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1.
Εισαγωγή
Χημική τροποποίηση (chemical modification) του ξύλου ονομάζουμε τη χημική εκείνη αντίδραση (αντίδραση αντικατάστασης ή συμπολυμερισμού), η οποία λαμβάνει χώρα μεταξύ των δραστικών ομάδων (υδροξύλια, καρβοξύλια, καρβονύλια, κ.ά.) των πολυμερών ενώσεων του ξύλου (κυτταρίνης, ημικυτταρινών, λιγνίνης) και ενός χημικού αντιδραστηρίου με ή χωρίς την παρουσία καταλυτών. Με τη χημική τροποποίηση σχηματίζονται αμοιβαίοι (κοινοί) δεσμοί μεταξύ του ξύλου και του αντιδραστηρίου. Η χημική τροποποίηση μεταβάλλει σημαντικά τόσο τις ιδιότητες, όσο και το χημικό χαρακτήρα του ξύλου. Γενικά, οι αντιδράσεις χημικής τροποποίησης αποτελούν σημαντικό αντικείμενο έρευνας της χημείας του ξύλου ειδικά δε οι αντιδράσεις αντικατάστασης των υδροξυλίων των πολυμερών του ξύλου, διότι τα υδροξύλια (-ΟΗ) αποτελούν ουσιαστικά τις πιο δραστικές του ομάδες. Τα χημικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται στις αντιδράσεις χημικής τροποποίησης του ξύλου πρέπει να πληρούν κάποιες συγκεκριμένες προϋποθέσεις, δηλαδή :

α)
Να είναι ικανά να διογκώσουν το ξύλο τόσο, ώστε να είναι εύκολη η διαπερατότητά τους μέσα στο ξύλο (κυρίως για τις αντιδράσεις χημικής τροποποίησης του κυτταρικού τοιχώματος).

β) 
Να είναι ικανά να αντιδράσουν εύκολα και γρήγορα με τα υδροξύλια ή τις άλλες δραστικές ομάδες του ξύλου σ’ ένα ουδέτερο ή μερικώς αλκαλικό περιβάλλον σε èåñìïêñáóßåò ÷áìçëότερες των 120ïC.

γ) 
Να μπορούν να σχηματίσουν σταθερούς αμοιβαίους δεσμούς με τις δραστικές ομάδες του ξύλου χωρίς την ταυτόχρονη παραγωγή ανεπιθύμητων παραπροϊόντων. 

δ) 
Να μην είναι τοξικές ή περιβαλλοντικά επικίνδυνες ουσίες. 
ε) 
Το ξύλο θα πρέπει μετά τη χημική τροποποίησή του να διατηρήσει τις αρχικές επιθυμητές ιδιότητές του και ταυτόχρονα να βελτιώσει εκείνες που πριν την τροποποίησή του ήταν ανεπιθύμητες και αρνητικές. 
Τα χημικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται κατά τη χημική τροποποίηση του ξύλου είναι διαφόρων χημικών κατηγοριών (ανυδρίτες, εποξείδια, ανόργανα άλατα, μονομερείς ενώσεις, αλδεύδες, καρβοξυλικά οξέα, συνθετικές ρητίνες, κ.ά.) και χρησιμοποιούνται με σκοπό να βελτιώσουν την ανθεκτικότητα του ξύλου στους μικροργανισμούς (μύκητες, τερμίτες, θαλάσσιοι οργανισμοί), στη φωτιά και στις κλιματικές αλλοιώσεις, καθώς και τη διαστασιακή σταθερότητά του και τις μηχανικές ιδιότητές του. Επίσης, χημική τροποποίηση μπορεί να γίνει για τη δημιουργία ανθεκτικών και ισχυρών συγκολλητικών δεσμών κατά τη βιομηχανική παραγωγή σύνθετων προϊόντων του ξύλου.

Οι κύριες κατηγορίες αντιδράσεων χημικής τροποποίησης του ξύλου διαχωρίζονται σε τρεις κατηγορίες, δηλαδή τις :


i) 
Αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου (cell wall modification).



ii) 
Αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στη μάζα του ξύλου (impregnation - “in situ” polymerization).



iii) 
Αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στην επιφάνεια του ξύλου (wood surface modification).


Στην παρούσα εργασία εξετάζονται μόνο οι αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου. Ειδικότερα, εξετάζονται οι απαραίτητες προϋποθέσεις που πρέπει να υπάρχουν για να λάβουν χώρα αυτές οι αντιδράσεις, ενώ αναλύονται επίσης οι επιμέρους κατηγορίες αυτών των αντιδράσεων χημικής τροποποίησης.

2. 
Αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου

Επειδή οι ιδιότητες του ξύλου είναι αποτέλεσμα της χημικής φύσης, αλλά και της χημικής δραστικότητας των πολυμερών του κυτταρικού τοιχώματος, είναι αναμενόμενο το γεγονός ότι οι κύριες χημικές ιδιότητές του μπορούν να μεταβληθούν με μία απλή χημική τροποποίηση των πολυμερών ενώσεων του κυτταρικού τοιχώματος. Αυτό επιτυγχάνεται με τη χρησιμοποίηση πολικών αντιδραστηρίων, τα οποία έρχονται σε επαφή με το ξύλο, προσροφούνται στη μάζα του και στη συνέχεια εισέρχονται στα 

κυτταρικά τοιχώματά του και τα διογκώνουν. Εάν αυτό δεν είναι δυνατόν, τότε χρησιμοποιούνται διάφοροι πολικοί διαλύτες, οι οποίοι διαλύουν και μεταφέρουν τα προαναφερθέντα αντιδραστήρια στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου. Σε ορισμένες περιπτώσεις είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν και καταλύτες (λ.χ. βουτυλαμίνη, πιπεριδίνη, πυριδίνη, κ.ά.). Η είσοδος των αντιδραστηρίων εντός του κυτταρικού τοιχώματος γίνεται φανερή από τις ανάλογες αυξήσεις του όγκου και του βάρους του ξύλου. Χαρακτηριστικές ενδείξεις του βαθμού χημικής τροποποίησης των κυτταρικών τοιχωμάτων του ξύλου αποτελούν το βάρος του χημικού αντιδραστηρίου που παραμένει εντός του ξύλου μετά το πέρας της αντίδρασης και η αντοχή του ξύλου στην εξαντλητική εκχύλιση. Έτσι, η χημική τροποποίηση των κυτταρικών τοιχωμάτων του ξύλου (cell wall modification) επιτυγχάνει τη βελτίωση ορισμένων σημαντικών ιδιοτήτων του ξύλου (διαστασιακή σταθερότητα, ανθεκτικότητα στους μικροργανισμούς, ανθεκτικότητα στη φωτιά) με τη χρησιμοποίηση διαφόρων χημικών αντιδραστηρίων (ανυδρίτες οξέων, χλωρίδια οξέων, ανόργανα άλατα, εποξειδικές ενώσεις, κ.ά.).

2.1.
Απαραίτητες προϋποθέσεις για αντιδράσεις χημικής τροποποίησης 

 στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου


Οι προϋποθέσεις που πρέπει να υπάρχουν για να είναι επιτυχημένη η χημική τροποποίηση των κυτταρικών τοιχωμάτων του ξύλου είναι οι ακόλουθες (3) :

α) Η διαπέραση των χημικών αντιδραστηρίων εντός του κυτταρικού τοιχώματος να είναι εύκολη και γρήγορη.

β) Οι δραστικές ομάδες του αντιδραστηρίου να είναι οι πλέον κατάλληλες.

γ) Οι συνθήκες αντίδρασης να είναι ευνοϊκές.

2.1.1. 
Εύκολη και γρήγορη διαπέραση των αντιδραστηρίων


Η εύκολη και γρήγορη (και κατά συνέπεια αποτελεσματική) διαπέραση του χημικού αντιδραστηρίου που χρησιμοποιείται για τη χημική τροποποίηση του ξύλου εντός των κυτταρικών τοιχωμάτων είναι μία βασική προϋπόθεση. Έτσι, οι δραστικές ομάδες του αντιδραστηρίου μπορούν να΄ ρθουν σε επαφή με τις δραστικές ομάδες του ξύλου (λ.χ. υδροξύλια) και να σχηματίσουν αμοιβαίους δεσμούς. Η διαπέραση αυτή μπορεί εύκολα να επιτευχθεί με διόγκωση του ξύλου. Εάν, όμως, ένα αντιδραστήριο δεν είναι ικανό να διογκώσει το ξύλο σε ικανοποιητικό βαθμό, τότε κρίνεται αναγκαία η χρησιμοποίηση κατάλληλων πολικών διαλυτών (διμεθυλοσουλφοξείδιο, διμεθυλοφορμαμίδιο, κ.ά.) ή και καταλυτών (βουτυλαμίνη, πιπεριδίνη, πυριδίνη, οξικό οξύ, κ.ά.) ανάλογα βέβαια με την περίπτωση. Ο βαθμός διόγκωσης του ξύλου σ΄ αυτή την περίπτωση εκφράζεται συνήθως με το συντελεστή ογκομετρικής διόγκωσης του ξύλου S (volumetric swelling coefficient) (βλ. Πίν. I), ο οποίος εκφράζει τη συνολική διόγκωση του ξύλου στις τρεις αυξητικές κατευθύνσεις (αξονική - ακτινική - εφαπτομενική) και είναι τυποποιημένος έτσι, ώστε η διόγκωση του ξύλου σε νερό να έχει πάντα την τιμή 10,0. Έτσι, μπορούν να γίνουν συγκρίσεις με τη διόγκωση του ξύλου σε άλλα χημικά αντιδραστήρια. Ο συντελεστής  ογκομετρικής  διόγκωσης  ξύλου  πεύκης  (southern  pine)  για  διάφορα  αντιδραστήρια,

ΠΙΝΑΚΑΣ  I.
ÓõíôåëåóôÞò ïãêïìåôñéêÞò äéüãêùóçò îýëïõ  S

(volumetric swelling coefficient)  (3).
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όπου,
 S   : Ογκομετρική διόγκωση του ξύλου 




V1  : Αρχικός όγκος του ξύλου (αρχική ξηρή κατάσταση)




V2  : Τελικός όγκος του ξύλου (τελική διογκωμένη κατάσταση)

καταλύτες και πολικούς διαλύτες εμφανίζεται στον Πίνακα II (3,4,5). Γίνεται φανερό από τον Πίν. II ότι η επίδραση της θερμοκρασίας και της πίεσης είναι σημαντική και προκαλεί ευκολότερη και μεγαλύτερη διαπέραση των χημικών αντιδραστηρίων εντός του κυτταρικού τοιχώματος. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα να επιβοηθάται περισσότερο η όλη διαδικασία χημικής τροποποίησης του κυτταρικού τοιχώματος του ξύλου. 
2.1.2.
Κατάλληλες δραστικές ομάδες


Τα χημικά αντιδραστήρια που πρόκειται να χρησιμοποιηθούν για χημική τροποποίηση των κυτταρικών τοιχωμάτων του ξύλου θα πρέπει να έχουν τις κατάλληλες δραστικές ομάδες έτσι, ώστε να μπορούν να αντιδράσουν με τα υδροξύλια ή τις άλλες δραστικές ομάδες των πολυμερών του ξύλου. Ο χημικός δεσμός που θα σχηματισθεί είναι σημαντικής σπουδαιότητας και θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο σταθερός για να  αντέχει στις περιβαλλοντικές  επιδράσεις. Γενικά, στις περισσότερες περιπτώσεις, ο αιθερικός  δεσμός (-C-O-C-) είναι ο πλέον προτιμότερος από κάθε άλλο δεσμό άνθρακα-

       ΠΙΝΑΚΑΣ  II.  ÓõíôåëåóôÞò ïãêïìåôñéêÞò äéüãêùóçò îýëïõ ðåýêçò 

      ãéá äéÜöïñá áíôéäñáóôÞñéá, êáôáëýôåò êáé ðïëéêïýò

      äéáëýôåò (3,4,5).
	Åßäïò áíôéäñáóôçñßïõ
	ÏãêïìåôñéêÞ  äéüãêùóç  îýëïõ

	×çìéêÜ áíôéäñáóôÞñéá
	 120 ïC, ðßåóç 150 lb/in2, 

       ÷ñüíïò = 1 þñá
	          25 ïC , 

 ÷ñüíïò = 48 þñåò

	Éóïêõáíéêü ìåèýëéï
	52,6
	 5,1

	Ïîéêüò áíõäñßôçò
	12,3
	 1,5

	Öïñìáëäåýäç
	12,3
	12,3

	Íåñü
	10,0
	10,0

	Áêñõëïíéôñßëéï
	 4,6
	 4,5

	Êáôáëýôåò
	

	Âïõôõëáìßíç
	15,5
	15,2

	Ðéðåñéäßíç
	13,3
	 0,0

	Ðõñéäßíç
	11,3
	13,1

	Ïîéêü ïîý
	11,1
	 8,8

	Áíéëßíç
	11,0
	 0,5

	Íåñü
	10,0
	10,0

	Äéáéèõëáìßíç
	 5,0
	11,0

	Ðïëéêïß äéáëýôåò
	

	Äéìåèõëïóïõëöïîåßäéï
	13,3
	11,7

	Äéìåèõëïöïñìáìßäéï
	12,8
	12,5

	Íåñü
	10,0
	10,0

	Ìåèáíüëç
	 9,0
	 9,3

	ÄéïîÜíéï
	 6,5
	 0,6

	Áêåôüíç
	 5,1
	 5,6

	Ïîéêüò áéèõëåóôÝñáò
	 2,4
	 4,2

	ÊõêëïåîÜíéï
	 0,1
	 0,1


οξυγόνου. Οι ακετυλικοί ((C=O) και οι εστερικοί δεσμοί (-O-C=Ο) είναι λιγότερο σταθεροί από τους αιθερικούς δεσμούς και συνήθως προτιμούνται σε αντιδράσεις χημικής τροποποίησης του ξύλου για αύξηση της ανθεκτικότητάς του στους μικροργανισμούς (βελτίωση ανθεκτικότητας στη βιοχημική αποικοδόμηση). Βέβαια, αυτοί οι δεσμοί έχουν το πλεονέκτημα ότι μπορούν να διασπασθούν ευκολότερα (απελευθέρωση δραστικών ομάδων) σε περίπτωση που αυτό είναι επιθυμητό. Επίσης πρέπει κατά την τροποποίηση να αποφευχθεί οποιαδήποτε παραγωγή ανεπιθύμητων ενώσεων (παραπροϊόντων), γιατί αυτό θα έχει αρνητικά αποτελέσματα. Καλύτερα αποτελέσματα συνήθως παρατηρούνται όταν χρησιμοποιούνται χημικά αντιδραστήρια με χαμηλό σημείο βρασμού, τα οποία γενικά διογκώνουν το ξύλο ευκολότερα. Επίσης, οι δραστικές ομάδες των αντιδραστηρίων δεν θα πρέπει με κανένα τρόπο να είναι τοξικές, διαβρωτικές ή καρκινογόνες. Τέτοιου είδους ομάδες είναι 100% ανεπιθύμητες. Τέλος, εάν είναι εφικτή η βιομηχανική εφαρμογή κάποιας συγκεκριμένης μεθόδου χημικής τροποποίησης του ξύλου, το κόστος είναι ένας επιπλέον παράγοντας που θα πρέπει να ληφθεί υπόψη.
2.1.3. 
Ευνοϊκές συνθήκες αντίδρασης


Προτού πραγματοποιηθούν οι αντιδράσεις χημικής τροποποίησης στο ξύλο θα πρέπει να επικρατούν κάποιες συγκεκριμένες πειραματικές συνθήκες, ώστε να είναι επιτυχής η όλη διεργασία τροποποίησης. Η θερμοκρασία κατά την αντίδραση θα πρέπει να παραμείνει όσο το δυνατόν πιο χαμηλή έτσι, ώστε να μην υπάρξει αποικοδόμηση στο ξύλο. Θερμοκρασίες μέχρι 120οC είναι επιθυμητές για ένα μικρό χρονικό διάστημα. Είναι προτιμότερο το σύστημα των χημικών αντιδραστηρίων που θα χρησιμοποιηθεί να μην είναι πολύπλοκο και επίσης η περιεχομένη υγρασία του ξύλου να είναι όσο το δυνατόν χαμηλότερη (3-5%), διότι οι υδροξυλικές ομάδες του νερού είναι πιο δραστικές απ΄ αυτές των πολυμερών του κυτταρικού τοιχώματος. Στις περισσότερες περιπτώσεις η χρησιμοποίηση καταλυτών είναι αναγκαία. Προτιμότεροι είναι οι ελαφρώς αλκαλικοί καταλύτες, οι οποίοι συνήθως διογκώνουν το ξύλο αποτελεσματικότερα και επιτρέπουν καλύτερη διαπέραση των αντιδραστηρίων. Ισχυρά οξέα ως καταλύτες θα πρέπει να αποφεύγονται, γιατί προκαλούν έντονη αποικοδόμηση στο ξύλο. Οι καταλύτες, γενικά, πρέπει να είναι αποτελεσματικοί (ακόμα και σε χαμηλές θερμοκρασίες), να μην είναι τοξικοί ή διαβρωτικοί και να είναι δυνατό να απομακρυνθούν εύκολα μετά την αντίδραση τροποποίησης. Οι αμίνες είναι συνήθως οι πλέον κατάλληλοι καταλύτες και χρησιμοποιούνται στις περισσότερες περιπτώσεις. Γενικότερα, οι συνθήκες αντίδρασης πρέπει να είναι ήπιες ούτως, ώστε το ξύλο μετά την αντίδραση τροποποίησης να διατηρήσει τις αρχικές του ιδιότητες, δηλαδή, η μηχανική του αντοχή να παραμείνει υψηλή, να μην υποστεί χρωματικές αλλαγές (εκτός και αν αυτές είναι επιθυμητές) και γενικά, να διατηρήσει τις επιθυμητές εκείνες ιδιότητες (λ.χ. ηλεκτρική αγωγιμότητα, συγκολλητική ικανότητα, κ.ά.) που είχε πριν την τροποποίησή του.
2.2.  
Êáôçãïñßåò áíôéäñÜóåùí χημικής τροποποίησης στα κυτταρικά τοιχώματα του ξύλου


Èá åîåôÜóïõìå åäþ ôñåéò äéáöïñåôéêÝò êáôçãïñßåò áíôéäñÜóåùí ÷çìéêÞò ôñïðïðïßçóçò óôá êõôôáñéêÜ ôïé÷þìáôá. ÁõôÝò ðåñéëáìâÜíïõí ôéò áíôéäñÜóåéò ìå åóôÝñåò, ôéò áíôéäñÜóåéò ìå áëäåýäåò êáé ôéò áíôéäñÜóåéò ìå áéèÝñåò.

2.2.1.
Αντιδράσεις με εστέρες

Αντιδράσεις ακετυλίωσης

Η κατηγορία αντιδράσεων ακετυλίωσης του ξύλου είναι αυτή που έχει μελετηθεί και ερευνηθεί μέχρι σήμερα σε μεγαλύτερο βαθμό. Σ΄ αυτού του είδους τη χημική τροποποίηση τα υδροξύλια του ξύλου αντιδρούν με ανυδρίτες (anhydrides) οργανικών οξέων και δίνουν ως τελικά προϊόντα εστέρες.  Η πιο συνηθισμένη τροποποίηση σ΄ αυτή την κατηγορία είναι η αντίδραση του ξύλου με οξικό ανυδρίτη, η οποία καταλύεται από βασικούς ή όξινους καταλύτες (λ.χ. πυριδίνη, διμεθυλοφορμαμίδιο, τριφθοριούχο οξικό οξύ) σε θερμοκρασίες 100-130οC. Τα προϊόντα αυτής της αντίδρασης είναι ακετυλιωμένο ξύλο και οξικό οξύ ως υποπροϊόν :

                                       Ο      Ο                             Ο                    Ο

           Ξύλο-ΟΗ  +    CH3-C-O- C-CH3           Ξύλο-Ο-C-CH3   +  CH3-C-OH           

                              (οξικός ανυδρίτης)            (ακετυλιωμένο ξύλο)     (οξικό οξύ)

Η ακετυλίωση του ξύλου είναι χημική αντίδραση μονής θέσεως (single site reaction) γεγονός που σημαίνει ότι κάθε ακετύλιο αντιδρά με μία υδροξυλική μονάδα χωρίς πολυμερισμό. Αυτό σημαίνει ότι σχεδόν όλη η αύξηση βάρους λόγω της προσθήκης ακετυλικών ομάδων μπορεί να μετατραπεί σε αντίστοιχες μονάδες υδροξυλίων που έχουν μπλοκαριστεί από τις ακετυλικές μονάδες. Το παραπάνω είναι ένα χαρακτηριστικό, το οποίο δεν ισχύει γενικά για αντιδράσεις που δίνουν ως τελικά προϊόντα πολυμερείς ενώσεις. Γενικά, το ακετυλιωμένο ξύλο έχει καλύτερες ιδιότητες. Οι ομάδες των ακετυλίων δεσμεύουν τις υδροξυλικές ομάδες, καταλαμβάνουν τους ενδιάμεσους χώρους εντός των μικροϊνιδίων και έτσι μειώνουν σημαντικά την υγροσκοπικότητα του ξύλου (μείωση ρίκνωσης και διόγκωσης). Ξύλο πεύκης με βαθμό ακετυλίωσης 20-25% (δηλαδή αύξηση βάρους του ξύλου 20-25% μετά την ακετυλίωση) παρουσίασε μία σημαντική μείωση (70%) στη διόγκωση (3), όπως αυτή εκφράζεται από το συντελεστή αντιρίκνωσης. Οι μηχανικές ιδιότητες του ξύλου, γενικά, βελτιώνονται μετά την ακετυλίωση. Η αντοχή σε θλίψη και κάμψη, καθώς και η σκληρότητα του ξύλου βελτιώνονται σε κάποιο ικανοποιητικό βαθμό. Η αντοχή σε κρούση και η ακαμψία του ξύλου παραμένουν αμετάβλητες. Μόνο μία μικρή μείωση του μέτρου ελαστικότητας του ξύλου παρατηρήθηκε. Η ανθεκτικότητα του ξύλου στους μικροοργανισμούς επίσης αυξάνεται μετά την ακετυλίωση (4,5). Ξύλο σημύδας αύξησε τη διάρκεια ζωής του από 2,7 έτη (κανονικό ξύλο) σε 17,5 έτη (ακετυλιωμένο ξύλο), ενώ παρέμεινε σε επαφή με έδαφος μολυσμένο από σηπτικούς μύκητες. Ο βαθμός ακετυλίωσης του παραπάνω ακετυλιωμένου ξύλου ήταν 19%. Το ακετυλιωμένο ξύλο έχει μεγαλύτερη πυκνότητα απ΄ ότι το κανονικό ξύλο και επίσης έχει λιγότερες λιγνοκυτταρινικές ίνες ανά μονάδα όγκου. Αυτό βασικά οφείλεται στο γεγονός ότι τα υδροξύλια του ξύλου έχουν μπλοκαριστεί από τις ακετυλικές ομάδες που σημειωτέον έχουν πυκνότητα μεγαλύτερη απ΄ αυτή του νερού. Το ακετυλιωμένο ξύλο παρουσιάζει κάποιες μικρές χρωματικές αλλαγές (ελαφρύ μαύρισμα) σε σύγκριση με το κανονικό ξύλο. Οι χρωματικές αυτές αλλαγές μετά από αντιδράσεις καταλυτικής ακετυλίωσης εξαρτώνται κύρια από τις συνθήκες αντίδρασης και το είδος του καταλύτη. Τέλος, το ακετυλιωμένο ξύλο παρουσιάζει μία κάποια αύξηση στην ανθεκτικότητά του στη φωτοχημική αποικοδόμηση (photochemical degradation). Επίσης, δεν παρατηρούνται χρωματικές αλλαγές στο ξύλο μετά την επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας (ultraviolet radiation). 


Συμπερασματικά, οι περισσότερες ιδιότητες του ξύλου επηρεάζονται μετά την αντίδραση ακετυλίωσης. Οι σπουδαιότεροι, όμως, παράγοντες που επηρεάζουν την όλη αντίδραση είναι η θερμοκρασία, ο συνολικός χρόνος αντίδρασης, καθώς και το είδος και η ποσότητα του καταλύτη σε συνδυασμό με τη μέθοδο και το βαθμό ακετυλίωσης. Η περιεχομένη υγρασία του ξύλου είναι ένας επιπλέον παράγοντας. Συνήθως, η πλέον κατάλληλη περιεχομένη υγρασία ξύλου για αντιδράσεις ακετυλίωσης είναι μεταξύ 2-5%.


Η ακετυλίωση με οξικό ανυδρίτη δίνει ως υποπροϊόν οξικό οξύ, το οποίο είναι σχεδόν αδύνατο να απομακρυνθεί εντελώς από το ξύλο. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα παρακάτω επακόλουθα :

α) 
Το ξύλο να διατηρεί μία ελαφρά οσμή από το οξικό οξύ.

β) 
Μετά από κάποιο χρονικό διάστημα μπορεί να παρατηρηθεί όξινη υδρόλυση των κυτταρινικών ινών του ξύλου με συνέπεια τη μείωση της μηχανικής αντοχής του.

γ) 
Μπορεί να συμβεί όξινη διάβρωση των μεταλλικών αντικειμένων που θα τοποθετηθούν πάνω στο τελικό προϊόν του ξύλου.


Μία άλλη μέθοδος ακετυλίωσης του ξύλου είναι η αντίδραση του ξύλου με αέρια κετίνη (ketene) διαλυμένη σε ακετόνη ή τολουένιο :

 




                                 O

     
Ξύλο-ΟΗ  +   CH2=C=O                      Ξύλο-Ο-C-CH3                             
                              (κετίνη)                           (ακετυλιωμένο ξύλο)
Η παραπάνω αντίδραση λαμβάνει χώρα στους 55-60οC για 6-8 ώρες και αποδίδει ξύλο βαθμού ακετυλίωσης μέχρι 22%. Ξύλο ακετυλιωμένο μ΄ αυτή τη μέθοδο είχε 35% χαμηλότερη υγροσκοπικότητα και 70-77% χαμηλότερη διόγκωση (5).


Ακετυλίωση του ξύλου μπορεί επίσης να γίνει με χλωρίδια οργανικών οξέων παρουσία καταλυτών (λ.χ. οξικού μολύβδου). Το ξύλο εστεροποιείται και δίνει ως υποπροϊόν υδροχλωρικό οξύ :

                                       O                                  O

     

Ξύλο-ΟΗ  + R-C-Cl                  Ξύλο-Ο-C-R        +       HCl             
                             (χλωρίδιο οξέος)        (ακετυλιωμένο ξύλο)       (υδροχλωρικό οξύ)
Ωστόσο, η παραπάνω αντίδραση έχει περιορισμένη εφαρμογή, διότι το υδροχλωρικό οξύ προκαλεί εκτεταμένη υδρόλυση των πολυσακχαριτών του ξύλου. Άλλοι ανυδρίτες που έχουν χρησιμοποιηθεί στο παρελθόν για αντιδράσεις ακετυλίωσης του ξύλου είναι ο προπιονικός ανυδρίτης (propionic anhydride), ο βουτυρικός ανυδρίτης (butyric anhydride) και ο φθαλικός ανυδρίτης (phthalic anhydride) σε περιορισμένη όμως ερευνητική εφαρμογή. 

Αντιδράσεις με οργανικά οξέα

Η απ΄ ευθείας αντίδραση των οργανικών οξέων με τα υδροξύλια του ξύλου παρουσία καταλυτών (συνήθως τριφθοριοξικού ανυδρίτη) εστεροποιούν το ξύλο. Έτσι, διάφορα ακόρεστα οργανικά οξέα αντιδρούν με το ξύλο και με τη βοήθεια τριφθοριοξικού ανυδρίτη ως καταλύτη (γνωστή ως ΄΄impelling method΄΄) δίνουν τροποποιημένο ξύλο, το οποίο έχει αυξημένο συντελεστή αντιρίκνωσης (antishrink efficiency), χαμηλότερη περιεχομένη υγρασία (moisture content) και χαμηλότερο βαθμό κρυσταλλικότητας (degree of crystallinity) (3,4). Επίσης, αντίδραση του ξύλου με β-μεθυλοκροτονικό οξύ δίνει ξύλο υψηλού βαθμού εστεροποίησης, ενώ ταυτόχρονα κάνει το ξύλο διαλυτό σε ακετόνη και χλωροφόρμιο (βαθμού μέχρι 30%) :

                                   H-C-COOH                                O


   Ξύλο-ΟΗ  +   H3C-C-CH3           
          Ξύλο-Ο-C- C-H                       

                                                                             H3C-C-CH3

                       (β-μεθυλοκροτονικό οξύ)                  (εστεροποιημένο ξύλο)
Η συνεχής εστεροποίηση του ξύλου αυξάνει τη διαλυτότητά του, ενώ συνοδεύεται από σημαντική αποικοδόμηση των συστατικών του ξύλου. Η περαιτέρω διαλυτική του ικανότητα φαίνεται ότι παρεμποδίζεται από τη λιγνίνη και τις ημικυτταρίνες.

Αντιδράσεις με ισοκυανιούχες ενώσεις

Ισοκυανιούχες ενώσεις αντιδρούν με το ξύλο (υδροξυλικές ομάδες) και δίνουν ισοκυανικούς εστέρες :

                                         O                                    O


   Ξύλο-ΟΗ  +    R-N=C                        Ξύλο-Ο-C-NH-R                         
                      (ισοκυανιούχα ένωση)               (ισοκυανικός εστέρας ξύλου)
Αντίδραση ξύλου διογκωμένου αρχικά σε διμεθυλοφορμαμίδιο με ατμούς ισοκυανικού φαινυλίου στους 100-120οC αύξησε το συντελεστή αντιρίκνωσης κατά 77% (4,9). Επίσης, παρατηρήθηκε μικρή αύξηση της μηχανικής αντοχής του τροποποιημένου ξύλου με σχεδόν ελάχιστες χρωματικές αλλαγές. Ξύλο πεύκης, αφού αρχικά διογκώθηκε με διμεθυλοφορμαμίδιο, αντέδρασε με ισοκυανικό αιθύλιο, βουτύλιο και φαινύλιο με μεγάλη ταχύτητα και απέκτησε υψηλό βαθμό χημικής τροποποίησης (μέχρι 50%) και υψηλό συντελεστή αντιρίκνωσης (μέχρι 70%) (3,9). Γενικά, το τροποποιημένο με ισοκυανιούχες ενώσεις ξύλο παρουσιάζει ικανοποιητική αύξηση της ανθεκτικότητάς του στους μύκητες και στη φωτιά. Η μηχανική του αντοχή (θλίψη, κάμψη) και η διαστασιακή του σταθερότητα αυξάνονται. Ωστόσο, οι ισοκυανιούχες  ενώσεις είναι πολύ ευαίσθητες στην υγρασία γι΄ αυτό και οι αντιδράσεις τους πρέπει να πραγματοποιούνται σε ξύλο απολύτως ξηρό. Είναι απαραίτητο επίσης η ισοκυανιούχα ένωση να σχηματίζει χημικούς δεσμούς με το κυτταρικό τοίχωμα του ξύλου χωρίς την παρουσία υγρασίας, διότι σε αντίθετη περίπτωση, η συγκεκριμένη ένωση θα εκχυλιστεί εύκολα κατά την έκπλυση με νερό (water leaching).

2.2.2.
Αντιδράσεις με αλδεύδες

Φορμαλδεύδη

Η απλούστερη των αλδεϋδών, η φορμαλδεύδη (HCHO), αντιδρά έντονα με τις υδροξυλικές ομάδες του ξύλου παρουσία ισχυρών οξέων (HCI, HNO3) ως καταλυτών. Η αντίδραση αυτή διακρίνεται σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο ένα μόριο φορμαλδεύδης αντιδρά με μία υδροξυλική ομάδα του ξύλου (λιγνίνης, κυτταρίνης, ημικυτταρινών) και σχηματίζει μία ημιακετάλη (hemiacetal). Στο δεύτερο στάδιο, επειδή η ημιακετάλη είναι ασταθής και πολύ δραστική, αντιδρά με μία άλλη υδροξυλική ομάδα του ξύλου και με σταυροειδή σύνδεση (cross-link) δίνει μία ακετάλη (acetal), δηλαδή :
                                 O                     OH      (+ Ξύλο-ΟΗ)

   Ξύλο-ΟΗ + H-C-H      Ξύλο-Ο-CH2                        Ξύλο-Ο-CH2-O-Ξύλο   
                      (φορμαλδεύδη)  (ημιακετάλη)                                         (ακετάλη)
Οι δύο υδροξυλικές ομάδες του ξύλου που παίρνουν μέρος σ΄ αυτή  την αντίδραση μπορεί να είναι :

(α)
(i)   Υδροξύλια από την ίδια δομική μονάδα ανυδρογλυκόζης (κυτταρίνη).

   
(ii)  Υδροξύλια από διαφορετικές δομικές μονάδες ανυδρογλυκόζης μέσα στην ίδια

  αλυσίδα κυτταρίνης (κυτταρινική αλυσίδα).

   
(iii) Υδροξύλια από δύο διαφορετικές αλυσίδες κυτταρίνης.

(β)
(i)   Υδροξύλια από την ίδια δομική μονάδα των πολυμερών μορίων των 
  ημικυτταρινών (λ.χ. ανυδροξυλόζη, ανυδρομαννόζη, κ.τ.λ.).

 
(ii)  Υδροξύλια από διαφορετικές δομικές μονάδες των πολυμερών μορίων των
  ημικυτταρινών μέσα στην ίδια αλυσίδα.

   
(iii)  Υδροξύλια από διαφορετικές αλυσίδες πολυμερών μορίων των ημικυτταρινών.

(ã)
Υδροξύλια από διαφορετικές δομικές μονάδες της λιγνίνης.

(ä)
Υδροξύλια από διαφορετικές δομικές μονάδες της λιγνίνης, των ημικυτταρινών ή 
και της κυτταρίνης (σταυροειδείς συνδέσεις).

Εξαιτίας της έντονης χημικής δραστικότητας της φορμαλδεύδης μπορεί να δημιουργηθεί μεταξύ των υδροξυλίων των κύριων πολυμερών συστατικών του ξύλου ένα συνεχές και εκτεταμένο δίκτυο σταυροειδών συνδέσεων. Αυτό έχει ως άμεσο επακόλουθο τη σημαντική βελτίωση των ιδιοτήτων του ξύλου (εκτός της μηχανικής αντοχής). Έτσι, ξύλο τροποποιημένο με φορμαλδεύδη (βαθμός τροποποίησης 2%) παραμένει απρόσβλητο από μύκητες (fungi). Η ρίκνωση και η διόγκωσή του μειώνονται επίσης σημαντικά (5). Ξύλο με βαθμό τροποποίησης 3,1 , 4,1 , 5,5 και 7,0% απέκτησε συντελεστή αντιρίκνωσης 47%, 55%, 60% και 90%, αντίστοιχα (3). Τα παραπάνω αποτελέσματα αποδεικνύουν ότι η χημική τροποποίηση με φορμαλδεύδη αυξάνει το συντελεστή αντιρίκνωσης τουλάχιστον 3-4 φορές περισσότερο απ΄ ότι η τροποποίηση με ακετυλίωση. Ωστόσο, το μειονέκτημα μίας τέτοιας τροποποίησης είναι η μείωση της μηχανικής αντοχής του ξύλου (αντοχή σε κάμψη, αντοχή σε τριβή, αντοχή σε κρούση, σκληρότητα) εξαιτίας της έντονης υδρολυτικής δράσης των καταλυτών (υδροχλωρικού οξέος, νιτρικού οξέος, διοξειδίου του θείου, χλωριούχου ψευδαργύρου) κυρίως πάνω στην κρυσταλλική κυτταρίνη (crystalline cellulose) του ξύλου. Η προσπάθεια χρησιμοποίησης λιγότερο ισχυρών οξέων (λ.χ. θειώδους οξέος, φορμικού οξέος), ή βάσεων (λ.χ. ασβεστούχου ύδατος, τριαιθυλαμίνης) στην ίδια χημική αντίδραση τροποποίησης αποδείχθηκε ανεπιτυχής.

Λοιπές αλδεύδες

Εκτός της φορμαλδεύδης, άλλες αλδεύδες που αντιδρούν με το ξύλο και το τροποποιούν χημικά είναι οι παρακάτω :

α)
Μονοδραστικές αλδεύδες, όπως η ακεταλδεύδη και η βενζυλοαλδεύδη, οι οποίες παρουσία καταλυτών (νιτρικού οξέος ή χλωριούχου ψευδαργύρου) δίνουν ένα υψηλό συντελεστή αντιρίκνωσης (40-70%), αλλά όπως και με τη φορμαλδεύδη, το τροποποιημένο ξύλο παρουσιάζει μειωμένη μηχανική αντοχή (6).

β) 
Διδραστικές   αλδεύδες,  όπως  η  γλυοξάλη, η    γλουταραλδεύδη  και  η α-υδροξυ-αντιπαλδεύδη, οι οποίες παρουσία καταλυτών (χλωριούχου ψευδαργύρου, χλωριούχου φαινυλο-διμεθυλοαμμωνίου, χλωριούχου πυριδινίου) δίνουν συντελεστή αντιρίκνωσης 40% και 50% (μέγιστος δυνατός) για βαθμό τροποποίησης 15% και 20%, αντίστοιχα (4).

γ) 
Τριδραστικές αλδεύδες, όπως η τριχλωρο-ακεταλδεύδη, η οποία χωρίς την παρουσία καταλυτών δίνει συντελεστή αντιρίκνωσης 60% για βαθμό τροποποίησης 30%. Ωστόσο, εξαιτίας του ασταθούς σχηματισμού δεσμών, μετά την παρέλευση 15 εβδομάδων σε σχετική υγρασία 70%, ο συντελεστής αντιρίκνωσης του ξύλου σχεδόν μηδενίζεται (3).


Τέλος, διάφορες άλλες αλδεύδες ή συναφείς χημικές ενώσεις (λ.χ. ακρολείνη, χλωροαλδεύδη, π-βενζυλαλδεύδη, φουρφουράλη, οξική γλυκόλη, νιτροβενζυλαλδεύδη) είναι δυνατόν να αντιδράσουν με το ξύλο παρουσία ισχυρών οξέων ως καταλυτών και να τροποποιήσουν το ξύλο χημικά με λιγότερα ικανοποιητικά αποτελέσματα.

2.2.3.
Αντιδράσεις με αιθέρες

Μεθυλίωση

Ο απλούστερος αιθέρας που είναι δυνατόν να αντιδράσει με το ξύλο είναι ο μεθυλοαιθέρας. Μεθυλίωση του ξύλου μέχρι 15% κατά βάρος δεν βελτίωσε τις συγκολλητικές ιδιότητες του ξύλου. Επίσης, οι μηχανικές του ιδιότητες μειώθηκαν σημαντικά εξαιτίας των έντονων συνθηκών αντίδρασης.

Αντιδράσεις με αλκυλοχλωρίδια

 Αλκυλοχλωρίδια παρουσία βασικών καταλυτών (πυριδίνης, χλωριούχου αλουμινίου) είναι δυνατόν να αντιδράσουν με το ξύλο και να δώσουν αιθέρες και υδροχλωρικό οξύ ως υποπροϊόν, δηλαδή :
       

Ξύλο-ΟΗ   + R-Cl                    Ξύλο-Ο-R        +       HCl                
                          (αλκυλοχλωρίδιο)                                              (υδροχλωρικό οξύ)
Το υδροχλωρικό οξύ, γενικά, προκαλεί έντονη αποικοδόμηση του ξύλου και εάν δεν απομακρυνθεί γρήγορα, είναι πιθανόν το τροποποιημένο ξύλο να έχει χαμηλή μηχανική αντοχή. Ωστόσο, παρουσιάζει μεγάλη αντοχή στους μύκητες και υψηλό βαθμό αντιρίκνωσης. Όμως, οι συγκεκριμένοι αιθέρες λόγω της παρουσίας χλωριούχου αλουμινίου ή πυριδίνης είναι ευαίσθητοι και υδατοδιαλυτοί στη φύση τους και έτσι προκαλούν μείωση του βαθμού αντιρίκνωσης εξαιτίας της εκχύλισής τους μετά από εμβάπτιση του ξύλου σε νερό. 


Άλλα αλκυλοχλωρίδια που έχουν χρησιμοποιηθεί χωρίς όμως επιτυχία είναι το χλωριούχο κροτύλιο και το χλωριούχο βουτύλιο, τα οποία αντιδρούν με το ξύλο παρουσία πυριδίνης. Ο βαθμός αντιρίκνωσης του ξύλου είναι προσωρινός λόγω της δραστικής αποικοδόμησης που λαμβάνει χώρα από το παραγόμενο HCl (3). 
Αντιδράσεις με λακτόνες

Η αντίδραση της β-προπιολακτόνης με το ξύλο δίνει διάφορα τελικά προϊόντα ανάλογα με το pH της αντίδρασης και το είδος του καταλύτη. Σε όξινες συνθήκες, η β-προπιολακτόνη δίνει έναν αιθέρα με ελεύθερη καρβοξυλική ρίζα, δηλαδή : 

                                         Η+
 
    Ξύλο-ΟΗ  +  CH2 -CH2                         Ξύλο-Ο-CH2-CH2-COOH            
                                O      C=O
Σε αλκαλικό περιβάλλον, αντίθετα, δίνει έναν εστέρα με ελεύθερη υδροξυλική ρίζα, δηλαδή :     

                                                              Η+                           Ο
 
    Ξύλο-ΟΗ  +  CH2 -CH2                        Ξύλο-Ο-C-CH2-CH2-OH            
                                O      C=O
Ξύλο τροποποιημένο με λακτόνες σε βαθμό 25% παρουσίασε πολύ μεγάλη αντοχή σε σήψη (μύκητες Lentinus lepideus, Lenzites trabea). Για βαθμό τροποποίησης 30%, το τροποποιημένο ξύλο είχε συντελεστή αντιρίκνωσης 60% (ικανοποιητικό). Ωστόσο, το κυριότερο πρόβλημα στις αντιδράσεις τροποποίησης με β-προπιολακτόνη είναι το γεγονός ότι η συγκεκριμένη ουσία έχει χαρακτηρισθεί χημικά ως δραστικώς καρκινογόνα. Γι' αυτό το λόγο δεν υπάρχει ουσιαστικά προοπτική έρευνας γι' αυτού του είδους την τροποποίηση.
Αντιδράσεις με ακρυλονιτρίλιο

Το ακρυλονιτρίλιο αντιδρά με τις δραστικές ομάδες του ξύλου (υδροξύλια) παρουσία αλκαλικών καταλυτών (καυστικού νατρίου, καυστικού αμμωνίου, αμμωνίας) και τροποποιεί το ξύλο προκαλώντας τη λεγόμενη ΄΄κυανοαιθυλίωση του ξύλου΄΄, δηλαδή:

    
    Ξύλο-ΟΗ   +   CH2=CH-CN                  Ξύλο-Ο-CH2CH2CN              

Με καταλύτη το NáOH, ξύλο με βαθμό κυανοαιθυλίωσης 30% είχε συντελεστή αντιρίκνωσης 60%. Επίσης, ξύλο με βαθμό κυανοαιθυλίωσης 25% συνήθως παρουσιάζει υψηλή αντοχή σε σήψη (μύκητες Poria monticola, Coniophora puteana, Lenzites trabea) (3,6). Ωστόσο, το κυανοαιθυλιωμένο ξύλο είχε μικρότερη αντοχή σε κρούση. Ακόμα, ξύλο τροποποιημένο με διάλυμα 25% ακρυλονιτριλίου σε μεθανόλη παρουσίασε 29% βαθμό κυανοαιθυλίωσης και συντελεστή αντιρίκνωσης μόνο 40%. Αυτό ίσως οφείλεται στο γεγονός ότι το ακρυλονιτρίλιο αντιδρά με τη μεθανόλη και σχηματίζει πολυμερείς ενώσεις στη μεσοκυττάρια στρώση και όχι εντός του κυτταρικού τοιχώματος (3).
Αντιδράσεις με εποξείδια 


Η αντίδραση του ξύλου με εποξείδια επιβοηθάται από διάφορους όξινους ή και βασικούς καταλύτες (τριμεθυλαμίνη, τριαιθυλαμίνη, κ.ά.). Συνήθως, η κυριότερη αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι της ακόλουθης μορφής :

                                             O                                           OH
    
      Ξύλο-ΟΗ   +      R-CH-CH2                   Ξύλο-Ο-CH2CH -R               

Κατά την παραπάνω αντίδραση χρησιμοποιούνται τα εποξείδια του αιθυλενίου σε αέρια μορφή με καταλύτη τριμεθυλαμίνη (βασικός καταλύτης). Για βαθμούς τροποποίησης 10% έως 20%, οι αντίστοιχοι συντελεστές αντιρίκνωσης είναι περίπου 60-82%. Παρόμοια αποτελέσματα παρατηρούνται εάν χρησιμοποιηθούν εποξείδια του προπυλενίου και του βουτυλενίου. Κάτω από τις ίδιες συνθήκες με τα παραπάνω εποξείδια παρατηρήθηκε διόγκωση και ρίκνωση του ξύλου μικρότερη του 1% για βαθμό τροποποίησης 20-22%. Ωστόσο, εμφανίζεται ότι, για βαθμούς τροποποίησης μεγαλύτερους του 35%, μειώνεται δραστικά η διαστασιακή σταθερότητα του ξύλου (συντελεστής αντιρίκνωσης). Αυτό κυρίως ισχύει για τροποποίηση του ξύλου με εποξείδια του προπυλενίου και του βουτυλενίου (βλ. Σχήμα 1). Η μεγαλύτερη διαστασιακή σταθερότητα παρατηρείται για βαθμούς τροποποίησης μεταξύ 25 και 33%.




  Ó÷Þìá 1.  
Σχέση μεταξύ συντελεστή αντιρίκνωσης και βαθμού τροποποίησης 

(% αύξηση βάρους) για χημική τροποποίηση ξύλου με εποξείδια

((  - εποξείδιο προπυλενίου, ( - εποξείδιο βουτυλενίου) (3, 4).
Για βαθμούς τροποποίησης μεγαλύτερους του 35% παρατηρείται ρήξη του κυτταρικού τοιχώματος (αυτό συμβαίνει μόνο στην περίπτωση αντιδράσεων τροποποίησης με εποξείδια και ισοκυανιούχες ενώσεις) λόγω του ότι τα εποξείδια ή οι ισοκυανιούχες ενώσεις αρχίζουν να διογκώνουν το κυτταρικό τοίχωμα και μετά από κάποιο χρονικό σημείο αντιδρούν χημικά μαζί του και προκαλούν προοδευτικά ρήξη του κυτταρικού τοιχώματος.


Ξύλο τροποποιημένο με εποξείδια παρουσιάζει μεγάλη ανθεκτικότητα στους μύκητες, στους τερμίτες, καθώς και στους θαλάσσιους μικροργανισμούς. Επίσης, έχει μεγαλύτερη αντοχή στη φωτιά και στις κλιματικές αλλοιώσεις. Ο αιθερικός δεσμός του εποξειδίου εμφανίζεται να είναι περισσότερο σταθερός χημικά και θερμικά από ότι οι δεσμοί των ακετυλίων με τους πολυσακχαρίτες. Μόνο οι μηχανικές ιδιότητες του ξύλου μειώνονται σε κάποιο βαθμό (10-20%). Ο βαθμός τροποποίησης και οι ιδιότητες του τροποποιημένου ξύλου επηρεάζονται κυρίως από την υγρασία του ξύλου, το είδος και την ποσότητα του αντιδραστηρίου και τις συνθήκες αντίδρασης (θερμοκρασία, είδος καταλύτη, διάρκεια αντίδρασης, pH). Åéäéêά τα εποξείδια είναι πολύ ευαίσθητα στην περιεχομένη υγρασία του ξύλου, η οποία θα πρέπει να παραμένει σε όσο το δυνατόν χαμηλότερα επίπεδα.
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