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Przedstawiono charakterystykg mas celulozowych organosoly (glikol, etanol )i masy celulozowe] siarczano-
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goélnych florm celulozy oraz intensywnos¢ pasm absorpcji przy czterech liczbach falowych 1730, 1620, 1600 1
1500 cmi™ .
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WSTEP

Metoda FTIR jest coraz powszechniej stosowana do niedestrukcyjnych badar mas
celulozowych, miin. do dokladnego oznaczania liczby skiadnikéw oraz okreSlania ich
struktury, a takze do charakteryzowania tugéw powarzelnych (Backai Brolin 1991, Berber
iin. 1987, Michell 1990, Ptonka 1991).

Ocene zmian strukturalnych celulozy, zachodzacych w procesie roztwarzania drewna
umozliwia sposéb opracowany w Technicznym Uniwersytecie Polimeréw Naturalnych
w St. Petersburgu przez Sukhova i wspotpracownikdw (Sukhov i in. 1991). Rozpatruje
on celuloze mas widknistych jako skladnik chemiczny ktory moze wystgpowal w 4
formach strukturalnych: Cp i Cyy, odpowiednio: uporzadkowane i nieuporzadkowane.
Formy Cyi Cy; réznia si¢ konfiguracja faricucha polimerowego, zas rozroznienic w ramach
tych dwdch form jest zwiazane z odmiennym stopniem uporzadkowania molekut. Celuloza
Cy; nieuporzadkowana wystepuje w powierzchniowych warstwach fibryl i mikrofibryl
(znakowana Cyj, poniewaz jej widmo jest podobne do widma celulozy merceryzowanej
amorficznej, okreslanej rowniez symbolem Cyp).

Specjalny algorytm umozliwia iloSciowe oznaczenie poszczegdlnych form celulozy
w materiale whoknistym (Valov i in. 1989). Udziat tych form wplywa na wiasciwosci mas
celulozowych. Wiasciwosci te zaleza ponadto od zawartodei i struktury ligniny resztkowej
oraz zawartosci hemiceluloz pozostatych w masie, a takze od organizacji Scianki komor-
kowej wiokien (Surma-Slusarska 1992).

Celem niniejszych badan byto ustalenie udziatu réznych form strukturalnych celulozy
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oraz dokonanie analizy pordwnawczej widm FTIR dla mas celulozowych z drewna

lisciastego: organosolv (glikol, etanol) oraz siarczanowe;.

METODYKA BADAN

Do badan uzyto nastepujace masy celulozowe:
—brzozowa glikolowa o liczbie kappa 11,7
—osikowa glikolowa o liczbie kappa 29.5
— bukowa glikolowa o liczbie kappa 19,0
— osikowg etanolowa o liczbie kappa 21,2
— brzozowa siarczanowa o liczbie kappa 18,0

Warunki roztwarzania drewna oraz ogélna charakterystyke mas podano w tabeli 1.
Wydajnos¢, stopief roztworzenia (liczba kappa) i lepko$¢ mas oznaczono wg metod
powszechnie stosowanych w celulozownictwie (Modrzejewski i in. 1985). Diugos¢ wio-
kien (S§rednia wazona z 1000 pomiardéw) oznaczono metoda projekcyjna w aparacie

Tabela |
Table 1
Charakterystyka mas celulozowych z drewna lisciastego (organosolv i siarczanowej)
Characteristcics of hardwooed pulps (organosolv and kraft)
Nr Rodzaj Warunki Wydajnos¢ | Liczba Lepkosc |Diugosc| Szerokosc
proby drewna roztwarzania (%) kappa Viscgsity wiokien widkien
(cm™/g)
Sample Kind Cooking Yield Kappa ) Fiber | Fiber width
number | of wood conditions (%) number DP length D [mm]
Ly [mm]
brzoza 80% glikol 1299
1 birch etylenowy 50,0 T 2006 1,15 0,0165
ethylene glycol
180°C, 180 min
osika 80% glikol 1132
2 aspen etylenowy 58,3 29,5 1732 1,04 0,0280
ethylene glycol
170°C, 180 min
buk 80% glikol 1213
3 beech etylenowy 50,3 19.0 1860 1,06 0,0165
ethylene glycol
180°C, 180 min
osika 60% etanol 815
4 aspen ethanol 53,8 21.2 1198 1,00 0,0264
180°C, 180 min
brzoza siarczanowa® 1047
5 birch kraft 52,0 18,0 1581 1,13 0,0181

* masa przemyslowa
factory pulp
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konstrukeii IPIMP PE (Modrzejewski i in. 1985), a szerokos$¢ wiokien - metody mikrosko-
pii optycznej, postugujac si¢ okularem z podziatka ($rednia arytmetyczna ze 100 pomia-
row).

Widma w podczerwieni wykonano w spektrofotometrze Fouriera tirmy Bruker IFS-
113V, umozliwiajacym pomiary w zakresie 4000-400 em’! ze zdolnoscia rozdzielcza
2em’ liczba zdejmowanych jednoczesnie widm - 200. Probki mas celulozowych o
wielkosci ok. 3 mg, uzyskane metoda prasowania, poddawano przed pomiarem odpowie-
trzaniu w ciagu 5 h., Do oceny widm zastosowano specjalne programy komputerowe,
pozwalajace na doktadne okredlenie potozenia i wielkosci poszczegdlnych pasm absorpcji
(Sukhoviin. 1993). Dla kazdej probki analizowano czlery pasma, przy liczbach falowych
1730, 1620, 16001 1500 em’! przyjmujac jako podstawowy parametr integralng intensyw-
nos¢ pasm.

WYNIKI BADAN

Jak wynika z danych tabeli 1, masy celulozowe uzyskane w wyniku roztworzenia
drewna lisciastego 80% glikolem etylenowym charakieryzowaty si¢ wyzszym stopniem
polimeryzaciji, w pordwnaniu z masami uzyskanymi z roztwarzania 60% etanolem oraz
metody siarczanowa. Metoda glikolowa data szczegélnie dobre wyniki w przypadku
drewna brzozowego. Uzyskana masa celulozowa, przy zaawansowanym stopniu roztwo-
rzenia (l. kappa ~12), odznaczata sic najwyzszym sposréd badanych mas stopniem
polimeryzacji, przekraczajacym 2000 (tab. 1, préba 1). Wi6kna tej masy wykazywaty przy
tym najwigksza diugosc (nieco wigksza od widkien masy celulozowej siarczanowej, przy
mniejszej 0 10% wzgl. ich szerokosci). Wskazuje to na specyfike procesu delignifikacii
drewna glikolem etylenowym, ktéra polega m.in. na mnigjszej destrukcji celulozy.

W tabeli 2 przedstawiono charakterystyke badanych mas celulozowych uzyskana
metoda spektrometrii FTIR. Jak wynika z tych danych oraz z rysunku 1, wszystkie masy
organosolv, niezaleznie od stopnia roztworzenia, zawieraly wiecej celulozy typu Cy - w
tym szczegdlnie jej formy uporzadkowanej, niz masa celulozowa siarczanowa. W ramach
badanych gatunk6éw drewna, najwyzszy udziat celulozy Cjuporzadkowanej wykazywaty
masy z drewna osiki, przede wszystkim masa etanolowa (o ok. 60% wzgl. wigcej niz w
masie brzozowej siarczanowej). Moze to réwnicz wskazywaé na szczegdlnic dobre
warunki do rekrystalizacji celulozy w procesie delignifikacji drewna alkoholem etylowym.

W masach glikolowych wzgledny udziat celulozy uporzadkowanej typu C; malat wraz
ze stopniem roziworzenia, jednak w masie brzozowej glikolowej o liczbie kappa 11,7
udziat tej formy byt jeszcze nieco wickszy niz w masie brzozowej siarczanowej o liczbie
kappa 18,0 (tab. 2, proby 11 5, rys. 1).

Mniejsza destrukcja celulozy w roztwarzaniach organosolv, w poréwnaniu z metoda
siarczanowa, moze hy¢ zwiazana z odmiennym mechanizmem usuwania ligniny i hemi-
celuloz, zarowno jedli chodzi o obszary morfologiczne, jak i przemiany chemiczne.
Potwierdzaja to roznice w wartosciach absorpcji probek odnosnych mas w zakresie liczb
falowych 1730-1500 em' charakteryzujacych strukture ligniny resztkowej i hemiceluloz
pozostatych w masach - drgania walencyjne grup C=0, C=C oraz pier§cieni aromatycz-
nych.

Jak wynika z rysunku 2 (A,B,C), pasma przy liczbach falowych 1730, 1600, 1500 em’!
wykazywaly Sciste zaleznosci od stopnia roztworzenia jedynie w ramach mas organosolv;
dla masy siarczanowej oznaczone warto$ci znacznie od tych zaleznosci odbiegaty (prze-
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Tabela 2
Table 2
Charakterystyka struktury sktadnikow mas celulozowych metoda FTIR
Characteristics of pulp component structure by FTIR spectroscopy
Numer Wzgledny udzial poszczegolnych form celulozy Zintegrowana intensywnosc
masy wg Relative content of various cellulose forms pasma
tab. 1 Integrated intensity of band
Sample
number | C,uporzadko- | C,nieuporzadko- | C, nieuporzadko- liczba falowa (cm™)
ac. to wana wana wana wave number (cm™")
table 1 C, ordered C, disordered C, disordered 1730 | 1620 | 1600 | 1500
1 0,166 0,328 0,506 0,106 3,29 | 0,57 | 0,63
2 0,206 0,310 0,484 0,423 360 | 236 | 1,84
3 0,180 0,318 0,502 0,120 3,50 | 1,00 | 117
4 0,259 0,308 0,433 0,226| 4,48 | 0,90 | 1,42
5 0,162 0,302 0,536 0,000( 1,06 | 7,30 | 0,17
0,27 -
4
¢ 1 - brzoza (glikol) birch (glycol)
0,25 4 -| 2 - osika (glikol) aspen (glycol)
3 - buk (glikol) beech (glycol)
4 - osika (etanol) aspen (ethanol)
g 0,23 - 5 - brzoza (siarczanowa) birch (kraft)
2o
g
TS 021
M o
g o
=]
a 0,19 4
0,17 4 !
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Rys. 1. Wspolzaleznos¢ migdzy udzialem celulozy uporzadkowanej (typ Cy)
a liczbg kappa dla badanych mas celulozowych

Fig. 1. Relationship between cellulose content (in C) ordered form)
and kappa number for investigated pulps



BADANIE MAS CELULOZOWYCH METODA FTIR ... 19

0,5+
Eo 044
E

EE 0,3 4

*g'g 0,2 4

E’é 1

£~ 049

5
0 . ¢ A
0 10 20 30
Liczba kappa
Kappa number
8 5 _ 2.3 5
- * T =5
- B A 2
2 g G & 16 1
8 ¢° 6 8 o
93 8 wn 8
=8 c3
E: s = 121
24 52
o o ﬂ.g
}n’ ] W) e 0|8'
g = a :
2% 5] c 2
:ﬁ% 1 %E 0'4-
= = o £
= 2= -
0 T T T a 0 T T T o |
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
' Liczba kappa

Liczba kappa

Kappa number Kappa number

Rys. 2. Wspdlzaleznosé migdzy intensywnoscia pasm w widmach FTIR a liczbg kappa dla badanych
mas celulozowych: A — 1730 em’, B— 1600 cm", C— 1500 cm™ (1,2,3.4.5 patrz rys.1)

Fig. 2. Relationship between band intensity in FTIR spectra and kappa number for investigated pulps:
A-1730cm™, B 1600 cm™, C - 1500 em™ —(1.2.3.4.5 see fig. 1.)

de wszystkim brak pasma przy 1730 em™! oraz kilkakrotnie wigksza absorpcja przy
1600 c.m-l).

Pasmo, przy liczbie falowej 1730 em’! (rys. 2A) przypisuje si¢ przede wszystkim
drganiom rozciagajacym C=0 w glukuronoksylanie (Liang i in. 1960, Marchessault
i Liang 1962). W drewnie osiki, brzozy i buka wystepuje octan 4-O-metyloglukurono-
ksylanu, w ilodci 25-31%. Wiadomo, ze w alkalicznych metodach roztwarzania drewna
stosunkowo szybko nastepuje odszczepienie grup acetylowych z tych hemiceluloz, a
nastepnie czesciowe ich rozpuszezenie. Z literatury Zrodtowej (Michell i in. 1965) wynika,
ze zmiany w widmie drewna roztwarzanego tugiem sodowym, polegajace na zaniku pasma
absorpciji 1730 em. mo ga by¢ zwiazane zardwno z postepujaca deacetylacja ksylanu, jak
i tworzeniem soli sodowych kwasow uronowych w pozostatosci. Tworzenie soli sodowych
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% . i s , -1
kwasow uronowych powoduje przesunigcie pasma 1730 cm w obszar 1600 cm™

W przypadku mas organosolv, postgpujacej delignifikacji towarzyszyto regularne zmniej-
szanie si¢ absorpcji przy liczbic falowej 1730 em’! (rys. 2A), a zatem hemiceluloz, o czym
$wiadczy réwniez zmniejszanie sie wydajnosci 1 wzrost Sredniego stopnia polimeryzacji
(tab. 11i2). _

Wedtug zbiorczych danych (Karklin® i Erin’sh 1971, Marton i Sparks 1967, Michell i
in. 1965), pasmo w obszarze 1740-1730 em’! jest zwiazane z obecno$cia grup C=0 w
weglowodanach, a takze z drganiami walencyjnymi grup R,(R,)C=0 w ligninie oraz z
wystepowaniem wiazan acetalowych i pétacetalowych migdzy grupami CO w ligninie i
OH w polisacharydach. Mozna zatem przypuszczad, z¢ wyzsza absorpcja w obszarze 1730
cm - w przypadku mas organosolv, w porOwnaniu z masa celulozowy siarczanowy, moze
by¢ zwigzana zaréwno z obecnoscia resztkowego glukuronoksylanu, jak i kompleksu L-W
(lignina-weglowodany),a takze grup C=0 w resztkowej ligninie.

Pasmo odpowiadajace liczbie falowej 1620 em' ! przypisywane jest drganiom defor-
macyjnym czasteczek wody H-O-H. Stwierdzono, ze zawarto$¢ wody trwale zwiazanej z
chemicznymi skfadnikami masy celulozowej na ogdét zmniejsza si¢ wraz z posigpujaca
delignifikacja, co wskazywatoby, ze jest to woda zwigzana przede wszystkim z hemicelu-
lozamiilignina. Z danych tabeli 2 wynika, Ze w masach organosolv jest wiccej tego rodzaju
wody niz w masie siarczanowej oraz, ze intensywno$c pasma wody jest wigksza dla mas
zawicrajacych wigeej celulozy Cp uporzadkowanej. Najwigcej wody, podobnie jak celu-
lozy Cjuporzadkowanej, zawierata masa etanclowa osikowa (tab. 2, proba 4).

Pasmo o liczbic alowej 1600 em! odpowiada gtownie drganiom rozciagajacym C=C
w pier§cieniu aromatycznym; powinno zatem charakteryzowac przede wszystkim ligning
reszikowa w masie celulozowej. Jak wynika z rysunku 2B, w ramach mas organosolv
wielko§¢ pasm w tym obszarze jest zwigzana w przyblizeniu wprost proporcjonalng
zalezno$cia z liczba kappa tych mas. Jak juz wezeSniej wspomniano, wielokrotnic wyzsza
absorpcja stwierdzona dla masy siarczanowej wiaze si¢ prawdopodobnie z przesunigciem
w ten obszar pasma 1730 em™ w wyniku tworzenia soli sodowych.

Druga przyczyng wyzszej absorpeji w obszarze 1600 cm® ], w przypadku masy siarcza-
nowej moze by¢ odmienna struktura ligniny resztkowej od ligniny w masach organosolv.
W masach siarczanowych wystepuja takie struktury jak chinonometydy, stilbeny i chi-
nonostilbeny, czyli typ nienasyconych struktur C=C sprz¢zonych z pierScieniem aroma-
tycznym i grupa chinonowa C=0 (Pol¢in 1972).

W obszarze 1500-1510 cm'l, podobnie jak przy 1600 cm'l, wyslepuje absorpcja
zwiazana z obecnoscia struktur aromatycznych, Wezesnicej stwierdzono (Berben iin. 1 987[.
Faix i in. 1987, Marton i Sparks 1967), z¢ wiclkos¢ absorpeji w pasmie 1505-1510 cm’
wykazuje wprost proporcjonalne zaleznosci z liczba kappa i zawartoscig ligniny resziko-
wej w masach celulozowych siarczynowych, siarczanowych oraz organosolv uzyskanych
w Srodowisku alkalicznym - metoda ASAM (Alkalisches Verfahren-Sulfit-Antrachinon-
Methanol).

Jak wynika z danych tabeli 2 i rysunku 2C, w niniejszych badanilach uzyskano wprost
proporcjonalna zalezno$¢ migdzy intensywnoscia pasma 1500 cm  a liczba kappa mas
organosolv, niczaleznie od gatunku drewna i rodzaju rozpuszcezalnika. Dla badanej masy
celulozowej siarczanowej brzozowej wielkos¢ tego pasma bytakilkakrotnie mniejsza, przy
poréwnywalnym stopniu roztworzenia. Mogtoby to wskazywac, ze liczba kappa nie
odzwierciedla zbyt doktadnie zawartosci ligniny w masach lub, co bardziej prawdopodob-
ne. ze struktura ligniny resztkowej po roztwarzaniu siarczanowym i organosolv rozni si¢
istotnie, co znajduje wyraz w odmiennej energii drgai jej pierScieni aromatycznych.
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PODSUMOWANIE

Masa celulozowa siarczanowa zawiera mniej celulozy natywnej typu Cy niz masy
organosolv (80% glikol, 60% etanol) z drewna lisciastego, przy pordwnywalnym stopniu
roziworzenia. Masy celulozowe glikolowe charakteryzuja si¢ wyzszym stopniem polime-
ryzacji niz masy etanolowa i siarczanowa. Swiadczy to o specyfice roztwarzania glikolem
ctylenowym, ktdra polega na mniejszej destrukcji celulozy.

Widma mas celulozowych organosolv w podczerwieni w zakresie 1730-1500 c¢cm
rOznig si¢ istotnic od widma masy siarczanowej. W ramach mas organosolv, niezaleznie
od rodzaju drewna (brzoza, osika, buk) i rozpuszczalnika (glikol, etanol) W¥S[¢pu14
wyrazne wspotzaleznoSci miedzy intensywnoScia pasm 1730, 1600 i 1500 cm™, a sto-
pniem roztworzenia (1. kappa).

W przypadku masy siarczanowej praktycznie nie wystepuje pasmo 1730 cm!. Widmo
tej masy charakteryzuje si¢ rowniez nizszg absorpcja w zakresie 1500 cm't (fenolowe
fragmenty ligniny) oraz 1620 em™! (woda trwale zwiazana ze sktadnikami chemicznymi).

Wykonane badania wskazuja, ze struktura celulozy, ligniny resztkowej 1 hemiceluloz
pozostatych w masach celulozowych z surowcdéw liSciastych zalezy przede wszystkim od
rodzaju roztworu warzelnego, natomiast w mniejszym stopniu od gatunku roztwarzanego
drewna.

-1

Praca wplyneta do Redakeji w styczniu 1997
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INVESTIGATION OF HARDWOOD PULPS BY FTIR SPECTROSCOPY

Summary

The properties of organosolv and kraft hardwood pulps fibers were determined by chemical analysis and
FTIR spectroscopy methods. It was stated that organosolv pulps contain more native cellulose (type Cy) than kraft
pulp.

The infrared spectrum of organosolv pulps is different in comparison with kraft pulp. In organosolv pulp,
independently on kind of wood (birch, poplar, beech) and organic solvent (glycol, ethanol) close correlation
hetween the integrated intensity of absorption bands at wave numbers 1730, 1600, 1500 cm’' and kappa number
was observed.

In the case of birch kraft pulp the integrated intensity of absorption bands at wave numbers 1500, 1620 and
1730 em’ are markedly lower than in organosolv pulps, althougha value at the wave number 1600 cm! is several
times higher. )

From our investigations is follows that the structure of cellulose, lignin and hemicelluloses in hardwood pulps
depends, first of all, on the kind of cooking liquor.
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