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ДРЕВЕСИНЫ 1 ШРОтШОДСШЕДтВЕСШОШОЛОтШСТЫК. п л и т

The chemie*l changes r f  hemiceBub$e in the production of fibre board by
the wet method have bem discussed.

По соэремешшм предсташленням | i | ,  ж гемицеллюлозам относят нецел- 

лвдлозмые высокомолекулярные полисахариды, вжодящие в состав клеточных 

стенок растительных тканей. Их содержание ш дретесш е лиственных пород до-

вольно значительно и составляет величину порядка 25-35%.

При изучш ш  ш  лревращеннй ми рассматривали измеиенш в.етруюгуре 

твердьк полупродуктои на отдельных технологических стадиях и в состаг г от-

работанных вод.

B качестае твердых веществ использовали препараты гемищеллюлоз, вы- 

делешше по методу Уайза йз исходной древесины, дефибраторных волокон, 

н н г м  после горячего прессования н щщты после термообработки в камере. Ис- 

ходрше образцы получали на типовой Лабораторной установке фирмак Земак, 

устшовленной в HO "Борисовдрев".

Bce выделенные препараты существенно различались друг от друга. Это 

6н»;зщ метио уже при определении их выхода из исходных образцов: по мере 

-даш йогО  вдздействш соотношение гещящежяюлоз фракций .А/Б измеиялось в; 

-CTGfCffiy предауЩ еетвешош выхода последнего (16,0/1,2 для древесины и 

7эЗ/12,3\вдя.«рм©®бра§оташ10й шжш), Это указрвало та и о я л е т е  в исходных 

арешрдаах шмевеаяй, ж щгт ш т ш  твшяештm  м к  шшищелиашз. Одно-

временно cmmmSfb' я тдршЩрфШв*' фракции Б, т о  могло бш ъ следствием 

гдетуинешм ад вторичные ш т т д ^вт т  6omsux ответвлений основной вдегая 

«силана, шоторые цргжыщруаот в этой фравдга.

Данные m  эжжттшу т ш щ  препгратов показам, что в обрюадх ©fe-

rn  фракций ио мере аэдешш технологического процесса происходит снижение 

содержания углерода, «ю  щ и  я е б с ш к и  увеличении содержания водорода дает 

относительно значительный рост содержания кислорода. Эго может коеаеннв 

свидетельствовать о течении реакщщ гадрояюа « прмсоедиметеем по месту 

гмйозйщ мж с в » й  молекул воды. ^
Наглядную и ргану  структурных превращений дали результаты иссяедо» 

шшщй препаратов, цроведемаго методом гедь-хроматографии.

:Сдвиг хро1«ата1р®фачесшй- кривой вправо, в сторону больших эш й еш тк  

объш ав пожщш явную деструто да.-о% м р та ст'адмя ярэшарйвашш. Запресе.6- ■ 

вашшмобразец дал. резкое. увеличение пика в областа малых элюешгшя объе-
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rn@m, т о шщежт&тат&ж ©6 увеличении в препарате д©дк вжш сометш ^жр- 

ной фракшга. Геммцеллюлозы, выделенные кз термообработашюй пявпы,. вы-

глядели более деструктировашшми, чем нри горячем преесованнш.

Ha интенсивное течевне деструктивных процессов ужазъша» я  даияые 

анализов на содержание функционалъньж грумн в гежштштжозш. С&Шржевве 

ацетильных ш метоксндьных грунн в исследованных препаратах еетжаяоеь от 

стадии к стадии техвдяогяческого процесса {c 13 до 6% и с 3 до 2% соответст-

венно). Содержание жв-тжешмяш. групп, уменьшаясь с 2,9 до 1,9% при прога- 

ршшшн и прессовашш m  стадии «эмообработш , возросло щоЗ,1%,.:9 ю  м т &  

у к ш г т  ш  течение ошсттеяьныж процессов. Данные Ш С ^ёеироещ ш в. а ' 

опредедашой сm  подтвердили это: поглощение в обл®тя -1й50...‘1?5О еж^ 

вызвашое ш ф ры т ш  алифатических двойных связей, карбонииьивдх й карбок- 

сильных груш  ша отадан термообработки, заметно увелштяос&.цо сравненвю с о . 

стадией прессования (ВООГ1 при 1625+5 76,5 н 93,3). Рост полосы в этай обдае- 

тм в х а м и  гешщеллюяоз нрш ято связывать с реакциями дегидратаций и  окис- 

лш иа. Ненасыщенные двойные связи, наличие которых подтверждалось ростох 

ядатещ при 920 см3, характерны гуминовьш веществам, которые обычно Обра- 

$у0Ш  щ я  нагреве сахарщдов с ышорШ тшп кислотами.
•'+■■/■'Изменения ш д ивидуальных представителей гемицеллюлоз удалось про- 

следияь с помощью метода газо-шздкостаой хроматографии (Работа была про-

ведена в инстиуте органической ш м ш  AH СССР. вод руководством д.х.н. 

В.В.Ёлкина). Мономеры определяли в вщ е о-ащетатов оксимов, использовали 

хроматограф ЛХМ*|МД (модель Щ Полученные хроматограммы идентифици-

ровали с эталонными моносахаридамм. C использованием приема триаш уляций' 

расстнтьгаали относительное содержание в образцах каждого из моносахаридов. 

B гидрвпнтате исходной древесамн быио найдено 51,3% глюкозы, 39,6% ксило-

зы, 7,2% маинозы, 1,5% галактозы и 0,4% арабннозы. B пропаренном .образце 

содержанке глюкозы и маннозы снижалось (на 4 и 0,3% соответственно). Это 

может указывать ш  на нервоочередное отщепление боковых ответвлений глш- 

куроновой шаслоты от основной цена кшлана, так и на частичную деструкцию 

глюшманнан».

Легкость первого процесса объясняется известньш индукционным' эффек-

том карбоксильной группы, уставовяенным для процесса кислотного гадролиза 

иолшдагарвдо®.



й р я  заиресш ш е шопг прс ^ходила деструкцш уже основной цепн кеила- 

ва, так жт содержание жт&ж m m  сш ш ш ось » более чш m  6%. Одновремен-

но e з т ж  происходил® *.одам деетрувдет арабниосодержащих фрагментов, так 

wm ^ ¾ ^  а зетресшшшвдм е§раще определи» ие удалось. Прн термшбра- 

S o te s суда sm щ кдеш вощ емуся стжтж шытт неилозы, деструкция мак- 

ршмлекуд в ® » »  ^ а д э ж ш ш » . Kss известно |1 , c.216], гидролиз полисахари-

дов, 'ш рш араш й к p s sp e y  г я а ю щ д а »  связей i  иж .основных звекьях, цротеиа- 

ет стртдеичвго. Правде «ет© протон кнслотн-каталтатора быстро взаимодейст-

вует с глшсозидашм хнслородш P), связывающим дза звена моносахарида с об-

разованием сопряженной к и сл о т  (II). Затем расщепляется связь C-O с образо-

ванием промеждггочного циклического карбкатиона $11), который и инициирует 

быстрде .присоединение молекулы вода с образованием стабильных конечных 

продуктов. ■
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B то же врек т снижение выхода ксняозы из термообработанного образща 

может быть связано с деструкцией самой ксилозы, дая него та этой стадаи ®ст» 

все необходимые условия [2]. Наличие этого процесса ш дтерж дается даннымк 

газо-жндаостной хроматографии образцов сточных род.(Аиаяюы проведены на



e

кафедре щ дроляащ к производств Ленетградской тшгтШ ^ешй ттщтт 

под руководством преф. Ю .И.Холькша). B водах бшш ващщзшя щющтт ragr- 

бовой дасч ^ В Д » древесмни s  я »  низкомолевулярвых « ¥ » в и ж * р « ' мюяет,; 

таш х  как муравьиная, ужсушш, пропионовая, в ш  щсж  й р о д ая к  ■ ДЖШК" 

щ и  моноевжарвдов: левулиновая кислота, фурфурож, оксшштафурфурои. .

Известно, что термическая деструкция ксш ана березы щ ч и р етш  |SB8T^ps' 

температуре порядка 115~ 117°С и соировоидоется разрывом и© телм® пвш з- 

чжгтшя связей, но и некоторых угяерод~ушер©дннх в шранозиом цгазс. B -чвг 

сгаостн, ш о о за  - продукт щдрошязныекрй деструкции ксвяаадо» s кислой ер®° 
щ теш ш я ш к г  3 молекулы воды к превращается в2^урш ш депщ (ф ур" 

фуроа), B рш ар^о пщ обиио рода ветушют и гексоаы, н у^ет^шъттемты..-. 
фурвштае ироизводаие в условиях кислой среды и повышешой тамиераягуры . 

n p m pnm m * даишейиш®' превращения с образованием ка~ шокомояекуляр-, 

ныя, так и pn я в м т я ш  соединений - гумшшвых вещест® р1,Последние содер - 

жат выш щ реавдш ш ш е груш ы, которые в свою очередь могут участвовать в 

яата.в№йпь°й иртэтсондеасащш с образованием ® конетном втоге жржт&ршьт 

ВЩЁЯШЩ

Ot

фурфурод м BpojEjrKm его гонденсацин а условиях полученияДВП спосо-

бен взаимодействовать s л ш ш с м  с образшадаем якшогуминового комплекса 

[4]: Последаий способен вш ю яш тв функцию к т я  горячего отвержденияу т.е. 

связывать древесные лояоква с йбразовашем гоштного материала. Подтвержде-

нием и ж м м и ю м  м яи в я  служит ой|ВД® евиьй нами факт значительного ш - 

вмш етш  доваэатаяей щ т т к ж  в шодостоМшостш ДВП при введении в ях жом- 

тазшдаш ттщтж® фурфурола |5 |.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ, ЛЕЖАЩИХ B ОСНОВЕ 

КИСЛОТНОЙ ДЕЛИГНИФИКАЦИИ ДРЕВЕСИНЫ,

B ВОДНОДЦЕТОНОВЫХ СМЕСЯХ

There was investigated efFect of aprotonic organic solvent acetone upon the 
rate of acid hydrolysis of ether bond of modeS compouds of!ignin, lignocarbohy- 
drate complex and cellulose.

;'-t-...
Одним йз перспективных способов получения целлюлозы является ки-

слотная делигнификация древесины в смесях воды с оргаинческими растворите-

лями, такими, как ДМСО, диоксан, ацетон, сульфолан, уксусная кислота и др.

Необходимым этаном на пути создания технологаческихрежимов варок 

древесины с органическими растворителями является исследование эффектов 

растворителя на химические реакции, лежащие в основе делигнификации.

Делигнификацию древесины можно представить как совокупность мно-

жества сложных и одновременно протекающих химических и физико-хими-

ческих процессов с участием основных компонентов древесинного вещества. 

Среди этих процессов первостепенное значение имеют следующие химические 

реакции: 1) деструкция р-эфнркых связей лигнина, ведущая к его фрагментации; 

2) гидролитическое расщепление лигноутлеводных связей; 3) гидролиз глико- 

зидных связей целлюлозы.

* ■ Ранее нами были проведены исследования по влиянию органических рас-

творителей диоксана, ДМСО и уксусной кислоты на скорость и механизм этих 

реакций с использованием модельных соединений лигнина, лнгноуглеводного 

комплекса и целлюлозы [1,2]. Выполнен сравнительный аналнэ эксперименталь-

ных результатов и литературных данных по органосольвентньм варочньш про-

цессам. B результате был предложен методологический подход к исследованию 

влияния растворителя на процесс делигнификации древесины, который заключа-

ется в изучении зффестов растворителя на кинетику имеханизм трех реакций; 

реакции элимшжрованет бензилспиртовой группы ■ этилгваяцилкарбинола (I), 

шдролша О-глшсозиднойсвязи ггаяцилглюкозида (П) и целлобиозы (1П).


