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WSTEP

Lignina techniczna otrzymywana w réznych procesach technologicz-
nych jest'do tej pory przewaznie produkiem odpadowym.

Niewielkie jej-iloéci wykorzystuje sie w przemysle sztucznych zywic
jako aktywny napelniacz do gum, w przemysle ceramicznym oraz w prze-
robie na waniline, przewaznie jednak lignine sie spala, wyzyskujac jej
warto§é kaloryczng. Znaczna réwniez czes¢ ligniny technicznej zalega
haldy jako produkt odpadkowy lub jest odprowadzana do rzek.

Trudnoéci wykorzystania ligniny wynikaja z niedostatecznej znajo-
-mosci jej struktury i natury- chemicznej. Bogata hteratura z te] dz1edzmy
-pie ‘wyjasnia dostatecznie tego problemu. . - -

Badania chemicznej natury ligniny technicznej Jest zadamem bardzo
trudnym zé wzgledu na jej niejednorodnosé¢, co uniemozliwia- otrzymanie
‘kazdorazowo. jednakowego produktu. Trudno wiec odtwarza¢ rezultaty
badania i dlatego mozna méwié tylko o $rednich wlasnoseiach technicz-
nych lignin.

Wszelkie badania prowadzace do poznania natury ligniny technicznej
pozostajag w Scistym zwiazku z badaniami nad jej wykorzystaniem.

Dotychczas nie ma uzgodnionego pogladuzaréwno na budowe ligniny
wydzielonej z drewna réznymi sposobami, jak i ligniny zawarte] w drew-
nie, Przyczyng réznicy w pogladach jest bardzo skomplikowana struktura
ligniny, ktéra zmusza do stosowania réznych metod jej badania:

POGLADY NA BUDOWE LIGNINY

Spoéréd licznej grupy badaczy ligniny wyrdznia sie Freudenberg
wraz ze swa szkola. Jego prace nad lignina zapoczatkowane w latach
--dwudziestych rzucily wiele $wiatla na jej strukture i tworzenie sig
_'w zywym organizmie roélinnym.:- Freudenberg ze wspélpracowni-
- kami - udowodnil ‘i ‘ostatecznie. ustalil: aromatyczng nature ligniny. (32),
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otrzymujgc jako produkty rozkladu i przemian takie zwigzki, jak kwas
protokatechowy i pirokatechine (38), formaldehyd (37), waniline (40)
z drewna drzew iglastych oraz aldehyd Syringa (42) z drewna drzew li§-
ciastych.

Szkola Freudenberga w badaniach postugiwala sie metodg od-
budowy ligniny badz zawartej w drewnie, badz wyodrebnionej w $rodo-
wisku alkalicznym (46, 34) srodkami utleniajgcymi, jak nitrobenzen (40,
26) lub nadmanganian potasu, oraz metods stapiania z bezwodnymi wo-
dorotlenkami (36, 41).

Inni badacze réwniez rozkladali drewno, wyodrebniona lignine lub li-
gning w lugach posiarczynowych za pomocg réznych $rodkéw utleniajg-
cych. Wyodrebnione maloczgsteczkowe produkty rozkladu lignin potwier-
dzaly zalozenia sformulowane jeszcze przez Klasona (58) o aroma-
tycznej budowie ligniny.

Spoéréd bardzo licznej grupy badaczy wymienie tylko niektérych,
np.: Holmberg (57, Hidgglund (48), Hibbert (53, 55), Pearl
(66), Wacek (78, 79).

Na podstawie produktéw rozpadu substaneji ligninowych i poréwnania
z analogicznymi substancjami modelowymi (np. 47) ustalono, ze lignina
z drewna lisciastego jak i iglastego jest zbudowana z czlonéw oksymeto-
ksyfenylopropanowych. Sposéb powigzania tych czlonéw w makroczas-
teczce ligniny nie jest jeszcze catkowicie znany i dlatego, pomimo bardzo
licznych prac, nie ma dotad ogélnie przyjetych wzoréw ligniny.

Przez utlenienie drewna $wierka nitrobenzenem w srodowisku alka-

licznym Freudenberg (40) otrzymal okolo 31% aldehydéw, w tym

90% waniliny. Hibbert (54) otrzymal z drewna brzozy okoto 47% alde-
hydéw, z czego 75% aldehydu Syringa.
Pochodne 3-metoksy-4-hydroksyfenylopropanu utleniane w tych wa-
runkach daja 80—90% waniliny, jesli zawieraja przy «-weglu grupe hy-
droksylows (I) lub podwéjne wiagzanie (II) (24):
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Na tej podstawie Leopold (60) przypuszcza, ze w ligninie swier-

- kowej, nie poddanej dzialaniu kwasu 40—50% wszystkich aromatycznych

pierscieni w niej zawartych moina uwaza¢ za jednostki 3-metoksy-4-
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-hydroksyfenylopropanowe. Utleniajagc drewno S$wierka nitrobenzenem
w $rodowisku alkalicznym wyodrebnit on i zidentyfikowal za pomocg
chromatografii aldehyd Syringa i p-hydroksybenzaldehyd. Do tego czasu
uwazano, ze substancje te mozna otrzymaé tylko z drewna lisciastego.
Oprocz prac prowadzonych nad rozkladem substancji ligninowych
i badania poszczegélnych jej ogniw skladowych, szkola Freuden-
berga opracowala synteze otrzymywania ligniny sztucznej (39, 45, 27,
28). Do syntezy ligniny uzyto alkoholu koniferylowego, ktory utleniano
tlenem z powietrza w rozcienczonym roztworze, przy pH okolo 6, w tem-
peraturze 20°C w obecnosci fermentu redoksazy. Otrzymany jasny, amor-
ficzny proszek wykazal wszystkie wlasciwosci ligniny. Przeksztalcenie
alkoholu koniferylowego w ligning przechodzi przez stadium przejsciowe,
szybko przemijajace. Z mieszaniny reakcyjnej stadium przejsciowego
udalo sie wyodrebni¢ i zidentyfikowaé¢ cztery produkty. Sa to alkohol
dehydrodwukoniferylowy (III), DL-pinorezinol (IV), eter gwajacylogli-
cerylo-f-koniferylowy (V) i aldehyd koniferylowy (VI).
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Freudenberg uwaza te cztery produkty przeksztalcenia alkoholu
koniferylowego za gtéwne ogniwa czasteczki ligniny. Nazwat je wtornymi
cegielkami, a wyjsciowy alkohol koniferylowy — cegielka pierwotna.

Istnienie wtérnych cegielek budowy ligniny Freudenberg udo-
wodnil na podstawie formaldehydu wyodrebnionego (37, 35) przez desty-
lacje ligniny $wierka z kwasem siarkowym oraz otrzymanie kwasu izo-
hemipinowego (26), metahemipinowego (33), przez metylowanie i nastep-
nie utlenianie. Proces tworzenia wyodrebnionych substancji Freuden-
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berg tlumaczy (31) nastepujaco: przez odjecie wodoru z ugrupéwan
fenolowych powstaje zwigzek VII. Dwie jego mezomeryczne formy maja
posta¢ VIII i IX. Posta¢ IX znajduje si¢ w réwnowadze z forma X.
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Z formy VIII (chinonmetin) i X moze tworzy¢ sie alkohol dehydro-
dwukoniferylowy (zwany tez DHP), a z dwoch czasteczek postaci VIII
DL-pinorezinol (IV).

Na podstawie tych badan i na podstawie badan ligniny $wierka ze
znaczonym weglem Freudenberg (33, 30, 43) wyciaggnal wniosek,
ze alkohol koniferylowy bierze udzial w biosyntezie ligniny.

W tym samym czasie, niezaleznie od Freudenberga, prowadzili
badania ligniny ze znaczonym weglem Kratzl i Billek (59).
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Proces powstawania ligniny w drewnie Freudenberg (44, 29, 31)
-przedstawia nastepujaco: w nowo powstalych, jeszcze zyjgcych komérkach .
~drewna i w tkankach ksylemu znajduje sie enzym p-glikozydaza, w ko-

moérkach kambialnych za$ glikozyd d-koniferyna (XI) i redoksaza. Gliko-
“zydaza rozklada koniferyne na glikoze i alkohol koniferylowy. Ten ostatni
-przy udziale redoksazy tworzy wtérne cegielki budowy ligniny, ktére
wskutek nierozpuszczalnosci i zapewne przylaczeniu do weglowodanéw
z0stajg utrwalone w Sciankach komoérkowych. Gdy scianka. kemérkowa
-zdrewnieje, wtedy konczy sig-zycie komoérki oraz dziatanie glikezydazy.
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Nie wiadomo jeszcze, czy alkohol koniferylowy jest jedynym wyj$cio-
wym materialem biosyntezy ligniny. Pytanie to nasuwa sie, je§li wezmie-
my pod uwage wyniki badan nad biosynteza ligniny prowadzonych przez
innych badaczy. Na przyklad Eberhardt (23) twierdzi, ze kwas 3, 4,
5-tr6jhydroksycyklohekseno-6-karboksylowy-1 (XII) odgrywa role w two-
rzeniu aromatycznych substancji rosliny. Kwas ten jest szeroko rozpow-
szechniony w rodlinach. Eberhardt za pomoca utleniania ligniny ze
znaczonym atomem wegla otrzymat radioaktywnag waniline z takim roz-
kladem znaczonych atoméw wegla, ktére odpowiadaly wyjsciowemu kwa-
sowi (XII). Kwas ten znajduje sig, jako produkt metabolizmu, w kulturze
grzyba Lentinus lepideus wyroslej na glikozie i alkoholu etylowym. Na
tej podstawie Eberhardt uwaia kwas ten za produkt pierwotny
ligniny.

Obecnosé wtornych cegietek budowy w ligninie wskazuje na mozliwosé
laczenia sie pojedynczych czasteczek alkoholu koniferylowego w ligninie
wigzaniami typu XIII, XIV, XV, XVI, ktére Freudenber g nazwal
wigzaniami wtérnego rodzaju:
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Wystepowanie wigzan —C—C— w ligninie potw1erdz11y badama
Pewa (67), ktéry wyodrebnil, przy jej utlenieniu nitrobenzenem, dehy-
drodwuwaniling (XV) w ilosci kilku procent. Wskazuje to na dostateczne
roziozenie takiego rodzaju wigzan w ligninie. o

Zbierajgc wszystkie dowody dotyczace wiazan w hgnmle mozna przy-
ja¢ za Leopoldem (61), ze ogniwa fenylopropanowe w czasteczce
ligniny s3 polaczone i weglowo-weglowymi i weglowo-tlenowymi: (etero-
wymi) wigzaniami, ktérych ilosé jest w przyblizeniu réwna. -

W celu odréznienia ligniny od innych substancji znajdujacych sie
w drewnie nalezy wedlug Kratzla (59) stosowaé nastepujace sposoby:

1) rozklad $rodkami utleniajacymi (nitrobenzenem) W S$rodowisku al-

‘kalicznym z otrzymaniem waniliny i innych ammatycznych eksyalde-
hydéw (40); SBAL L EREiEy e
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2) odbudowa utlenieniem po metylowaniu (36) z utworzeniem kwasu
weratronowego, izohemipinowego, metahemipinowego;

3) utlenianie za pomoca nadmanganianu potasu z utworzeniem kwa-
sow benzenopolikarboksylowych (70); .

4) uwodornienie z utworzeniem cykloheksylopropanoli (XVII) i fe-
noli (49). -

R CH»—CHs
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1) R=R; =Ry = OH
2) R=H, R, =OH, R,= OH
3) Ry =Re=H,R=OH itd.

5) etanoliza (52) z utworzeniem arylopropanonow (XVIII)

H
VAN :
HO— —C—C—CH
\:‘:"' .—:._// ] | s
! O OR
OCH;
XVIII

6) rozklad sodem w plynnym amoniaku (75) z utworzeniem arylopro-
panoli, dwuhydroeugenolu (XIX)

e
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7) alkaliczny rozklad przed i po sulfonowaniu (2) z utworzeniem wa-
niliny i acetaldehydu;
" 8) okredlanie funkcjonalnych grup (10):
‘a) metoksylowych,
b) hydroksylowych w fenolach,
¢) pierwszorzedowych i drugorzedowych grup alkoholowych,
d) eterow, zwlaszcza benzyloeterow,
e) grup karbonylowych i karboksylowych,
f) sprzezonych grup karbonylowych (—C=C—C=0),
g) podwojnych wigzan;
9) rozpuszczalnos¢ w kwasach, organicznych rozpuszczalnikach;
10) badania charakterystycznych fizycznych wlasnosci w’ promie-
niach ultrafioletowych i podczerwonych.
Sposoby te obejmuja sume reakcji, ktore stosuje sie obecnie do identy-
fikacji preparatow ligniny.
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Znany jest fakt (11), ze ligniny wyodrebnione z drewna réznymi me-
todami réznig sie miedzy soba i réznig sie¢ od ligniny in sztu zawarte]
w drewnie.

Znany jest réwniez fakt, ze ligniny wyodrebnione z drewna zawieraja
zawsze pewne ilosci weglowodanéw. Na przyklad Pew (68) wyodrebnit
za pomocg enzymow lignine, zawierajaca jeszcze 12—14Y% polisacharydéw,
w ktérych sklad wchodzity: glikoza, mannoza, galaktoza i ksyloza.

Nikitin (15) w ligninie wyodrgbnionej dioxanem z drewna debo-
wego znalaz} 73,2% wszystkich hemiceluloz debu.

Bjorkman (5) z drewna §wierka zdyspergowanego w tolueme wy-
odrebnit lignine za pomocg wadnego roztworu dioxanu. Lignina ta wlas-
nosciami swoimi plzypomma lignine naturalna, zawiera jednak 2% poli-
sacharydow.

Trudnosci w oddzielaniu polisacharydéw od ligniny s$wiadezylyby
o istnieniu wigzan chemicznych migdzy ligning i polisacharydami drewna,
a przynajmniej pewns ich czescia.

Natura poszczegolnych lignin nie jest jednak w dalszym ciggu poznana.

Najmniej jest poznana lignina otrzymana przez hydrolize drewna roz-
cienczonymi kwasami. Wiemy tylko, ze jest ona nierozpuszczalna w wiek-
szosci rozpuszezalnikéw, co $wiadezy o jej nieaktywnoéci i kondensacii.

Ligning pohydrolityczng badal Sohn (74), ktéry poddawatl ligniny
techniczne chlorowaniu, dazac do zwickszenia ich fenolowego charakteru.
Chloru nie udalo mu si¢ wprowadzi¢ w pierscien- benzenowy. To niearo-
matyczne zachowanie sie lignin autor ttumaczy zbyt silnym ich usiecio-
waniem oraz brakiem aktywnosci spowodowanej zwigzaniem sgsiednich

‘czasteczek pobocznymi warto$ciowosciami w procesach wyodrebniania.

Hlava, Brauns (56) otrzymali aldehyd weratrowy przez utlenienie
ligniny Willstattera i metylowanej ligniny Willstittera w érodowisku al-
kalicznym pod ci$nieniem bez uzycia nitrobenzenu, jak réwniez i przez
hydrolize alkaliczng pod cisnieniem normalnym. W ostatnim wypadku
otrzymali oni male ilodci aldehydu weratrowego obok gléwnego produktu
waniliny. Autorzy doszli do wniosku, ze wanilina utworzona podeczas utle-
niania w alkalicznym $rodowisku wobec nitrobenzenu lub otrzymana
w procesie hydrolizy alkalicznej lignin zmetylowanych niekoniecznie
musi powstawac z centralnych cegielek ligniny, lecz moze powstaé z pier-
wotnie utworzonego aldehydu weratrowego przez czesciowe jego odmety-
lowanie.

Heuser (51,50), Freudenberg (38) stapiali rozne lighiny z bez-
wodnymi alkaliami. Ofrzymali oni kwas szczawiowy oraz mieszanine
kwasu protokatechowego i pirokatechiny z wydajnoscia 5—10%.

Czudakow (20) stapial hydrolityczng lignine z bezwodnymi al-
kaliami w obecnosci zlego przewodnika ciepla — petrolatum. W tych
warunkach otrzymal on wyzszq wydajnosé kwasu protokatechowego i pi-
rokatechiny (13%) oraz jako produkt uboczny tak zwane ,kwasy hgnmo-
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ve”, ktére sa aktywng ligning hydrolityczng. W dalszych pracach (18)
Czudakow poddawal ,kwasy ligninowe” alkalicznej termolizie w eelu
poznania ich natury. Latwosé¢ odszczepiania protokatechowych ugrupo-
wan w tych warunkach tlumaczy on powigzaniem ich w heterocyklicznym
kompleksie ligniny hydrolitycznej za pomocg wigzan eterowych.

Panasiuk (64, 65) otrzymuje na drodze termicznego rozkladu lig-
niny hydrolitycznej fenole w réznych frakclach smoly z glowng frakt:]a
gwajakolows.

Bogomolow (6) bada]qc sklad hgmny pohydrohtyczne_] stwierdza,
ze przez jej ogrzewanie w temperaturze 160—165°C obniza sig kwaso-
wosé ligniny na skutek wydalania kwaséw organicznych i czesciowego
zwigzania kwasu siarkowego przez lignine.

Bone ze wspolpracownikami (7, 8) utlenial torf w Srodowisku alka-
licznym. W koncowych produktach otrzymal nie rozkladajgce sie juz
kwasy benzenopolikarboksylowe.

Randall (69) otrzymal takie same produktv rozpadu utleniajac we-
giel i inne produkty.

W tych warunkach utleniana celuloza rozklada sie calkowicie na malo-

‘czasteczkowe produkty: kwas szczawiowy, dwutlenek wegla i wode.

Stwierdzono przy tym, ze zwigzki zawierajace wolne lub zeteryfikowane
hydroksyle fenolowe nie tworza w rezultacie utleniania w §rodowisku al-
kalicznym kwaséw polikarboksylowych, lecz rozkladaja sie¢ na proste
substancje. Kwasy polikarboksylowe otrzymano tylko z tych substanc]i,
ktére zawieraja jadra benzenowe bezposrednio polqczone z_atomami
weglowymi.

Read (71), Cabott (14), Richtzenhaim (72) podda_]a uflenie-
niu w érodowisku alkalicznym. ligniny réznego pochodzenia. W wyniku

_utleniania otrzymali w koncowych produktach kwasy eztero- i piecioben-
zenokarboksylowe, ktére nie ulegaly dalszemu rozkladowi. Stad wywnios-
‘kowano, ze kwasy benzenopolikarboksylowe: pochodzg z jader .benzeno-
.Wych typu XX lub XXI, ze zwxqzkow nie majgcych natury fenolcwe1

/N s
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Adler (1) natomiast zaklada, ze kwasy benzenopohkarboksylowe

~pochodza z pinorezinolu i ze stanowi on 10—20% cale] ilosci ienylopro-
.panowych jednostek w ligninie.

Read i Purves (71) poréwnali wyniki utlemama W smdﬂwmku
-glkaljcznym ~drewna i lignin wyodrebnionych w réznych warunkach.
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Trociny §wierkowe utleniane nadmanganianem potasu daty w koncowym
produkcie 0,14% kwasow polikarboksylowych, natomiast z ligniny wyod-
rebnionej nadjodanem sodu (,,nadjodanowa”) otrzymano 0,8%, z ligniny
Willstattera 1,0%, z lighiny Klasona 2,4%, z ligniny alkalicznej 3,6%.

Z poréwnania ilosci kwaséw karboksylowyech otrzymanych z drewna
i réznych lignin wynika, ze ilosci te wzrastaja w miare zaostrzania warun-
kéw wyodrebniania lignin. Lignina ,nadjodanowa” wytracana w lagod-
nych warunkach w temperaturze pokojowej daje tylko 0,8% kwaséw, lig-
nina Willstéttera wyodrebniona w temperaturze 0°C, lecz 42% kwasem
solnym daje juz 1,0% kwasdéw, natomiast lignina alkaliczna wyodrebniona
w wysok1e3 temperaturze (160—170 C) i pod ciénieniem (okolo 8 atm)
da]e 3,6%. 2

Czudakow (19, 20, 18) badal produkty powstale z aktywaC)x l1g—
niny i wykazal trwalos¢ podstawowego jadra hydrolitycznej 11_gn_my
Wedlug Czudakowa aktywacja ligniny hydrolitycznej prowadzi do
naruszenia grup funkcjonalnych znajdujacych sie na powierzchniach jej
makroczgsteczek. Grupy te, wedlug Nikitina, (73) zostaja jakby ,0d-
rabane” i staja sie czgscig rozpuszezalnych produktéw rozpadu o nizszych
ciezarach czgsteczkowych. Pozostaje glowny czlon ligniny przeksztalcony
w irwaly kompleks, majacy jadro benzenoidowe z rozlozonymi na po-
wierzchni grupami fenolowymi. Od zawartosci tych grup zalezy rozpu-
szezalnosé produkiu,

Ostatnie badania Czudakowa (21) i wspolpracownikéw nad struk-
tura ligniny hydrolitycznej i produktéw jej aktywacji — kwaséw ligni-
nowych -— wykazaly niezbicie wystepowanie trwalego ich kompleksu

benzenowego. Przypuszcza sie rOéwniez, ze podczas

/\ /\. /\ : .akjcywacji alkalicznfaj"ligniny h{drolityczmj‘j .v:acho—

‘ ‘ dzi ,uporzgdkowanie” substancji weglowej, odzna-
czajacej sie kondensacja wegla w plaskie heksago-

‘/\ /\/\/ - nalne siatki.

Bone i Parsons (8) zwracajg uwageg na po-

A /\ % / dobienstwo struktury benzenoidowej lignin i wegla,

‘ J przedstawiong przez Wielucha (81) w postaci
zgrupowanych pierscieni benzenowych (XXII). Ze-

NS \/ LY stawili oni rézne substancje utleniane, poczawszy od

XX1I ligniny poprzez torf, wegiel brunatny, bituminy,
a skonczywszy na antracycie.

Fischer i Schrader (25), ktérzy badali procesy utleniania lig-
niny w wysokich temperaturach i pod wysokimi ci$nieniami, uznali lig-
nine za podstawowy skladnik ulegajacy zwegleniu w procesie naturalnego
przeksztalcenia substancji organicznych drewna w wegiel.

-Przebieg tego procesu uwidoczniony jest w zestawiemiu podanym
w tabeli 1. MeTETENIL
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Tabela 1
Zestawienie iloSci kwas{w pieciokarboksylowych otrzymanych
przez) utlenienie réinych substancji (wg Bone'a i Parsonsa)

Utleniane Ilos¢ kwaséw pleciokarbo-

Nr =
substancje ksylowyech w %

1 Lignina 11,8—15,8

2 Torf 10,0—25,0

3 Wegiel brunatny 22,0—34,0

4 ) Bituminy 39,0—46,0

5 Antracyt 50,0

Tlosci kwasow pigciokarboksylowych wzrastajg od 11,8% z ligniny
do 50% z antracytu, co $wiadczy o tym, ze w procesie naturalnego prze-
ksztalcenia ligniny z drewna w wegiel stopniowo narasta struktura ben-
zenoidowa.

Biorge pod uwage dane z'literatury, mozemy powiedzie¢, ze tworzenie
trwalego kompleksu o jadrze benzenoidowym w ligninie zalezy bezpo-
érednio od warunkow wyodrebniania ligniny, a mianowicie: temperatury,
ciénienia, czasu, rodzaju, stezenia czynnika chemicznego.

Nie wiadomo jednak, w jakim stopniu nastepuje przeksztalcenie ligni-
ny w trwaly kompleks i jak na te przeksztalcenia wplywaja czynniki fi-
zyczne i chemiczne.

CEL 1 ZALOZENIA PRACY

W przewidywaniu innych jeszcze czynnikow niz te, ktére podano po-
przednio, a mogacych wplywaé na zmiane struktury ligniny, wzieto do
badan drewno rozlozone przez grzyby.

Podjeta praca miala na celu zbadanie, w jakim stopniu dzialanie
grzybow wywoluje zmiany we wlasnosciach ligniny, nastepnie zbadanie
stopnia przeksztalcenia tej ligniny w trwaly kompleks pod wplywem czyn-
nikéw hydrolizujgcych, jak rowniez stwierdzenie zachowania sie ligniny
w warunkach rozwierania siarczynowego i posrednio okreslenie przydat-
nosci rozlozonego drewna do przerobu chemicznego.

Za wytyczne przyjeto wyodrebnienie najmniej zmienionej ligniny oraz
uwzglednienie kryteriéw Kratzla, ze szczegdlnym zwréceniem uwagi
na tworzenie sig¢ kwasu benzenopolikarboksylowego.

- Gléwne zalozenia pracy sa nastepujace:

1) otrzymanie lighiny z drewna rozlozonego przez grzyby;

2) charakterystyka otrzymanej ligniny;

3) zbadanie zmian zachodzgcych w otrzymanej ligninie pod wplywem
zmiennych czynnikéw hydrolityeznych;

- 4) badanie benzenmdowe] struktury l1gmny uzaleznionej od warun-
koW hydrolizy; : :

5) badanie zachowania sie wvodrebmone] ligniny w procesie gotowama
siarezynowego. :
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PRZEBIEG BADAN

Jako wyjéciowy material uzyto drewno rozlozone biochemicznie, a mia-
nowicie: ;

1) drewno sosnowe pochodzace z Palacu Zimowego w Leningradzie,
zniszczone przez grzyb Poria vaporaria i drewno sosnowe, zniszczone
przez grzyb Merulius lacrymans, zmieszane razem, nazywane w dalszych
wywodach drewnem A;,

2) drewno sosnowe pochodzace z terendw polskich z Palacu Wilanow-
skiego, rozlozone przez grzyb Merulius lacrymans, nazywane w dalszych
wywodach drewnem B.

Drewno roziozone przez grzyby poddano analizie chemicznej. Wyniki
analizy zestawiono w tabeli 2, w ktérej dla poréwnania podano réwniez
wyniki analizy chemicznej drewna nie rozlozonego.

Tabela 2
Wyniki analizy chemicznej drewna rozlozonego przez grzyby i nie roziozonego

Procentowa zawarto$é skiadnika

Lp. | 9%naczony Metoda drewna roziozonego drewna zdrowego
skiadnik oznaczenla PP
. wg Nikiti-
drewna A drewna B oznaczona na (z3)
1 Celuloza Kiirschnera 34,00 36,00 50,02 53,80
2 Lignina Komarowa 45,50 42,07 27,53 28,20
3 | Pentozany | Tollensa 9,08 | 1013 12,02 11,20

Rozlozone drewno sosnowe zmielono na wibracyjnym mtynku na pro-
szek, ktéry poddano ekstrakeji alkoholem metylowym. Proszek z drewna
A ekstrahowano w autoklawie pojemnosci 3 litréw zaopatrzonym w mie-
szadlo, natomiast proszek z drewna B w autoklawie obrotowym pojem-
nosci 7 litrow., :

Ze znanych metod wydzielania ligniny z drewna (4, 63, 9, 5) wybrano
metode wydzielania za pomocg alkoholu metylowego (17). Zastosowanie
alkoholu metylowego jest korzystne ze wzgledu na jego wlasnosei.

Do autoklawu o pojemnosci 3 litroéw zaladowywano kazdorazowo 500 g
drewna A i 2500 ml alkoholu metylowego, do autoklawu o pojemnogci
7 litréw — 800 g drewna B i 4000 ml alkoholu metylowego. Po ogrzaniu
zawartosci autoklawu do temperatury 100°C utrzymywano te tempera-
ture przez 8 godzin przy stalym mieszaniu zawartodci w pierwszym wy-
padku i stalym obrocie autoklawu w drugim wypadku. Dalszy proces wy-
dzielania ligniny prowadzono w sposéb nastepujacy: ekstrakt po odsa-
czeniu i odparowaniu alkoholu zageszczano na gesty syrop. Nastepnie
ekstrakt wlewano zwolna do potréjnej objetosci wody destylowanej, ifi-
tensywnie mieszajagc. W momencie wlewania syropu wytracal sie bardzo
drobny, jasnozolty osad ligniny, ktéry powoli osiadal na dnie naczynia.
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Osad po odwirowaniu na wiréwee i przemyciu woda suszono w suszarce
prézniowej w temperaturze 50—60°C i przechowywano w cksykatorze
préiniowym. - ;

Z przerobmnych w ten sposob 5500 g drewna A otrzymano 300 g lig-
niny, co wynosi 5,45% w odniesieniu do cigzaru przerobionego drewna,
a.12,0% w odniesieniu do zawartej w drewnie ligniny. Z 2400 g drewna B
otrzymano 130 g ligniny, co wynosi 5,4% w odniesieniu do ciezaru prze-
robionego drewna, a 12,7% w odniesieniu do zawartej w drewnie ligniny.

--W.otrzymanych ligninach oznaczono: zawartosé grup metoksylowych
me’oodq Viebocka i Schwappacha (77), grup wodorotlenowych
metodg sprawdzong przez Bultera (12), rozpuszezalno$é w powszech-
nie stosowanych rozpuszezalnikach, zawartoéé pozostalych latwo i trudno

_hydrolizujacych polisacharydéw metoda Kizela i Semiganow-

skiego (3), zawartosé substancji nieorganicznych, wegla i wodoru po-
wszechnie stosowanymi metodami.

Zawartos¢ grup wodorotlenowych w ligninie otrzymanej z drewna A
oznaczono metodg potencjometryczng (rys. 1) za pomocg miareczkowania
metanolanem potasu przy zastosowaniu dwumetyloformamidu jako roz-

" Tabela 3
Charakterystyka wyodrebnionych lignin

‘ Zawartosé w % !Rozpuszc_zalnos"é ligniny wyodrebnionej =z

i
! ! w ligninie ! - rozpuszozalna, —) nierozpuszczalna
Nr i Rodzaj oznaczenia ‘ pochadzenta ! drewna | drewna drewna | drewna
| ‘ A B A B
! i 5 l B .na zimno ’ na gorgco
1 Grupy metoksylowe| 11,08 11,189
2 Grupy wodorotle- ’
: nowe 8,40 — |
3 Zawartosé wegla 88,72 64,71
4 Zawartoéé wodoru 7,17 7,65
5 Zawarto$é popiolu 0,42 0,29
6 Zawarto$é cukrow
latwo hydrolizu-
: jacych | 2,14 5,56
-7 - Zawartosé cu-- .
krow trudno
hydrolizujgeych 0,51 0,48
8 Zawarto$é cu-
kréw ogolnie 2,65 6,04
9 | Alkohol etylowy e —+ + =+
10 .| Alkohol metylowy + + + +
11 | Eter etylowy — —_— 3330g 42,50 g
12 | Dioxan. + + + | A+
13 ° | Aceton - - 850g | 90,0g
14 | l-procentowy -
NaOH T =t + + +
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puszczalnika. Wybor metody byl podyktowany dobrg rozpuszczalnoscig
produktu w stosowanym rozpuszczalniku. Ta metoda pozwala na mia-
reczkowanie hydroksyléw fenolowych wolnych i podstawionych, ktérych
charakter kwasowy podwyzszajg znajdujgce sie w polozeniu orto lub para
wzgledem nich takie grupy, jak: —CHO, —(I‘|,‘—R, —CH,—CH=CH,,

0O
—CH=CH—CH;, ——(HZ‘.—OR, —CH=CH——(H3—-R, i inne.
0] 6]

Wyniki zestawiono w tabeli 3 oraz na rys. 1 i 2.

my
800 /,_
700 |
600
00 /
400
3 1 5 28 7 &  muliekw,

Rys. 1. Potencjometryczne miareczkowanie ligniny

Rys. 2. Cukry w ligninie z drewna A: I — ksyloza, 2 — arabinoza’, -
3 — mannoza, 4 — glikoza, 5 — galaktoza, 6 — cukry nieznane,
7 — kwasy uronowe

Na rys. 2 przedstawiono oznaczone chromatografiag na bibule pozostate
cukry w ligninie, wyodrebnionej z drewna A.

Scharakteryzowane ligniny poddano hydrolizie 0,5-procentowym roz-
tworem kwasu siarkowego w czasie 3 i 6 godzin w temperaturze 100, 150
i 190°C oraz roztworem l-procentowego kwasu siarkowego w czasie 3
i 6 godzin w temperaturze 150°C. Male ilosci otrzymanych lignin unie-
mozliwily przeprowadzenie wiekszej liczby prob.

Hydrolize ligniny z drewna A prowadzono w bombach kwasoodpor-
nych pojemnosci 200 ml. Kazdorazowo ladowano ilo$é substancji odpo-
wiadajgcg 12 g substancji catkowicie suchej, zalewano 144 ml kwasu, sto-
sunek wiec cieczy do substancji wynosit 12 : 1. Dla kazde]j zmiany wa-
runkéw hydrolizy prowadzono dwie réwnolegle préby. Bomby nagrze-
wano w laini olejowej przy cigglym mieszaniu oleju. Po hydrolizie pro-
dukt przemywano woda do zaniku reakecji na jon SO% , osad suszono
w temperaturze pokojowej i analizowano na zawartosé grup metoksy-
lowych.

2 — Folia Forestalia
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Hydrolize ligniny pochodzgca z drewna B prowadzono w kwasoodpor-
nych bombach stalowych pojemnosci 250 ml. Kazdorazowo ladowano do
bomby ilo§¢ substancji odpowiadajaca 14 g substancji catkowicie suchej
i zalewano 168 ml 0,5-procentowego kwasu siarkowego. Male ilosci sub-
stancji nie pozwolily na hydrolize dwéch prob rownoleglych.

Zmiany w zawartosciach grup metoksylowych w poszczegoélnych hy-

% drolizowanych ligninach w zaleznosci od warunkéw
OCH; hydrolizy podaja tabela 4, 5, 6 oraz rys. 3, ktory

12 stanowi ilustracje do tabeli 4.

1]

10

100°

—
150°
Rys. 3. Zawartod¢ grup metoksylowych w liZninie

z drewna A: 1 — przy hydrolizie trwajgcej 3 godz,
2 — przy hydrolizie trwajpcej 6 godz.

190° temperatura

Tabela 4

Zawartosé grup metoksylowych w % w ligninie z drewna A hydrolizowanej

0,5-procentowym roziworem HsSOy

— - - Zawarméé grup metoksylowych w %
przy czasie hydrolizy w godzinach
Nr Rodzaj substancji 0 3 6
srednio | 1 pr. | 2 pr. ;:ﬁ; 1 pr. | 2 pr. ::;
1 Lignina otrzymana
z drewna A 11,08
2 Lignina hydrolizowana 11,25 | 9,68 10,23 | 9,77
w 100°C 977 | 9,90 9,90 9,50 | 10,05 9,85
10,01 | 9,79 9,26 | 10,29
3 Lignina hydrolizowana 10,23 | 9,93 9,19 | 9,69
w 150°C 9,91 9,33 9,86 | 9,20 | 9,82 9,60
10,07 9,63 10,08 | 9,65
4 Lignina hydrolizowana 10,08 | 9,87 9,50 | 8,67
w 180°C 9,23 | 9,62 9,60 | 8,92 9,28 | 9,14
9,65 | 9,74 9,77 | 8,52




ety ————— 4

e LS

—_—

=

[15] Badanie wtasnodei ligniny 19

Tabela 5
Zawarto$é grup metoksylowych w % w ligninie z drewna A
hydrolizowanej 1-procentowym roztworem H,SO,

Zawartosé grup metoksylowych w %
przy czasie hydrolizy w godzinach
Nt Rodzaj substaneji
. 3 6
1 pr. 2 pr. srednio 1 pr, 2 pr. Srednio
1 | Lignina hydrolizowana
w 150°C 9,93 9,40 9,15 9,00
10,14 9,85 9,84 9,09 9,63 9,20

Poszczegblne zhydrolizowane ligniny poddano utlenianiu nadmanga-
nianem potasu w $rodowisku alkalicznym. Produkty utleniania przepro-
wadzano, z kolei w sole barowe, z ktérych obliczano zawarto$é kwasow
benzenopolikarboksylowych.

Tabela 6
ZawartoS¢ grup metoksylowyech w % w ligninie pochodzacej z drewna
B hydrolizowanej 0,5-procentowym roztworem H;SO,

Zawartosé¢ grup metoksylowych w %
Nr Hodzai sdbistancil przy czasie hydrolizy w godzinach
0 3 6
1 Lignina z drewna B . 11,19 — —_
2 Lignina hydrolizowana w 100°C — 10,50 10,16
3 Lignina hydrolizowana w 150°C — 9,47 9,39
4 Lignina hydrolizowana w 190°C — 8,98 8,92

Utlenianle prowadzono w naczyniach umieszczonych w lazni wodnej
przy stalym mieszaniu i zachowaniu statej objetosci roztworu. Kazdora-
zowo do utleniania brano iloé¢ odpowiadajaca 5 g catkowicie suchej sub-
staneji, zawieszano jg w 800 ml l-procentowego roztworu wodorotlenku
sodu i utleniano nadmanganianem potasu najpierw na zimno, a nastepnie
w temperaturze 75—80°C. W calym procesie zuzytkowano 50 g nadman-
ganianu potasu na 5 g ligniny. Nadmanganian potasu dodawano porcjami
w nastepujgcej kolejnosci:

1) 10 g KMnO, w czasie /2 godziny na zimno,

2) 40 g KMnO,; w czasie 8 godzin w temperaturze 75—80°C porcjami
po 5 g.

Bez dodawania KMnO, utleniano jeszcze 14 godzin w temperaturze
75—80°C.

Caly proces utleniania jednej proby odbywal sie w ciggu 22 godzin.
Po utlenieniu nadmiar nadmanganianu potasu rozkladano okoto 20 ml al-
koholu. Osad MnO, oddzielony na filtrze i przemyty odrzucano. Przesacz
1 wody z przemycia dopelniano do objetosci 1 litra i ogrzewano na lazni
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wodnej do temperatury okolo 80°C. W celu rozlozenia weglanéw goracy
roztwér zakwaszano stezonym HCI do pH 2—3 przy czestym mieszaniu.
Nastepnie alkalizowano stezonym roziworem wodorotlenku sodu do pH
10,4 i do gorgcego roztworu dodawano goracy roztwor chlorku baru (15 g
BaCl; w 25 ml H;0). Wytrgcony bialy osad soli barowych ogrzewano je-
szcZe w ciggu 30 minuf na taZni wodnej, przesgczano przez szklany sgczek
G 3 i przemywano woda, az do zaniku jonéw chloru, nastepnie suszono

30

~
L)

-
W
1

Wydajnosc w procentach

S

100° 150°  190° temperatura

Rys. 4. Hlos¢ kwasu pigeiokarboksylowege w utlenianej

ligninie z drewna A: 1 — mprzy hydrolizie trwajacej
3 godz., 2 — przy hydrolizie trwajacej 6 godz.

w temperaturze 105°C. W ten sposéb ofrzymano sole barowe kwasu
szczawiowego wraz z solami barowymi kwaséw benzenopolikarboksylo-
wych.

W otrzymanych solach barowych okreS§lano zawartose kwasu szcza-
wiowego przez miareczkowanie. Znaleziona ilo§¢ kwasu szczawiowego
przeliczano na jego sol barowa. Z roznicy okreslano wydajnosé soli ba-
rowych kwaséw benzenopolikarboksylowych utworzonych podczas utle-
niania poszczegblnych préb ligniny hydrolizowanej. Otrzymane wyniki
wydajnosci soli barowych kwaséw benzenopolikarboksylowych przelicza-
no nastepnie na kwas benzenopieciokarboksylowy, zakladajac, ze ten
kwas tworzy sie podezas utleniania ligniny.

Wyniki utleniania drewna A podano w tabelach 7, 8, 9, 10 i na
rys. 4, stanowigeym ilustracje do tabeli 10.

Wyniki utleniania drewna B oraz utleniania ligniny otrzymanej z tego
drewna podano w tabeli 11.
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Tabela 10
Ilosé kwasu pieciokarboksylowego w uflenianym drewnie A,
ligninie niehydrolizowanej i ligninie hydrolizowanej w réznych warunkach w %

Ilosci kwasu pigciokarboksylowego w %
przy czasie hydrolizy w godzinach
Nr Rodzaj materialu
0 3 ]

1 Drewno rozlozone przez grzyby 3,6 — —
2 Lignina otrzymana z drewna A 42 — —
3 Lignina hydrolizowana 0,5-procento-

wym H,S0, w 100°C — 49 10,6
4 Lignina hydrolizowana 0,5-procento-

wym H,SO, w 150°C = 9,1 15,6
5 | Lignina hydrolizowana I-procentowym

HaS0; w 150°C — 17,4 18,1
6 Lignina hydrolizowana 0,5-procento-

wym H,S0, w 190°C —- 14,2 24,5

Dalsze badania ligniny otrzymanej z drewna A i B polegaly na goto-
waniu ligniny z roztworem siarczynu sodu (NaHSOj) oraz roztworem pi-
rosiarczynu sodu (NayS:0;). Celem tych prob bylo zbadanie zachowania
sie ligniny i feoretyczne uzasadnienie zmian w niej zachodzacych w wa-
runkach rozwierania drewna. Gotowanie w obu przypadkach prowadzono
w bombach kwasocodpornych pojemnosci 50 ml w temperaturze 165°C,
przy czym czas potrzebny do osiggniecia temperatury 105°C wynosit
1 godzine; temperature te utrzymywano 1 godzine. Czas gotowania w mak-
symalnej temperaturze wynosit 3 godziny. W procesie gotowania zacho-
wano stosunek roztworu siarczynu sodu do drewna 1 : 20 przy zachowa-
niu 8% ogdlnej ilosci SO, jak to stosowal Niepienin (13). W goto-
waniu z pirosiarczynem sodu utrzymano stosunek drewna do cieczy we-
diug Dorlanda (22) 1 :5 przy zastosowaniu 20-procentowego pirosiar-
czynu sodu.

WYNIKI DOSWIADCZEN

Uzyte do doswiadczen drewno rozlozone przez grzyby wykazalo skiad
chemiczny zmieniony w poréwnaniu z drewnem zdrowym. Z tabeli 2 wi-
doczna jest zmniejszona zawarto$¢ celulozy, podwyzszona pozornie za-
wartoéé ligniny i zmniejszona ilo$é pentozanéw. Drewno A wykazaio
mniejsza zawarto§é celulozy i pentozanéw, natomiast wiekszg zawartosé
ligniny. Wyniki analizy chemicznej wskazuja na wiekszy stopien rozlo-
zenia drewna A niz drewna B.
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Lignine wyodrebniong z drewna A charakteryzuje zawarto$é grup me-
toksylowych w ilosci 11,08%, z drewna zag B — 11,19% (tab. 3). W ligninie
naturalnej Braunsa, wyodrebnionej z nie rozlozonego drewna sosnowego
za pomocg alkoholu etylowego, zawartosé grup metoksylowych wyniosta
15,8%. Obnizona zawarto$é grup metoksylowych w wyodrebnione]j ligninie
swiadezy o oderwaniu sie pewnej ich ilosci od ligniny w procesie roz-
kladu biochemicznego. Dlatego lignine te w odréznieniu od naturalnej
nazwano ligning ,,biochemiczng”.

Lignina biochemiczna okazala sie bardzo wrazliwa na swiatlo i tempe-
rature oraz wykazala duzg przyczepnoéé do écian naczynia.

Zawartos¢ grup wodorotlenowych w ligninie otrzymanej z drewna A
wynosi 9,4%.

Analiza elementarna ligniny biochemicznej otrzymanej z drewna A
wykazala zawartosé wegla 68,72%, ligniny otrzymanej z drewna B —
64,71%. Zawartosé popiotu jest stosunkowo mata — wynosi w pierwszym
wypadku 0,42%, w drugim 0,29%. Zawartosé pozostalych polisacharydéw
wynosi w pierwszym wypadku 2,65% (w tym 2,14% tatwo hydrolizuja-
cych, nalezacych do hemiceluloz), w drugim wypadku 6,04% (w tym
9,66% tatwo hydrolizujgcych). Metoda chromatograficzna na bibule wy-
kazano w ligninie z drewna A obecno$é nastgpujgcych cukréw: ksylozy,
mannozy, glikozy, galaktozy i kwaséw uronowych. Biochemiczne ligniny
odznaczaja sie dobrag rozpuszezalnoscia na zimno w alkoholu etylowym,
metylowym, dioxanie, 1-procentowym wodorotlenku sodu. Wskazywato-
by to na obecno$¢ aktywnych grup na powierzchni makroczgsteczek
lignin.

Hydroliza ligniny biochemicznej wywolala czesciowe odszczepienie grup
metoksylowych, przy czym uwidocznit sie wpltyw temperatury i czasu
hydrolizy na intensywnoéé tego procesu. Obnizenie grup metoksylowych
u ligniny otrzymanej z drewna A jest nieznaczne (tab. 4 i 5). Na przyklad
z ilosci 9,90% z ligniny hydrolizowanej w temperaturze 100°C w czasie
3 godzin obnizyla sie zawartos¢ grup metoksylowych do ilosei 9,69%
u ligniny hydrolizowanej w temperaturze 190°C w tym samym czasie
(tab. 4). Na rys. 3 obie krzywe wykazuja lekki spadek. Odmetylowanie
hydrolizowane]j lighiny otrzymanej z drewna B zaznaczylo sie nieco wy-
razniej niz ligniny otrzymanej z drewna A. Zawarto$é grup metoksylo-
wych, ktéra u ligniny hydrolizowanej w temperaturze 100°C w czasie
6 godzin wynosita 10,16% u ligniny hydrolizowanej w temperaturze
190°C w tym samym czasie obnizyla si¢ do 8,92% (tab. 6).

Wyniki utleniania drewna i lignin podano w przeliczeniu na kwas
pigciokarboksylowy obliczony w stosunku do utlenianej ligniny w pro-
centach. Tlos¢ kwasu pieciokarboksylowego zmienia sie w zaleznosci od
substancji utlenianej.
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7 drewna A otrzymano $rednio 3,6% kwasu pieciokarboksylowego,
z ligniny wyodrebnione]j z tego drewna 4,2%. Z tej ligniny poddanej hydro-
lizie 0,5-procentowym roztworem H,SO; w czasie 3 godzin w tempera-
turze 100°C otrzymano 4,9% kwasu pieciokarboksylowego. Ze wzrostem
temperatury hydrolizy zaznacza sie wzrost ilosci kwasu pieciokarboksy-
lowego. Z ligniny hydrolizowanej w temperaturze 190°C tym samym kwa-
sem i w takim samym czasie otrzymano juz 14,2% kwasu pieciokarboksy-
lowego (tab. 7 i 10). Podwyzszenie czasu hydrolizy z 3 godzin do 6 godzin
zaznacza sie roéwniez wzrostem iloéci kwasu pieciokarboksylowego. Na
przyklad z ligniny hydrolizowanej w temperaturze 150°C w czasie 3 godzin
0,5-procentowym roztworem H,SO, otrzymano 9,1% kwasu pigciokarbo-
ksylowego, a w czasie 6 godzin juz 15,6% (tab. 7 i 10). Podobna zalezno§é
stwierdza sie w ilogciach otrzymywanego kwasu pigciokarboksylowego
w zaleznosci od podwyzszenia stezenia czynnika hydrolizujacego. Z lig-
niny hydrolizowanej 0,5-procentowym H;SO; w temperaturze 150°C
w czasie 6 godzin otrzymano 15,0% kwasu pieciokarboksylowego, nato-
miast przy hydrolizie 1-procentowym roztworem H;SO, juz 18,1% (tab. 9
i10).

Na rys. 4 mozna stwierdzi¢ wyrazny wzrost zawartosci produktow
utlenienia ligniny otrzymanej z drewna A wraz ze wzrostem czasu i tem-
peratury hydrolizy.

Analogiczng tendencje wzrostu iloci kwasu pieciokarboksylowego w
zaleznoéci od czasu i temperatury hydrolizy stwierdzono przy utlenianiu
ligniny otrzymanej z drewna B. Przez utlenianie drewna B otrzymano
1,83% kwasu pieciokarboksylowego, przez utleniamie ligniny wyodreb-
nionej z tego drewna — 2,37%, przez utlenianie tej ligniny hydrolizowanej
0,5-procentowym roztworem HySO; w temperaturze 100°C w czasie 3
godzin — 2,52%, a w czasie 6 godzin juz — 4,56%, ligniny hydrolizowane]
0,5-procentowym roztworem H,SO, w temperaturze 190°C w czasie 3 go-
dzin — 8,51%, w 6 godzinach natomiast 10,44% (tab. 11).

1Tosci kwasu pieciokarboksylowego otrzymane z drewna B (tab. 11) sa
nizsze od analogicznych wartoéci dla drewna A (tab. 10). Fakt ten mozna
przypuszczalnie tlumaczyé nizszym stopniem rozlozenia przez grzyby
drewna B, jak i nieco zmienionymi warunkami hydrolizy i procesu utle-
niania.

Przeprowadzone do§wiadczenia potwierdzajg spostrzezenie, ze w miare
zaostrzania parametréw hydrolizy obserwuje si¢ stopniowe podwyzszanie
otrzymanej iloéci kwasu pieciokarboksylowego. Wigze sie to ze stopnio-
wym narastaniem trwatego kompleksu ligniny majgcego strukture ben-
zenoidowa.

Utlenianie lignin hydrolizowanych w réznych warunkach pozwala na
zorientowanie sie w stopniu ich przeksztalcenia w trwaly kompleks.
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Utlenianie drewna A dalo 3,6%, a otrzymanej z niego ligniny 4,2%
kwasu pieciokarboksylowego , przez dalsza za§ obrébke tej ligniny w wa-
runkach wzrostu temperatury, ci$nienia, czasu i stezenia $rodka hydro-
lizujacego ilos¢ kwasu pigciokarboksylowego wzrosta do 24,5% u ligniny
hydrolizowanej 0,5-procentowym roztworem H,SO;w temperaturze 190°C
w czasie 6 godzin. Analogiczny wzrost ilosci kwasu picciokarboksylowego,
tym samym werost trwalego kompleksu ligniny, stwierdzono przy utle-
nianiu drewna B. Z ilosci 1,83% kwasu pigciokarboksylowego otrzymanej
z drewna wyjéciowego obserwuje sie wzrost do ilosci 2,37% z wyodreb-
nionej z niego ligniny i dalej do 10,44% z ligniny hydrolizowanej 0,5-pro-
centowym roztworem H,SO, w temperaturze 190°C w czasie 6 godzin.

Poréwnujgc znalezione wielkosci 1,83% produktéw utleniania drewna
rozlozonego przez grzyby dla drewna B i 3,6% dla drewna A z wielkoscia
produktu utleniania drewna zdrowego 0,14% podang przez Purvesa
i Reada (71), mozna wysnu¢ nastepujacy wniosek: proces jadro-
wej kondensacji (stopien uweglenia) rozpoczyna sie juz
w drewnie w procesie biochemicznego rozkltadu
przez grzyby. Proces uweglania wzmaga sie w miare zaostrzania
parametréw hydrolizy. )

Réznice w ilosciach kwasu pieciokarboksylowego z drewna A i drewna
B mogg wynika¢ z réznicy stopnia rozlozenia drewna przez grzyby.
Drewno A rozlozone w wigkszym stopniu (ilosé ligniny 45,5%) dato 3,6%
kwasu pieciokarboksylowego, drewno B rozlozone w mniejszym stopniu
(ilosé ligniny 42,07%) dalo 1,83% kwasu pieciokarboksylowego.

Przez gotowanie lignin biochemicznych w warunkach rozwierania
drewna przy otrzymywaniu celulozy, osiagnieto we wszystkich wypad-
kach przejscie tylko matych ilogci ligniny do roztworu, wiekszosé za$ lig-
niny pozostala nierozpuszczona. Mozna nawet w tym wypadku powiedzie¢,
ze zaszlo tak zwane ,czarne gotowanie”.

Zjawisko ,czarnego gotowania”, jakie zaobserwowano przy gotowaniu
lignin biochemicznych, mozna tlumaczy¢ w dwojaki sposéb.

Wediug Tiszczenki (76) ,czarne gotowanie” moglo wystapié
w wyniku obecno$ci wolnych miejsc w poszczegélnych lancuchowych
czlonach czgsteczek ligniny. Wskutek tego mogla nastgpié kondensacja na
wicksze czagsteczki z utworzeniem tréjwymiarowej struktury jeszcze przed
usiarczeniem wolnych miejsc w lancuchach i tym samym rozpuszczeniem
ligniny w warzelnej cieczy. Poglad ten nie daje jednak dostatecznego
wyttumaczenia zjawiska, poniewaz nie uwzglednia koloidalnej natury
ligniny.

Wedlug Czudakowa (16) nierozpuszczalnoéé ligniny w takim go-
towaniu mozna tlumaczy¢ zmianami labilnych, reakcyjnych ugrupowan
koncowych, majgcych zdolnosé szybkiego sulfonowania sig, a takze zmia-
nami koloidalno-chemicznej natury ligniny.
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Wyniki tych do§wiadczen wskazujg na to, ze proces kondensacji w lig-
ninie biochemicznej rozpoczety juz w drewnie pod wplywem jego roz-
ktadu przez grzyby nie poszed! jednak zbyt daleko, poniewaz lignina do-
brze sie rozpuszeza. ,Czarne gotowanie” moglo mie¢ miej-
sce,poniewazgrupy wbocznychtancuchachtréjweg-
glowych czlonéw czasteczek ligniny byly zajete
w wyniku procesow utleniajagcych, ktére wystapity
juz w drewnie, przez grupy trudno sulfonujgce sie

WNIOSKI

1. Lignina otrzymana z drewna sosny rozlozonej przez grzyb Merulius
lacrymans (drewno B) i sosny rozlozonej przez grzyby Poria vaporaria
i Merulius lacrymans (drewno A) zostala nazwana przez autora ligning
biochemiczng. Okazala sie ona matlo zmieniona w pordwnaniu z ligning
naturalna, mogla wiec stuzyé¢ do badania wilasnosci ligniny.

2. Lignina biochemiczna poddana hydrolizie ulega odmetylowaniu
zwiekszajagcemu sie w miare zaostrzania parametréw hydrolizy.

3. W wyniku utleniania ligniny biochemicznej hydrolizowanej w $ro-
dowisku alkalicznym nadmanganianem potasu otrzymano kwas pigcio-
karboksylowy, ktory wskazuje na strukture benzenoidowa jadra ligniny
hydrolizowanej, powstala na skutek kondensacji jadrowej. Wydajnosé
kwasu pieciokarboksylowego wzrasta wraz z zaostrzaniem parametrow
hydrolizy.

4. Na skutek utleniania drewna rozlozonego przez grzyby otrzymano
w pierwszym wypadku (drewno B) — 1,83% kwasu pigciokarboksylowego,
w drugim (drewno A) — 3,6%. W wyniku utleniania ligniny biochemicznej
otrzymanej z tego drewna uzyskano w pierwszym wypadku — 2,37% kwa-
su pieciokarboksylowego, a w drugim — 4,2%. Wydajnosci kwaséw pigcio-
karboksylowych utlenianego drewna i ligniny biochemicznej wskazuja
na to, ze kondensacja jadrowa (uweglenie) rozpoczeta sie juz w drewnie
rozlozonym przez grzyby.

5. Zmiany stwierdzone we wlasno§ciach ligniny, wyodrebnionej z dre-
wna rozlozonego przez grzyby, moga spowodowaé nieroztwarzanie sig lig-
niny w procesie wyodrebniania z niego celulozy, co uniemozliwia stoso-
wanie tego drewna w produkeji celulozy.

6. Zmiany stwierdzone w drewnie rozlozonym przez grzyby i w wy-
odrebnionej z niego ligninie mogg by¢ wykorzystane przy konserwac]i
drewna. Rzucajg réwniez nieco $wiatta na problem starzenia si¢ drewna.

Praca wykonana w giéwnej swej czefei w laboratorium ligniny Instytutu Hy-
drolizy w Leningradzie oraz w Katedrze Technologii Chemicznej Drewna Szkoly
Giéwnej Gospodarstwe Wiejskiego w Warszawie jako rozprawa habilitacyjna
pt. ,Wplyw grzybdw Merulius lacrymans (Wulf.) Fr. i Poria vaporariea L.”

Praca wplyneta do Komitetu Redakcyjnego 16 sierpnia 1330 7.
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UCCJIEIOBAHME CBOJMCTB JIMTHUHA BBIOEJEHHOTO
U3 IPEBECHMHBI PA3JIOKEHHOW I'PMBAMWM MERULIUS
LACRYMANS (WULF.) FR. I PORIA VAPORARIA L.

KpaTkoe comxepxaHHe

M3 cocHOBOIT ppeBecuHBI pazioxkenHoi rpubammu Merulius lacrymans
1 Poria vaporaria BBIZEJIEHO B CMATHCHHBLIX YCJIOBHMAX JIMIHMH, KOTOPBIA
NOJIYyYMII HasBamme ,,OmoxmMudeckoro” JIMrHWHA. JIMTHMH 9TOT OBLT ITOX-
IaH [elCTBUIO ITepeMeHHEIX THApoau3yonmx darTopos. CocHOBYHO JpeBe-
CUHY, DMOXMMMYECKWIT JIMTHMH ¥ THIPOJIM30BAHHBIA JIMTHWH IIOIREPrHYTO
OKMCJIEHMIO B IIEJIOYHOM cpeze, OIpenenads KOJIMYECTBO IeHTaKapOOHOBOI
KMCJIOTE], KOTOpad YKasbIBaeT Ha OeHZ0JOMAHYIO CTPYKTYPY dApa Jnr-
H¥HA, BO3ZHMKIIYO BCJIEACTEBME fANEPHOM KOHAEHCAIMM. ¥ CTAHOBJIEHO, 4TO
AflepHad KOHAEHCAUMA HAYANACE y¥Ke B JIpeBeCHHE Pa3JIOKeHHOM rpubamm.
Buoxmumirdeckmit IUrHUH IOABEprajcs KpoMe TOT0 KUIIAYEHUI0 B YCIOBUAX
PacKphIBaHMA IPEBECHHEI BO BPEMA MOJYIeHMA LENTIJI035I — KOHCTATH-
POBAHO HEPACTBOPMMOCTE 9TOIO JIMATHMHA BCJIEJCTBME M3MEHEHMI TPOMC-
LIeAUINX B JPEeBEeCHMHE Pa3JIoKeHHOM rpubamm.

INVESTIGATIONS ON. THE PROPERTIES OF LIGNIN ISOLATED
FROM WOOD DECOMPOSED BY FUNGI MERULIUS LACRYMANS
_ (WULF.) FR. AND PORIA VAPORARIA L.

Summary

From pine wood decomposed by the activity of fungi Merulius lacry-
mans and Porie vaporaria lignin was isolated in mild conditions. The
isolated material was called a "biochemiecal lignin®., This lignin was sub-
jected to wvariable hydrolyzing factors. Pine wood, biochemical lignin,
and hydrolyzed lignin were oxidated in alkaline medium, and the amount
of pentacarboxylic acid, which indicates to the benzenoid structure of
lignin nucleus formed as the effect of nuclear condensation, was determi-
ned. It was found that nuclear condensation was already initiated in
wood decomposed by fungi. Biochemical lignin was also subjected to
cooking in conditions of pulping for cellulose manufacture. Insolubility
of this lignin was stated — as a result of changes which occured in wood
decomposed by fungi.
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