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Lignomer i polistyren naswietlano w ksenotescie. Po 24 ha naswietlania swo-
bodna energia powierzchniowa obydwu materiatow ulegala ok. 20% zmniejszeniu,
a dalsrze naswietlanie powodowalo powolny wzrost swobodnej energii powierzchnio-
wej lignomeru i polistyrenu.

WSTEP I CEL PRACY

Lignomer, otrzymywany w wyniku modyfikacji drewna polistyrenem,
jest materialem o malej nasigkliwosci i higroskopijnosci. Lawniczak
i Walentynowicz [13] tlumacza te korzystna wlasciwose¢ duzag
hydrofobowoscia zawartego w drewnie polistyrenu oraz ograniczeniem
hydrofilnosci substancji drzewnej. Jak wykazaly badania Czechow-
skiego i Zakrzewskiego [3, 21] czes¢ polimeru syntetycznego
zostaje trwale zwigzana w postaci kopolimeru z substancjg drzewng.

Polistyren nalezy do polimeréw wyroézniajageych sie stosunkowo duig
odpornoscig na dzialanie czynnikéw klimatyecznych [19, 20]. Przy dlugo-
trwale] ekspozycji pod wplywem promieniowania slonecznego nastepuje
jednak zolkniecie zwigzane z rozkladem fotochemicznym [7, 18]. Po-
dobne zjawisko zmian zabarwienia pod wplywem promieniowania sto-
necznego obserwuje si¢ w drewnie [2, 8]. Tak w przypadku polistyrenu
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jak i drewna zmiany zabarwienia wystepuja w zewnetrznej warstewce,
siegaja na maly gleboko$é, majg zatem charakter zjawisk powierzchnio-
wych. Miernikiem oceny zjawisk zachodzgcych na powierzchni materiatu
moze byé¢ jego swobodna energia powierzchniowa [15]. Wiadomo na przy-
klad, ze im mniejsza jest swobodna energia powierzchniowa, tym po-
wierzchnia jest trudniej zwilzalna. Bioragc pod uwage, iz lignomer, ze
wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci jest uzytkowany w warunkach
oddzialywania czynnikéw klimatycznych, wykonano prace, ktorej celem
bylo okreslenie zmian swobodnej energii powierzchniowej lignomeru, za-
chodzacych w procesie przyspieszonego starzenia wywolanego promie-
niowaniem o widmie zblizonym do promieniowania stonecznego.

METODYKA PRACY

Do do$wiadczen uzyto lignomeru otrzymanego poprzez modyfikacje
polistyrenem drewna buka i olchy metoda olejowo-termiczno-chemiczng
opracowang przez Lbawniczaka [12]. Wybrane wlasciwosei lignomeru
podano w tabeli 1. Dla celéw poréwnawczych przeprowadzono badania

Tabela 1
Whasciwosci lignomeru uzytego do doswiadczen
Eigenschaften des untersuchten Lignomers
! ‘ Liczba
Zawartosé Gestodé | Przyrostow
Rodzaj lignomeru polistyrenu [ | rocznych
Lignomerart Polystyrolgehalt Dichte \ na lcm
% kg/m3 | Jahresringezahl
auf 1 em
Bukowy 44 ! 920 : 3,0
Buchenlignomer | |
|
Olchowy 43 | 870 % 57
Erlenlignomer | ‘

na polistyrenie uzytym do modyfikacji drewna, spolimeryzowanym ter-
miczno-chemicznie w suszarce. Probki do badan pozyskano z lignomeru
po uprzednim zestruganiu warstewki przesyconej olejem. Powierzchnie
probek szlifowano wzdluz wiékien papierem $ciernym nr 320. Srednia
wysokosé nierownosci powierzchni, mierzona w poprzek wilodkien, wyno-
sita 13 ym. Wymiary proébek przygotowanych do naswietlania wynosilty
150X20X5 mm. Probki z polistyrenu przygotowano na szkle, pod po-
stacig powlok o grubosci okolo 300 um. Proces starzenia przeprowadzo-
no naswietlajgc probki w ksenotescie typ Orginal Hanau Xenotest 150,
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ktory zapewnial widmo promieniowania odpowiadajace promieniowaniu
slonecznemu. 24 h naswietlania w ksenotescie odpowiada 10 dniowemu
naswietlaniu promieniami slonecznymi na otwartej przestrzeni. Nateze-
nie oswietlenia wynosilo 180 klx. (Dla poréwnania natezenie oswietle-
nia slonecznego w lipcu, na powierzchni poziomej, wynosi 120 klx). W
ksenotescie utrzymywana byla stala temperatura 30°C, przy wilgotnosci
wzglednej powietrza 40%. Po naswietlaniu prébek przez 4, 12, 24, 48, 72,
120, 168 h rozcinano je na wymiary 30X20X5 mm i przechowywano
24h w klimatyzowanym pomieszczeniu o temperaturze powietrza 20°C
i wilgotnosci wzglednej 65%. W tym samym pomieszczeniu mierzono ka-
ty zwilzania powierzchni przyrzadem firmy Lorentzen-Wettres, produkeji
szwedzkie]. Zwilzanie powierzchni przez krople cieczy rejestrowano na
tasmie magnetowidowej, co umozliwialo pomiar katow zwilzania w tzw.
czasie zerowym. Jako cieczy testujacej uzyto wody redestylowanej, o na-
pigciu powierzchniowym y.=72,9 mN/m, skladowej dyspersyjnej ;ri=
=23,56 mN/m i skladowej polarnej y?=4934 mN/m [11]. Pomiary prze-
prowadzono na powierzchni stycznej, dla zwilzania wzdluz wlékien. Na
lignomerach i polistyrenie zmierzono 20 katow zwilzania dla kazdego
przyjetego czasu naswietlania. Zmierzone katy zwilzania postuzyty do
obliczen swobodne] energii powierzchniowej wedlug Neumanna
1 innych [15] oraz skladowych dyspersyjnych i polarnych swobodnej
energii powierzchniowej wedlug Kloubka [9].

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki pomiarow katow zwilzania podano w tabeli 2. Wspélczynniki
zmiennosci wynoszgce 5-10% wskazujg na dostateczng dokladnosé po-
miaréw. Sredni kat zwilzania nie naswietlanego lignomeru bukowego
wynosit 67,08, olchowego 83,30°, polistyrenu 89,11° i odpowiadal wiel-
kosciom katow zwilzania lignomeru i polistyrenu podawanym w litera-
turze. Tak wiec przy zwilzaniu polistyrenu wodg Lindberg [10] po-
daje kat zwilzania 81°, Rabel [17] 75,7°, a dla lignomeru sosnowego,
bukowego i olchowego s$redni kat zwilzania woda wedlug Blaszki,
Droszcz, Paprzyckiego [1] wynosi 82,8°.

Swobodna energia powierzchniowa nie naswietlanego lignomeru bu-
kowego i olchowego oraz polistyrenu wynosila odpowiednio 43,18, 33,27
1 29,61 mJ/m? i zblizona byla do wielkosci cytowanych w literaturze.
Wedlug Blaszki, Droszcz, Paprzyckiego [1] swobodna ener-
gia powierzchniowa lignomeru sosnowego, bukowego i olchowego wynosi
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Rys. 1. Zmiany swobodnej energii powierzchniowej (yg), skladowej dyspersyjnej

(¥3) i polarnej (y%) lignomeru bukowego (LB) i olchowego (LO) naswietlanego

w ksenotescie

Abb, 1. Anderungen der freien Oberflichenenergie (y,), seiner dispersen- 43)

und polaren Anteil (y?) von im Xenotest belichteten Buchenlignomer (LB) und
Erlenlignomer (LO)

Tabela 2

Zmiany katéow zwilzania (8) lignomeru i polistyrenu naswietlanego w ksenotescie
Anderungen des Benetzungswinkel (0) von im Xenotest belichteten Lignomer und Polystyrol

Rodzaj materiatu | Wielkosci statystyczne Czas naswietlania — Belichtungszeit, / - B
Material-art Statistische Einheiten | — | 4 | 12 | 24 | 48 | 72 | 120 | 168
Lignomer | 8 | 67,08 | 82,66 | 8548 | 84,14 | 8144 | 8015 75,92 | 70,13
bukowy to 595 | 575 ‘ 736 | s31| s | a2 | 770 | 508
Buchenlignomer v, % 887 | 695 8,61 6,32 \ 627 | 589 | 10,14 7,24
|

Lignomer ‘ 0 8330 | 83,09 | 8823 | 90,85 | 81,69 & 8225 8001 | 76,52
olchowy ‘ tao 4,47 5,92 6,81 6,20 | 460 l 6,07 | 492 | 683
Erlenlignomer v, % 5,37 7,12 7,72 6,82 ’ 5,64 7,38 \ 6,15 8,93
Polistyren ] 89,11 | 91,07 | 8943 | 9496 | 8290 8284 | 7871 | 77,73
Polystyrol o 559 | 1,34 4,62 5,07 6,25 4,79 ‘ 9,03 | 428

i v, % | 6,27 | 147 517 | 534 | 754 | 577 | 11,48 | 551

37,1 mJ/m2. Dla polistyrenu natomiast Dimter [5]i Lindberg [10]
podaja wartos¢ 33 mJ/m?, a Rabel [17] 38,0 mJ/m2 Skladowa dys-
persyjna i polarna swobodnej energii powierzchniowej rowniez odpo-
wiada wielkosciom literaturowym [1, 17].

Zmiany swobodne] energii powierzchniowe]j lignomeréw i polistyrenu
zachodzace podczas naswietlania w ksenotescie przedstawiono na rysun-
kach 1 i 2. Dla obydwu lignomeréw zaobserwowano w ciggu pierwszych
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Rys. 2. Zmiany swobodnej energii powierzchniowej (y;), skladowej dyspersyjnej
(3) i polarnej (% ) lignomeru (L) i polistyrenu (PS) naswietlanego w ksenotescie.
Abb. 2. Anderungen der freien Oberflichenenergie (ys), seiner dispersen- 1609
und polaren Anteil (y?) von im Xenotest belichteten Lignomer (L) und Polysty-

rol (PS)

godzin naswietlania charakterystyczne zmniejszenie swobodnej energii
powierzchniowej, srednio z 38,2 mJ/m? — dla lignomerow nie naswietla-
nych do 30,6 mJ/m? — dla lignomeréw naswietlanych przez 24 h. Pewne
zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowe] stwierdzono réwniez
w przypadku naswietlanego przez ten sam okres czasu polistyrenu. Za-
obserwowana zmiana swobodnej energii powierzchniowej obydwu two-
rzyw moze by¢ spowodowana kilkoma przyczynami. W przypadku poli-
styrenu mozna jg tlumaczy¢ za Gordonem [7], Ranbym 1 Rabe-
kiem ([18] tworzeniem sie pod wplywem naswietlania wolnych rodni-
kéw i sieciowaniem polistyrenu. Rozpatrujac zmiany swobodnej energii
powierzchniowej lignomeru w poczatkowym okresie naswietlania nalezy
ponadto uwzgledni¢ mozliwosé wydzielania sie malych ilosci wolnego
styrenu oraz wplyw promieniowania na drewno. Jak podaja Czecho w-
ski i Zakrzewski [3] lignomer moze zawiera¢ do 3% monomeru
styrenu, ktérego stala dielektryczna wynosi 2,43 [16]. Towarzyszace na-
$wietlaniu odparowywanie wolnego styrenu zmniejsza polarno$¢ ligno-
meru. Z kolei Desai i Shields [4] stwierdzajg mozliwos¢ sieciowa-
nia celulozy pod wplywem krotkotrwalego promieniowania, co rowniez
powinno powodowa¢ zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej,
jej skltadowych dyspersyjnych i polarnych.
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Podczas dalszego naswietlania obserwowano powolny wzrost swo-
bodnej energii powierzchniowe] lignomeréw i polistyrenu. Po 168 h sta-
rzenia swobodna energia powierzchniowa lignomeru bukowego i olcho-
wego oraz polistyrenu wynosila odpowiednio 41,41, 37,52 i 36,63 mJ/m2.
To zwiekszenie swobodne] energii powierzchniowej badanych tworzyw
ttumaczy¢ mozna typowymi procesami fotolizy w obecnosci powietrza.
Ranby i Rabek [18] rozpatrujac fotolize polistyrenu wymieniaja
jako charakterystyczne zjawiska depolimeryzacji, sieciowania i degrada-
cji zwigzanych z procesami utleniania. Powstajg grupy karbonylowe
i karboksylowe. Podobnie w przypadku drewna nastepuje rozpad prze-
de wszystkim ligniny, mniej odpornej na dzialanie promieniowania [6,
14], oraz w mniejszym stopniu rozpad celulozy [18]. Rozpad ligniny jest
tym latwiejszy, gdyz jak stwierdzil Zakrzewski [21], w odroznieniu
od celulozy, nie tworzy ona polgczen chemicznych z polistyrenem pod-
czas modyfikacji drewna.

WNIOSKI

1. Promieniowanie o widmie i natezeniu oswietlenia zblizonym do pro-
mieniowania stonecznego powoduje w ciagu pierwszych 24 h okolo
20% zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej lignomeru.
W wyniku dalszego naswietlania lignomeru nastepuje powolny wzrost
swobodnej energii powierzchniowe]j lignomeru.

9. Przebieg zmian swobodnej energii powierzchniowej lignomeru zbli-
zony jest do zmian swobodnej energii powierzchniowe] naswietlane-
go polistyrenu.

Praca wplynela do Redakeji
w kwietniu 1982 r.
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WCCIENOBAHUS M3MEHEHWHM CBOBOJHOM IMOBEPXHOCTHONM 2HEPIMH
JIMTHOMEPA B IMPOLIECCE ®OTOJIM3bI

Peawomnme

ByKoBHil M OJbLXOBBI JIMPHOMED, a TaKyKe' NOJHCTHPOJ OCBeIlalich B KCeHOTecTe
168 uacos., CneKTp H3AyyeHHsl B KceHOTecTe OBUI MOXOX HA CNEKTP COJHeWHOIO H3JydeHHd,
a HHTEHCHBHOCTb OcBelleHHs pasisiace 180 kiioxcos, O6HapyxeHO, UYTO MOCHAe NEPBLHIX
94 yacop OCBeIleHHs cBOGOJNHAA MOBEPXHOCTHAs SHEPrHA HCCIeLYeMBIX MaTepHAaNIO0B YMEHb-
maercss Ha okomo 20%. [lajsnefilee oCBelligHHe BH3EBAST MEIGHHLIA DOCT CBOGOIHOH
NOBEPXHOCTHOM SHEPIHH JHTHOMEepa M NOJHCTHPOJA.

PHOTOLYTISCHE ANDERUNGEN DER FREIEN OBERFLACHENENERGIE
VON MIT STYROL MODIFIZIERTEN HOLZ

Zusammenfassung

Mit Styrol modifiziertes Holz (Buchen- und Erlenlignomer) und Polystyrol hat
man im Xenotest bis 168 h beleuchtet. Das Xenotestlichtspektrum war dhnlich
dem Sonnenlichtspektrum. Die Belichtungsenergie ziéhlte 180 klx. Man hatte
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festgestellt, dass in den ersten 24 h die freie Oberflachenenergie aller Materialien
um ca. 20% abnimmt. Eine weitere Belichtung fiihrt zur langsamer Vergréserung
der freien Oberflichenenergie von Lignomer und Polystyrol.
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