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VPLYV TERMICKEHO POSOBENIA NA ZMENY LIGNINU
SMREKOVEHO DREVA

INFLUENCE OF THERMAL LOADING AT SPRUCE WOOD LIGNIN
ALTERATION

Danica Kacikova — FrantiSek Kacik

ABSTRACT

The study of wood alterations dues to the thermal loading is important at its properties
improvement and also from view point of fire safety at the wood utilisation as a construction
material.

The specimens of spruce wood (Picea abies Karst. L.) were thermally loaded at the
temperatures 113, 134, 158, 187, 221, 237, 253 and 271 °C during 90 min in the over at the air
circulation. The weight loss, extractives amount, TAPPI lignin and dioxane lignin were
determined. Dioxane lignin was analysed by the method of gel permeation chromatography
(GPC).

The samples weight decrease (maximum weight loss 32.91 %) and the amount of lignin
increases mainly at the temperature over 200 °C (from 27.28 % to 69.28 %), the yields of
dioxane lignins decrease (from 10.05 % to 1.62 %). The molecular weight of dioxane lignin
decreases at the lower temperatures, then it increases dues to the condensation reactions.

At the temperatures over 200 °C the condensation and degradation reactions takes
places and the extracted part of lignin has lower molar weights (1 918 g-mol ') than natural
lignin (6 661 g-mol ).

Key words: spruce, thermal loading, lignin, gel permation chromatography (GPC),
molecular weight distribution (MWD)

UVOD

Posobenie zvySenej teploty na drevo spOsobuje zmeny jeho hlavnych zloziek
a extraktivnych latok. Chemické, fyzikalno-chemické a fyzikalne zmeny ovplyviuja dalSie
vlastnosti dreva, ktoré umoznuju jeho lepSie vyuzitie v praxi. Termické pdsobenie znizuje
rovnovaznu vlhkost’ dreva (NAKANO, MIYAZAKI 2003, GOSSELINK et al. 2004, WANG,
COOPER 2005, MATSA-KORTELAINEN et al. 2006, ESTEVES et al. 2007a) a zlepsuje jeho
rozmerovu stabilitu (BEHTA, NIEMZ 2003, WANG, COOPER 2005, ESTEVES et al. 2007
a,b) atrvanlivost (KANDEM et al. 2002, WEILAND, GUYONET 2003, REINPRECHT,
VIDHOLDOVA 2008). Termicky upravené drevo méa tmavsiu farbu, podobnu tropickym
drevinam, ¢o ma vyhodu pri niektorych aplikaciach. Na druhej strane termické pdsobenie
zhorSuje mechanické vlastnosti dreva, najma statickti a dynamicku pevnost’ v ohybe (SANTOS,
2000, ESTEVES et al. 2007a, b, 2008). Zmeny, ktoré nastavajii v dreve vplyvom termickej
modifikacie teda roz$iruji oblasti jeho pouzitia, napr. na parkety, obklady, okna, dvere, nabytok,
hudobné nastroje ap. Pokles pevnostnych vlastnosti pri termickej degradacii jednotlivych zloziek
dreva vSak znevyhodiuje jeho pouzitie ako konstrukéného a stavebného materialu. Skiimanie

71



zmien chemickych, mechanickych, fyzikalnych a biologickych vlastnosti termicky upraveného
dreva a ich vzijomnych stvislosti je potrebné z hladiska najdenia vhodnych vlastnosti pre
pozadovany druh pouZitia.

Rozsah chemickych zmien pri termickom pdsobeni na drevo zavisi od teploty, Casu,
prostredia, spésobu ohrevu, druhu dreviny ap. Drevo ma pomerne dobrt stabilitu pri teplotach do
100 °C, pri dlhotrvajicom podsobeni dochadza k Stiepeniu niektorych vézieb aj pri relativne
nizkych teplotich (BUCKO et al. 1994). Na zaklade doterajsich vyskumov (napr. HORBAJ
1997, TIEERDSMA et al. 1998, SIVONEN et al. 2002, HAKKOU et al. 2005, WIKBERG,
MAUNU 2004, KACIK et al. 2006, 2007a,b, KACIKOVA, KACIK 2008, LAUROVA,
KUCEROVA 2004a, b, BUBENIKOVA, VECKOVA 2007) sa zistilo, Ze pri termickom a
hydrotermickom pdsobeni na drevo sa vyrazne menia sacharidy, najmé ich menej usporiadané
Casti (hemiceluldzy, amorfna Cast’ celuldzy), Co zvySuje krystalinitu celuldzy, zatial’ Co lignin
podlicha men$im zmenam. Kyselina octova, uvolnena pri deacetylacii hemicelul6z, katalyzuje
dalsiu degradaciu sacharidov, pricom vznika 2-furaldehyd, d’alsie aldehydy ainé prchavé
produkty. V lignine sa Stiepia hlavne B-O-4 éterové vizby, aromatické jadra sa demetoxyluju,
v neskorsich stadiach dochadza ku kondenzacii ligninu.

Ciel'om prispevku bolo zistit’ zmeny ligninu, ku ktorym dochadza vplyvom termického
posobenia na smrekové drevo v intervale teplot 110-270 °C.

MATERIAL A METODY

Osem skupin po 30 vzorick smrekového dreva (Picea abies L.) s vlhkostou 12 % a
rozmermi 8 x 10 x 120 mm sme tepelne zatazovali pri teplotach 113, 134, 158, 187, 221, 237,
253 a 271 °C pocas 90 minit v termostate plynového chromatografu Chrom 5 pri nitenej
cirkulacii vzduchu. Deviata skupina bola porovnéavacia. 15 teliesok zkazdej skupiny sme
dezintegrovali na piliny a rozsitovali na frakcie pozadované na stanovenie extraktivnych latok
ahlavnych zloziek dreva. Zvysné telieska sme pouzili na zistovanie mechanickych
a fyzikalnych vlastnosti. Teploty Upravy boli zvolené na zaklade teplot, ktoré boli namerané
v dreve pri poziarnom zatazeni smrekovej dosky podla krivky ETK), kde boli vykonané
chemické analyzy, ale vzhl'adom na charakter vzoriek nebolo mozné sledovat’ mechanické
vlastnosti. Z tohto dévodu boli v tejto praci zvolené pouzité rozmery skuSobnych teliesok
a podmienky termickej Gpravy.

Vykonali sme nasledovné chemické stanovenia v termicky upravenych vzorkdch av
porovnavacej vzorke: benzén-etanolova extrakcia (zmes benzén-etanol 2:1, 8 h), lignin podla
TAPPI-13m, vytazok dioxanového ligninu. Vypocitali sme ubytok na hmotnosti termicky
zatazenych vzoriek. Na izolaciu dioxanového ligninu sme pouzili drevni micku (frakcia 0-0,355
mm) vyextrahovani zmesou benzén-etanol (2:1). Izolacia prebiehala v dusikovej atmosfére za
nasledovnych podmienok: hydromodul 10 g v 200 mL zmesi dioxan-voda (9:1), ¢as posobenia 5 h
pri teplote 80 °C. Distribiiciu moélovych hmotnosti pripravenych dioxanovych ligninov sme
stanovili metédou gélovej permeacnej chromatografie na kolone Separon Hema S-300, v mobilnej
faze 0,05 M LiBr v N,N-dimetylformamide (Kacik et al. 1995). Udaje boli snimané programom
,»HPLC software manager HSM” (Hitachi) a vypocty molovych hmotnosti a polydispersity boli
vykonané pomocou programu “Clarity GPC Module” (DataApex). Systém bol kalibrovany
polystyrénovymi $tandardmi s mélovymi hmotnostami v rozsahu 500-98 900 g-mol ' (Tosoh).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Z vysledkov chemickych analyz (tab. 1) vidime zvySovanie mnoZzstva extraktivnych

latok a TAPPI ligninov ako aj znizovanie hmotnosti skuSobnych teliesok so zvySovanim
teploty zatazenia. Vyrazny hmotnostny ubytok pri teplotach nad 200 °C poukazuje na
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intenzivny rozklad drevnej hmoty. Vytazok extraktivnych latok tiez vyznamne vzrastol pri
teplote 220 °C. Je zvySeny predovsetkym o produkty termického rozkladu ligninovej
makromolekuly (FENGEL, PRZYKLENK 1970). Vysledky stanovenia TAPPI ligninu
ukazuju jeho vyrazny vzrast pri teplotach nad 200 °C, ¢o je spdsobené jeho vysokou
termickou stabilitou v porovnani s polysacharidovou castou dreva a tiez pritomnostou
kondenza¢nych reakcii medzi termicky aktivovanou ligninovou makromolekulou a
produktmi degradacie polysacharidov (KACIK et al. 1999, 2000).

Ubytky na hmotnosti a zvySovanie vytazkov TAPPI ligninu v zavislosti na teplote zatazenia
maji podobny priebeh (obr. 1) azmeny mozno rozdelit’ na dve fazy. V prvej — pomalej —
dochadza len k miernym zmenam s linedrnym priebehom priblizne do teploty 200 °C. Nad touto
teplotou maju uvedené zmeny tiez linedrny priebeh, ale nastupuje druhd — rychla — faza, pri
ktorej sa rychlo zvysuje tibytok na hmotnosti aj vytazok TAPPI ligninu v smrekovom dreve.

Tab. 1 Chemické charakteristiky a hmotnostné ibytky termicky upravenych smrekovych vzoriek
Tab 1 Chemical charakterization and weight loss in thermally loaded spruce samples

Teplota | Ubytok na hmotnosti BE-extrakt | TAPPI lignin DL-a DL-b
(W) (%) (%) (%) (%) (%)
20 - 2,17 27,28 10,05 36,83
113 0,9 2,41 27,36 9,94 36,35
134 1,2 2,56 27,66 9,89 35,76
158 1,5 3,62 27,56 8,08 29,31
187 2,2 3,69 27,70 6,87 24,79
221 7,0 5,22 29,89 6,37 21,31
237 12,4 5,79 36,61 4,96 13,56
253 22,6 5,96 52,38 2,53 4,83
271 32,9 4,90 69,28 1,62 2,33

Poznamka: DL-a — vytazky dioxanového ligninu v prepocte na absolutne suché, neextrahované drevo,
DL-b — vytazky dioxanového ligninu v prepocte na Tappi lignin
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Obr. 1 Ubytky na hmotnosti a vyt'azky TAPPI ligninu v smrekovom dreve v zavislosti od teploty
posobenia (%)

Fig. 1 Weight loss and yields of TAPPI lignin in spruce wood in dependence on loading
temperature (%)
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Vzrast vytazkov TAPPI ligninu v naSej praci je v sulade so vSeobecne akceptovanym
javom, ze pri termickom aj hydrotermickom poésobeni na drevo dochadza k jeho narastu
vplyvom vécsej termickej stability v porovnani so sacharidmi, ako aj v désledku jeho
kondenzacie. Uvedeny vzrast vytazku ligninu bol zisteny pri réznych spdsoboch ohrevu
(NUOPPONEN et al. 2004, INARI et al. 2007, WINDEISEN et al. 2007), rozdiely su vSak
pri Strukturalnych zmenach ligninu vplyvom termického pdsobenia. Okrem kondenzaénych
reakcii podlieha lignin aj degradacii ato najmd za miernejSich podmienok pdsobenia
(KACIK et al. 2006, 2007a, b).

Vytazky dioxanovych ligninov klesajt so vzrastajucou teplotou poésobenia na drevo. Ich
pokles mozno vysvetlit' kondenza¢nymi reakciami, ked’ze kondenzované Struktiry ligninu
maju mensiu rozpustnost v organickych rozpustadlach, napr. v dioxdne a vicSia Cast
ligninu preto zostava v dreve.

Dioxanové ligniny boli analyzované metédou gélovej permeacnej chromatografie
(GPC), ktora umoznuje sledovanie degrada¢nych aj kondenza¢nych reakcii. Pri tejto metdde
sa sleduje zavislost’ elu¢ného objemu od velkosti molekul a z nameranych tdajov sa daju
vypocitat’ rozne hodnoty mélovych hmotnosti a polydisperzita ligninu. Kalibra¢na zavislost’
eluéného objemu (V.) od logaritmu moélovych hmotnosti (log M) pre Standardné latky
(polystyrény s izkym rozsahom moélovych hmotnosti) je na obr. 2. Kalibracnd zavislost’
bola namerana pred analyzou vzoriek aaj po skonceni analyzy, aby bola zabezpecena
stabilita podmienok v priebehu celej analyzy.

y = -0,6935x + 7,2266
R? = 0,9989

log M

y = -0,6918x + 7,2321
25 | R? = 0,9988

Ve (cm®)

Obr. 2 Zavislost’ elu¢ného objemu (V) od logaritmu mélovych hmotnosti (log M) Standardnych
latok (polystyrénov).

Fig. 2 Dependence of elution volume (V.) on molecular weight logarithm (log M) of polystyrene
standards.

Metodou GPC boli namerané chromatogramy a ziskané udaje boli pouzité na vypocet
molovych hmotnosti  a polydisperzity vzoriek dioxanovych ligninov (tab. 2).
Z chromatogramov boli zostrojené distribticie mélovych hmotnosti (MWD), ktoré st na obr.
3a4.
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Tab. 2 Molekulové hmotnosti (g-mol™) a polydisperzita dioxanovych ligninov smrekového dreva
(M;, = mélova hmotnost’ (m.h.) v maxime piku, M, = ¢iselnd m.h., M,, = hmotnostna m.h., M, =
z-tova m.h., M, = z+1 m.h., M, = viskozitna m.h., PD (polydisperzita) = M,,/M,)

Tab. 2 Molecular weights (g.mol™") and polydispersity of dioxane lignins (M, = molecular weight
(m.w.) at peak maximum, M, = m.w. number average, M,, = m.w. weight average, M, = m.w. z
average, M,,; = m.w. z+1 average, M, = m.w. viscosity average, PD (polydispersity) = M,,/M,)

Vzorka M, M, M,, M, M, M, PD
20 2318 1572 6661 23201 49841 5365 4,24
113 2220 1708 5827 18002 41795 4851 3,41
134 2035 1490 5335 16679 36253 4405 3,58
158 2318 1571 6863 23866 50717 5518 4,37
187 3737 1562 8923 35024 69165 6915 5,71
221 1866 1133 4193 11923 25529 3498 3,70
237 1061 881 3164 8347 15336 2655 3,59
253 718 692 2360 6726 12811 1962 3,41
271 578 595 1918 5960 12082 1582 3,22
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Obr. 3 Distribicia mélovych hmotnosti dioxanovych ligninov (teplota posobenia 20, 113, 158,
221, 253 °C, trvanie posobenia 90 minut)

Fig. 3 Molecular weight distribution of dioxane lignins (temperature of treatment 20, 113, 158,
221, 253 °C, time of treatment 90 minutes)
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Obr. 4 Distribicia mélovych hmotnosti dioxanovych ligninov (teplota posobenia 20, 134, 187,
237,271 °C, trvanie posobenia 90 mintit)

Fig. 4 Molecular weight distribution of dioxane lignins (temperature of treatment 20, 134, 187,
237, 271 °C, time of treatment 90 minutes)

Z vysledkov ziskanych gélovou chromatografiou vyplyva, Ze pri nizich teplotach
posobenia (113 a 134 °C) hodnoty M,, klesajti a to v dosledku depolymerizaénych reakcii.
Stiepia sa vizby v lignine a podiel vysokomolekulovych frakeii v lignine klesa. Od teploty
158 °C v lignine prebiehaju aj kondenzacné reakcie, hodnota M,, aj polydisperzity je
podobna ako v termicky neupravenej vzorke. Pri teplote 187 °C dosahuju hodnoty M,, aj
polydisperzity maximum a na obr. 4 je zretel'ny posun k podielom s vy$§imi hodnotami M,,
a vznik kondenzovaného podielu.

Podla viacerych autorov (TJEERDSMA et al. 1998, SIVONEN et al. 2002 WEILAND,
GUYONNET 2003, WIKBERG, MAUNU 2004) pri termickom pdsobeni na drevo
dochadza k degradacnym aj kondenza¢nym reakciam. Podl'a naSich predchadzajtcich prac
pri miernej$ich podmienkach prevladaji degradacné reakcie, pri ktorych sa Stiepia vézby
v lignine, ¢im vznikaji reaktivne miesta, ktoré podlichaji pri vysSich teplotach
kondenza¢nym reakcidm ato bud’ medzi fragmentmi ligninu alebo aj s degradacnymi
produktmi sacharidov (napr. 2-furaldehyd, formaldehyd ap.).

V tejto praci sme zistili, Ze pri teplotach nad 200 °C (221, 237, 258 a 271 °C) klesaju
hodnoty M,, aj polydisperzity v izolovanych ligninoch ato napriek predpokladu, ze pri
kondenzaénych rekciach sa bude molova hmotnost’ ligninu zvySovat. Tento jav je mozné
vysvetlit’ tym, ze skondenzovana ¢ast’ makromolekuly ligninu nie je rozpustna v dioxane a pri
izolacii dioxdnového ligninu sa vyextrahuje len neskondenzovand cast' ligninu z termicky
upraveného dreva. Potvrdzuji to aj vysledky stanovenia TAPPI ligninu (vzrastaja pri
uvedenych teplotach pdsobenia) a pokles vytazkov dioxanovych ligninov. Z grafov distribticie
molovych hmotnosti (obr. 3 a4) vidno degradaciu vysokomolekulovych podielov a vznik
frakcii s niz§imi hodnotami moélovych hmotnosti. Pri experimente, kde sa na smrekové drevo
posobilo pri podobnych teplotich, ale krati ¢asovy interval (KACIKOVA et al. 2008) sa
zistili podobné zmeny ako pri tejto praci ale pri podobnych teplotdich mala na priebeh
degrada¢nych aj kondenzaénych reakcii vel’ky vplyv dizka termického posobenia. SHABAKA
et al. (1990) termicky upravovali lignin pri roznych teplotach a ¢asovych intervaloch a zistili,
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ze kondenzacné reakcie vzrastaju pri vyssich teplotach a pri predlzenom intervale pdsobenia,
¢o je v sulade s nasimi vysledkami.

ZAVER

Zo ziskanych vysledkov po termickej degradacii smrekového dreva v oblasti teplot

110-270 °C vyplyva:

- Ubytok na hmotnosti znacne stiipa po dosiahnuti teploty 200 °C,

- zvySovanie teploty spdsobuje narast mnozstva latok extrahovanych zmesou benzén-
etanol,

- vytazok TAPPI ligninu sa zvySuje najmé nad teplotou 200 °C, vytazky dioxanového
ligninu sa znizovali,

- molova hmotnost’ dioxanového ligninu klesa pri nizSich teplotdch, neskor vzrasta
v dosledku kondenzaénych reakcii,

- pri teplotach nad 200 °C prebiehaju kondenzac¢né aj degradacné reakcie a extrahovana
Cast’ dioxanového ligninu ma niz§iu moélovi hmotnost’ ako povodny dioxanovy lignin
z termicky neupraveného dreva.
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