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Полученные результаты показали, что при пиролизе происходит 
повышение процентнога содержания углерода и снижение- водорода. 

Содержание фосфора и азота меняется незначительно. Это указывает 
на сохранение антипирена преимущественно в твердой фазе и, следо
вательно, на проявление огнезащитного действия его также в твердой 
фазе. Эффективность действия антипирена КМ подтверждена огневыми 
испытаниями огнезащищенных образцов древесины по методу «керами
ческой трубЫ>> и образцов технических лигнинов по методу «огневой 
трубы>>. 

Итак, в результате исследований установлено, что фосфорсодержа
щий антипирен КМ при термообработке древесины при 160 °С взаимо
действует преимущественно с ее углеводной частью. С еrигюшом анти
пирен КМ в изученных условиях химически не взаимодействует, однако 
оказывает огнезащитное действие, которое проявляется, главным обра~ 
зам, в твердой фазе. 
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МОДИФИКАЦИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ ЛИГНОСУЛЬФОНАТОВ, 

ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В КАЧЕСТВЕ СВЯЗУЮЩИХ 

Л. И. ХОМИК А. А. РЯЗАНЦЕВ, А. М. ЛОГАЛЕЕВА 

Хабаровский политехнический: институт 

Использованию технических лпгносульфонатов в качестве дешевых 
и эффективных связующих уделяется все большее внимание исследова- , 
телей [1, 2, 6]. Установлено, что клеящие свойства товарных лигносуль- /.· 
фонатов можно в значительной степени улучшить путем модификации 
их различными добавками. 

Интересно выявить корреляции между изменениями в строении 
полимерных молекул лигнина после обработки модификаторами и их 
свойствами с тем, чтобы в последующем целенаправленно влиять на 
процесс создания новых материалов. 

В настоящей работе изучено влияние модификаторов-окислптелей 
н ультразвука на структурно-групповой состав и молекулярио-массовое 
распределение (ММР) лигносульфонатов сульфитно-дрожжевой брюк
IШ (СДБ) на аммониевом основапни Амурского ЦКК. 

Молекулярные массы и ММР экспериментально определены хромзтографическим 
разделением смеси полимеров на гелях марки «Sephadex» G~75 и G~I50 (1 : 1) с по
-следующей математической обработкой результатов на ЭВМ EC~l022 f4, 51. Качествен~ 
ные и количественные изменения химической структуры образцов СДБ изучены мето~ 
дом ИК спектроскопии на приборе марки «Specord IR~75». Образцы СДБ предвари
тельно высушены под вакуумом при 40 °С до постоянной массы, порошкообразные 
l'\ещества запрессованы в таблетки с бромидом калия. Относительное содержание функ-
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циональных групn в молекулах лигносульфонатов найдено по относительной оптической 

плотности (ООП) анализируемой полосы (внутренний стандарт 1 510 см:- 1) fЗl. 
Нами исследованы до и после холодного отверждения (отвердитель 20 %-ный 

раствор бихромата Jо:алия в 12 %-нам растворе фосфорной кислоты) образцы немо
дифицированных лигносульфонатов н образцы, обработанные nерманганатом калия, 
перекисыо водорода, бихромати1 калия, Iшслородом воздуха и ультразвуком. 

ИК спектры всех изученных образцов имели в высокочастотной об
ласти несколько интенсивных ш·ироквх полос поглощения, отнесенных 

к валентным колебаниям гидроксильных групп (- 3 450 см-\ иона ам
мошiЯ (- 3200 см- 1 ) и С-Н связей(- 2900 см- 1 ).8 области низких 
частот 2 000-400 см- 1 проявились максимумы полос ноглощения важ
нейших структурных фрагментов лигнина: 1 605 см- 1

- скелетные ко
лебания ароматического кольца и двойных связей, 1 510 см- 1

- арома
тического кольца; 1 275 см- 1

- ОСН3 групп, 1 220 см- 1 - фенольных 
гидроксилов, 1 150 см- 1 - сульфогрупп, 1 050 см- 1 -колебания гид
роксильных групп первичных алифатнческих спиртов. Во всех рассмот

ренных спектрах в области частот выше 1 650 см- 1 нет полос поглоще
ния карбонильных групп альдегидов, кетонов, хинонов, кислот. Следо
вательно, как в исходной СДБ, так и в образцах, обработанных раз
личными способами, нет С=О фрагментов. 

Анализ ООП полос поглощения изученных соединений (табл. 1) 
и сопоставление результатов с данными ММР тех же образцов (табл. 2) 
позволят определить некоторые закономерности и предположить меха

низм активирующего воздействия модификаторов при последующем от
верждении образцов. 

Таблица 

ООП полос логлощения в Иl(-сnектрах функциональных групп 
и фрагментов молекул образцов СДБ 

ООП функциональных групп и фрагментов 

Обращы СДБ ec~cl 0/ 1 1 1 
1-f~O ос н, ОН ар sо.,н ОНа_, 

Немодифицированные 0,767 1 0,937 1,422 1,347 1,592 -- - - - - -
Модифицированные 5 %-ным 0,891 1 0,810 . 1,180 1,093 1,345 

KMn04 1,000 1 0,8613 1,131 1,349 1,770 

Модифицированные 10 %-ным 0.719 1 0,873 1,548 1,384 1,654 
KMnO, 1,127 1 0,906 1,152 1,174 1,564 

Модифицированные 15 %-ным 0,803 1 0,964 1,645 1,483 1.784 
KMnO, 1.066 1 0,825 1,127 1,090 1,302 

Модпфiщировапные воздухом 0,713 1 0,918 1,498 1,548 1,513 
(1 ч) 1,717 1 0,892 1,329 1,329 1,604 

Модифицированные 10 %-ным 0.753 1 0,947 1,597 1,581 1.830 
Н2О2 1,036 1 0,853 1,134 1,082 1,400 

Моднфиuнрованные ультразву- 0,705 1 0.849 1,297 1,323 1,547 
ковым генератором (7 мин) 0,964 1 0,945 1,298 1,265 1,564 

Модифицированные ультразву- 0,747 1 0,959 1,537 1,509 1,741 
ковьш генератором (25 мин) 0,949 1 0,921 1,293 1,297 1,638 

Модифицированные ультР.азву. 0,696 1 0,945 1.453 1.366 1,777 
ковьш генераторщt (40 мин) 0,876 1 0,816 1,159 1,129 1,496 

П р н м е ч а н и е. В чнслите.че -данные до отвержден:ня; в знаменателе- после 
отверждения. 

1 

1 
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Таблица 2 

ММР n образцах СДБ, 
обработанных различными способами 

Образцы СДБ 

1-Iемодифицированные 
Модифицированные 10 °/11 -ным Н202 
Модифицированные 5 % -нЬlм KMn04 
Модифицированные 10 %-ным KMn04 
Модифицированные ультразвуком 

(7 мин) 
Модифицированные ультразвуком 

(25 мин) 
Модифицироваш1ые ультразвуком 

(40 мин) 

Содержание фракций с раз
ЛII'ШЫМН MO.'ICJ.:yЛЯj)IJЬIM\1 

массами, % 

ДО J0 000 1 

56 
57 
58 
65 
47 

58 

71 

10 000-
50 000 

35 
37 
37 
34 
45 

37 

26 

Свыше 
50 000 

9 
6 
5 
1 
8 

5 

3 

Нами установлено, что в процессе активации окислителями нли 
ультразвуком практически не изменяется Iюличество метоксильных 

групп, приходящееся на одну фенплпропановую единицу (ФПЕ). В то 
же время имеется тенденцпя к росту числа гидроксильных и сульфо
групп. Причем действие окислителей приводит к возрастанию числа 
и ароматичесн:их, и алифатических гидрОI{СИлов, а действие ультразву
ка ведет к увеличению числа лиш,ь алифатических гндроксилов. При 
этом наблюдается корреляция возрастания числа групп с увеличением 

продолжительности воздействия ультразвука или с повышением кон- lo·.· 

центрации окислителя (перманганата калия). 
Данные молекулярно-массового распределения в образцах, обра

ботанных различными способами, пш<азывают, что в процессе модифи
кации: меняется соотношение между низко-, средне- и высокомолеку

лярными фракциями. Во всех случаях уменьшается доля лигносульфо
натов с молекулярной массой свыше 50 000. При этом растет количе
ство средне- и низкомолекулярных фракций. Увеличение концентрации 
окислителя (перманганат калия), так же как и более длительное воз
действие ультразвука, меняет соотношение фракций смеси в сторону 
возрастания доли низкомолекулярных компонентов. Однако при крат
ковременной обработке ультразвуком (7 мин) содержание низкемоле
кулярных фракций не возрастает, а снижается по сравнению с немоди
фицированным лигносульфонатом. Удовлетворительного объяснения 
этому явлению пока еще нет. 

Полученные результаты позволяют предположить, что в процессе 
модификации образцов СДБ изученными окислителями и ультразву
ком происходит разрыв простых эфирных связей Аг- О -Аг и 
Аг- О-Alk в молекулах полимеров. Причем действие ультразвука 
направлено главным образом на расщепление фрагментов лигнина 
с образованием алифатических спиртовых групп, а все окпслители 

в изученных условиях расщепляют связи неспецифически, образуя фе
нольные и спиртовые rидроксилы. 

Изучение ИI< спектров отвержденных образцов СДБ показывает, , 
что в процессе отверждения пршшмают участие спиртовые, фенольныеl 1·. 

гидроксилы и сульфогруппы. Количество метокспгрупп на одну ФПЕ ос
тается практически непзменным. В ИI< спектрах всех отвержденных 

образцов неожиданно возрастает пнтенсивность полосы при 1 605 см-'. 
Учитывая возможность поглощення в этой областп НО-групп нз воды, 
наиболее вероятно предположить, что в процессе отверждения вода, вы- j 
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деляющаяся при поликонденсации, входпт в состав внутренней струк
туры полимера. 

Пластическая прочность КОМПОЗ!ЩIШ лпгносульфонат- I(,Crz07 
(формуется цилиндр на основе песчаной смеси ГОСТ 2189-78), пзме
ренная через 24 ч после смешения, заметно возрастает в образцах, мо
дифпцированных ультразвуком 25 мпн (с 0,86 до 1,31 МПа). В осталь
ных случаях изменения в прочности модифицировапньrх образцов СДБ 
по сравнению с немодифпцированнымн незначнтельны. 
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СРАВНЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ 

РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБОВ СУШКИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Б. Д. ЛЕВИН 

Сибирскиfi технологический инст11тут 

Контактная сушка ленточных волокнистых материалов- широко 
распространенный метод удаления влаги. Этот метод достаточно хорошо 
изучен п позволяет получать высушенный продукт со свойствамп, отве
чающими требованиям ГОСТа. Однако используемые в промышлен
ностп цилиндровые сушилки имеют большие габариты и массу, обогрев 
их ведется водяным паром, что связано с материальными и тепловыми 

потерями. 

Авторами [1, 2] предложен и исследован способ сушки полотна 
на бесконечной металлической ленте, обогреваемой двухфазным тешто
носителем. При таком аппаратурном решении сушильного узла можно 
до минимума снизить теПловые потери, уменьшить габариты и массу су
шилки, обеспечить достаточно высокое качество высушенного материала. 

Инте-ресно сравнить показатели интенсивности суш·ки ленточных 
волокнистых материалов на бесконечной ленте п в цилиндровой суuшл
I<е. С этой целью сопоставлены влаrосъемы, полученные в разных ус
ловиях при суш•I<е целлюлозных материалов с удельной массой полот

на 0,05-0,1 кг/м2. 
На рис. 1 даны графические зависимости М = f(t ер) (М- средний 

влагосъем, t ер -температура греющей поверхностп) для разлпчных 

продоллопельностей цикла 't"ц (где -;:tl -сумма времени единичного 
I<Онтакта материала с греющей поверхностью п времени движения ма
териала между двумя смежными греющимп поверхностями). 

Анализ графика показал, что масса влаги, нспаряе:мой в едпшш.у 
времени с единицы nлощади греющей поверхности, растет с увеличеннем 
температуры этой поверхности. При lep > 100 ос практпчески все пред
ставленные зависимости подчиняются линейному закону, прнчем тангенс 
угла наклона лпнпй к оси абсцисс растет с уменьшенн~м 'tц· Видно 


