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Synopsis. Zmiany w drewnie pod wplywsm dzialania wybranych substancji chemicznych
badano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego JSM-35. W zaleznosci od
warunkOw przeprowadzania procesu uzyskano rézny stopien rozwloknienia drewna. Stwier-
dzono przy tym, ze dziataniu mieszaniny 50% kwasu siarkowego i 30% nadtlenku wodoru
towarzyszy daleko posuniety proces destrukcji weglowodanéw, o czym $wiadczy tworze-
nie si¢ zgrubiei w makrofibrylach celulozy.

I. GENEZA I CEL PRACY

Poznanie chemizmu delignifikacji drewna wymaga znajomosci fizycznych wias-
ciwosci i chemicznego sktadu $ciany komérkowej, jak réwniez rozmieszezenia w niej
ligniny oraz jej wigzad z innymi skiadnikami drewna. Najwigksza zawartoscig
ligniny charakteryzuje sig blaszka $rodkowa, zlewajaca sig¢ z substancjami wypel-
niajagcymi przestrzenie migdzykomérkowe. Odréznienie blaszki srodkowej od Sciany
pietwotnej jest do$é¢ trudne i czesto w literaturze obydwa elementy budowy s$ciany
komorkowej okresla si¢ jako ,,ztozona blaszka s$rodkowa™. W ,,zloZzonej blaszce
$rodkowej” i w przestrzeniach migdzykomorkowych oraz w warstwie S; sciany
wtérnej lignina stanowi od 60 do 909, suchej masy [2]. Wedlug Fengela [3] obje-
tosciowy sklad blaszki érodkowej przedstawia sie nastgpujaco: 629, lignina i 389,
polisacharydy. Lignina znajdujaca si¢ w blaszce srodkowej rozni si¢ pod wzgledem
chemicznym 1 struktury morfologicznej od ligniny ze $ciany komorkowej. Charak-
tervzuje si¢ ona wysokim cigzarem czasteczkowym oraz okolo 3-krotnie wigksza
zawartoscia grup metoksylowych w poréwnaniu z lignina znajdujaca si¢ w $cianie
komorkowej [10].

Podstawowymi skladnikami Sciany wtérnej sa: celuloza, hemicelulozy i lignina.
Warstwa zewngtrzna $ciany wtdrnej charakteryzuje si¢ wigksza zawartoscig ligniny
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w stosunku do warstwy srodkowej S,. Zawarto$¢ ligniny w warstwie srodkowej
S, $ciany wtornej waha si¢ w 'granicach od 20 do 309, i zalezy od gatunku drewna,
warunkéw klimatycznych, szybkoéci wzrostu, grubosci sciany komorkowej oraz
innych czynnikéw wplywajacych na wzrost drzewa.

Warstwa S, $ciany wtornej jest bardziej odporna na dzialanie substancji che-
miczaych i wysokich temperatur niz warstwa S,. W warstwie S, oprécz substancji
weglowodanowych, stwierdzono réwniez obecno$é ligniny i substancji biatkowych.
Od strony $wiatta komorki warstwa S5 pokryta jest cienka wyscietajaca powloka,
sktadajaca sie z membrany i brodawkowych struktur, ogdlnie znang jako warstwa
brodawkowa [13].

Chemiczna i fizyczna struktura ,,ztozonej blaszki srodkowej’” spetnia szczegolng
rolg w procesie rozwlokniania drewna. Wiasciwosci blaszki srodkowej uzaleznione
s3 od stopnia i typu wiazan ligniny z hemicelulozami. Hemicelulozy i substancje
pektynowe sa heteropolimerami przewaznie o budowie bezpostaciowej; ich zdol-
noéé do silnego pecznienia ulatwia przenikanie do nich monomeréw ligniny. Migdzy

. lignina  a hemicelulozami — oprécz fizykochemicznych wiazan wodorowych —

wystepuja wigzania chemiczne. Wystgpowanie w $cianie wtornej wiazan miedzy
lignina a polisacharydami uzaleznione jest od istnienia dostgpnych obszaréw, w kto-
re moglyby przenika¢ monomery ligniny. Hemicelulozy, ktore nie znajduja si¢ w ob-
szarach uporzadkowanych celulozy a wystepuja w formie amorficznej na powierzchni
celulozowych fibryl i mikrofibryl, moga byé¢ poprzeplatane monomerami ligniny,
w rezultacie czego tworzy si¢ roztwor staty z hemiceluloz i ligniny jako polimeru
[10]. Podczas przebiegu tego procesu oprocz wiazan wodorowych migdzy ligning
a hemicelulozami tworza si¢ wiazania chemiczne. Proces delignifikacji drewna za-
lezy od rodzaju wigzan istniejacych miedzy jego komponentami.

Na podstawie licznych prac po$wigconych problemowi delignifikacji drewna
ustalono, ze w poczatkowych stadiach przebiegu procesu najpierw wyodrgbniana
jest ze $ciany wtérnej lignina o malym cigZarze czasteczkowym. W dalszych sta-
diach przebiegu procesu nastepuje wydzielanie z blaszki srodkowej ligniny o wigk-
szym cigZarze czasteczkowym. W konicowej fazie blaszka srodkowa i substancje
z przestrzeni miedzykomérkowych ulegaja rozpuszczeniu, a nie wyodrgbniona lig-
nina pozostaje w Scianie wtornej [12].

Mikroskopowe badania ultraskrawkéw drewna $wierkowego poddanego dzia-
laniu 2n NaOH przy przedtuzeniu czasu ogrzewania do 5 h w temperaturze 170°C
wykazaly, ze dzialanie roztworu alkalicznego na $ciang komérkowa rozpoczyna sig
od strony $wiatta komorki i rozprzestrzenia si¢ w kierunku blaszki $rodkowej
[11]. W poczatkowym stadium ogrzewania wystgpuje silne pgcznienie warstwy S;
sciany wtérnej z utworzeniem licznych mikrokapilar. Rozpuszczenie blaszki $rod-
kowej i rozpad prébki na wlékna rozpoczyna sig przy usunigciu ligniny w 81,9%.

Fengel [4] przeprowadzit przy zastosowaniu mikioskopu elektronowego ob-
serwacje zmian w strukturze drewna sosnowego i $wierkowego pod wplywem dzia-
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lania substancji delignifikujacych. Stwierdzit on, Ze lignina najpierw usuwana jest
ze ,,ztozonej blaszki érodkowej” i z warstwy S, $ciany wtornej. Ogélnie z badan
. Fengela wynika, ze delignifikacja przebiega latwo w tych warstwach, ktore cha-
rakteryzujg si¢ luzna struktura [4].

Celem badaii objetych ninicjsza praca bylo- przesledzenie zmian w strukturze
drewna $wierkowego — powstalych pod wplywem dziatania wybranych substanciji
chemicznych — przy zastosowaniu elektronowego mikroskopu skaningowego JSM-
-35. ;

II. METODYKA PRACY

Obserwacje zmian w ultrastrukturze drewna $wierkowego przeprowadzono na
prébkach 30 x 30 x 10 mm, wyekstrahowanych mieszaning alkoholowo-benze-
nowa (1 : 1), ktére poddano dzialaniu substancji chemicznych w réznych warunkach
(proby 1 do 6).

Préba 1. Probki poddano dziataniu mieszaniny 50-proc. H,SO, i 30-proc.
H,0, (4 : 1) w temperaturze pokojowej przez 14 godzin, a nastgpnie po dekantacji
i zadaniu 96-proc. alkoholem etylowym ogrzewano pod chiodnica zwrotna przez
2 godziny na lazni wodnej. Po ponownej dekantacji probki zalano goraca woda
destylowana i ogrzewano pod chlodnica zwrotna przez godzing. Czynnos$¢ dekan-
tacji i ogrzewania w srodowisku wodnym powtarzano czterokrotnie.

Préba 2. Probki poddano dzialaniu mieszaniny 50-proc. H,S80, i 30-proc.
H,0, (4 : 1) przez 28 godzin w temperaturze pokojowej. Po ponownym zadaniu
mieszaning w stosunku 2 : 1 zawarto$¢ zlewki ogrzewano do wrzenia, a nastepnie
prébki przeniesiono na saczek Schotta i przemywano wrzaca woda do zaniku re-
akeji kwasnej.

Préba 3. Probki poddano dzialaniu mieszaniny 50-proc. H,S80, 1 30 -proc.
H,O, (4 :1) przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Nastgpnie zawartosc
zlewki zdekantowano i zadano toztworem 17,5% NaOH. Po przemyciu probke
zadano 96-proc. alkoholem etylowym i ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez
4 godziny. Zawarto$¢ kolbki zdekantowano, przemyto i zadano wrzaca woda,
a nastgpnie ogrzewano przez 2 godziny; powtarzano to do momentu zaniku reakcji
kwasnej.

Préba 4. Probki poddano dzialaniu mieszaniny 50-proc. H,SO, 1 30-proc.
H,0, (1 : 1) przez 48 godzin w temperaturze pokojowej, a nastgpnie ogrzewano do
wrzenia. Zawarto$¢ zlewki przeniesiono na sgczek Schotta 1 przemywano goraca
woda do momentu zaniku reakcji kwasnej.

Préba 5. Probki zadano mieszaning 96-proc. alkoholu etylowego i steZonego
HNO; (4 1 1) 1 ogrzewano pod chlodnica zwrotna przez 6 godzin. Czynnos¢ zale-
wania mieszaning i ogrzewania powtarzano 3 razy. Po dekantacji zawartos¢ kolbki



60 DONATA KRUTUL, JOZEF KOCON

zadano goraca woda i ogrzewano przez godzing; powtarzano to do momentu za-
niku reakcji kwasnej. \

Préba 6. Z odpowiedniej frakcji trocin swierkowych uprzednio wyekstraho-
wanych mieszaning alkoholowo-benzenowg (1 :1) otrzymano celuloze¢ metoda
Kiirschnera-Hoffera, a nastgpnie otrzymano a-celuloze metoda wagowa.

Otrzymane probki wkiadano na stolik mikroskopu pokryty warstwa pasty
srebrnej. Tak przygotowane probki napylano w napylarce prézniowej weglem ze sre-
brem przy cisnieniu 10—° Tr. Preparaty przegladano i zdjecia wykonywano w ska-
ningowym mikroskopie elektronowym, stosujac natgzenie pradu 10-'2 A i na-
pigcie 25 kV. Zdjecie przekroju poprzecznego $ciany komorkowej wykonano w mi-
kroskopie transmisyjnym.

1IT. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Na rysunku 1 przedstawiono przekroj poprzeczny Sciany komodrkowej, na kto-
rym uwidocznione sa poszczegolne jej warstwy. Rozwloknienie drewna w zalezno$ci
od sposobu i warunkéw przeprowadzania procesu moze nastapi¢ w wyniku ro-
Zerwania wiezan:

— w poprzek wilokien dwoch sasiadujacych komorek,

— miedzy ztozona blaszka $rodkowa a zewnetrzng warstwa S, $ciany wtornej,

— miedzy zewnetrzng warstwa S, a wewnetrzna S, Sciany wtornej,

— wzdluz blaszki srodkowe;j.

Najbardziej korzystne jest rozerwanie miedzy komdrkami wzdluz blaszki srod-
kowej BL (rys. 1). Zlozono$¢ procesu oslabienia i rozerwania polaczen migdzy ko-
morkami zwigzana jest z iloscig i rozmieszezeniem ligniny w $cianie komorkowej
oraz ze sposobem i warunkami jej wyodrebnienia. Rysunki 2a, b, ¢ 1 d obrazuja
zmiany w strukturze drewna pod wplywem dzialania mieszaniny 50-proc. kwasu
siarkowego i 30-proc. nadtlenku wodoru w warunkach procesu wedtug préb 1-4.

Wedlug Nikitina i Wasiljewa [9] dzialanic mieszaniny kwasu siarkowego
i nadtlenku wodoru na drewno powoduje utlenienie ligniny i przejécie jej do roz-
tworu. W zaleznosci od stezenia nadtlenku wodoru i kwasu przebieg reakcji, podczas
ktorej weglowodany ulegaja czeSciowej destrukcji, moze by¢ mniej lub bardziej
gwaltowny. Na zdjeciach mikroskopowych (rys. 2a, b, ¢ i ¢) moZna obserwowac,
ze proces delignifikacji jest najbardziej niekorzystny w probie 1. Dziatanie mie-
szaniny kwasu siarkowego w obecnosci nadtlenku wodoru w warunkach préby 1
powoduje niszczenie Scian komorkowych, natomiast nie powoduje rozwloknienia
drewna. Naiwickszy stopiefi rozwldoknienia obserwowano dla proby 2 (rys. 2b).
Dziatanie mieszaniny steZonego kwasu azotowego i 96-proc. alkoholu etylowego
na drewno w warunkach proby 5 jest najbardziej tagodne. Mimo Ze lignina oraz
weglowodany o nizszym stopniu polimeryzacji (hemicelulozy) zostaly usunigte,



Rys. 1. Przekrdj poprzeczny przez $ciang komorkowa (powigkszenie 40 000 < ): BL--P — blaszka
srodkowa i $ciana pierwotna, S; — warstwa zewngtrzna $ciany wtornej, S, — warstwa Srodkowa
Sciany wtornej, S5 — warstwa wewnetrzna sSciany wtornej, W — warstwa wyscielajaca




Rys. 2. Rozwloknienie drewna w wyniku dziatania substancji chemicznych (powigkszenie 510 x)
wedlug prob: a-1; 5-2; ¢-3; d-4 i e-5



Rys. 3. Destrukcja celulozy (powigkszenie 10 000 x ): a — w wyniku dziatania mieszaniny 50-proc.
H,SO. i 30-proc. H,0, (proba I); b — w wyniku dzialania mieszaniny stezonego NHO; i 96-proc.
alkoholu etylowego, a nastepnie 17,5-proc. NaOH (proba 6)

Rys. 4. Struktura powierzchni celulozy przy rozwloknieniu : @ — powiekszenie 22 500 X, b —
powiekszenie 10200 X<



Rys. 5. Struktura powicrzchni celulozy (powigkszenie 10 000 ) otrzymanej wediug prob: a-1
ib-2

Rys. 6. Struktura powierzchni celulozy (powigkszenie 22 500 <) otrzymanej wedlug préb: a-5
i b-6
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czes¢ komorek pozostaje polaczona ze soba. Wyjasnia to Meier [8] stwierdzajac,
ze $ciany pierwotne sasiadujacych komorek mogg by¢ polaczone ze sobg pojedyn-
czymi mikiofibrylami celulozy, przechodzacymi przez blaszke srodkows. Ilos¢
takich polaczen w drewnie jest niewielka. Najczgsciej rozwldknienie polaczonych
komorek po procesie delignifikacji uzyskuje si¢ w wyniku dzialania amoniakalnego
roztworu kwasu szczawiowego, powodujacego rozpuszczenie substancji pektyno-
wych.

Ostabienie polaczen miedzy komorkami i rozwloknienie drewna w wyniku dzia-
lania na nie substancji chemicznych w podwyZszonej temperaturze zwiazane jest
z wieloma czynnikami. Szczegdlna rolg w tym wypadku spetniaja: pecznienie drewna,
destrukcja i rozpuszczenie ligniny oraz weglowodandow o nizszym stopniu poli-
meryzacji z blaszki $rodkowej i przestrzeni migdzykomorkowych. Ze zwigkszeniem
stopnia delignifikacji nast¢puje wzrost stopnia zniszczenia polaczefi w blaszce srod-
kowej oraz migdzy: blaszka srodkowa a $ciana pierwotng, $ciang pierwotng a war-
stwa S, $ciany wtornej, warstwg S; a warstwa S, Sciany wtornej. Spowodowane
jest to zroimicowaniem zawartosci ligniny w tych warstwach.

W procesie delignifikacji drewna w zaleznosci od warunkéw procesu zachodzi
w wigkszym lub mniejszym stopniu destrukcja weglowodanow. Dzialanie mie-
szaniny 50-proc. kwasu siarkowego i 30-proc. nadtlenku wodoru (préba 1) powo-
duje daleko posunieta destrukcje weglowodandw. Proces destrukcji weglowodanéw
przebiega w ten sposob, Ze najpierw tworzg si¢ struktury bezpostaciowe w formie
zblizonej do potkul, a nastgpnie w wyniku posunigtej hydrohzy powstaja struktury
kuliste o réznej wielkosci (rys. 3a).

Destrukcje celulozy pod wplywem dziatania mieszaniny st¢Zonego kwasu azo-
towego i 96-proc. alkoholu etylowego, a nastgpnie 17,5-proc. NaOH (préba 6)
przedstawiono na rys. 3b. W powyzszych warunkach celuloza silnie pecznieje,
tworza si¢ poprzeczne przeweZenia w makrofibrylach celulozy, ktérych rozerwanie
prowadzi do powstania form kulistych. Autorzy pracy uwazaja, ze powstate formy
sa nietrwale i latwo mozna je wypluka¢ wodg lub innymi rozpuszczalnikami.

W wyniku oczyszczania celulozy nastepuje rozpad struktur wigkszych na struk-
tury mniejsze. Strukture powierzchni celulozy przy rozwidknmianiu przedstawiono
na rysunku 4a i b.

Wedlug Bogomotowa i Bieriezina [1] rozpad makrofibryl na mikrofibryle
decyduje o czystosci celulozy. Strukturg powierzchni otrzymanej . celulozy przed-
stawiono na Tysunkach 5a¢ i b oraz 6a i b. Rysunki 5a i b obrazuja struktur¢ po-
wierzchni celulozy otrzymaﬁej w wyniku delignifikacji drewna przy uZyciu miesza-
niny kwasu siarkowego i nadtlenku wodoru wedhug préb 1 i 2. Rysunek 6a obra-
zujé strukture otrzymanej celulozy wedlug metody Kiirschnera-Hoffera, a na ry-
sunku 6b przedstawiono strukture celulozy po dzialaniu 17,5-proc. NaOH na uprze-
dnio uzyskang mas¢ celulozowg. Na przedstawionych rysunkach uwidocznione sg
struktury celulozy opisane w literaturze jako makrofibryle, ktére ulegaja rozdzie~
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leniu na mniejsze jednostki, zwane mikrofibrylami. Przebieg makiofibryl celulozy
wskazuje na odslonigcie warstwy wewnetrznej S, Sciany wtdérnej [1].

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, co nastgpuje. Dziatanie mieszaniny 50-proc.

kwasu siarkowego i 30-proc. nadtlenku wodoru powoduje delignifikacje drewna,
jednakze zachodzi réwnoczes$nie daleko posunigty proces destrukcji weglowoda-
now. Proces delignifikacji drewna przebiega lagodnie w wyniku dzialania miesza-
niny stezonego kwasu azotowego i 96-proc. alkoholu etylowego. Proces destrukcji
weglowodanow przebiega w ten sposob, Ze najpierw tworza sie struktury bezposta-
ciowe w formie zblizonej do poétkul, a nastgpnie w wyniku postgpujacej hydrolizy
powstaja struktury kuliste réznej wielkosci.

10.

11.

13.
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Honama Kpymyas, FO33¢6 Koyone

M3MEHEHWA CTPYKTVYPbLI IPEBECHUHBI TIO[] BJIMSIHUEM OEVUCTBUSA
M3BPAHHBIX XMMMWYECKWX BEHIECTB

Kpatkoe conepxanue

DKCTpATHPOBAHHLBIE NPOOLL eN10BOW JpeBeCHHB OBINH MMOABEPXKEHBI OecTBHIO cMecH 509,
cepHoit kKuCcnoTLl 1 309, MepeKHCH BOAOPOA, 4 TAKKE CMECH KOHLUEHTPHUPOBAHHOMN a30THOI KHCIO-
TBI W 3THIOBOI'0 CIMDTA B OTIPEAC/ICHHEIX YCIOBHSX. VI3MEHEHHMS IPEBECHHBI MO BIHAHHEM Jeii-
CTBHs M30PAHHBEIX XHMUHECKAX BEILICCTB HCC/ICAOBAINCE € IIOMOIIBIO PACTPOBOTO 3JIEKTPOHHOTO
mukpockona JSM-35. B 3aBucHMOCTH OT NPHMEHASMbBIX XMMHYECKHX BELISCTB M YCIOBHIL MpoBee-
HUS npougcca Jenuraupuragun, Obina noayveHa passas crenensb dedubpaunu (puc. 2a-e).

HeiictBre cmecu’ 50%, ceproii kucioTs!l w0 307, NepeKHCH BOAOPOJA BHI3LIBAET AedHbpauuio
JipeBecHHbl HPO0, 0/IHAKO, HPOUCXOIUT OJHOBPEMEHHO AAJICKO NPO/IBHHYTHIA MPOLIECC ASCTPYKIHH
yrnesonos (puc. 3d).

JecTpyKunio nonucaxapniaoB MOXHO Toxe HAOI0AaTh B Pe3ylbTare NeiiCTBHA HA pa3apo-
671eHHYIO €I0BYIO IPEBECHHY CMECHIO KOHLIEHTPHPOBAHHON 230 THOH KHCIOTE H 3THIIOBOTO CIMPTA.
06 3TOM CBHJE TeNbCTBYET oﬁpa303aiiﬂe yTonmenuif B Makpodubpunnax nemnono3sl (puc. 35).

Ha pucynkax 5a, b v 6a, b BHAHBI CTPYKTYPHI LE/UIFOIO3LI ONUCAHHLIE THTEPATYPOH Kak Ma-
KPOhHOPUILILI, KOTOPBIE NOJAREPTAIOTCS PA3ICICHHIO HA MEHBIINE €/IMHHIIbI, HA3BIBAEMEIE MHKDPO-
¢ubpumiamua. IMpouecc MakpoduOpPUILT yKa3elBaeT HA CTKPHITHE BHYTPEHHEro ClIOf §> BTOPHY-
HOH CTeHBHI.

Donata Krutul, Jozef Kocon

CHANGES IN WOOD STRUCTURE UNDER THE IMPACT OF
SELECTED CHEMICAL SUBSTANCES

Summary

Extracted samples of spruce wood were subjected to the action of a mixture of 50% sulphuric
acid and 309, hydrogen peroxide and the mixiure ol concentrated nitric acid and ethyl alcohol
under definite conditions. Changes in wood under the impact of selected chemical substances were
examined with the aid of electronic scanning microscope JSM-35. Various degrees of wood defi-
bering (Figs. 2a-e) were obtained in relation to chemical substances used and conditions of deligni-
fication process.

The action of the mixture of 50% sulphuric acid and 30% hydrogen peroxide causes the de-
fibering of wood samples, but a far reaching process of the destruction of carbohydrates occurs
at the same time (Fig. 3d).

The destruction of polysacharids is also to be noted as a result of the impact of the mixture of
concentrated nitric acid and ethyl alcohel upon the desintegrated spruce wood. This is evidenced
by the formation of thickenings in cellulose macrofibriles (Fig. 3b).

Figs. 5a, b and 6a, b show cellulose structures described in literature as macrofibrils. These
are divided into smaller units, called microfibrils. The course of macrofibrils indicates the expo-
sure of internal layer S, of the secondary wall.



