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Pracownia Analiz Fizyko-Chemicznych SGGW-AR w Warszawie

1. WPROWADZENIE

Z materiatéw przedstawionych na III Sympozjum Naukowym ,Mody-
fikacja Drewna" z 1981 r. wynika, ze po 36-miesig@cznej ek8pozycji
lignomeru olszowego w agresywnych srodowiskach gazowych (NOZ' S0,,
Cl2 i HCl) zauwazono zmiany zaréwno w zwiazkach ekstrahowanych wy-
branymi rozpuszczalnikami (metanol, 1-procentowy NaOH, woda zim=-
na 1 goraca) jak i w wytrzymatosci na zginanie. Najbardziej agre-
sywnym srodowiskiem okazai sig 012. Jednakze zachodzace zmiany w
lignomerze byiy mniejsze dla badanych $rodowisk niz dla drewna so-
snowego, natomiast na podstawie badah spektroskopowych (IR) stwie-
rdzono, ze korodujace czynniki gazowe nie naruszaje struktury che-
micznej polistyrenu, a oddzialywanie migdzy polistyrenem a drewnem
polega na tworzeniu stabych, ale wystegpujacych w duzej ilosci wia-
zah. Badania IR przeprowadzono wytacznie na lignomerze po ekstra-
kcji metanolem.

Celem naszej pracy sa badania wkasdciwosci fizyczno-chemicz-
nych lignomeru poprzez okreélenie:

- zawartosci polistyrenu,

- wiazah miedzy warstwa ochronna a drewnem,

- korozji tkanki drewna.

Materiatem doswiadczalnym byty trociny lignomeru olszowego ma-
gazynowane w warunkach laboratoryjnych oraz w atmosferze . 012 i
HCl z poprzednio prowadzonych badaﬁl:z, 3]. Ponadto w celu porow-
nania zachodzacych zmian chemicznych i fizycznych wykonano doda~
tkowo badania na trocinach pozyskanych z drewna olszowego.
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Zakres pracy obejmuje: |

1. Oznaczenie w lignomerze oraz w drewnie olszy po ekstrakcji:

a) metanolem - zawartosci substancji rozpuszczalnych w wodzie
goracej (barwniki, garbniki, niektére cukry, pektyny, sole minera-
lne i inne),

b) metanolem oraz woda goraca - zawartos$ci substancji rozpusz-
czalnych w 1-procentowym NaOH (niskoczasteczkowe polisacharydy),

c) metanolem, woda goraca i l-procentowym NaOH - zawartosci sub-
stancji nierozpuszczalnej w mieszaninie kwasu azotowego i etano-
lu (wg metody Kurschnera-Hoffera okreslajacej zawarto$¢ celulozy
w drewnie),

d) metanolem, woda goraca, l1-procentowym NaOH i mieszaning
kwasu azotowego i etanolu - zawartosci substancji nierozpuszczal-
nych w kwasie siarkowym (wg metody GOST 1856-46 oznaczania zawar-
tosci ligniny w masach celulozowych),

e) metanolem - zawartosci substancji nierozpuszczalnych w kwa-
sie siarkowym (wg metody TAPPI, T13-m54 oznaczania zawartosci li-
gniny w drewnie) .

2. Analize skladnikéw organicznych w lignomerze oraz w drew-
nie olszy przy pomocy metody spektroskopii czasteczkowej. Pomiaru
dokonano metoda spektroskopii w podczerwieni - aparatem firmy Carl
Zeiss Jena model IR-75 na lignomerze oraz drewnie olszy po kolej-
nych ekstrakcjach (a.b,c.d,e,el).

3. Oznaczenie w wybranych ekstraktach (woda, 1-procentowy
NaOH, kwas siarkowy) otrzymanych z lignomeru i drewna olszy skla-
dnikéw mineralnych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Po-
miaru dokonano aparatem firmy Instrumentation Laboratory Model551.

2. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

2.1. Analiza wynikéw dotyczaca zawartosci polistyrenu
Ogétem wykonano ok. 40 widm IR w tym 30 dla lignomeru nie pod-
danego i poddanego dzialaniu Cl, i HCl oraz 10 widm dla drewna
olszowego. Badania metoda spektroskopowa dokonano na materiale do-
dwiadczalnym po kolejnych ekstrakcjach (a, b, ¢, d, e, ei),o zmie-
niajacym sie skladzie chemicznym materialu doswiadczalnego (tab.1)
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Na uwage zasiuguje fakt, ze wszystkie frakcje lignomeru nie
poddanego oraz poddanego korozji gazowej maja nieroztozony poli-
styren. Wniosek taki wynika ze wszystkich widm IR.

Na rysunku 1 przedstawiono nalozone na siebie widma pierwszej
frakcji (trociny po ekstrakcji metanolem) lignomeru drewna olszo-
wego oraz widmo lignomeru frakcji (e). Frakcja (e) otrzymana z dre-
wna olszowego catkowicie zhydrolizowala, a w hydrolizacie pozosta-
¥y élady ligniny (tab. 1). Pozostata w osadzie frakcja e i e, li-
gnomeru (zawarto$¢ substancji nierozpuszczalnych w H2804) z chara-
kterystycznymi ostrymi pasmami zinterpretowano jako odpowiadajace
drganiom: ,

a) walencyjnym wigzania wegiel-wodér charakterystycznym dla
ugrupowania aromatycznego (\J(C-H)ar) wystepujacym w  zakresie
3100-3000 cm™ %,

b) walencyjnym wiazania wegiel-wodér charakterystycznym dla
ugrupowania alifatycznego ( D(C-H)alifat) wystepujacym w zakresie
3000-2900 cm™1, '

c) walencyjnym péitorakrotnym wiazan wegiel-wegiel pierécie~
nia aromatycznego ( V (C===C)ar) wystepujacym przy 1603, 1495 1
1454 cm~1,

d) charakteryzujacym sposdéb podstawienia pierscienia aromaty-
cznego w zakresie 800-700 cm™L,

Wszystkie te pasma wystepujg we wzorcowyT polistyrenie. Niema
natomiast ostrego pasma w zakresie 1650 cm ~ charakterystycznego
dla drgan walencyjnych podwéjnego wiazania wegiel-wegiel ugrupowa-
nia alifatycznego ( D(C:C)alifat). Wskazuje to na brak niespolime-
ryzowanego styrenu w badanych frakcjach lignomeru.

Oméwione fakty doswiadczalne wykazuja, iz polistyren do osta-
tniej frakcji (trociny po ekstrakcji metanolem, H,0, l-procento-
wym NaOH i mieszanina HNO3 i CZHSOH oraz H2804) zwiazany jest Zz
substancja stala uzyskiwana po kolejnych ekstrakcjach (tab. 1).
Istotne réznice miedzy widmami poszczegélnych frakcji (zaznacza-
jace sie od frakcji c) wystepuja tylko w stosunkach intensywnosci
pasm polistyrenu do pasm tkanki drewna. Poczynajac od frakcji trze=-
ciej (trociny po ekstrakcji metanolem, H,0 i 1-procentowym NaCH)
wzgledna intensywnos$é pasm polistyrenu wzrasta. Najbardziej inten=
sywne pasma polistyrenu wystgpuja w widmach frakcji ostatniej (rys.
1), Wskazuje to na rosngacy udzial polistyrenu w stosunku do calo-

$ci materialu stalego.
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Rys. 1. Widmo w podczerwieni
a - lignomer po ekstrakcji metanolem, b - lignomeru po ekstrakcji
kwasem siarkowym, ¢ - drewna olszowego

2.2. Analiza wiazan migdzy warstwa ochronna (polistyrenem)

a drewnem

Na rysunku 2 przedstawiono natozone na siebie fragmenty  dwu
widm: czystego wzorcowego polistyrenu i ostatniej piatej frakcji~
- frakcja trocin lignomeru po ekstrakcji metanolem i kwasem siar-
kowym (lignomer po dzialaniu HCl). Pasma polistyrenu 2zwigazanego
z lignomerem prawie catkowicie pokrywaja sig¢ z pasmami wzorcowego
czystego polistyrenu. Na uwage zastuguje fakt, ze obserwuje sig to
we wszystkich frakcjach badanego lignomeru i niezaleznie od uprze-
dniego dziatania $rodowiska agresywnego (Cl, i HCl). Pewne minima-
lne réznice rzedu 5 Y wystepuja tylko przy mniejszych liczbach
falowych w zakresie 300-500 en~ L. wymienione dane wskazujg, iz po-
listyren nie wchodzi w reakcje z agresywnym  ¢$rodowiskiem i nie
jest rozktadany pod wpiywem drastycznych srodkow ekstrakcyjnych za-
stosowanych w doswiadczeniu, takich jak wodorotlenek sodowy, kwas
azotowy, kwas siarkowy. Gdyby bowiem nastapily:

a) depolimeryzacja polistyrenu - widmie IR ukazaiyby sig ostre
pasma w zakresie 1650 en™t pochodzace od drgan deformacyjnych po-
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dwéjnego wiazania wegiel-wegiel (V) (C=C)), ugrupowania alifatycz-
nego styrenu, ’

b) podstawienie ukladu aromatycznego (np. wprowadzenie do pier-
dcienia Cl czy SO3H) - zasziyby wyrazne zmiany w polozeniu pasm
drgan walencyjnych péitorakrotnego wiazania we¢giel-wegiel z pier-
dcienia aromatycznego ( D(C:::C)ar) wystepujacych w zakresie 1600~
-1450 cm” %,

c) przytaczenie - wysycenie podwdéjnego wiazania w piersdcieniu.
- znikiyby wszystkie serie pasm aromatycznych,

d) reakcja w tancuchu bocznym = nastapilyby zmiany w zakresie
V(C-H)as¢, -

Duze podobienstwo widma polistyrenu wzorcowego do zawartego
we frakcjach drewna (lacznie z frakcja ostatnia - lignina) elimi-
nuje mozliwoé¢ powstawania wyraznych, zlokalizowanych i mocnych
wigzan chemicznych miedzy grupami funkcyjnymi weglowodanéw i poli=
styrenem. Eliminuje réwniez mozliwos$C wlaczania weglowodandéw do
taficuchéw polimeru. Pewne niewielkie réznice w widmach sugeruja,
iz oprécz mechanicznego zamykania drewna z sieci polistyrenu ist-
nieja miedzy tymi substancjami wiazania. Mozliwe jest tu tylko po-
wstanie siabych, lecz wystepujacych w duzej ilodci oddziaiywan ty-
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Rys. 2. Widmo w podczerwieni
a - lignomeru poddanego dzialaniu chlorowodoru po ekstrakcji kwa-
sem siarkowym, b = wzorcowego polistyrenu
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pu wiazan wodorowych czy wiazan van der Waalsa. Tworzenie takich
wiazan nie powoduje deformacji chmury elektronowej polimeru i dla-
tego nie wywoluje istotnych zmian w widmie.
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2.3. Badania korozji tkanki drzewnej

Na podstawie wykonanych badan spektroskopowych (IR) lignomeru
(przed i po dziataniu Ci, i HCl) w poszczegélnych frakcjach, po
kolejnych ekstrakcjach rozpuszczalnikami (od a do e) zaobserwowa-
no wystepowanie niewielkich roéznic w widmach. Na uwage =zasiuguje
fakt, ze réznice te zauwazalne sga w widmach dwu pierwszych frak-
cji (a i b). Na rysunku 3 przedstawiono natozone na siebie trzy
fragmenty widma: 1) lignomeru wyjsciowego, 2) lignomeru przebywa-
jacego w atmosferze Clz, 3) drewna olszowego (materiat doswiadcza-
lny byl po ekstrakcji metanolem i HZO).

W przypadku wymienionych frakcji w widmach lignomeru wyjscio-
wego wystepuja intensy&niejsze pasma w zakresach ~1750 i 1300~
-1200 cm"1 niz w widmach lignomeru narazonego na korozje¢. Od fra-
kcji trzeciej (trociny po ekstrakcji metanolem, woda i 1-procen-
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Rys. 3. Widma w podczerwieni po ekstrakcji metanolem i woda:
a - lignomeru wyjs$ciowego, b - lignomeru poddanego dziataniu chlo-

ru, ¢ - drewna olszowego

towym wodorotlenkiem sodowym) roznice te sig zacieraja. Dzialanie
wodorotlenku sodowego prowadzi zatem do podobnego efektu (w zakre-
sie widm przy 1750 i 1300-1200 cm'l), co dziatanie korodujacych
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gazéw. W dwu ostanich frakcjach (d i e) dochodza jeszcze dodatko-
we zmiany wystepujace w zakresie 1200-1000 cn™t. Kilka pasm w tym
rejonie wyraznie zmniejsza wzgledna intensywnos$c, Wskazuje to na
zachodzenie proceséw rozrywania mostkdéw tlenowych typu C-0-C pod=-
czas hydrolizy polisacharydéw [ 2-4].

Wyniki ilos$ci rozpuszczalnych substancji po ekstrakcji metano-
lem i woda ilustruja rdéznice¢ miedzy lignomerem poddanym dzialaniu
Cl2 i HCl (tab. 1). W przypadku drewna olszowego udzial zwiazkéw
rozpuszczalnych w wartosciach bezwzglednych jest o 875 wigekszy od
zwiazkow rozpuszczalnych z lignomeru poddanego dziataniu agresy-
wnych $rodowisk. Ponadto celuloze¢ otrzymana z drewna olszowego zhy-
drolizowano kwasem H,S0, (pozostaly tylko $lady ligniny), nato-
miast lignomer otoczony warstwa ochronna polistyrenu stracil ze
swojej masy tylko ok. 30%. Na uwage zasiuguje réwniez fakt, zedla
wybranych zwiazkéw chemicznych, ktére powoduja rozfrakcjonowanie
substancji podstawowych w drewnie (holoceluloza, lignina) ligno=-
mer w ok. 60% pozostaje w fazie statej. Dowodzi to, iz polistyren
dobrze chroni tkanke drzewna przed korozja chemiczna.

2.4. Analiza skiadnikéw mineralnych metoda atomowej

spektrometrii abgg;pcyjnej

Przy pomocy ASA w hydrolizatach z lignomeru oraz drewna olszo-
wego oznaczono zawartosc wapnia, magnezu, cynku i zelaza. Rezul-
taty przedstawiono w tabeli 2. Wynika z niej, iz w hydrolizatach
otrzymanych z lignomeru poddanego dziataniu chloru i chlorowodoru
w pordwnaniu do lignomeru wyjéciowego (nie poddanego dziakaniu
agresywnego $rodowiska) stwierdzono wigksze stezenia analizowa~-
nych pierwiastkdéw. Zdecydowane roznice stezen wystgpuja zwiaszcza
w ekstrakcie z pierwszego etapu - w roztworze wodnym. Wzrost ilo-
éci badanych sktadnikdéw mineralnych wypXukiwanych tak z drewna,
jak i z lignomeru nalezy taczy¢ ze stopniem zniszczenia tkanki
drzewnej. W tak skorodowanym materiale skadniki mineralne sa luz-
niej zwiazane z drewnem i dlatego w wigkszym stopniu przechodza
do roztworu. Wyniki te sa zbiezne z wczesniejszymi badaniami sto-
pnia korozji drewna metoda ASA [1, 2, 3]. Dowodza one, iz analiza
jlosci skladnikéw mineralnych w hydrolizatach moze stanowic doda-
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tkowa metode sluzaca do okreslenia stopnia rozkladu tkanki drze-

wnej pod wpiywem drastycznych srodkéw ekstrakcyjnych zastosowanyh
w doswiadczeniu.

3. PODSUMOWANIE

Oméwione fakty dodwiadczalne wskazuja, iz:

1. Polistyren do ostatniej frakcji (trociny po ekstrakcji me=-
tanolem, H20. l-procentowy NaOH, mieszanina HNO3 i CZHSOH oraz
H2804) zwigzany jest z substancja stalg uzyskiwana po kolejnych
ekstrakcjach.

2. Najbardziej intensywne pasma polistyrenu wystgpuja w wid-
mach uzyskanych dla lignomeru ostatniej frakcji (po ekstrakcji
H2804). Wskazuje to na rosnacy udzial polistyrenu w stosunku do
catosci materiatu staiego.

3. Duze podobienstwo widma polistyrenu wzorcowego do zawarte-
go we frakcjach drewna eliminuje mozliwos$C powstawania wyraznych,
zlokalizowanych i mocnych wiazan chemicznych miedzy grupami funk-
cyjnymi weglowodandéw i polistyrenu.

4. Zmiany fizyczno-chemiczne lignomeru przed i po dziataniu
érodowisk gazowych (Cl2 i HC1l) wystepuja wyraznie tylko w dwoéch
pierwszych frakcjach (lignomer po ekstrakcji metanolem i lignomer
po ekstrakcji metanolem i woda).

5. Dla wybranych zwiazkéw chemicznych, ktére powoduja rozfra-
kcjonowanie substancji podstawowych drewna, lignomer w ok. 60% po=-
zostaje w fazie stalej. Dowodzi to, iz polistyren dobrze chroni
tkanke drzewng przed korozja chemiczna.

6. Analiza ilosci skiadnikoéw mineralnych w hydrolizatach moze
stanowi¢ dodatkowa metode siuzaca do okreslenia stopnia rozktadu
tkanki drzewnej.
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B. Toc, B. JleBaHmoBCckH
HUCCJEIOBAHUE ®U3UKO-XMMHUYECKHUX CBOJCTB JIMT'HOMEPA
PeswwMme

[enpo Tpyza OnNO HCCIegOBaHMe (PH3UKO-XUMHUUYECKUX CBOHCTE JHIHO-
Mepa nyTeM onpeleleHHA:

-~ COJepxXaHHA NOJHUCTHpPOJA,

- cBA3e# Mexxy samuTHHM cloeM M IpeBecuHoH,

- KOPPO3HKH IpeBeCHHX TKaHelt,
OOHTHHM MaTepHaJOM ABMNUCH OMHUJIKM ONBXOBOTO JHTHOMEPA XPAHHUMHE

B JabopaTOpPHHX YCJHOBHAX M B aruoc@epecl2 H HCl CsBepx TOro,c mesamno
CPaBHEHUA MNPOHCXOLAMHX XHMHYECKUX K (PU3HYECKHX H3IMeHeHHH, npoBoxu-
JHC B JOTOJHHUTEJbHHE HCCJHeNOBAHUA HA OIHUJIKAX OJBXOBOHK XpeBecwHH.

Ilna BHODAHHEX XHMMMUUYECKHX COeIXHHeHu#, BH3INBAWmMuUX pacOpaKUFOHH-
POBaHHe OCHOBHHX BemMeCTB JpPeBeCHHH, JUTHOMEP B OKOJO 60% ymzepxu-
BaeTCcA B TBeplo# fase. JTO HNOKA3HBAaeT, YTO MOJUCTUPOJ XOPOWO 3amuma-
€T IpeBeCHYK TKa&Hb IIPOTHB XUMHUecCKoO# koppo3ux. CBepx TOro, TecHoe
CXOXLCTBO CHEKTpa CTaHZAPTHOrO NOJHCTHPOJA C COAepXamuMCA BO pakiu-
AIX KPeBEeCHHH HCKJIOYaeT BO3MOXHOCTh OCpa3oBaHMA YETKHX, JOKAJH3OBaH-
HEX XMMHYECKHX CBase#,

B. Gos, W. Lewandowski

INVESTIGATIONS ON PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES
OF LIGNOMER

Summary

The aim of the work was to investigate physico-chemical proper-
ties of lignomer by determination of

- polystyrene content,
- links between protection layer and wood,

- wood tissue corrosion.
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The experimental material constituted sawdust of alder ligno-
mer stored under laboratory conditions and in atmosphere of Cl2
and HCl. Moreover, for comparison of occurring chemical and physi-
cal changes additional investigations on the sawdust of alder wood
were performed.

For selected chemical compounds leading to defractionation of
basic substances of wood, lignomer maintains in 60% in the solid
phase. This proves that polystyrene protects well the wood tissue
agains chemical corrosion.Moreover, a great similarity of the spe-
ctrum of standard polystyrene to that contained in particular wood
froctions eliminates the possibility of occurrence of distinct lo-
cated chemical bonds,



