg zblizone dla wszystkich prébek modyfikowanych w obec-
noSci katalizatora, tzn. zaré6wno ekstrahowanych, jak i nie ekstrahowa-
nych. Mozna zatem przypuszczaé, ze cze$¢. izocyjanianu w prébkach nie
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Rys. 1. Spektrogram zawiesiny maczki topolowej w nujolu
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Rys. 2. Spektrogram zawiesiny modyfikowanej maczki topolowej w nujolu; czas
modyfikacji — 2 godz, stosunek objetoSciowy rozpuszczalnika do reagenta — 1:1,
zawarto§é katalizatora — 0% mol., drewno topolowe nie ekstrahowane
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Rys. 3. Spektrogram zawiesiny modyfikowanej maczki topolowej w nujolu; czas
modyfikacji — 2 godz, stosunek objetoSciowy rozpuszczalnika do reagenta — 1:5,
zawarto$¢ katalizatora — 3% mol., drewno topolowe nie ekstrahowane

ekstrahowanych ulega zwigzaniu z wodg z utworzeniem polimocznikow.
Znaczna ilo$¢ tego zwigzku pozostaje w modyfikowanym drewnie w sta-
nie nieprzereagowanym (rys. 4 i 5). Ponadto w warunkach tych mogg
zachodzi¢ rowniez inne reakcje, a mianowicie lgczenie sie izocyjanianow
z polimoeznikami poprzez wigzania biuretowe oraz reakcje tychze izo-
cyjaniané6w z grupami uretanowymi z wytworzeniem wigzan alofaniano-
wych. Nie mozna réwniez wykluczy¢é powstawania trwalych termicznie
trimerow. Wytwarzanie sie tego rodzaju zwigzkow jest ulatwione w obec-

Tabela 1
Zawarto$¢ azotu w maczce topolowej modyfikowanej 2,4-dwuizocyjanianem tolilenu
Liczba ekstrakcji* Stosunek
objetosci Ilo$¢ kata- Czas reak-  Zawarto$¢
rozpusz- lizatora cji azotu
metanol  toluen . jikado 9% mol. godz %
reagenta
—_ — 1:1 — 2 1,09
— — 1:5 3 2 4,50
3 3 1:1 — 2 3,58
3 3 1:5 3 2 5,36

*Czas jednostkowej ekstrakcji — 3 godz.



ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENTI... 153

1002 3 4 5 6 7 8 9 10 1112131415
! | I T T | O O

-
80i/\/\

70} | -
601~

50
40}

P

30+
20~
10

0 l 1u l l [ ] ] ] |
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700

-

Rys. 4. Spektrogram zawiesiny modyfikowanej maczki topolowej w nujolu; czas

modyfikacji — 2 godz, stosunek objeto§ciowy rozpuszczalnika do reagenta — 1:1,

zawarto§é katalizatora — 0% mol., czas ekstrakcji drewna topolowego: metanolem
3 X 3 godz, toluenem 3 X godz
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Rys. 5. Spektrogram zawiesiny modyfikowanej mgczki topolowej w nujolu; czas

modyfikacji — 2 godz, stosunek objetoSciowy rozpuszezalnika do reagenta — 1:5,

zawarto§é katalizatora — 3% mol., czas ekstrakeji drewna topolowego: metanolem
3 X 3 godz, toluenem 3 X 3 godz
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Rys. 6. Spektrogram celulozy modyfikowanej maczki topolowej w postaci zawie-

siny w nujolu; czas modyfikacji — 2 godz, stosunek .objetoSciowy rozpuszczalnika

do reagenta — 1:1, zawarto§¢ katalizatora — 0% mol., drewno topolowe nie ek-
strahowane
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Rys. 7. Spektrogram celulozy z modyfikowanej magczki topolowej w postaci zawie-

siny w nujolu; czas modyfikacji — 2 godz, stosunek objetoSciowy rozpuszczalnika

do reagenta — 1:5, zawarto§é katalizatora — 3% mol., czas ekstrakeji drewna to-
polowego: metanolem 3 X godz, toluenem 3 X godz
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nosci niektérych katalizatoréw, jak aminy trzeciorzedowe i podstawione
estry kwaséw karbaminowych [6]. Obecnosé tych ostatnich jest bezspor-
na, bowiem Swiadcza o tym spektra modyfikowanego drewna. Wystepo-
wanie amin trzecioi'zedowych jest natomiast bardzo prawdopodobne. Tri-
mery 2,4-dwuizocyjanianiu tolilenu posiadajg trzy wolne grupy izocy-
janianowe, wykazujgce podatno$¢ do reakcji sieciowania. Tg wlasnie re-
akcjg mozna by tlumaczyé zzelowanie calej cieczy reakcyjnej w przy-
padku préb drewna zawierajgcego 10% wody, modyfikowanych w cza-
sie 8-16 godz w obecnosci katalizatora. Powyzsze rozwazania nie zo-
staly jednak poparte odpowiednimi pasmami absorpcji na odnosnych spe-
ktrogramach.

Obecnos¢ grup uretanowych w modyfikowanym drewnie $wiadczy
0 zajSciu reakcji pomiedzy izocyjanianami i grupami hydroksylowymi
drewna. Reakcja ta zachodzi do$¢ opornie. PowyZsze spostrzezenie po-
twierdza istnienie silnych pasm izocyjanianowych na spektrogramach
zmodyfikowanych produktéw. Wydajno$é reakcji uretanowej znacznie
wzrasta w obecnosci katalizatora. Na uwage zasluguje réwniez fakt, ze
reakcja ta jest ulatwiona podczas modyfikacji drewna zawierajacego wo-
de. Mozna sadzi¢, ze jest to gléwnie zastuga katalizatora cynowego po-
wodujgcego dominacje reakcji izocyjanian — alkohol w stosunku do
reakcji izocyjanian — woda [3, 6].

Widma celulozy (rys. 6 i 7), wyodrebnionej z modyfikowanego drewna
metodg Kirschnera-Hoffera wykazujg réwniez istnienie silnego pasma
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Rys. 8. Spektrogram ligniny z modyfikowanej maczki topolowej w postaci zawie-

siny w nujolu; czas modyfikacji — 2 godz, stosunek objetoSciowy rozpuszczalnika

do reagenta — 1:1 zawarto§¢ katalizatora — 3% mol., czas ekstrakeji drewna to-
polowego: metanolem 3 X 3 godz, toluenem 3 X godz
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uretanowego. Obecno$¢ tego pasma w ligninie (rys. 8) jest watpliwa. Na-
lezy jednak zaznaczyé¢, ze w trakcie izolowania ze zmodyfikowanego
drewna ligniny metodg Tappi moze zachodzi¢ hydroliza wigzan ureta-
nowych, wytworzonych pomiedzy grupami hydroksylowymi ligniny
1 grupami izocyjanianowymi.

W celu uzyskania bardziej precyzyjnych informacji o reakcjach za-
chodzgcych podczas procesu modyfikacji prowadzone sg obecnie bada-
nia iloSciowe za pomocg spektrofotometru o duzej zdolnosci rozdzielczej.
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A. Tuwubviaax

IIPUMEHEHUE WMH®PAKPACHOM CIIEKTPOCKOIINU
1PN UCCIHEIOBAHUM MOJIUDPUKAIIVIM OPEBECUHEI TOIIOJA
2,4-TINN30IMAHATOM TOJYUJEHA

Pe3zwwMme

Moancurauuio IpoBeay ¢ IIPUMEHEHMEM IepeMeHHBIX: MPOAOIKUTEIbHOCTY PO~
necca, KOHIJeHTpallMy KaTajM3aTopa M PeareHTa. 3a XOA0M U 9 PEKTUBHOCTLIO MO-
mdbrkaumy Habmogamu ¢ npumeHenmeMm MK-crekrpockornuu. IlojydeHHbIe CIEKTPbI
O0HAPYRUAM IIPUCYTCTBUE YPETAHOBBLIX I'DYMN, CBUAETENLCTBYIOIIMX O DPEaKUMyu M30-
oVaHaTa M JPEBECUHBI YCTAHOBJICHO, YTO IPOU3BOAUTEIBHOCTbL PEAKIMM 3aBUCUT OT
€e MPONONZKHUTENBHOCTY, KOJMYEeCTBa KaTaam3aropa, KOHIEHTpalMu peareHra B pe-
aKIMOHHOM Cpefle, a TaK’kKe BJIar HeoOXOAMMOit npy MoAauduKaImMy ApeBecHO! MYKN

CrnekTpOCKOIM4ecKMe MCCIEROBAHUSA BbIAEIEHHBIX M3 MOIMMUIIMPOBAHHOI Ape-
BeCHMHBI LEJUJIIOJIO3bl M JIUTHMHA II03BOJMIIM OOHAPYXKWUTL B LIEJNJIOJNO03€ IIPUCYTCTBUE
YPeTaHOBBIX CBfA3€. VIX NPUCYTCTBME B JIMTHMHE COMHUTENBHO. Pe3ysbraThl Mcclie-
JIOBaHM CBUAETENLCTBYIOT O PEaKIMM CIMPTOBBIX IPYINI LEIJIION03bI ¢ 2,4-IUK30-
IMaHaTOM ToldyuiaeHa. OJHaKO HeNb3s HEeAOIIYyCTUTh BO3MOXKHOCTL peakuuy TPy
u3onMaHaTa C CoAepXKallMMCA B JPEBeCHHe JIUTHUMHOM, NpexXJe BCEero m3-3a yCJIOBUMA

BBIZIEJICHUA €TI0 M3 APEeBECUHBI, KOTOPEIe MOTYT ObITh NPMUYMHOM Pal3JjIOKEHUs ypeTra-
HOBBIX CBA3€I1.
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A. Przybylak

APPLICATION OF IR SPECTROSCOPY IN INVESTIGATION
OF POPLAR WOOD MODIFICATION PROCESS
WITH 2,4-TOLYLENDIISOCYANATE

Summary

Modification of wood was carried out using variable process time, catalyst
concentration and reagent concentration. The course and effectiveness of modifi-
cation were observed by means of IR spectroscopy. Obtained spectra demonstra-
ted the presence of urethane groups indicating that reaction between isocyanate
and wood is taking place, although such reaction is rather a slow one. It was
demonstrated also that reaction yield depends on the time of its duration, amount
of catalyst added, reagent concentration in reactive medium, und moisture content
of investigated wood meal.

Spectroscopic examination of cellulose and lignin isolated from modified wood
indicates to the presence of urethane bonds in the first of mentioned above wood
components. Occurence of such bonds in lignin is rather questionable. Measure-
ment results are, therefore, testifying to the reaction of alcohol groups with 2,4-
-tolylenediisocyanate. On the other hand, it must be said, that reaction between
isocyanate groups and lignin cannot be altogether excludet, because of conditions
of its isolation from wood, which may lead to urethane bonds breaking.



