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Описанный метод N  будет полезен и при исследовании процессов 
получения волокон из концентрированных растворов полимеров.

2. Введение наполнителей до 10 объемн. % изменяет величины Р, ап 
и Ес в расплавах полимеров в той мере, в какой меняются высоко­
эластические свойства полимера.

3. Надмолекулярное течение при податливости надмолекулярных 
объединений к деформации, по-видимому, является главной причиной 
уменьшения вязкости расплавов полимеров в десятки и сотни раз за 
пределами ньютоновского течения и микронеоднородности заморожен­
ных напряжений в готовых изделиях. Эти напряжения вследствие неодно­
родности могут вызывать микротрещины и велики (без учета изменения 
агрегатного состояния) даже при небольших остаточных у, так как модуль 
сдвига твердых полимеров па много порядков превышает модуль сдвига 
расплавов I7].
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О ХИМИЧЕСКОЙ И ФИЗИЧЕСКОЙ НЕОДНОРОДНОСТИ 
ДИОКСАНЛИГНИНА

Р. Л. Карповская, В. Л. Левдикова, Н. М. Дорзет и  В. М. Резников
Диоксанлигнин принято считать препаратом лигнина, выделенным из раститель­

ной ткани в сравнительно мягких условиях, так как диоксан с лигнином химически 
не взаимодействует, причем экстракция осуществляется при низкой температуре в при­
сутствии ничтожных количеств хлористого водорода Р]. Между тем ряд работ по 
хроматографическому фракционированию органорастворимых лигнинов показал их 
химическую неоднородность и наличие низкомолекулярных примесей (по-видимому, 
продуктов деструкции лигнина) [2-4]. Ширяев [5] среди большого числа органорас­
творимых лигнинов исследовал диоксанлигнин и нашел, что при хроматографии на 
бумаге он образует три зоны, обладающие различной флуоресценцией в ультрафио­
летовом свете.

О физической неоднородности диоксанлпгнпна можно судить лишь на основании 
работы Чочиевой и Никитина [6], которые сообщили о том, что диоксанлигнин ели 
аянской может быть разделен на две фракции: высокополимерную, не растворимую 
в эфире, с молекулярным весом 1290, и растворимую в эфире, с молекулярным весом 
320—850.

Из изложенного видно, что диоксанлигнин, несмотря на мягкие условия выде­
ления, по-видимому, существенно отличен от природного, а наши сведения о его фи­
зических и химических свойствах весьма ограничены. В связи с этим мы считаем 
возможным предложить вниманию исследователей, работающих в области химии лиг­
нина, нашу работу по фракционированию и определению молекулярного веса диоксан- 
лигнииа.



О химической и физической неоднородности диоксанлигнина 1319

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

Ф р а к ц и о н и р о в а н и е  д и о к с а н л и г н и н а .  Для ис­
следования был взят диоксанлигнин ели сибирской, полученной по спо­
собу Никитина и Орловой [х]. Перед фракционированием препарат пере- 
осаждался в воду и высушивался в вакуум-эксикаторе.

Установка для фракционирования состояла из трехгорлой колбы 
емкостью 5 л с мешалкой и обратным холодильником, снабженной бю­
реткой для приливания эфи­
ра. Колба была погружена 
в ванну, в которой поддер­
живалась постоянная темпе­
ратура с помощью ультратер­
мостата типа «Вобзер».

В колбу заливался 1 л 
1%-го раствора лигнина в 
диоксане, затем к нему из 
бюретки при непрерывном 
перемешивании добавлялся 
эфир до помутнения раствора.
Перемешивание [содержимого 
колбы производилось еще 1 
час, после чего раствор от­
стаивался и жидкость над 
осадком удалялась деканта­
цией. После декантации оса­
док переносился в стакан с 
притертой крышкой, где про­
мывался сначала смесью ди­
оксина с эфиром, приготов­
ленной в соотношении, соот­
ветствующем моменту осаж­
дения данного осадка, а 
затем чистым эфиром. Опе­
рация осаждения и промывки 
осуществлялась при темпера­
туре 20°. Отмытый осадок вы­
сушивался в вакуум-эксика­
торе и взвешивался. Раствор, 
слитый при декантации, со­
единялся с промывной жид­
костью, упаривался под ва­
куумом до первоначального объема и затем использовался для осаждения 
следующей фракции.

При отмывке фракций №№ 1, 2, 13, 15 последние переосаждались 
в воду, так как даже многократная промывка эфиром не позволяла осво­
бодиться от диоксана. В результате после испарения эфира фракции 
расплывались. То, что диоксан очень прочно удерживается лигнином, 
было убедительно показано еще при исследовании инфракрасных спек- 

. тров последнего Н 8].
Фракция № 15 осаждалась следующим образом: раствор упаривался 

до 30 мл и выливался при перемешивании в 4.5 л эфира. Мы предпола­
гали, что таким образом удастся осадить весь оставшийся лигнин, од­
нако эфирный раствор сохранял весьма интенсивную окраску, что сви­
детельствовало о значительной растворимости в эфире последней фрак­
ции лигнина.

В табл. 1 и 2 и на рисунке приведены данные экспериментов по фрак­
ционированию диоксанлигнина, исследованию химического состава фрак­
ций и их поглощению в ультрафиолетовом свете.

А

Ультрафиолетовые спектры нефракционирован- 
ного диоксанлигнина и его фракций.
А  — значение 1 g Е,  Б  — длина волны (mjx).

1 — нсфракционнроваинмп диоксанлигнин; фракции:
2 —  № 1, 3 — № 2 , 4 — № 3, 5 — № 4, 6 —  № 5, 7 —  № 6,

8 - К я  7.
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ТАБЛИЦА 1
В ы х о д ,  в и з у а л ь н а я  х а р а к т е р и с т и к а  и р а с т в о р и м о с т ь

ф р а к ц и й

№ Отноше-
Выход

фракций Растворимость
ф ракций ние диок­

сан : эфир г %
в диоксане В изуальн ая характеристика

Диоксан- — 10.0 100 Растворим хорошо Аморфный порошок желто-
Л И Г Н И Н

1 1 : 0.05 0.63 6.3 Не растворим
коричневого цвета 

Аморфный порошок темно-
коричневого цвета с метал­
лическим блеском

2 1 :0.55 0.075 0.75 Не растворим * Аморфный темно-коричневый

3 1 : 0.60 0.36 3.6 Растворим при по-
порошок 

То же
догреве

4 1 : 1 1.825 18.25 Аморфный коричневый по-

5 1 : 1.5 1.964 19.64
роток

Аморфный светло-коричневы й

6 1 : 2.6 1.201 12.01
порошок

Аморфный темно-коричневый

7 1 : 2.0 0.334 3.34
порошок

Аморфный свет л о-к о ри ч не вы й

8 1 г 2.5 0.275 2.75
порошок

Аморфный порошок телесного

9 1 : 2.72 0.177 1.77 Растворим хорошо цвета 
То же

10 1 : 2.8 0.136 1.36 Аморфный светло-коричневый

11 1 :3.3 0.133 1.33
порошок

» »
12 1 г 3.33 0.128 1.28 » »
13 1 : 4.49 0.129 1.29 » »
14 1 : 7.0 0.113 1.13 Аморфный порошок телесного

15 1 : 15 0.270 2.70
цвета

» »

ТАБЛИЦА 2
Э л е м е н т а р н ы й  с о с т а в ,  с о д е р ж а н и е  м е т о к с и л ь я ы х  г р у п п  и 
п о л о ж е н и е  м а к с и м у м о в  п о г л о щ е н и я  в у л ь т р а ф и о л е т  о-в о м

спектре

№ фракций

Содержание (%) R -полоса К-полоса

с н ОСН3 \ л а х
( т ^ ) Ет а х \п а х

(ту-) ет а х

1 60.61 5.97 14.21
2 60.21 5.97 14.36 — — — —

3 59.42 5.90 — 282 3099 310— 325 1684
4 62.40 5.98 15.16 280 4718 310— 325 2785
5 62.24 6.12 15.29 280 4264 3 1 0 - 3 2 5 2114
6 62.29 6.12 15.7 280 4259 310— 325 2407

•7 — — 15.19 280 4329 3 1 0 — 325 2262
8 — — 15.2 282 5000 3 1 0 — 325 2695
9 61.74 6.15 14.9 278 4664 310— 320 2510

10 61.47 6.47 15.08 — — — —

11 58.61 5.99 14,97 — — — —

12 61.53 5.95 14.96 — — — --
13 60.66 5.95 14.54 — — — —

15 60.32 5.95 15.36 _ Z
Д и о к с а н л и г н и н 62.24 6.92 15.15 282 3164 310— 320 И ЗО

* Спежеполученный осадок растворялся в диоксане при подогревании, однако 
даже при непродолжительном хранении терял растворимость.
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О п р е д е л е н и е  м о л е к у л я р н о г о  и о с а. Молекулярный 
вес определялся осмометрически, статическим методом в осмометрах 
Шульца—Вагнера. Измерения производил нс к м дноксановом растворе. 
В качестве полупроницаемой мембраны неиольпопались ультрацелло- 
фильтры типа «файн». Температура в термос неге поддерживалась с точ­
ностью до 0.01°. Данные эксперимента представлялись в виде графика 
в координатах plc=f(c). После уточнения кривых методом наименьших 
квадратов и экстраполяции к бесконечному разбавлению молекулярный 
вес определялся по известной формуле:

Ш
X с 1с->о М п

равен 16 500Молекулярный вес нефракционированного липни 
и фракции № 4 — 27 000.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

Х и м и ч е с к а я  н е о д н о р о д н о с т ь  д и о к с а н л и г- 
н и н а. Под химической неоднородностью мы понимаем различия в хи­
мическом составе и химическом строении макромолекул полимерного 
вещества.

Данные, приведенные в табл. 1 и 2 и на рисунке, убедительно показы­
вают, что диоксанлигнин химически неоднороден Причем различия 
в химическом составе фракций не обусловливаются присутствием про­
дуктов деструкции лигнина, так как последние хорошо растворимы 
в эфире, но являются следствием различия в химическом строении макро­
молекул. Об этом также говорят ультрафиолетовые спектры фракций 
и их различная окраска: от темно-коричневой с металлическим блеском 
до светлой, телесного цвета.

Ультрафиолетовые спектры как диоксанлигннна, гак и фракций 
содержат две полосы: R-полосу с максимумом примерно при 2800 А и 
К-полосу, появляющуюся в виде изгиба в области 2100 .4250 A. R-no-
лоса обусловлена наличием в лигнине гваяциловой группировки, а К-по- 
лоса образована звеньями лигнина типа ванилопа и (или) коиифери- 
лового альдегида [9' 10 ].

У отдельных фракций интенсивность R-полосы колеблете.я от е'=3160 
до е'=5000 и К-полосы — от е2= 1130 до е2=2785. Такие, сравнительно 
большие колебания интенсивности свидетельствуют о различном отно­
сительном содержании в составе макромолекул той или иной фракции 
соответствующих хромофорных групп. Наиболее интересна область 
ближнего ультрафиолетового и видимого спектра. Идеен наблюдается 
более или менее закономерное уменьшение интенсивности поглощения 
с увеличением номера фракции. Это область поглощения сложноностроен- 
ных хромофоров, о строении которых пока можно говорить лишь пред­
положительно. Адлер [и ] показал, что при нагревании лигнина Пьерк- 
мана в диоксане в присутствии хлористого водорода кума ранними груп­
пировка лигнина переходит в кумароновую. Тогда строение одного из 
возможных хромофоров, обусловливающего поглощение в видимой об­
ласти спектра, можно представить схемой

сн2он
От

с н = с н —с; ш

П
с н = с н —сV

(111



Если в схеме (I) имеется два изолированных хромофора А и В, по­
глощение которых охватывает область спектра 2200—4000 А, то в схеме (II) 
возникает единая сопряженная система я-электронов, которая погло­
щает в видимой области спектры.

Различия в сочетании структурных единиц в макромолекулах лиг­
нина приводят к образованию нескольких отличных хромофорных систем, 
наложение поглощения которых и обусловливает сплошное поглощение 
в этой области спектра. Поглощение фракций в длинноволновой области 
указывает как на различия в строении хромофоров, так и на изменения 
в содержании их в макромолекулах.

Ф и з и ч е с к а я  н е о д н о р о д н о с т ь д и о к с а н л и г н и н а .  
Под физической неоднородностью мы понимаем полидисперсность поли­
мера или наличие некоторого распределения макромолекул вещества по 
размерам (молекулярным весам).

Являются ли природный и изолированные лигнины полидисперсными 
веществами, до настоящего времени неясно, так как сведенця, имеющиеся 
в литературе, весьма ограничены и противоречивы. Полидисперсность 
экспериментально показана только для лигносульфоновых кислот и 
щелочного лигнина [12_15], причем, Маккарти [16] считает, что физиче­
ская неоднородность лигносульфоновых кислот является следствием 
наложения двух процессов, идущих при сульфонировании: гидролиза 
макромолекул лигнина и поликонденсации их осколков. Кривые распре­
деления молекулярного веса щелочного лигнина и феноллигнина, полу­
ченные Микава [17] и Ишикава [18], соответственно не могут быть при­
знаны удовлетворительными, так как молекулярный вес определялся 
по способу Раста.

Как отмечалось выше, в пользу полидисперсности диоксанлигнина 
говорит установленный Чочиевой и Никитиным [6] факт разделения 
диоксанлигнина на две фракции: растворимую в эфире и растворимую 
в диоксане. Убедительное подтверждение этих наблюдений можно найти 
в табл. 1 настоящей работы, в которой показано соотношение между ди­
оксином и эфиром, необходимое для осаждения соответствующей фрак­
ции лигнина; хорошо видно, что с увеличением номера фракции необхо­
димо брать все большее количество эфира для ее осаждения. Если для 
осаждения первой фракции на 1 объем диоксапового раствора берется
0.55 объема эфира, то для осаждения фракции № 14 количество осади- 
теля (эфира) возрастает почти в 13 раз. Следовательно, с увеличением 
номера фракции растет ее растворимость в эфире, т. е., очевидно, умень­
шается молекулярный вес. Первая фракция после осаждения потеряла 
способность растворяться в диоксане, а вторая сначала растворялась 
при нагревании, а затем при непродолжительном хранении также стала 
нерастворимой.

Шурх I19], Гупта и Горинг [20] наблюдали аналогичное явление при 
фракционировании лигносульфонатов и бариевых солей щелочного лиг­
нина при осаждении их из водных растворов органическими раствори­
телями. Гупта и Горинг |а0| это явление объяснили агрегацией высоко­
молекулярных фракций в глобулы.

Рассмотренные выше качественные наблюдения свидетельствуют о по­
лидисперсности диоксанлигнина, однако наиболее убедительным под­
тверждением этого вывода являются определения молекулярного веса 
нефракционированного лигнина и его фракций. Для нефракционирован- 
ного лигнина найден молекулярный вес 16 500, а для фракции № 4  — 
27 000. Полученные значения представляются несколько завышенными, 
так как из литературных данных известно, что молекулярный вес органо­
растворимых лигнинов колеблется от 300 до 11 000 [а1> 22]. Между тем 
Грален [23] для фракций тиогликольлигнина нашел молекулярный вес 
34 000, Гупта и Горинг [24] для одной из фракций щелочного лигнина 
нашли «невероятный» молекулярный вес 48 • 106. Причем следует отме­
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тить, что их исследования произведены методами светорассеяния и се- 
дементационного равновесия, дающими наиболее достоверные резуль­
таты.

Относительно высокие значения молекулярного веса, полученные 
в наших экспериментах, объясняются тем, что мы молекулярный вес 
определяли осмотическим методом, используя крупнопористую мембрану 
типа «файн». При этом низкомолекулярные фракции диффундировали из 
осмометра через мембрану в растворитель. Диффузия хорошо обнаружи­
вается, во-первых, по окрашиванию растворителя, во-вторых, лигнин 
осаждался на бумажной подложке, подкладывавшейся при сборке осмо­
метра под мембрану; наконец, объективным свидетельством диффузии 
был вид кривой осмотического давления, которая до установления равно­
весия проходила через максимум. Таким образом, в наших эксперимен­
тах при определении молекулярного веса одновременно проходил ди­
ализ, т. е. фракционирование на две фракции: низкомолекулярную, 
диффундировавшую в растворитель, и высокомолекулярную, оставав­
шуюся в осмометре, а полученные результаты характеризуют моле­
кулярный вес только высокомолекулярной фракции.

Приведенные в различных работах низкие значения молекулярного 
веса органорастворимых лигнинов либо получены на нефракциониро- 
ванных препаратах, либо определение молекулярного веса производи­
лось такими неприемлимыми для лигнина методами, как криоскопиче- 
ский или эбулиоскопический.

В заключение хочется отметить, что природный лигнин, по-видимому, 
обладает огромным молекулярным весом. Если же он образует в расти­
тельной ткани трехмерную сетку, как это считают Голомберг [25], Бьерк- 
ман [2в] и Горинг [27], тогда для природного лигнина понятие молеку­
лярного веса вообще не имеет смысла. Что же касается изолированных 
растворимых лигнинов, то они должны иметь чрезвычайно широкое рас­
пределение по молекулярным весам, так как представляют собой осколки 
этой трехмерной сетки.

В ы в о д ы

1. Произведено фракционирование диоксанлигнина методом осажде­
ния и получены 15 фракций, для которых определены элементарный 
состав, содержание метоксильных групп и сняты ультрафиолетовые 
спектры.

2. Установлено, что фракции незначительно отличаются по элемен­
тарному составу и содержанию метоксильных групп. Отчетливые раз­
личия наблюдаются в ультрафиолетовых спектрах фракций, особенно 
в длинноволновой области, что указывает на неполное сходство в строе­
нии хромофоров и на различное их содержание в макромолекулах.

3. Для нефракционированного диоксанлигнина и одной из фракций 
осмотическим методом определен молекулярный вес, который соответ­
ственно равен 16 500 и 27 000. Одновременно обнаружено явление ди­
ализа низкомолекулярных фракций через целлофановую мембрану. Эти 
данные свидетельствуют о полидисперсности диоксанлигнина.

4. Анализ процесса фракционирования, исследование химического 
состава фракций, их ультрафиолетовые спектры и определения молеку­
лярного веса позволяют сделать вывод о химической и физической не­
однородности диоксанлигнина.
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ОБ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 
ЖИДКИХ ПАРАФИНОВ ДО ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

ПРИ ПОВБ1ШЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ

В. К. Цысковский и Ц. Н. Щеглова
Всесоюзный научно-исследовательский институт нефтехимических продуктов

На протяжении ряда десятилетий процесс окисления парафиновых 
углеводородов до синтетических жирных кислот осуществлялся при срав^ 
нительно низких температурах, колебавшихся в пределах 101—108° [Ц.

При принятых глубинах превращения парафина в высшие жирные 
кислоты (30—35%) указанные температуры многолетней практикой 
были признаны оптимальными. Высшие жирные кислоты, выделенные из 
оксидата, полученного в данных условиях, имели низкие эфирные и 
карбонильные числа и содержали минимальное количество так называе­
мых «оксикислот» [2]. При таком режиме окисления парафина высшие 
жирные кислоты получались с наиболее благоприятным выходом. При 
температуре ниже 110° увеличение продолжительности реакции мало 
отражалось на составе кислот и их выходе. Объяснялось это тем, что при 
такой температуре реакции декарбоксилирования и образования низко­
молекулярных кислот за счет деструктивного окисления вышних кислот 
идут очень вяло.

Наоборот, с повышением температуры окисления, как это было уста­
новлено нами, глубина окисления парафина существенно сказывалась 
на составе, выходе и качестве кислот [3]. Поэтому до настоящего времени 
при существующей в практике технологии осуществлять окисление 
парафина при более высоких температурах не представлялось целесо­
образным, так как кислоты получались с неудовлетворительной харак­
теристикой и малым выходом.

В работах по изучению реакции окисления парафиновых углеводоро­
дов нет данных по оптимальным величинам глубин превращения пара­
финовых углеводородов в кислоты в зависимости от температуры реак­
ции окисления. Именно поэтому окисление при более высокой температуре 
(по сравнению с принятыми в промышленной практике), но до произ-


