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Preparaty celulozy i holocelulozy pozyskane z drewna bukowego poddano obrébce w polu
ultradzwiekowym niskiej czestotliwoéci. NadZwigkawiane preparaty analizowano metoda spe-
ktroskopii w podczerwieni oraz za pomoca mikroskopu skaningowego. Stwierdzono, ze pod wply-
wem ultradZzwiekow celuloza ulega mniejszej degradacji niz hemicelulozowa frakcja holocelulozy.

WPROWADZENIE

Zagadnienie wplywu pola ultradzwiekowego na surowce wldkniste stato sie
przedmiotem licznych prac badawczych, zaréwno o charakterze poznawczym
Jak 1 stosowanym. W wiekszo$ci opracowan szczegélng uwage zwrdcono na
polepszenie papierotworczych wiasciwosci mas wiéknistych [1, 3, 4, 14]. W
mniejszym stopniu analizowano zmiany fizyko-chemiczne zachodzace we
wléknach celulozowych [5, 6]. Brak jest natomiast wyczerpujacych danych
dotyczacych zjawisk zachodzacych na powierzchni nadzwiekawianych wié-
kien. Analiza tych proceséw ma szczegolne znaczenie ze wzgledu na wystepo-
wame podczas wysokoenergetycznej obrébki ultradzwiekowej (powyzej 30
W/em®) specyficznego zjawiska - kawitacji. Procesy kawitacyjne wystepuja ze
szczegdlng intensywnoscia na granicy faz. Towarzyszace kawitacji fale udaro-
we, zdolne do rozrywania wigzan chemicznych, moga by¢ przyczyna znacznej
degradacji nadzwiekawianych widkien.

Praktyczne znaczenie metod tzw. wysokoczestotliwej obrébki mas wioknis-
tych oraz perspektywy rozwoju technik generowania fal hydroakustycznych,
stwarzajacych nadzieje na wielkoprzemystowe wykorzystanie proceséw kawi-
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tacyjnych, zachecaja do kontynuacji badan nad zastosowaniem metod akusty-
cznych w technologii celulozy i papieru.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki doswiadczen prowadzonych w
Instytucie Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolniczej w Poznaniu
oraz Katedrze Nauki o Drewnie Uniwersytetu Technicznego we Zvoleniu w
ramach wspélnego tematu badawczego pt. Badania zmian zachodzacych w
fizyko-chemicznej strukturze drewna i jego sktadnikach pod wplywem wyso-
koenergetycznej obrébki ultradzwiekowe;j.

MATERIAL, METODYKA BADAWCZA

Do badan uzyto pozyskane z drewna buka (Fagus silvatica L.) preparaty:
celulozy Kiirschnera-Hofera oraz holocelulozy otrzymanej za pomoca chlorynu
sodowego [13]. Prébki nadZwiekawiano za pomoca dezintegratora
ultradzwiekowego typu UDM-10, produkeji Zaktadéw Doswiadczalnych Tech-
pan w Warszawie. Aparat ten, wyposazony w przetwornik magnetostrykcyjny,
zasilany z generatora mocy fala ciagly o czestotliwosci 21 kHz, umozliwia
plynna regulacje amplitudy drgan koricowki roboczej w zakresie od 5 do 50 pm.

Nadzwiekawianie prowadzono w wodzie w termostatowanym naczyniu
szklanym (293 K) w czasie 1 godz. przy amplitudzie drgan 32 pm. Objgtos¢
przestrzeni do$wiadczalnej wynosila 75 em®. Po obrébee ultradzmqkowej
preparaty odsaczano na tyglu G-3, suszono w cieplarce 311° K), a nastepnie
poddawano badaniom spektroskopowym. Preparaty (1,5 mg) pastylkowano ze
spektralnie czystym KBr ( 300mg ), po czym analizowano w spektrometrze
Philips Analytical PU 9800 FTIR w zakresie 4000-400 cm ™.

Nadzwiekawiane preparaty oraz proby odniesienia poddano réwniez bada-
niom na mikroskopie skaningowym TESLA BS 300, o zdolno$ci rozdzielczej 12
nm.

ANALIZA WYNIKOW

Badania spektroskopowe w podczerwieni umozliwily sformutowanie wste-
pnych ocen dotyczacych zmian zachodzacych w krystalicznych i amorficznych
obszarach preparatéw celulozy i holocelulozy. Szczegélnie pomocna wydaje sie
analiza dwéch specyficznych pasm absorpeyjnych;

-1385 cm™! ; charakteryzujace drgania deformacyjne grup CHz, oraz drga-
nia walency{ne grup CH, wystepujacych w strukturach - CC-H;

-895 cm™ : charakteryzujace drgania wokoét atomu C, zwigzane z amorficz-
nymi obszarami w preparatach;

Widma celulozy nienadzwiekawianej (rys.1) i nadzwiekawianej (rys.2) pra-
wie nie réznia si¢ miedzy soba, co wskazuje na stosunkowo duzg odpornosé
uporzadkowanej strukturalnie celulozy na dzialanie wysokoenergetycznego
pola ultradzwiekowego. W celulozie, jak w kazdym biopolimerze, istnieje
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pewna ilo§é pasm, ktdére nie poddajg sie tatwej interpretacji. Wynika to z
naktadania sie pasm réznych form izomerycznych zanieczyszczen hemicelulo-
zowych oraz miedzy-i wewnatrzczasteczkowych oddziatywan samej celulozy.
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Rys. 1. Widmo w podczerwieni celulozy przed obrébka ultradzwiekowa
Fig. 1. Infrared spectrum of cellulose before ultrasonic teatment
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Rys. 2. Widmo w podczerwieni celulozy po obrébee ultradzwiekows
Fig. 2. Infrared spectrum of cellulose after ultrasonic teatment

Analizujac wartosci transmitancji przedstawione na widmach nalezy zwro-
ci¢ uwage na obnizenie transmitancji w pasmie 897 cm'l, ktore nalezy taczyé
ze zjawiskami czeSciowej utraty krystalicznosci celulozy 1 wzrostem obszaréw
nieuporzadkowanych. Taki kierunek zmian sugeruje réwniez wzrost transmi-
tancji w okolicy 1385 cm ‘1, chociaz moze sie tu zaznaczy¢ wptyw innych grup



50 W. PRADZYNSKI, D. CHOVANEC, A. WOJCIAK

atomé6w, np. drgan deformacyjnych wiazan C-H. Znamienny jest takze wzrost
transmitancji w paémie 1750 cm™, ktéry mozna wiazaé z utrata grup C=0
resztkowych hemiceluloz, ale takze z ubytkiem grup karboksylowych celulozy.

Widmo holocelulozy poddanej obrébce ultradzwigkowej (rys.4) rozni sie
znacznie od kontrolnego (rys.3). Pod wplywem nadiwiekawiania wzrosta
transmitancja pasma absorpcyjnego w okolicach 1375 em!, 2 19,35% do 25,7%.
Zmiana intensywnosci absorpcji w tym pasmie jest zwiazana ze zmniejszeniem
udziatu obszaréw krystalicznych holocelulozy. Pojawilo si¢ na widmie (rys.4)
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Rys. 3. Widmo w podczerwieni holocelulozy przed obrobka ultradzwiekowa
Fig. 3. Infrared spectrum of holocellulose before ultrasonic teatment
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Rys. 4. Widmo w podczerwieni holocelulozy po obrébee ultradzwiekowa
Fig. 4. Infrared spectrum of holocellulose after ultrasonic teatment
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pasmo 897 cm'l, charakteryzujace czeSci amorficzne preparatu, ktére na
widmie kontrolnym jest niewidoczne. Wydaje sie, iz efekty towarzyszace wy-
sokoenergetycznej obrdbce ultradzwiekowej (m.in. fale udarowe, zjawiska
termiczne, powstawanie H202 i 03) spowodowaly degradacje nie tylko amorfi-
cznych, ale i krystalicznych frakcji preparatu, czego wynikiem jest wzrost
obszarow nieuporzadkowanych.

Istotne znaczenie dla oceny zmian morfologicznych nadZzwiekowionego pre-
paratu celulozy i holocelulozy majg wyniki badan przeprowadzonych za pomo-
cg mikroskopu skaningowego.

Rys. 5. Widok gérnej (G) i dolnej (D) powierzchni nadzwiekawianych preparatéow celulozy (C)
i holocelulozy
Fig. 5. General view of the upper (G) and undersurface (D) of the sonicated cellulose (C)
and holocelulose
Rys. 6. Przekrdj poprzeczny nadiwiekawianego preparatu celulozy
Fig. 6. Cross cut of the cellulose

Prébki kontrolne badanych preparatéw, poddane analizie mikroskopowej,
przedstawiajg typowa dla drewna malo zréznicowana strukture. Po obrébce
ultradzwiekowej zaobserwowano istotne réznice w wygladzie makroskopowym
celulozy i holocelulozy (rys. 5). Nadiwiekawiane preparaty, po odsaczeniu,
utworzyly niejednorodng widknista mase, w ktérej mozna wyréznié¢ dwie
warstwy - gorng (G)idolng (D). Celuloza w poréwnaniu z holoceluloza odznacza
sie bardziej zwarta struktura zaréwno gérnej (CG), tak i dolnej warstwy (CD).
Analiza mikroskopowa przekroju prébki (rys.6), wykazala przewage frakeji
amorficznej nad strukturg wiéknista. Wykonane przy duzym powickszeniu
zdjecie gornej powierzchni celulozy (rys. 7) dokumentuje rozpad warstwy
pierwotnej Sciany komdérkowej oraz uwolnienie powierzchniowych warstw
widkien. Zjawisko to nie zachodzi w formie izolacji zwigzkéw fibryl, ale przy-
biera postaé odtupywania ptatéw z powierzchni widkien. Na zdjeciu przedsta-
wiajacym dolng powierzchnie nadzwiekawianej celulozy zaobserwowano
uwolnienie amorficznych fragmentéw weciskajacych sie w pory tygla (rys. 8).
Obserwacje prowadzone przy duzym powiekszeniu wykazaly, iz frakeja amor-
ficzna zakrywa czeSciowo zachowang w preparacie strukture elementéw ana-
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Rys. 7. Gorna powierzchnia nadzwigkawianej celulozy
Fig 7. Uppersurface of the sonicated cellulose
Rys. 8. Dolna powierzchnia nadzwigkawianej celulozy
Fig. 8. Undersurface of the sonicated cellulose

tomicznych (rys.9). Nalezy przypuszczac, ze frakcja ta powstala w wyniku

degradacji nieuporzadkowanej czesci celulozy oraz depolimeryzacji krystalicz-
nych frakcji hemiceluloz zawartych w nadzwigkawianym preparacie.

Rys. 9. Widok czqécioﬁ'ﬂ zachowanych elementéw anatomicznych w nadZwiekawianym
preparacie celulozy
Fig. 9. View of partially preserved anatomical elements in the sonicated cellulose.
Rys. 10. Gérna powierzchnia nadzwigkawianej holocelulozy
Fig. 10. Uppersurface of the sonicated holocellulose

Po odsaczeniu nadzwigkawianych preparatéw holocelulozy, w prébce po-
wstaty dwie zréznicowane makroskopowo warstwy. Goérna powierzchnia
przedstawia ciagla, przezroczysta warstwe o gruboéci od 60 do 120 um. Prze-
zroczysta blona ma gtadka powierzchnig, jest homogeniczna i amorficzna (rys.
10, 11). Przy duzych powigkszeniach lokalnie obserwowano fragmenty elemen-
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Rys. 11. Przekrdj poprzeczny nadzwigkawianego preparatu celulozy
Fig. 11. Cross cut of the cellulose
Rys. 12. Przekréj poprzeczny nadZwiekawianego preparatu holocelulozy
Fig. 12. Cross cut of the holocellulose

tow anatomicznych. Znacznie grubsza dolna warstwa holocelulozy jest
wyraznie bardziej porowata w poréwnaniu z podobna probka celulozy (rys. 11).
Nie zaobserwowano jednak zjawiska weciskania sie frakeji amorficznej do
poréw filtru po operacji saczenia preparatu. Na powierzchni dolnej warstwy
holocelulozy, elementy komérkowe sq wyraznie widoczne, zlepione jedynie
cienka amorficzna blong (rys. 5 - DH; rys. 12). Zréznicowanie w rozmieszezeniu
frakeji amorficznej w nadzwigkawianych preparatach celulozy i holocelulozy
sugeruje odmienne pochodzenie obydwu frakeji.

Na podstawie wynikéw badan (podczerwieni, mikroskopia skaningowa)
nalezy sadzi¢, iz obrébka ultradzwigkowa holocelulozy spowodowata degrada-
cje przede wszystkim hemicelulozowych sktadnikéw preparatu, nie powodujac
jednoczesnie znaczacych zmian w czesci celulozowej.

WNIOSKI

Efekty obrébki ultradzwiekowej celulozy i holocelulozy wykazaly zaleznos¢
od zréznicowanej struktury tych biopolimeréw. Celuloza podlegata w mniej-
szym stopniu degradacji w poréwnaniu z hemicelulozowym skiadnikiem holo-
celulozy. Dominujacym efektem ultradZzwiekowej obrébki holocelulozy byta
izolacja uktadu niecelulozowego od celulozy.

Praca wplynela do Redakeji w listopadzie 1994
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SOME PHYSICAL AND CHEMICAL ASPECTS OF ULTRASONIC

TREATMENT 0F BEECHWOOD CELLULOSE AND HOLOCELLULOSE

Summary

The investigations of the influence of high energy ultrasonic treatment on cellulose and

holocellulose were carried out, The samples were sonicated during one hour in low frequency field
(21 kHz) at wave amplitude of 32 um, Infrared spectroscopicstudies and SEM analysis were carried
on. It was found that the effects of ultrasonic irradiation depend on the biopolymer structure. The
predominant phenomenon after ultrasonic treatment was separation of the non-cellulosic part of
holocellulose. The cellulose proved to be resistant to ultrasonic action.
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