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раз- 
СПО-

гр.упп пиртолягияна, янгиа- и ииг^ермр.л•куляины• связи от- 
тгруктуи, а также многрчятлеиные связи между лигнином и 
крмприеигамя диев•тииы (пиеямущетте•нир угл•ер,дамя), Сра- 
начала варки каигяна еще более утлржня•гся втледстви• раз- 
рднях. . и обиазреаняя других фуикияриальных групп, связей
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В натгряще• время уже не . вызывает дяткуттяи иербходимртть 
работки и скорейшего еиеди•иия новых экологячеткя приемлемых 
собов получения целлюлозных по.луфабиякагое, которые могли бы за­
менить тиадяиярнные и трттаеять отноеу безотходной или малоотход­
ной технрлргия. При этом от пиаеяльирстя подхода к яc■тледоеаияю 
химизма ваикя, в чаттирстя, ее оснреирй срттаеляюшей — пиоцеста де- 
Лягняфякаияя, в знааятельной ст•пеии заеятяг и•зультагивнотть спо- 
тоба, выбор путей его дальи•йш•гр тое•иш•нcтв^ваняя и кагаляза,

До сих пор изучение химизма и механизма и•акияй, приеодяшях 
в процетте варки к д•лигняфякацяя, главным образом базяру•гтя на 
идеитифякаияи продуктов пи•еиашеияя соедяи•иий, модельных основ­
ным сгиукгуиам лягнииа in situ, Важная и необходимая ииформаияя, 
по.nуаа•мая при этом, позволяет, одиако, лишь иапятать ряд р•акияри- 
ных схем, яллюттрииующях возможные, но не обязаг•льнр реализуемые 
в реальной варке пути пи•еиаш•ияя лягнина. Она мало что может ска­
зать и о том, какие из этих р•акияй являются определяюшимя на от­
дельных сгадяях прои•сса. Такая огиаияа•нная инфоимагиеность тра­
диционных методов исcледоеаиия химизма делигияфякацяи — это след- 
тгеяе м^^ж•ттеа приаин, пияеодящях к сущеттееииым оглячиям в по- 
ведеияя изучаемых структур в модельных соедяиеияях и в трстае• лиг­
нина in situ. К ним прежде всего ргиотяття езаямное влияние функцио­
нальных 
дельных 
другими 
зу после 
руяJ(еиия 
и т. д. . Причем все это пррятходит .при н•пр•рыенрм взаямрдействяи их 

■; .друг . с другом .в тр^^таее . весьма сложной и сп•цяфячеткрй сяагемы, ка­
' ■. кую. •пр•дcт■аеЛя•г собой ди•е•тиая лягио-уг,п•ердиая магияиа.

- . Дотгатоанр . ■ терь•зиы•‘' ошибки в .химизме д•лягияфякаиия, уста- 
нрвл•ином■ только Н^'ртние• . эксп•рименгдв с модельными ..соедяиеняя- 

- мй, могут врзнякнугь йз-зд суш•агвеиных различий в значениях ряда 
важнейших. паиам•грое режимов обработки моделей и варки. Напри­
мер, весьма заияж•ниая т•мп•иагуиа (для . архраиеняя янт(^]имeдяатре), 
завышенный . гидромодуль обработки моделей, иной характер измене­
ния pH и т. д.

Для получения более полной и объ•ктяеирй картины химизма де­
лигнификации яттледреаия• модельных тоедян•ний стали дополнять 
изучением продуктов, полученных при рбиабргке пиепаратое лигняире, 
модельных протолигиину, или даже и•прсредтте•иио дреееаииы. Одна­
ко к сущ•тгвенирму повышению дрсгреерностя химизма пиеврашеняя 
лягияиа это не пияеело, поскольку во многих сл^учаях рказалоть . не­
возможно усганоеягь, какие именно ттруктуиы лигнина отеегттееииы
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за появление тех или . ииыlх продуктов. Кроме того, поведение п^^п;^'ра- 
та лйгиuиа при обработке, моделирующей варку, сушественио отлича­
ется от поведения лигнина in situ в самой варке ' отсутствием уже 
упоминавшихся связей с ' другими комro^l^<^l^и^;амн древесины, влияния 
локализации лигнина в конкретных мо]^(^(^.л(^:гическйх элементах дре­
весной лигно-углеводной .матрицы, опр^,^(^и^5^1^1^(ей такие важные фак­
торы, как доступность лигнина, его кэи[^(^J^^^|^^ЦйЮ, степень сшивки и 
даже химический состав [2]. В случае. изучения продуктов варки непо­
средственно древесины дополнительные сл<^:кностй возникают вследст­
вие образования широкой гаммы одинаковых ал^^ф^а^■^^^^^е^с^)^их продуктов 
при деструкций не только лигнина, но и по.лисахарйл^ов. Причем часть 
из них в услови;..х варки разрушается или ш^!яв.ляется уже в щелоке.

, Безусловно, общее развитие химии, иcl^(^.льзоваиие современных 
йиструмеитальных методов анализа н вычй'^.^iительиой техники, осозна­
ние роли физйко-хймйческнх ис^,ледованйй в последние 
значительный вклад в методологию йз,учения химизма 
делигнификаций. В частности, эти методы .стали шире 
кинетическими исследованиями, с изучением характера

годы внесли 
н механизма 
сочетаться с 

_ реагирующих
частиц н т. п. Однако ' такой подход по-прежнему оставляет значитель­
ный элемент гипотетичности при установлении химизма делигнификации 
в реальном варочном процессе. Достаточно сказать, что на сег(^,дняш- 
ний день нет единой теории, в рамках которой можно было бы без 
принципиальных допущений описать как процесс формирования неод­
нородно сшитой надмолекулярной. структуры лигнина в древесине, так ' 
н интересующие нас процессы его фрагментации н преврашенuя при де­
лигнификации [6, Ю]. Плодотворность же йсп<^.льзованйя кинетики для 
установления химизма и, особенно, м^^анизма реакций, приводящих к 
делигнификации, тесно связана с решением проблемы описания истин­
ной структурной организаций лигнинов. Сегодня идет полезная, но не 
nредвешающая конца дискуссия о преuмушelствах н недо1^татках . не­
скольких кинетических моделей [4]. Применение результатов кинети­
ческих исследований для установления химизма делигнификации ус­
ложняется еще н тем, что 'делигнификации предшествуют весьма важ­
ные химические превращения лигнина в составе древесины. Методы ки­
нетики, способны лишь констатировать сам факт наличия этого скры­
того процесса без сколько-нибудь подробной его характ^е^р^ист^ики.

Определение вида реагирующих частиц, важное для раскрытия 
механизма реакций, недостаточно информативно для выявления химиз­
ма делигнификации. Это связано с тем, что одни н те же реакции 
.фрагментации н превращения лигнина могут быть реализованы как по 
гомолитическому, так н по гетеролитическому механизму с участием 
частиц разных видов.

Из вышеизложенного видно, что большая сложность объекта (лиг- , 
нина), системы (др.евесины), в которой он локализован, н интересую­
щего нас процесса (делигнификации) при взаимном наложении Делают 
задачу установления химизма ' реальной . варки гораздо более сложной, 
чем это многим представляется даже при использований современных 
методов йсс,ледоваийя, мо,делировання и обработки результат^ов.

Тем не менее, можно предложить методологию, которая позволяет 
из значительного числа возможных реакций лигнина выявить те, кото­
рые фактически имеют место в реальной варке н доминируют на от­
дельных ее стадиях. Для этого методы, используемые обычно при изу­
чении химизма, необходимо дополнить исследованйем измеиеиия функ­
ционального состава лигнина на всем протяж^е^н^йй варочного процесса, 
что является отражением реакций, в которых ' он участвует по мере 
углубления варки. Работ такого плана немного. Подавляющее боль­
шинство исследователей ограиичulва■ется определением функционально­
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го состава лнгннна по завершении варки, но этого недостаточно для 
решения о'бсуждаемсй задачи.

Предложенный нами подход будет особенно результативен для тех 
спосоСов варки, при которых функциональный состав лнгннна заметно 
меняется, в частности, для кuслород^^^с^-щелoчногс (КЩ). Данный спо­
соб варки близок к промышленной реализации благодаря изобретению 
оригuнальнсгс варочного аппарата (10].

Существует целый ряд условий, без выполнения которых предло­
женный подход может быть практически .полностью дискредитирован. 
В частности, неполную или даже сшиCочную картину можно получить, 
если при изучении изменения функцuснальнсгс состава лигнина идти 
традиционным путем, ' исследуя только лигнин, выделенный из щелока. 
Это стснсвuтся ясно, если рассмотреть причины, по которым одна часть 
лнгннна на данный момент варки еще находится в ссстсве древеснсгс 
остатка, а другая уже перешла в раствор. Даже если перечень причин 
ограничить только несдuнсковсй доступностью лигнина в разных мор- 
фслсгuческих элементах древесной ткани, то легко предположить, что 
более доступный лигннн может подвергнуться Солее глубокому превра­
щению. Если же еще учесть всзможнссть превращения лигнина и пос­
ле его ' перехода в раствор, то различие между лигнином древесного 
остатка (ЛДО) н лигнинсм щелока (ЛЩ) усугубляется. На рис. 1, а 
справедливость uзлсженнсго иллюстрируется на примере изменения со­
держания СООН-групп в первой половине КЩ варки.

Однако на заключительной стадии варкн возмсжна обратная кар­
тина: остаточный, трудно удаляемый ЛДО может пр^етерпеть •более 
глубокие изменения, чем ссстветствующuй ему ЛЩ. Это nрсисхсдит, 
пс-видимсму, вследствие того, что его ^^возможно удал^ит^ь,.„ нз твердой 
фазы на предшествующих стадиях варки или он сказался прочно свя­
занным с углеводами древесного остатка. На рис. 1, б это 
на примере изменения ссдержаиня СО-групп.

Упомянутые ' расхождения в ссдержсннu тех или иных 
нальных групп в ЛЩ н ЛДО, состветствую,щuх одной и той 
варкн, могут иметь место не только по величине и характеру

псказанс

функцио- 
же стадии 

, _ _ . _ изменения
(см. рис. 1, а и б), но даже по нспрсвленнссти, как это видно нз кри­
вых изменения с^^eр:кання фенольных гидроксилов (рис. 1, е).

Для получения Солее полных и правильных представлений о хи­
мизме делигннфикацнн несбхсдимо • рассматривать совместно результа­
ты изменения функцuональнсгс ссстава ЛДО' и ЛЩ. Тслькс в этом

(я), СО-групп (С), OHf,-Рис. 1. Изменение при КЩ варке ссдержання СООН-грудп 
групп (в) в лигнинах ' щелока (/) н древесного остатка (2): а — ель; б, в — ссина;

е — первая половинс процесса; б — вторая • пслсвuиа процессаа. 
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случае пр^еля•гтя еозмржнотть более ясно приягь напиаел•ннотгь пре- 
еиащ•ния лигияиа на данной тгадяи варки и наблюдать процесс пре- 
виащеняя лигнина в развигия.

Еще одним важным условием, выполиеняе когррогр иеобходямо 
для кррректиой и•алязацяя предлагаемой м•годрлогяи, яеляегтя пред- 
ттавяг•льиость иттл•ду•мых пр•паиагрв ЛДО и ЛЩ. Оно гараитяиу- 
егтя главным образом правильным выбором м•грдяки выделения лиг­
нина из древесных ртгаткрв и шелокое. В первом случае вопрос может 
быть решеи при ятпользоеаияи язе•стиых спрсобре выделения лигияиа 
из древесины: получение лягиина Бьеркмана, дярктанлягнина (лигнин 
Пеппера) в агмртфеие азота, срер•меиные варианты ф•иментатявнрго 
гядррляза пр^яcахаиидре с выходом ^^одукта О .,.c^*  %. Втледагеие 
частячиргр повреждения диее•сирй ткани в диее•сирм рстагке выделе­
ние из него лягняна может быть оаущeствлено более полно и в более 
мягких утлреяях, чем из дрееесяиы. Поэтому можно .ожидать и мень- • 
щего изменения фуикияональиого тотгава лигияиа при его выделении, 
Причем различие между проголягнином и лягняиом, выделенным из 
исходной диеветяиы будет меньше еще и потому, что часть легкогидро­
лизуемых связей, обычно расщепляемых в процетте пиепарагявнрго вы­
деления лигнина из др•ветииы (напиямеи некоторые простые бензи.л- 
эфирные теязя)- в данном случае будет огтутттервать в ЛДО ввиду 
иазиуш•иия уже на даииой стадии варки.

В яттледоеаняях, яллюттиируюшях пр.лржеияя иаттряш•й работы, 
лягияи из диеветных рттагкре выделяли в виде дирксаилигняна в ат- 
мртф•ие азота, рчишениогр от кятлрирда. При легком, огноаительно 
нязкртемп•иатуинрм ацидолизе, ^^путствующем выделению дярксан- 
лигнина, и при отсутттвяи китлоиода исключается обиазреаияе кетонов 
Гибберта и протекание пррцессое повышения молекулярной массы. По­
лученный пи•Пiарат по фуикцириальиому тоставу и другим харакг•ия- 
стикам практичеткя не отлиаа•ття от лигнина Бьеркмана, считаюшего- 
ся наиболее близким аналогом прргрлягияиа.

Самостоягельной, весьма важной, а зачастую и дотгатоаио слож­
ной . проблемой яеля•гтя прлуч•няе пи•дтгавятельных пи•паиатрв лиг­
нина из щелоков различных тгадяй варки. Если для гиадяияриных ще­
лочных . варок еытажиеаня• лигнина ртнртит•льнр легко отущec'^lеля- 
ется пр,дкитлеияем шелрков, то для варок, пииводяших к отушествле- 
нию деттрукции лигиина, в чаагнртти для КЩ еаркя, положение на­
много сложнее. В этом случае зиачят•льиая часть ЛЩ приходигся на 
долю отнотительио низкомолекулярных водоиасгеорямых фракций, не 
высаживаемых даже в тяльно кислой ти•д•, или удаляемых при водной . 
отмывке лягиииа от нязкомол•куляиных продуктов его деатиукцяи, 
углеводов и солей [5, 7]. Поэтому препараты лягнииа, прлуа•ииые - из 
щелоков таких варок обычными спртобамя, будут срттоягь преимуще- 
сгвеиио из отHотятельио высркомl^,пекуляииых фиакияй, функциональ­
ный артгае которых может . суш•сгвеинр . оглячатьтя от срстаеа ЛЩ в 
целом, причем не только крляа•ттвеиио, но и даже качестееиио. . Отли­
чия возможны и по таким важным хаиакг•иясгякам, как степень кон- 
деитяиоваиирття й аирматячнрсти, загряз^^^•ниртть углеводами и солями 
и т. д. Выводы, . сделанные . на основе . итсл•доеаняя таких препаратов и 
экстраполииоеаины• на весь ЛЩ, могут рказагьтя ошибочными. На 
рис. 2 тказаннр• . выше яллюттрируеття суш•сте•ниым различием не 
только в содеижаияя СНзО-групп, но и в напраеленностя его измене­
ния в пррц•сс• КЩ еаикя, наблюдаемой при аиаляз• . киалотио-'выcа- 
женных лигияире и лягиинов, . в которых сохранены низкомр,лeк;^,ляи- 
ные фракции [8].

Предлагаемая методология (с пииел•ч•няем данных об язм•и•нии 
в процессе варки также ряда других сеойсгв ляги^l^^), дополнившая
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Рис. 2.. Изменение при КЩ 
варке ели содержания СН1О- 

групп в лигнине щелока: I — 
осаждение лигннна подкисле­
нием щелока до pH 1 в виде 
высскомслекулярной фракции; 
2 — выделение лигнина без раз­
деления на фракции в виде 
диоксанлигнина [8] с сохране­
нием низксмслекулярных фрак­

ций

химизма делигнификации, позво- 
реакцнй превращения и фрагмен-

трсдuБ,uонные методы uсследсванuя 
лнла из дсстаточно бсльшогс ряда 
тацнн лигнина, возможных при его оксuгенuрсванuи в щелочной среде, 
определить те, которые реализуются в прсцессе КЩ варки и характе­
ризуют основные ее стадии. Кроме того, выявлен ряд неизвестных ра­
нее процессов (1, 9] н даны практические рекомендации по сокраще­
нию расхода кuслсрсда на КЩ варку, позволяющие повысить выход 
целлюлозы н некоторые ее nрсчнсстные характеристики [2].

. Мет^(дика экспери^м^е^н^та*

* В экспериментах принимал участие О. В. Шагаев.

В.к^г^ч^естве объекта uсследсванuя была выбрана сднсступeнчaтся 
КЩ варка (щелочной агент — карбонат натрия) с понижающейся в 
течение всего варочногс процесса щелочностью (все количество осно- 
вання, участвующего в варке, содержится в исходном раствсре)) Это 
достаточнс типичный вариант сднсстуnенчатой КЩ варки, по^скольку 
даже • при Солее оптимальных вариантах с по.ддержанием псстсянного 
значення pH (обычно находящегося в диап■азсне pH 8 ... 9) в течение 
большей части варки, начальная ее стадия все• равно проходит прн 
снижении щелочности от исходного значения pH 10 ... 13 (в зависимо­
сти от вида щелочного агента) до вышеуказанной величины, ' по,цдер- 
живаемой в дальнейшем неизменной введением в систему свежего ра­
створа варочного агента.

Варки выполняли в батарейной качающейся устансвке, имеющей 
три стальных автоклава вместuмсстью по 860 мл, каждый нз которых 
снабжен автонсмн^ым' электрссбогревателем. Древесный мат(^1^1^£^л—■ 
стружка 15X20 (0,15... 0,8) мм. Исходный раствор содержал 10 г/л 
НагСОз, гидромодуль варки 20, прс^олжuтельнссть псд'ьемс 40 мин до 
температуры варки (160 + 0,5) °C, продслжuтельнссть варки прн ко­
нечной • температуре завнсела от • требуемой степени делигнификации 

/древесного- остатка, исходное давление кислорода 1,47 МПа (кислород 
.ш^^^арочный • раствор 'лрдавалн •в-г^г^токлавы сднократнс перед началом 
'йаг]^<^^^а), 'своСодный объем автоклава заполнен кислородом на 40 '
б' ' ' Лнгннн/нз древёсины ' н древесных остатков выделяли по Пепперу 
[Г1] • В Атм^^ере' очищеннсго 'аЗота. •Препараты' лигнина из щелоков по­
лучали по разрабстаниой нами методике, целесообразной для любых 
варок, сопровождсющнхся заметной деструкцией лигнина [8].

В преп^аратах лигнина метоксилы определяли по Пейзелю.— Фибе- 
ку — Щваппаху, карСонилы — оксимированием при 80 °C, карСоксн- 
лы— • метuлuрсвснuем дuазсметсном с последующим омылением слож­
ных метиловых эфиров, фенольные группы — методом' дифференциаль­
ной • ионизацисннсй УФ-спектроскопии' по Б. Д. Богомолову, Г. Б. 
Щтрейсу н Е. Д. Гельфанду [3], несколько мс^и(фицuрованным нами,
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ИЗУЧЕНИЕ
ПРОЦЕССОВ ОТВЕРЖДЕНИЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ ОБРАЗЦОВ 

КАРБАМИДОФОРМ^-^.ЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ 
МЕТОДОМ ИКСПЕКТРОСКОПИИ

■ Н. И. КОРШУНОВА, В. В. ГЛУХИХ, с. А. ОРЛОВ,
- в. М. БАЛАКИН

Уральский лесотехнический институт

В производстве древесных композиционных материалов во всем 
мире широко используют связующие на основе термореактивных кар- 
бамидоформальдегидных олигомеров (КФО). Изделия из них имеют 
высокий уровень выделения токсичного формальдегида и не.-у.довле'^^во- 
рительную устойчивость к т<^Jзм01ГU,цролитичеакой деструкции.

Известно, что на свойства полимерных композитов значительное 
влияние оказывает структура отвержд^енного ^^лимера, которая, в свою. 
очередь, зависит. от химического строения исходных компонентов, ' . на­
правления .и скоростей реакций отверждения связующего. '

Установлено [1], что использование для отверждения КФО вместо 
хлористого аммония (ХА) реагента ОХА, выпускаемого Нижнетагиль­
ским' ПО Уралхимпласт (ТУ 2-00-5251722-0 88) и содержащего до 5 % 
мае. полиэтиленполиаминов, позволяет изготавливать 
ные плиты и фанеру пониженной токсичности.

Цель данной работы — изучить структуры продуктов отверждения 
промышленных образцов КФО в композиции . с ХА 'й реагентом ОХА 
методом ИК-спектроск^опии.

При йаслoдовании йспо,льзовали промышленные образцы наиболее 
широко применяемых в пройзвоЛ'Стве древесностру:жечны-х 'плит и фа- 
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