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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ 
ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ УКСУСНОЙ к и с л о т ы

11. ПОТРЕБИТЕЛЬСКИЕ СВОЙСТВА УКСУСНОКИСЛЫХ ЛИГНИНОВ1

При уксуснокислой делигннфикации древесины в варочный раствор 
переходит лигнин, который может быть легко осажден и в дальней
шем утилизирован. Ранее нами было показано [1—3], что уксуснокис
лый лигнин (УКЛ) обладает рядом физических и химических свойств, 
позволяющих перерабатывать его в ценные продукты. Квалифициро
ванное использование лигнина позволит, во-первых, снизить себестои
мость целевого продукта, а во-вторых, исключить загрязнение окру
жающей среды.

В настоящее время предложены многочисленные способы исполь
зования различных лигнинов [4]. В данной работе исследованы неко
торые из возможных путей утилизации уксуснокислого лигнина.

Известны многочисленные попытки замены фенола на лигнин при 
синтезе фенолоформальдегидпых смол [4]. Поскольку УКЛ обладает 
меньшей молекулярной массой и больше содержит фенольных групп, 
чем сульфатный и гидролизный лигнииы, можно ожидать, что исполь
зование его в композиции фенолоформальдегидной смолы будет эф
фективным.

Нами были синтезированы лигнинофенолоформальдегидные смолы, 
содержащие различное количество уксуснокислого лигнина, по приво
димой ниже методике.

В реактор, снабженный мешалкой и обратным холодильником, загружают рас
четное количество расплавленного фенола и при перемешивании добавляют необ
ходимое количество лигнина до полного растворения. После этого в реактор добав
ляют формальдегид и половину количества катализатора (дигидрат щавелевой 
кислоты). Соотношение фенол+лигнин : формальдегид : дигидрат щавелевой кислоты 
составляет 1 3 0 :3 5 :2 . Реакционную смесь перемешивают и кипятят с обратным холо
дильником в течение 30 мин, добавляют вторую половину количества катализатора и 
кипятят еще 1 ч. Затем при перемешивании добавляют воду (количество воды дол
жно быть в 1, 5. . .  2 раза больше объема ранее загруженной реакционной смеси) и 
охлаждают смесь, оставляя стоять в течение 30 мин. После этого водный верхний 
слой удаляют декантацией. Полученную смолу сушат при температуре 120 °С.

Из данных табл. 1 следует, что с увеличением доли лигнина в но- 
волачной смоле доля свободного фенола в ней уменьшается приблизи
тельно в 1,5... 2 раза. Одновременно возрастают температура капле- 
падения (с 82 до 170°С) и термостойкость полимера при повышенных 
температурах (в среднем на 5 . . .  9%). Анализ физико-механических 
свойств пресс-материалов, полученных на основе лигнинофенолоформ- 
альдегидных смол, позволяет сделать вывод, что их прочностные ха
рактеристики зависят от содержания лигнина. Максимальные показа-

1 Сообщение 10 см. [3].
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Т а б л и ц а  !
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ПРОЧНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ЛИГНИНОФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ И ПРЕСС-МАТЕРИАЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ
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0 8,08 82 41,7 52,9 69,6 0,39 1,24 4,04 49,5 240
10 5,14 113 -- - — — 0,39 1,27 4,56 65,3 276
20 4,60 135 --- * — — 0,39 1,27 4,44 67,8 265
35 3,48 170 34,2 46,7 67,1 0,38 1,28 3,76 64,4 250
50 4,93 — 32,6 44,2 64,9 0,38 1,28 3,05 53,4 240

тели прочности соответствуют прочности образцов, содержащих 20% 
лигнина. Замена фенола на лигнин (примерно на 35%) позволяет не 
только сохранить, но и повысить физико-механические показатели 
пресс-изделий.

В настоящее время в качестве противостарителей резин использу
ется ряд производных фенолов и аминов. Эти соединения наряду с 
защитными свойствами обладают и недостатками, к которым следует 
отнести токсичность, кумулятивность, канцерогенность и высокую стои
мость. Как противостарители в резинотехнических изделиях предло
жено использовать лигнины [5]. При этом наиболее эффективными 
оказались лигнины, модифицированные путем введения в них амино
групп [6]. Нами проведены испытания резин на основе каучука СКС- 
ЗО-АРКМ-15 с использованием в качестве противостарителя аминоук
сусного лигнина. Его действие сравнивали с действием известного 
промышленного противостарителя — нафтама-2. Из полученных дан
ных (табл. 2) следует, что при введении в резиновую смесь аминоук
суснокислого лигнина показатель пластичности практически не изме
няется, а следовательно, технологические свойства резиновой смеси не 
ухудшаются. При содержании 3 мае. ч. аминолигнина на 100 мае. ч. 
каучука озоностойкость резины повышается. Одновременно повышается 
ее условная прочность при растяжении. Кроме того, значительно воз
растает коэффициент теплового старения (+104 через 168 ч при 100°С, 
контроль 82,5), что свидетельствует о многофункциональности противо
старителя.

Использование лигнинов для сорбции из воды ряда ценных веществ 
не раз уже обсуждалось в научной литературе [7, 8]. Нами исследо
ваны сорбционная способность и селективность уксуснокислых лигни
нов сосны, ели, осины и березы по отношению к ионам меди, кальция, 
цинка и магния.

Т а б л и ц а  2
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИ Н  НА ОСНОВЕ КАУЧУКА СКС-ЗО-АРКМ-15, 
СОДЕРЖАЩИХ В КАЧЕСТВЕ ДОБАВКИ АМИНОЛИГНИН

Содержание 
аминолигнина, 

мае. ч./ЮО мае. ч. 
каучука

Пластичность, 
уел. ед.

Озоностой
кость, мин

Эластич
ность, %

Твердость, 
уел. ед.

Условная проч
ность при рас
тяжении, МПа

Контроль 0,50 122 52 37 1,03
1,0 0,52 112 52 37 —
1,5 0,51 117 51 37 0,84
2,0 0,56 117 54 38 0,96
2,5 0,51 12-2 --- - 37 0,03
3,0 0,52 128 52 37 1,06
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Рис. 1. Поглощение ионов Cu2+ (а), Са2+ (б), Zn2+ (в) и Mg2+ (г) уксуснокислыми 
лигнинами березы (J), осины (2), ели (3) и сосны (4).

Сорбционную способность УКЛ изучали методом установления равновесия. Точ
ные навески лигнинов помещали в колбы, куда заливали растворы ацетатов метал
лов различной концентрации. После установления равновесия концентрацию соответ
ствующего катиона в растворе определяли комплексометрически. Поглощение рас
считывали по формуле

П =  (С„ —Ср) V/g,

где П — поглощение, мг-экв/г; Сн — концентрация иона металла в исходном рас
творе, мг-экв/мл; Ср — концентрация иона металла в равновесном растворе, 
мг-экв/мл; V — объем равновесного раствора, мл; g  — масса навески лигнина, г.

Для количественной оценки распределения катионов между лигнином и раство
ром рассчитывали значения коэффициента распределения Кл в области низких кон
центраций:

Kd =  (Ca- C p)V /g C v.

Коэффициент селективности (избирательности) D, характеризующий эффектив
ность разделения катионов, определяли по формуле Ов /А = Клл/Кав.

Как следует из полученных данных (рис. 1, табл. 3), в наибольшей 
степени сорбируются ионы меди (0,40 . . .  0,50 мг-экв/г), в наименьшей 
ионы кальция (0, 10. . .  0,15 мг-экв/г). Обменная емкость уксуснокис
лых лигнинов относительно невелика, что связано с невысоким содер
жанием карбоксильных и фенольных групп в препаратах. Наиболее 
селективны лигнины по отношению к ионам меди.

Т а б л и ц а  3
КОЭФФИЦИЕНТЫ СЕЛЕКТИВНОСТИ ЛИГНИНОВ 
ИЗ ДРЕВЕСИНЫ  РАЗНЫХ ПОРОД К ИОНАМ МЕТАЛЛОВ

Порода древесины C u 2* / C a 2t C u 2+/ Z n 2+ C u 2+/ M g 2+ C a 2+/ Z n 2+ C a 2+/ M g 2+ Z n 2V M g= *

Ель 3,40 7,90 2,16 2,31 1,57 3,65
Сосна 2,53 3,82 3,82
Осина 5,31 5,94 3,78 1,11 0,71 0,64
Береза 2,21 4,62 4,86 2,08 0,46 0,95
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Рис. 3. Зависимость степени проклейки сульфитной целлюлозы от расхода лигнина.

Известно, что лигнин при нагревании способен размягчаться, при 
этом он становится липким и склонен к аутоадгезии. Переход из од
ного физического состояния в другое в лигнине определяется рядом 
факторов, таких, как температура размягчения, влажность исследуе
мого образца и его молекулярная масса [9]. Адгезионную способность 
УКЛ мы изучали, запрессовывая образец между двумя дисками чер
тежной бумаги, в стандартных условиях, после чего на разрывной ма
шине определяли усилие, необходимое для их разъединения. Как сле
дует из рис. 2, при прессовании влажных образцов лигнина осины,
минимальная температура сцепления составляет 95°С, при прессовании 
сухих образцов 150°С. Температура сушки бумаги составляет 9 5 . . .  
105°С, следовательно, способность лигнина к аутоадгезии при таких 
температурах может быть использована для проклейки бумаги. Резуль
таты проклейки сульфитной целлюлозы, размолотой до 45°Ш Р, лигни
ном, переосажденным сульфатом алюминия, показывают, что оптималь
ным следует считать расход лигнина 2% от массы бумаги (рис. 3).

Широкое применение в классической 
медицине препаратов стрептокиназы для 
лечения ряда тяжелых заболеваний чревато 
возможностью возникновения серьезных 
осложнений. Одним из таких осложнений 
является кровотечение, возникающее вслед
ствие обильного образования активного 
плазминогена. Между тем медицина пока 
еще не располагает средствами для специ
фического подавления действия стрептоки
назы. Недавно было установлено, что функ
ция стрептокиназы реализуется при участии 
супероксидиых радикалов [10]. Это откры
вает перспективы поиска ингибиторов 
стрептокиназы. Поскольку известно, что с 
супероксидиым радикалом эффективно вза
имодействуют соединения хинонной и гид- 
рохипонной природы [ 1 1 ] ,  логически оправ
дан поиск подобных ингибиторов среди 

Рис 4. Влияние п-хинопа (1) природных соединений, содержащих фе- 
и М-лигнина (2) на иницииро- ' .. . . . .  1 4
ванне стрептокиназой фибри- нольные гидроксилы, в частности среди 
нового геля производных лигнина. Известно, что лигнин
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в древесине является ингибитором свободнорадикальных реакций. В то 
же время большинство препаратов лигнина нерастворимы в воде, и 
поэтому их непосредственное использование в качестве ингибиторов не
возможно. Нами осуществлено модифицирование препарата УКЛ бе
резы, заключающееся в азосочетании лигнина с диазотированной суль- 
фаниловой кислотой. Введение в лигнин сульфогрупп приводит к полу
чению водорастворимого продукта, который подавляет активность 
стрептокиназы аналогично я-хинону (рис. 4).

Таким образом, изучение ряда потребительских свойств уксуснокис
лых лигнинов показало, что они могут найти применение в качестве 
заменителя фенола при получении фенолоформальдегидных смол, ад
сорбента, проклеивающего компонента. Модифицированные препараты 
уксуснокислых лигнинов могут быть использованы в качестве противо- 
старителя резин и для биохимических исследований.

Методика получения аминолигнина. 35 г n-нитроанилина растворяют в 330 мл 
10%-ной НС1 и после охлаждения льдом постепенно добавляют в раствор азотисто
кислого натрия. 50 г елового лигнина растворяют в 600 мл 7%-ного NaOH. К ох
лажденному раствору лигнина постепенно при перемешивании приливают диазоти- 
рованный л-нитроанилин. Через 2,5 ч реакционную смесь подкисляют соляной 
кислотой до слабокислой реакции, нагревают до 90 °С, выпавший осадок отфильтро
вывают, промывают водой и эфиром. Полученный азопродукт растворяют в 200 мл 
10%-ного NaOH, раствор нагревают до 75 °С и при постоянном перемешивании пор
циями добавляют 100 г гидросернистокислого натрия. Через 20 мин температуру 
поднимают до 90 °С, реакционную смесь подкисляют уксусной кислотой до слабо- 
кислой реакции, охлаждают, осадок аминолигнина отфильтровывают, многократно 
промывают водой и высушивают. Содержание азота в аминолигнине составляет 
2,04%.

Методика получения водорастворимого уксуснокислого лигнина. В стакан, снаб
женный механической мешалкой, термометром и капельной воронкой, помещают 
2,8 г сульфаниловой кислоты и приливают 18 мл 3,5%-ного раствора NaOH. Содер
жимое размешивают в течение 10. . .  15 мин до полного растворения (pH раствора 
примерно 5 по универсальной бумаге), затем добавляют 4 мл концентрированной 
НС1. Образовавшуюся суспензию (pH ~  0,2) охлаждают до 20 °С и при постоянном 
перемешивании добавляют из капельной воронки 3,4 мл 30%-ного раствора NaNOg. 
В процессе диазотирования среда должна оставаться сильнокислой (pH — 0,2). Конец 
реакции диазотировання определяют по избытку HNO2 (проба нодкрахмальной бу
магой). К суспензии диазосоставляющей добавляют 10 мл воды и проводят реакцию 
азосочетання, для чего в стакане растворяют 2,3 г уксуснокислого лигнина в 160 мл 
0,6%-ного раствора NaOH. Растворенный лигнин смешивают с диазосоставляющей 
и' добавляют 1,5 г ацетата натрия. В конце реакции значение pH реакционной смеси 
не должно быть выше 6. Реакционную смесь выдерживают 2 . . .  3 ч, а затем от
деляют низкомолекулярные органические и неорганические вещества путем диализа 
через целлофан. Конец диализа определяют по отсутствию в растворе ионов S 0 42- 
и С1-.

Содержание свободного фенола в смоле определяли по методу Коппешаара [12, 
с. 207]. Температуру каплепадения по Уббелоде определяли согласно методике [13, 
с. 25]. Изготовление пресс-порошков и испытание физико-механических характеристик 
пресс-материалов проводили по [14]. Пластичность резиновых смесей определяли с 
помощью пластометра ПСМ-2 по ГОСТу 415—75. Прочностные свойства резин (пре
дел прочности при растяжении) определяли на РМИ-60 по ГОСТу 270—64, твер
дость — на твердометре ТМ-2 по ГОСТу 263—75, эластичность — на упругометре 
УМР-2 по ГОСТу 269—66. Стойкость резин к тепловому старению устанавливали 
в термоетате в среде воздуха при температуре 100 °С по ГОСТу 9.024—74. Коэффи
циент теплового старения вычисляли по формуле К= [0—А )/0 ] ■ 100, где 0 и А 
средние значения показателей, характеризующих свойства резин до и после старения 
соответственно. Озоностойкость резин при статической деформации определяли в 
озонной установке по ГОСТу 6949—63.
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