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Sklad chemiczny zdrewnialej cz¢sci lodygi
stomy rzepakowej

Chemical composition of wooden parts of rape stem

Stowa kluczowe: materiaty kompozytowe, stoma rzepakowa, celuloza, lignina

Odpadowa stoma rzepakowa moze znalez¢ zastosowanie jako napelniacz w kompozytach
z polimerami termoplastycznymi, takimi jak polietylen i polipropylen. Podczas prac badawczych nad
otrzymywaniem nowych materialtdow kompozytowych istotne jest zbadanie podstawowych wias-
ciwosci oraz sktadu chemicznego uzytych komponentow.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie sktadu chemicznego materiatu lignocelulozowego otrzy-
manego ze stomy rzepakowej. Badano material czterech odmian: Californium, Kaszub, Kronos F,
oraz Lisek. Probki do badan analitycznych otrzymano w nastgpujacy sposob: z fragmentow lodyg
o dhugosci ok. 50 mm mechanicznie oddzielono tkanke migkiszowa, nast¢pnie todygi rozdrobniono,
po czym na drodze analizy sitowej wydzielono frakcjg 0,4-0,1 mm.

Stwierdzono, Zze zawarto$¢ celulozy w zdrewniatych fragmentach stomy wynosi od 37,4% dla
odmiany Californium do 39,3% dla odmiany Kronos. Wartosci te sa porownywalne z zawarto$cia
celulozy w niektorych gatunkach drzewa.

Nie stwierdzono roznic migdzyodmianowych w zawartosci ligniny, wynosi ona od 18,3% dla
odmiany Lisek do 21% dla odmiany Californium. Zawarto$¢ substancji ekstrahowalnych rozpusz-
czalnikami organicznymi wynosi w stomie od 2 do 5%.

Na podstawie wynikoéw prezentowanych badan oraz analogii z materiatem lignocelulozowym
z réznych gatunkéw drzewa mozna stwierdzi¢, ze zdrewniale todygi rzepaku moga by¢ cennym
zroédlem materiatu lignocelulozowego przeznaczonego do produkcji kompozytéw polimerdw termo-
plastycznych.
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Rapeseed straw may be used for manufacturing composites with thermoplastic polymers.
Polyolefin composites reinforced with wood or natural fibres such as flax, hemp, sisal and jute are
used in furniture, building and automotive industries.

In the course of the research work on new composites it is important to determine the properties
and also chemical composition of the components used.

In order to characterise selected components of wooden parts of the stem of winter rape, a chemical
analysis of four rape varieties (Californium, Kaszub, Kronos F, and Lisek) was performed.

The samples for the analytical investigations were prepared in the following way: parenchyma
was removed from approx. 50 mm sections of rape stem, subsequently the wooden parts of stem
were crumbled and 0.4-0.1 mm particles were separated with the use of sieves.

* Niniejsza praca byla finansowana z projektu badawczego BW 32-085/06.
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For the analysis of the content of substances extracted with organic solvents, the extraction
of wooden parts of rape stem in the mixture of ethanol and benzene was performed. The mercerization
process was carried out at room temperature with the application of 15 and 20% NaOH solutions.
The analysis of cellulose content involved dissolution of lignin and other substances with the mixture
of acetylacetone and dioxane in presence of hydrochloric acid. The analysis of lignic content involved
transformation of carbohydrates into simple sugars with the use of H,SO,.

It has been found that the content of cellulose in rapeseed straw ranges from 37.4% for
Californium to 39.3% for Kronos. These values are similar to the content of cellulose in certain kinds
of wood.

The content of lignin in investigated rapeseed straw ranges from 18.3% (for Lisek) to 21%
(for Californium). The content of substances extracted with organic solvents is within the range 2-5%
of the whole mass.

On the basis of the results of the investigation it has been ascertained that the wooden parts of the
rape stem can be a valuable source of lignocellulosic materials which can be used in the production
of composites with thermoplastic polymers, such as polypropylene or polyethylene.

Wprowadzenie

Coraz wigcej badan, jak rowniez prac nad wdrozeniem do masowej produkcji
poswigca si¢ kompozytom polimeréw syntetycznych z materiatami naturalnymi.
Kompozyty te stopniowo wypieraja laminaty wzmacniane wtoknem szklanym.
Napeliacze naturalne w wielu nowych materiatach zast¢puja napelniacze mine-
ralne. Kompozyty zawierajace materiaty naturalne maja bardzo dobre wtasciwosci
uzytkowe, ponadto mozna je poddawac recyklingowi materiatlowemu lub energe-
tycznemu (Marcovich i in. 2003, Btedzki i in. 2005, Albano i in. 2004, Garbarczyk
iin. 2006).

Podstawowe miejsce wsrod naturalnych materialtow wzmacniajacych oraz wy-
petniajacych stosowanych do otrzymywania kompozytéw z polimerami stanowia
wldkna oraz drewno. Obecnie powszechnie stosuje si¢ kompozyty zawierajace
wiokna Inu, konopi, sizalu, kenafu, rami, juty oraz drewno o roéznym stopniu
rozdrobnienia. Nowym kompozytem jest tworzywo otrzymane na bazie polimerow
termoplastycznych (polietylenu, polipropylenu) z materialem lignocelulozowym
pochodzacym ze stomy rzepakowej bedacej materialem odpadowym (Garbarczyk
i1in. 2006, Borysiak i in. 2002, Paukszta 2005a).

Podczas badan nad otrzymaniem nowych materiatéw kompozytowych niezbedne
jest zbadanie wlasciwosci stosowanych komponentéw. Podstawowa informacja
o stosowanym materiale lignocelulozowym jest jego sktad chemiczny. Celem niniej-
szej pracy jest okreslenie sktadu chemicznego materiatu lignocelulozowego otrzy-
manego ze zdrewnialych fragmentoéw stomy réznych odmian rzepaku ozimego.
Do tej pory nie podejmowano takich badan, jedynie nasze wcze$niejsze wstgpne
badania okreslity zawarto$¢ celulozy w stomie rzepakowej na poziomie 35-40%
(Paukszta 2005b).
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Celuloza zapewnia $cianom komoérkowym wysoka sztywno$¢ 1 wytrzymatos¢
na rozciaganie (Urbanczyk 1985). Lignina uzupeiniajac przestrzenie pomigdzy
uporzadkowanymi tancuchami celulozowymi nadaje materiatowi lignocelulozo-
wemu wytrzymatos¢ na Sciskanie. Obecno$¢ obydwu sktadnikow w odpowiednio
wysokiej ilosci 1 wlasciwej proporcji jest niezbedna dla wysokiej sztywnosci
i wytrzymatos$ci todyg rzepakowych na obciazenia mechaniczne (Skubisz 2001).

Material i metody

Material do badan uzyskano z ro$lin rzepaku ozimego nastgpujacych odmian:
Californium, Lisek, Kaszub i Kronos F; pochodzacych z Instytutu Hodowli i Akli-
matyzacji Roslin w Poznaniu ze zbioru w roku 2004. Analizie sktadu chemicznego
poddane zostaty todygi roslin odpowiednio przygotowane do oznaczen.

W celu wyznaczenia udzialu masowego substancji zdrewnialej w lodydze
badaniom poddano fragmenty todyg o dtugosci okoto 50 mm.

Dla pozostatych badan materiat roslinny rozdrobniono mechanicznie i prze-
siano przez odpowiedni zestaw sit zgodnie z norma dla drewna i materialow ligno-
celulozowych (Polska Norma PN 92). Do analiz wybrano frakcje o wymiarach po-
migdzy 0,4 a 0,1mm. Wszystkie oznaczenia zostaty wykonane dla kazdej z odmian
w trzech powtorzeniach, w probkach suszonych do stalej masy w temperaturze
103 £ 2°C (Polska Norma PN92). Btad wartosci $redniej pomiarow obliczono jako
odchylenie standardowe pomnozone przez wspélczynnik Studenta-Fischer’a
wynoszacy 1,3 dla n=3, gdzie n oznacza ilo$¢ prob przy oznaczaniu zawartosci
celulozy lub ligniny w badanym materiale lignocelulozowym.

W celu wyznaczenia zawartosci substancji zdrewniatej badano zaréwno pedy
gtéwne (Srednica ~1,0 cm), jak i boczne (Srednica ~0,5 cm). To zréznicowanie
bylo podyktowane pytaniem, czy do otrzymywania kompozytéw nalezy stosowac
tylko pedy glowne, czy takze pedy boczne. Z todyg stomy wycigto fragmenty
o dhugosci 50 + 5 mm, suszono je przez 2 godziny w temperaturze 103 + 2°C, zwa-
zono z doktadnoscia +0,0001 g, po czym mechanicznie usunig¢to z nich tkanke
migkiszowa. Uzyskany material zwazono po wysuszeniu przez 1 godzing. Zawarto$¢
substancji zdrewniatej w todygach wyliczono z réznicy masy todygi przed i po
usunigciu tkanki migkiszowe;j.

Oznaczenie zawartosci substancji ekstrahowalnych rozpuszczalnikami orga-
nicznymi przeprowadzono na drodze ekstrakcji rozdrobnionej stomy rzepakowej
mieszaning etanolu i benzenu w stosunku objgtosciowym 2 : 1, stosujac zestawy
Soxhleta z chlodnicami Allihana. Wykonano po trzy proby ekstrakcji dla kazdej
odmiany rzepaku. Czas ekstrakcji wynosit 6 godzin. Badane probki po ekstrakcji
zostaly wysuszone na powietrzu, a nastgpnie w temperaturze 103 £2°C do uzys-
kania stalej wagi.



146 Dominik Paukszta

Proces merceryzacji przeprowadzano w temperaturze pokojowej w czasie
2 godzin stosujac 15 oraz 20% roztwor NaOH (Surminski 2000; Gassan, Btedzki
1999; Dinand i in. 2002; Borysiak, Garbarczyk 2003). Probki badanych materiatow
o masie 1 g umieszczano w zlewkach zawierajacych 50 cm’® odpowiedniego roz-
tworu. Wykonano po trzy oznaczenia dla kazdej odmiany rzepaku. Okreslenie ubytku
masy materiatu lignocelulozowego po merceryzacji zbadano na podstawie roznicy
mas probek przed procesem i po procesie, suszonych w temperaturze 103 + 2°C do
statej wagi.

Zasada oznaczania zawartosci celulozy opiera si¢ na rozpuszczeniu ligniny
oraz innych substancji zawartych w materiale lignocelulozowym mieszaning
acetyloacetonu i dioksanu zakwaszona kwasem solnym (Prosinski 1984). Przepro-
wadzono po trzy pomiary dla kazdego z badanych materiatow. Nawazke rozdrob-
nionej stomy rzepakowej o masie 1+ 0,0001 g umieszczono w kolbie okraglo-
dennej dodajac mieszaning: 6 ml acetyloacetonu, 2 ml dioksanu i 1,5 ml kwasu
solnego. Kolbg reakcyjna ogrzewano przez 40 minut w czaszy grzejnej, a nastepnie
dodano 40 ml alkoholu metylowego, po czym cala zawarto$¢ kolby przeniesiono
do tygla ze spiekanego szkla zamocowanego do kolby ssawkowej. Osad w tyglu
przemywano kolejno: 100 ml alkoholu metylowego, 40 ml wody destylowanej,
40 ml dioksanu, 40 ml alkoholu metylowego oraz 40 ml eteru etylowego. Zawarto$¢
celulozy obliczono na podstawie roéznicy masy tygla z osadem i bez osadu (suszo-
nych do stalej masy w temperaturze 103 + 2°C). Zgodnie z norma, w badaniach
uwzgledniono wyznaczona uprzednio sucho$¢ probki dla badanego materiatu
lignocelulozowego.

Zasada oznaczania zawarto$ci ligniny nierozpuszczalnej w kwasach polega na
przeprowadzeniu za pomoca kwasu siarkowego zwiazkow weglowodanowych
w rozpuszczalne cukry proste. Probki badanego materiatu o masie 1 g umieszczano
w zlewkach o pojemnosci 100 ml, po czym dodawano 15 ml 72% H,SO,. Tak przy-
gotowane mieszaniny odstawiano na 2 godziny, mieszajac co 15 minut. Nastgpnie
zawartos¢ kazdej zlewki przenoszono do kolby o pojemnosci 1000 ml i uzupet-
niono woda destylowana do 575 ml otrzymujac roztwor 3%. Kolbg mocowano
W czaszy grzejnej, po czym roztwor gotowano przez 4 godziny. Po przesaczeniu
osadu, przemyciu goraca woda destylowana i wysuszeniu do statej masy zawartos¢
ligniny nierozpuszczalnej w kwasie obliczono na podstawie roznicy masy probki
przed i po procesie ekstrakc;ji.
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Wiyniki i dyskusja

Badania zawartos$ci udziatu substancji zdrewniatej w pedach gtéwnych stomy
rzepakowej wykazaty, ze dla kazdej z odmian wynosi ona ponad 90%.

Wyniki podano w tabeli 1. Badania wykazaty, ze przekr6j poprzeczny todygi
ma nieznaczny wplyw na udzial tkanki zdrewniatej i migkiszowej w todydze

(Paukszta, Stroinska 2005).

Tabela 1
Zawartosc¢ substancji zdrewnialej w todygach rzepaku ozimego o réznych przekrojach
Content of wood substances in rapeseed stems with various cross-section

Odmiana Substancja zdrewniata — Wood substance [%]
Variety $rednica — diameter ~0,5cm $rednica — diameter ~1,0 cm
Californium 94,4 +1,5 91,5+ 1,6
Kaszub 92,8 +£1,0 925+1,5
Kronos F; 93,5+1,5 942 +1,5
Lisek 92,1 3,0 924+1,4

W wyniku ekstrakcji mieszanina etanolu i benzenu z materialu lignocelu-
lozowego usuwane sa zywice, woski i kwasy thuszczowe. Wyniki oznaczania
zawarto$ci substancji ekstrahowalnych rozpuszczalnikami organicznymi przed-
stawiono w tabeli 2. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono wystepo-
wanie znacznych réznic pomigdzy badanymi odmianami rzepaku. Najwigkszy ubytek
masy podczas ekstrakcji wystapit w przypadku odmian Californium i Kronos F,
(ponad 4%), co oznacza ze todygi tych odmian zawieraja zdecydowanie wigksza
ilos¢ zywic, woskoéw 1 kwasow thuszczowych w pordwnaniu z odmianami Kaszub
i Lisek (ponizej 3%).

Tabela 2
Zawartos¢ substancji ekstrahowalnych rozpuszczalnikami organicznymi ze stomy rzepakowej
Percentage of compounds extracted with organic solvents from rapeseed straw

Odmiana — Variety Ubytek masy — Mass decrease [%]
Californium 5,1+£0,1
Kaszub 2,8+0,1
Kronos F; 44+0,2
Lisek 2,1+0,1

Proces merceryzacji ma istotne znaczenie podczas otrzymywania kompo-
zytow materialow lignocelulozowych z polimerami. W wyniku dziatania roztworu
NaOH nastgpuje polimorficzne przej$cie natywnej celulozy I w celulozg II,
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charakteryzujaca si¢ zdecydowanie korzystniejszymi wlasciwosciami mechanicz-
nymi, na przyktad przedza z juty moze zwigkszy¢ swoja wytrzymalo$¢ na zerwanie
0 120% (Gassan, Bledzki 1999). Ponadto w procesie merceryzacji usuwane sa
woski 1 thuszcze, czeSciowemu przejsciu do roztworu ulega takze lignina
znajdujaca si¢ w materiale lignocelulozowym. Jak widaé¢ z wynikow zestawionych
w tabeli 3, ubytek masy materiatu lignocelulozowego otrzymanego ze stomy
rzepakowej jest znaczny i dla wyzszego stezenia NaOH przekracza 30% dla
odmian Kaszub i Kronos F;. Tak wysoka utrata masy podczas procesu merce-
ryzacji ma znaczenie technologiczne i powinna by¢ uwzgledniona przy podjeciu
produkcji kompozytoéw na bazie stomy rzepakowe;.

Tabela 3
Ubytek masy materialu po procesie merceryzacji w 15 1 20% roztworze NaOH
Mass decrease of materials after mercerization process in 15 and 20% NaOH solution

Odmiana Ubytek masy — Mass decrease [%]
Variety
15% NaOH 20% NaOH
Californium 26,1 +£0,8 29,5+0,9
Kaszub 28,3+ 0,3 30,3+0,9
Kronos F; 28,2 +£0,8 30,9 £0,2
Lisek 27,3+0,8 29,8+0,7

Celuloza jest tym sktadnikiem, ktory odpowiedzialny jest w gtdéwnej mierze
za wihasciwosci mechaniczne materialow lignocelulozowych. Przedstawione w ta-
beli 4 wyniki wskazuja, ze zawarto$¢ celulozy w badanych prébach stomy
rzepakowej waha si¢ od 35 do 40%. Roznice pomigdzy poszczegdlnymi odmia-
nami nie sa znaczace. Porownujac zawartos¢ celulozy w zdrewniatych fragmentach
stomy rzepakowej mozna stwierdzi¢, ze jest ona tylko nieznacznie nizsza w porow-
naniu z zawartoscia celulozy w drewnie. Na przyktad zawarto$¢ celulozy w drewnie
swierkowym ($wierk pospolity) wynosi od 38,1 do 58%, w drewnie jodly pospo-
litej od 40,6 do 44,0%, a w drewnie wierzby biatej od 37,2 do 50% (Prosinski
1984).

Tabela 4
Zawartos¢ celulozy w probach stomy rzepakowe;j
The content of cellulose in samples of rapeseed straw

Odmiana — Variety Celuloza — Cellulose [%]
Californium 37,4+0,9
Kaszub 38,1 £0,9
Kronos F; 39,3+0,9
Lisek 39,1+ 0,9
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Wyniki oznaczania zawartosci ligniny w badanych prébach stomy rzepakowej
przedstawiono w tabeli 5. Najwyzsza zawarto$¢ wykazata odmiana Californium
— okoto 20%. Natomiast pozostate badane odmiany mialy okoto 18% ligniny. Sa
to wyniki zblizone do zawartosci ligniny w materiale pochodzacym z drewna
drzew iglastych (Prosinski 1984).

Taka zawarto$¢ ligniny przy zastosowaniu materialu rzepakowego jako
sktadnika kompozytu powinna korzystnie wptywac¢ na wytrzymatos$¢ na $ciskanie.

Tabela 5
Zawartosc ligniny w probach stomy rzepakowej
The content of lignin in samples of rapeseed straw

Odmiana — Variety Lignina — Lignin [%]
Californium 21,0£0,5
Kaszub 18,8 +0,2
Kronos F, 18,7+ 0,3
Lisek 18,3 +0,2

W zdrewniatych fragmentach lodyg badanych odmian rzepaku znajduje si¢
okoto 40% celulozy i 20% ligniny. Zawartos¢ celulozy jest pordwnywalna z zawar-
toscia celulozy w wybranych gatunkach drewna zaréwno drzew iglastych, jak
1 liSciastych.

Podsumowanie

Nie stwierdzono réznic migdzyodmianowych w zawarto$ci celulozy oraz ligniny
w zdrewniatej stomie rzepakowej. Zawartos¢ celulozy w zdrewniatych fragmen-
tach stomy wynosi od 37,4% dla odmiany Californium do 39,3% dla odmiany
Kronos. Wartosci te sa porownywalne z zawartoscia celulozy w niektorych gatun-
kach drewna. Zawarto$¢ ligniny wynosi od 18,3% dla odmiany Lisek do 21% dla
odmiany Californium. W stomie rzepakowej zawarto$¢ substancji ekstrahowalnych
rozpuszczalnikami organicznymi wynosi od 2 do 5%.

Na podstawie wynikow prezentowanych badan oraz analogii z materialem
lignocelulozowym z réznych gatunkéw drzewa mozna stwierdzi¢, ze zdrewniate
lodygi rzepaku moga by¢ cennym zroédtem materialu lignocelulozowego przezna-
czonego do produkcji kompozytéw polimerow termoplastycznych.
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