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Повышение эффективности переработки биомассы древесины на сегодняшний день 
является актуальной задачей в связи с нерешенностью проблем по комплексному ис-
пользованию биополимеров, входящих в ее состав, особенно такого ценного компо-
нента, как лигнин, который обладает уникальными биохимическими свойствами. 
Нами предложен метод получения новых продуктов с использованием золь-гель тех-
нологии, позволяющей сформировать новые модифицированные структуры техниче-
ских лигнинов с наличием в матрице дополнительных минеральных центров. Эти 
включения в сочетании с традиционными полифункциональными группами, харак-
терными для лигнинов, придают специфические гибридные свойства модифициро-
ванным продуктам. С точки зрения дальнейшей технологической обработки одними 
из важнейших характеристик таких структурированных гибридных систем являются 
реологические свойства, поэтому цель исследования – получение информации о дан-
ных свойствах новых форм биополимеров. Реологические свойства изучались при 
помощи капиллярной вискозиметрии. Представлены результаты их исследования для 
новых биополимеров на основе сульфатного лигнина, модифицированного золь-гель 
методом и ряда минеральных компонентов, составляющих гелевую композицию. 
Установлено влияние условий получения новых биополимеров на их реологические 
свойства, которые косвенно характеризуют их структуру в условиях перераспределе-
ния основных компонентов в момент их формирования. Выявлена динамика и специ-
фический характер изменения реологических свойств в зависимости от продолжи-
тельности созревания биополимеров. Полученная нами информация в сочетании с 
данными других наших исследований позволяет определять перспективные направ-
ления дальнейшего использования новых форм биополимеров на основе технических 
лигнинов. 

Ключевые слова: лигнин, алюмокремниевые соединения, модификация лигнина, но-
вые формы биополимеров, реологические свойства биополимеров.  

Введение 

Возможности лесной биотехнологии необходимо использовать для раз-

вития инновационных направлений, позволяющих на основе возобновляемых 

природных ресурсов получать не только экономически выгодные, но и эколо-
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гически безопасные продукты [11, 31]. Одним из таких направлений является 

эффективное использование биомассы древесины – биорефайнинг [1]. Струк-

тура биомассы древесины представляет собой полифункциональный ком-

плекс, состоящий из ряда биополимеров [21, 36], которые в традиционных 

технологиях производства применяются недостаточно. Так, лигнин, считаю-

щийся побочным продуктом [3, 20], обладает уникальными биохимическими 

свойствами [2, 27, 34], что позволяет на его основе получать полифункцио-

нальные биополимеры [5, 22, 24].  

На базе ранее исследованных свойств лигнина [6, 7, 18] предложен спо-

соб получения новых продуктов на его основе [8]. Согласно этому способу 

минеральные компоненты, которые используют для модификации, изменяют 

соотношение функциональных групп лигнина и формируют новые кремний-

содержащие минеральные центры, придающие гибридные свойства этому по-

лимеру [18]. 

Принципиальная возможность сочетания органических полимеров и 

алюмокремниевых компонентов активно обсуждается в научной литературе 

[10, 25, 29, 32, 33], однако единого мнения о механизмах формирования новых 

структур нет, что является предметом научной дискуссии. 

Для определения целевого назначения новых биополимеров и успешно-

го продвижения их на рынке в качестве товарного продукта необходимо знать 

ряд физико-химических характеристик. Реологические свойства – важнейшие 

характеристики структурированных гибридных систем [12, 28, 30], они опре-

деляют специфику последующих технологических процессов, учитывают 

условия течения и деформации при различных нагрузках [26, 35].  

Цель данной работы – получение данных о реологических свойствах 

модифицированных форм биополимеров, синтезированных на основе суль-

фатного лигнина (СЛ), содержащегося в черном щелоке, и ряда минеральных 

компонентов, составляющих гелевую композицию. Полученная информация 

позволит при сочетании с данными других наших исследований определить 

возможные способы технологического использования новых биополимеров.  

Объекты и методы исследования 

В работе использовали водные дисперсии новых биополимеров, полу-

ченных на основе черного щелока (ОАО «Питкяранта») и минеральной геле-

вой композиции природного происхождения из нефелинового концентрата 

(НФК), в состав которого входят следующие минеральные компоненты: 

А12O3, SiO2, СаО. Модификация биополимеров сульфатного лигнина прове-

дена золь-гель методом [8].  

Исходную концентрацию СЛ в водном растворе черного щелока опре-

деляли спектрофотометрическим методом [19], где в качестве эталона для 

сравнения использовали товарный СЛ, приготовленный путем растворения 

заданной навески в 0,1 н. растворе NaOH. Далее из него получали серию стан-

дартных растворов. Концентрация лигнина в растворе черного щелока при 

модификации составляла 100 мг/дм
3
.  

Минеральную композицию на основе НФК готовили кислотным вскры-

тием в 5 %-й H2SO4. Концентрацию основных минеральных компонентов 

определяли в аккредитованной лаборатории по методике № 487-ХС [14]. В 

рабочем растворе концентрация ионов А1
3+

, Si
4+

, Са
2+

 составляла соответ-

ственно 32,5; 35,2 и 6,68 мг/дм
3
. 
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Структурированные биополимеры синтезировали в водной среде при 

комнатной температуре с последующей индивидуальной самоорганизацией 

гибридного гелевого продукта в условиях регулирования значения рН в мо-

мент контакта. Из полученных систем отбирали равные объемы (5 мл) водных 

дисперсий продукта для оценки их реологических свойств методом капилляр-

ной вискозиметрии [26]. В работе использовали вискозиметры Уббелоде (ра-

диус капилляра – 0,081 см, длина капилляра – 1,25 см) и ВПЖ-1 (диаметр ка-

пилляра – 0,0116 см) [4]. Время истечения структурированных биополимеров 

измеряли через различные промежутки времени (24, 48 и 72 ч) от момента 

начала синтеза. На основе экспериментальных данных по методике [12] рас-

считывали напряжение сдвига полученных модификаций биополимеров, оце-

нивали их кинематическую и относительную вязкость.  

Результаты исследования и их обсуждение 

Выход новых форм продукта на основе СЛ при различных условиях 

синтеза зависит от рН в момент контакта основных компонентов, которые ис-

пользуются в процессе модификации СЛ. На рис. 1 представлено влияние рН 

на концентрацию водных дисперсий образующихся модифицированных био-

полимеров, имеющих различный выход как по массе, так и по объему выде-

ленной структурированной органоминеральной сетки. 

 
Рис. 1. Зависимость концентрации водных дисперсий биопо-

лимеров от рН синтеза (здесь и далее, на рис. 2–4, исходные 

концентрации компонентов при синтезе: СЛ – 100 мг/дм
3
; 

НФК в пересчете на активные компоненты: 

      А1
3+ 

– 32,5 мг/дм
3
, Si

4+ 
– 35,2 мг/дм

3
, Са

2+ 
– 6,68 мг/дм

3
) 

Как видно из представленной на рис. 1 зависимости, рН синтеза суще-

ственно влияет на выход модифицированных продуктов, что свидетельствует 

о различном механизме формирования структуры биополимеров и их индиви-

дуальной пространственной организации в водной среде. Следует отметить, 

что в одинаковом объеме полученных водных дисперсий при разных значени-

ях рН масса гибридного продукта также будет различаться. Это связано с тем, 

что степень участия минеральных компонентов, их гидролизованных форм 

[15] и органоминеральной композиции в целом [17] в момент контакта суще-
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ственно варьируется в зависимости от рН синтеза. Этот факт свидетельствует 

также о том, что практически в каждой точке рассмотренного диапазона рН 

исследуется индивидуальная гибридная структура, которая может характери-

зоваться специфическими вязкоупругими свойствами [13]. 

Характеристики разбавленного раствора черного щелока (концентрация 

СЛ – 100 мг/дм
3
) находятся на границе между разбавленным и умеренно кон-

центрированным раствором и соответствуют неупругой ньютоновской жид-

кости [6], подобно высокомолекулярным растворам, которые рассмотрены в 

работе [23]. В тоже время композиции, содержащие макромолекулы полиме-

ров и дисперсии наночастиц кремния [25], становятся гелем, причем гидроли-

зованные формы алюминия активно участвуют в формировании новых струк-

тур на основе лигнинов [16]. Таким образом, выбранные компоненты и усло-

вия их взаимодействия способствуют формированию структур с типичными 

вязкопластическими свойствами, которые и были нами определены в ходе 

исследования. 

Согласно методике [26], для измерения реологических свойств отбирали 

равные объемы водных дисперсий, полученные при одинаковых исходных 

концентрациях основных компонентов. На основе экспериментальных данных 

по времени истечения в вискозиметре рассчитывали напряжение сдвига 

(рис. 2), относительную и кинематическую (рис. 3) вязкости в зависимости от 

условий синтеза исследуемых водных дисперсий модифицированных биопо-

лимеров.  

Реологическое поведение водных дисперсий полученных биополиме-

ров (рис. 2) существенно зависит от рН среды синтеза, а время созревания 

продукта оказывает влияние на прочностные характеристики биополимера. 

В отличие от поведения водной дисперсии СЛ в зависимости от рН [6],  

которая не проявляет упругости при этих концентрациях, формы нового 

биополимера  имеют  свойства  вязко-пластичной  системы  с  выраженным 

 

 
Рис. 2. Зависимость напряжения сдвига водных дисперсий биопо-

лимеров от рН системы через 24 (1), 48 (2) и 72 ч (3) с момента 

  начала синтеза (исходные концентрации см. в подписи к рис. 1) 
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бимодальным характером. В области синтеза продуктов (рН 6–7) полученные 
структуры требуют больше усилия для обеспечения их сдвигового течения 
(рис. 2, кривая 1). Со временем, когда происходит уплотнение и созревание 
структуры (кривые 2 и 3), отмечается явное изменение прочностных характе-
ристик биополимеров, которое проявляется в абсолютных значениях величин 
напряжения сдвига.  

Следует отметить, что по мере созревания продукта выявлено косвенное 
изменение в структуре, которое сопровождается изменением рН дисперсион-
ной среды  во времени, что связано с изменением состояния и соотношения 
функциональных групп биополимеров. Наиболее заметно проявление этого 
эффекта в области рН ≥ 7, где влияние элементов минеральной композиции на 
основе НФК определяется особенностями формирования органоминеральной 
матрицы модифицированного лигнина. Изменение состояния как самого лиг-
нина, так и минеральной части композиции в зависимости от рН синтеза под-
чинено склонности основных компонентов к образованию водородных связей 
при золь-гель переходе [9]. Особенность вовлечения поверхностных кисло-
родсодержащих групп лигнина [18] в специфическую органоминеральную 
матрицу и формирует новые биополимеры со значительными прочностными 
характеристиками. Причем участие фенольных гидроксилов лигнина в этих 
процессах по-видимому и приводит к более существенным эффектам подкис-
ления полученных систем, однако это требует дополнительного исследования 
с оценкой функциональных групп новых форм биополимеров с помощью  
ИК-спектроскопии. 

Наиболее часто на практике пользуются относительной вязкостью, по-
этому у всех исследуемых систем, к которым необходимо приложение усилия 
для обеспечения сдвига, был определен этот показатель (рис. 3). Для массива 
полученных данных характерно постоянство и не отмечается существенного 
изменения как во времени, так и в зависимости от рН, при котором формиро-
валась структура биополимеров. Это косвенно определяет реологическую мо-
дель течения биополимеров как «бингамовских» жидкостей [26]. 

 
Рис. 3. Зависимость относительной вязкости водных диспер-
сий биополимеров от рН системы через 24 (1), 48 (2), 72 ч 
(3) с момента начала синтеза (исходные концентрации  
                               см. в подписи к рис. 1) 
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Графики зависимости кинематической вязкости от рН реакционного 

раствора при синтезе биополимеров (рис. 4) имеют максимумы. Время созре-

вания биополимерного геля, как и следовало ожидать, приводит к неодно-

значному изменению этой характеристики полученных продуктов. 

 
Рис. 4. Зависимость кинематической вязкости водных диспер-

сий биополимеров от рН системы через 24 (1), 48 (2), 72 ч (3)  

с момента синтеза биополимеров (исходные концентрации  

                                         см. в подписи к рис. 1) 

 

Формирование структуры модифицированных биополимеров на основе 

лигнина происходит под влиянием гидролиза алюминия в момент контакта 

компонентов, особенно в области рН 4–8, при этом алюминий вовлекает в про-

странственную координацию ряд функциональных групп лигнина. Это приво-

дит к увеличению кинематической вязкости, однако относительная вязкость 

(см. рис. 3) остается практически постоянной. Влияние ионов кремния на фор-

мирование структуры увеличивается в щелочной области, где алюминий менее 

активен по отношению к лигнину [18]. Но степень участия алюминия в форми-

ровании композиционных биополимеров остается высокой (более 95 %) при  

рН ≥ 8, что подтверждает оценка остаточных концентраций основных компо-

нентов в водной среде с помощью аналитических методов контроля. 

Область рН 5–7 наиболее благоприятна для формирования дисперсии 

новых биополимеров при выбранных условиях процесса. Динамическое 

напряжение сдвига и кинематическая вязкость свидетельствуют о сформиро-

ванной структуре, для разрушения которой необходимо приложить макси-

мальное усилие. Следует отметить, что в рассмотренном случае существенное 

влияние на формирование структуры биополимеров оказывают гидролизо-

ванные формы алюминия, которые могут являться самостоятельными реаген-

тами для модификации лигногуминовых веществ. 

Заключение 

Обобщая полученные результаты исследования реологических свойств 

сульфатного лигнина, модифицированного золь-гель методом, можно гово-
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рить о том, что, используя одни и те же исходные вещества для синтеза био-

полимеров и изменяя рН в момент контакта основных компонентов, можно 

получать биополимеры с индивидуальной самоорганизацией гибридной 

структуры. В период созревания гелевого продукта происходит подкисление 

системы, связанное с изменением связей внутри структуры биополимеров. 

Эти изменения имеют специфический характер при различных значениях рН, 

что необходимо учитывать при последующем использовании полученного 

продукта. 

Реологическая модель течения водных дисперсий новых биополимеров 

в первом приближении подчиняется поведению неньютоновской жидкости 

Бингама в диапазоне рН 2–10. Область рН 5–7 является оптимальной с точки 

зрения формирования структур на основе модифицированного лигнина, тре-

бующих наибольших усилий для обеспечения сдвигового течения. Кинемати-

ческая вязкость для полученных структур имеет максимальное значение 

35...37 м
2
/(с10

–6
) к моменту созревания продукта (72 ч). Относительная вяз-

кость биополимеров остается практически постоянной во всем диапазоне рН и 

составляет около 1. Установлено, что со временем происходит существенное 

изменение реологических свойств в сторону увеличения прочностных харак-

теристик биополимеров. Это позволяет рассматривать дальнейшее технологи-

ческое назначение полученных продуктов в различных отраслях промышлен-

ности: от горнодобывающего дела до печати 3D-объектов. 
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Increasing the efficiency of wood biomass treatment is an urgent task due to the unresolved 

problems in the integrated use of biopolymers in its composition, especially of such a valua-

ble component as lignin, which has unique biochemical properties. The paper proposes a 

method for obtaining new products using sol-gel technology to form new modified struc-

tures of technical lignins with additional mineral centers in the matrix. These inclusions, 

combined with the traditional polyfunctional groups, characteristic of lignins, impart specif-

ic hybrid properties to the modified products. Rheological properties are one of the most 

important characteristics for such structured hybrid systems. Therefore, the goal of research 

is to study these properties of the new forms of biopolymers. Rheological properties are 

studied by capillary viscometry methods. The research results for their new biopolymers, 

based on sulfate lignin modified by the sol-gel method,  and a number of mineral compo-
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nents constituting the gel composition are presented. The influence of conditions for obtain-

ing new biopolymers on their rheological properties, which indirectly characterize their 

structure in redistribution of the main components at the period of their formation, is estab-

lished. Dynamics and the specific nature of changes in rheological properties depending on 

the time of maturation of biopolymers are revealed. The research results in combination 

with data of our other studies allow us to define promising directions for the further use of 

new forms of biopolymer based on technical lignins. 

 

Keywords: lignin, alumosilicic compounds, lignin modification, new forms of biopolymers, 

rheological properties. 
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