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ZMENY EXTRAKTIVNYCH LATOK A MAKROMOLEKULOVYCH
CHARAKTERISTIK CELULOZY PO TERMICKEJ DEGRADACII
SMREKOVEHO DREVA

ALTERATIONS OF EXTRACTIVES AND CELLULOSE
MACROMOLECULAR CHARACTERISTICS AFTER THERMAL
DEGRADATION OF SPRUCE WOOD
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ABSTRACT

Spruce boards with dimensions of 500 x 500 x 100 mm were thermally loaded during 90
minutes according the temperature curves PAR1, PAR2 and TNK. In the samples there was
determined amount of extractive matters and cellulose. The alterations of degree of
polymerisation (DP) and molecular weight distribution (MWD) were analyzed by gel
permeation chromatography (GPC) of cellulose tricarbanilates. The amount of cellulose and
extractive matters increased and cellulose DP decreased after the thermal loading. The highest
decrease of cellulose DP was determined at the temperature curve PAR1 (from 870 to 604), less
at the PAR2 (from 845 to 660) and at the least at the TNK (from 890 to 862).

Key words: spruce, extractives, cellulose, gel permeation chromatography, thermal loading.

UvVoD

Drevo je najbeznej$im netoxickym, recyklovatel'nym a biologicky rozlozitelnym prirodnym
materidlom. Je mnohostranne vyuzivané pre jeho nizku cenu.

Najzavaznejsimi nedostatkami dreva je mala odolnost’ vo¢i napadnutiu biotickymi Skodcami
(huby, plesne, hniloby) a jeho l'ahka zapalnost’ a horlavost’. Pri praktickom pouZzivani dreva v
stavbach a pri hodnoteni poZziarneho rizika to znamena, Ze z troch zakladnych podmienok pre
vznik horenia a poziaru (pritomnost horlaviny, kyslika a dostatocnd zapalnd teplota) su
v pripade drevenych konstrukcii vzdy splnené prvé dve.

Pre spravne a Gplné pochopenie moznosti a dosiahnutelnych vysledkov ochrany dreva proti
ohnu je dolezit¢ poznat mechanizmus pdsobenia tepelnej energie (ohna) na drevo, vediet
k akym zmenam v dreve dochadza a aké z toho vyplyvaji dosledky. Z tohto dévodu sa velky
vyznam kladie na vyskum, vramci ktorého je potrebné sledovat’ okrem mechanickych
(KRAKOVSKY, KRAL 2004), fyzikalnych, struktirnych zmien (KORYTAROVA, OSVALD 2000) aj
chemické zmeny zakladnych stavebnych zloziek dreva prebiehajuce pri termickom zat'azeni
(KACIKOVA et al. 2006) a tak prispiet’ k rieSeniu problematiky ochrany dreva pred poziarmi.

Pri poziari dochadza k ohrievaniu materialu, k termickému rozkladu ak zmenam jeho
technickych charakteristik (OSVALD 1997). Poznat" poziarno-technické charakteristiky dreva
a materidlov na baze dreva, znamena sledovat’ cely rad faktorov (napr. chemické zloZenie
a chemické reakcie materialu, fyzikalne vlastnosti a pod.).

Horenie dreva je velmi zlozity fyzikalno-chemicky proces, pri ktorom dochadza
k termickému rozlozeniu vézieb jednotlivych zloziek dreva a k zmene ich chemického zloZenia.
Najmenej odolné voci termickému rozkladu st drevné polydzy (hemiceluldzy), ktoré sa
rozkladaji v teplotnom intervale 170240 °C. NajodolnejSou zlozkou dreva je lignin. Aktivny
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rozklad ligninu prebieha pri teplotach 300-400 °C. Celuldza je voci pdsobeniu tepla odolnejsia
nez hemicelulézy. Do teploty 250 °C je jej rozklad len mierny, intenzivny termicky rozklad
nastava v teplotnom intervale 250-350 °C (SHAFIZADEH 1984, REINPRECHT 1996). Pri teplotach
nizsich ako 300 °C klesa polymeriza¢ny stupenl celulozy a odstiepuje sa voda. Sucasne vznikaji
vol'né radikaly, karbonylové, karboxylové a hydroperoxidové funkeéné skupiny, oxid uholnaty,
oxid uhli¢ity a reaktivne drevené uhlie. Pri ohreve dreva vznikd kyselina octova odstiepenim
acetylovych skupin zhemiceluléz, ktora katalyzuje hydrolyzu hemiceluléz na rozpustné
sacharidy. Kyselina octovd okrem toho spdsobuje depolymerizaciu celulézy v amorfnych
oblastiach za sucasného skracovania jej retazcov (ThermoWood Handbook 2003).

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne prace boli pouzit¢ smrekové dosky, ktoré boli pripravené lepenim
(fenolformaldehydovym lepidlom) smrekovych hranolov. Vysledny rozmer smrekovej dosky
bol 500 x 500 x 100 mm (v, §, h). Takto pripravené smrekové dosky boli klimatizované na
vyslednu vlhkost’ 8 %. Nasledne boli dosky jednostranne tepelne zat'azené po dobu 90 mintt
podra teplotnych kriviek PAR1, PAR2 a TNK (STN 13501-2, 2005).

Od hranice odhorievania boli separované a na piliny dezintegrované 3 mm Siroké vrstvy
(oznacené ako vzorky: 3, 6, 9), ktoré neobsahovali fenolformaldehydové lepidlo. V tab. 1 st
uvedené teploty, dosiahnuté v odobratych vzorkach v poslednej minute zat'aZenia.

Z opacnej strany dosiek bola na porovnanie odobrata 3 mm vrstva — porovnavacia vzorka
s oznacenim 0. Vzorka ¢. 0 sa povazovala za drevo s povodnym zlozenim, lebo teplota v tomto
mieste nepresiahla 30°C.

Vzorky boli extrahované 8 hodin v Soxhletovej aparatire benzén-etanolovou zmesou (2:1
v/v) (KACIK, SOLAR 2000). Po extrakcii bola vo vzorkdch stanovena celuléza podla
KURSCHNERA a HOFFERA (1929).

Stanovenie PPS, polydisperzity, hodnot M,, M,, M, a M, bolo vykonané gélovou
permeacnou chromatografiou (GPC), kde sa pouzila metéda derivatizovanej celuldzy vo forme
trikarbanilatov (CTC). Trikarbanilaty zo vzoriek celulozy boli pripravené a analyzované podla
Kacika et al. (2009).

Cielom prace bolo sledovat zmeny obsahu extraktivnych latok a celulozy a priemerného
polymerizaéného stupna (PPS), polydisperzity a molovych hmotnosti celulézy smrekového
dreva po poziarnom zat'azeni podl'a teplotnych kriviek PAR1, PAR2 a TNK.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri termickom zatazeni smrekového dreva dochadza k vyraznym zmenam najmé
v povrchovych vrstvach. Tieto sa okrem farebnych zmien prejavuju aj v chemickych zmenach
hlavnych zloziek dreva a extraktivnych latok (KACIK et al. 2006). Obsah extraktivnych latok
v dreve zavisi vo velkej miere od miesta odberu vzorky, podmienok rastu stromu, klimatickych
podmienok, ro¢ného obdobia a doby skladovania vzoriek. ZvySovanim teploty pdsobenia
narastal obsah extraktivnych latok (tab. 2) pri vSetkych teplotnych krivkach. Najvicsie zvysenie
obsahu sa prejavilo u teplotnej krivky PAR1 (o 3,83 %), najmensia zmena nastala podl'a TNK
(o 1,46 %). Pri termickom p6sobeni na drevo Cast’ extraktivnych latok (napr. terpény) vyprcha,
degradac¢né reakcie hlavnych zloziek dreva vSak vedu k vzniku novych, menej prchavych
nizkomolekulovych zlucenin, ktoré sa daji extrahovat’ polarnymi, resp. nepolarnymi
rozpustadlami. Ich koncentracia v termicky upravenom dreve vzrasta, ¢o vedie k zvySeniu
extraktivnych latok. Vzrast extraktivnych latok v termicky upravenom dreve bol zisteni aj
vinych pracach (KACiK et al. 2006, KACIKOVA et al. 2008, NUOPPONEN et al. 2004,
WINDEISEN, WEGENER 2009). Podl'a ESTEVESA et al. (2008a) pri termickom posobeni na drevo
najskor dochadza k vzrastu extraktivnych latok, neskor ich mnoZzstvo v dreve klesa. Takmer
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vSetky povodné extraktivne latky sa z dreva odstrania pri jeho ohreve a dochadza k tvorbe
novych zlaéenin, ktoré vznikaji degradaciou polysacharidov a ligninu. S to monosacharidy
a ich dehydrata¢né produkty (napr. arabinoza, xyléza, galaktoza, kyselina glukurénova ap.), ako
aj degradaéné produkty ligninu (napr. vanilin, syringaldehyd, kyselina syringova,
sinapylaldehyd ap.).

Tab. 1 Teplotné intervaly v analyzovanych vzorkach.
Tab. 1 Temperature intervals in analyzed samples.

TEPLOTA [°C]
VZORKA PARI1 PAR2 TNK
3 220-290 275-290 245-310
6 165-220 250-275 200-245
9 140—-165 215-250 170—200
0 30 30 30
Tab. 2 Obsah extraktivnych latok v smrekovom dreve (%).
Tab. 2 Amounts of extractives in spruce wood (%).
Vzorka 3 6 9 0
PAR1 5,53 2,74 2,57 1,70
PAR2 5,01 3,37 2,29 1,27
TNK 3,05 1,71 1,43 1,59

Celuléza je termicky labilnejSia ako lignin. Pri zahrievani celulézy v rozmedzi teplot
120-350 °C prebichaju najmenej tri primarne reakcie: termooxidacia, dehydratacia
a depolymerizacia spojenad stvorbou glukdézanov. Znizenie vytazku celulézy (tab. 3)
so vzrastajicou teplotou pri teplotnej krivke TNK je pravdepodobne sposobené dosledkom
depolymeriza¢nych reakcii a vzniku prchavych produktov termického rozkladu. YILDIZ et al.
(2006) zistili mierny pokles mnozstva celuldézy pri ohreve smrekového dreva v rozsahu teplot
130 az 200°C, ¢o je v sulade s nasimi vysledkami. Zvysené vytazky celuldzy v najviac termicky
degradovanych vzorkach (teplotné krivky PAR1 a PAR2) st pravdepodobne dosledkom zmien
v §truktare celuldzy, pricom dochadza k jej zuholnateniu a zosietovaniu (TJEERDSMA et al.
1998, ESTEVES et al. 2008b). Takto modifikovana celul6za nepodlicha v plnom rozsahu
oxidaénym reakciam pri pouzitej metdde stanovenia apreto dochadza kjej zvySenému
mnozstvu, ¢o sa potvrdilo pri testovani viacerych metdd stanovenia celuldozy v termicky
upravenom dreve (KUCEROVA et al. 2009).

Tab. 3 Obsah celulézy v smrekovom dreve (%).
Tab. 3 Amounts of cellulose in spruce wood (%).

Vzorka 3 6 9 0

PARI1 61,91 55,15 52,67 54,39
PAR2 56,79 54,24 55,39 57,51
TNK 56,42 58,39 58,15 58,63

Grafy distribicie mélovych hmotnosti trikarbanilatov celuldzy st na obrazkoch 1, 2, 3. Zo
ziskanych zadznamov vyplyva, Ze pri tepelnom pdsobeni na drevo dochadza k degradacii
celuldzy. Najvicsie zmeny na grafoch sa prejavili pri vzorke 3 po termickej degradacii podla
PARI. Naopak, na zdznamoch na obr. 2 a 3 (vzorky boli zatazené podl'a PAR2 a TNK) boli
pozorované len malé zmeny v distribicii mélovych hmotnosti.
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Obr. 1 Distribiicia mélovych hmotnosti trikarbanilatov celuléozy po termickom zataZeni podla
krivky PARI1.

Fig. 1 Molecular weights distribution of cellulose tricarbanilates after thermal loading according
temperature curve PARI.
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Obr. 2 Distribucia mélovych hmotnosti trikarbanilitov celulézy po termickom zat’aZeni podla
krivky PAR2.

Fig. 2 Molecular weight distribution of cellulose tricarbanilates after thermal loading according
temperature curve PAR2.
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Obr. 3 Distribicia mélovych hmotnosti trikarbanilatov celuléozy po termickom zataZeni podla
krivky TNK.

Fig. 3 Molecular weights distribution of cellulose tricarbanilates after thermal loading according
temperature curve TNK.
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Zo ziskanych zdznamov po GPC analyze bola vypocitana ¢iselna moélova hmotnost’ (M),
hmotnostnd moélova hmotnost’ (My), zetové mdlové hmotnosti (M, a M,,;) a polydisperzita
(M/M,). Z vysledkov vyplyva (tab. 4, 5, 6), ze so zvySujucou sa teplotou pdsobenia klesajii
hodnoty hmotnostnej moélovej hmotnosti ato v dosledku depolymerizaénych reakcii, ¢o je
v sulade sudajmi v literatare (ThermoWood Handbook 2003). NajnizSia hodnota M,, bola
zistend vo vzorke 3 po termickom pdsobeni podl'a PARI.

Tab. 4 Molekulové hmotnosti (g:-mol ") a polydisperzita (M,/M,) celulézy.
Tab. 4 Molecular weights (g-mol™") and polydispersity (M,,/M,) of cellulose.

Vzorka (PAR1) 3 6 9 0
M, 15526 21323 20 639 24 330
M, 97 850 132 094 134 325 140 927
M, 338 070 399 055 406 528 403 099
M, 623 817 674 201 678 405 670 880
M,/M, 6,30 6,19 6,51 5,79

Tab. 5 Molekulové hmotnosti (g-mol ') a polydisperzita (M,,/M,) celulézy.

Tab. 5 Molecular weights (g-mol ') and polydispersity (M,/M,) of cellulose.
Vzorka (PAR2) 3 6 9 0
M, 16 317 22 720 21414 20 966
M, 106 891 129 994 130 664 136 872
M, 356 456 390 441 391 876 413 686
M, 643 895 659 861 657 532 691 327
M,/M, 6,55 5,72 6,10 6,53

Tab. 6 Molekulové hmotnosti (g-mol ") a polydisperzita (M,/M,) celulézy.

Tab. 6 Molecular weights (g-mol ') and polydispersity (M,/M,) of cellulose.
Vzorka (TNK) 3 6 9 0
M, 22 133 21232 22 049 23 982
M, 139 670 139 909 142 526 144 111
M, 418 574 427 784 424 435 414 684
M, 694 342 714 021 710 627 688 506
M.,/M, 6,31 6,59 6,46 6,01

Po termickom podsobeni na drevo dochadza k poklesu hodnét PPS celulozy pri vsetkych
teplotnych krivkach. Tento pokles je sposobeny Stiepenim glykozidovych vézieb v celuldze a
skracovanim jej retazcov. Najvicsia zmena PPS celul6zy bola zaznamenana pri teplotnej krivke
PARI1. Hodnota priemerného polymerizaéného stupna klesla po termickej degradacii (vzorka 3)
podla PAR1 0 30,6 %, podla PAR2 021,9 % apodla TNK o 3,1 % z pdévodnej hodnoty
(vzorka 0).
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Obr. 4 Zmeny priemerného polymeriza¢ného stupiia (PPS) celulézy.
Fig. 4 Alterations of cellulose degree of polymerization (DP).

81



Mierny pokles PPS vzoriek celuldzy po termickej degradacii smrekového dreva uvadza vo
svojej publikacii aj MARKOVA (1998). Tento pokles vysvetlila relativnou odolnost'ou
polymérnej Struktary celuldzy voéi vplyvu teploty do 220 °C. Narast vysokomolekulového
podiclu celulézy pripisuje odburavaniu nizkomolekulovych zloziek. Pokles hodnét PPS bol
zisteny aj pri recyklacii a urychlenom starnuti buni¢in (GEFFERTOVA et al. 2008, CABALOVA,
GEFFERT 2009). KACIK et al. (2009) porovnavali PPS celuldézy z papiera, ktory bol vystaveny
teplote 98 °C pocas 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30 a 60 dni. Potvrdili, Ze so zniZujucim sa
obsahom glukozy klesal aj PPS celulozy.

ZAVER

Vo vzorkach smrekového dreva, ktoré boli zatazené podl'a teplotnych kriviek PARI1, PAR2

a TNK:

- vzrastalo mnozstvo extraktivnych latok,

- so vzrastajucou teplotou klesal obsah celuldézy vo vzorkach zatazenych podla TNK,
naopak obsah celul6zy vo vzorkach zatazenych podla PAR1 a PAR2 vzrastal,

- so zvySujucou sa teplotou pdsobenia dochddza k miernemu poklesu hodndt priemerného
polymeriza¢ného stupna celulozy v dosledku Stiepenia glykozidovych vézieb,

- najvacsia zmena PPS bola zaznamenand v najviac zatazenej vzorke po termickej
degradacii podla teplotnej krivky PAR1.
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