
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОі О

ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА______ ______________

ПОЛУЧЕНИЕ СМОЛ ТИПА « ПУ Л Ь В Е Р Б А К Е Л И Т »
ИЗ Г И Д Р О Л ИЗ Н О Г О АКТИВИРОВАННОГ О Л И Г Н И Н А

Л. А. ПЕРШИНА, А. Н. НОВИКОВ, М. В. МОИСЕЕНКО, В. И. КОМАРОВА

(Представлено проф. докт. хим. наук JI. П. Кулевым)

Из всех видов технических лигнинов наиболее химически активным 
является сульфатный или щелочной лигнин, на основе которого можно  
получить лигнино-фенолформальдегидные смолы с физико-химическими 
показателями, близкими к обычным фенол-формальдегидным смолам 
[1,2] Активированный лигнин, который образуется при нагревании гид
ролизного лигнина с гидроокисью натрия под давлением, по содерж а
нию функциональных групп похож на щелочной лигнин.

Анализ щелочного лигнина [1] метоксильные группы— 12,7%, гидро
ксильные группы— 10,57%, карбоксильные группы — 3,66%.

Результаты анализа активированного гидролизного лигнина Красно
ярского завода: метоксильные группы— 11,8%, гидроксильные груп
пы— 9,5, карбоксильные группы — 2,0%.

В литературе имеются указания о получении фенол-формальдегид- 
ных смол, в которых небольшое количество фенола заменяется на ак
тивированный лигнин. Так, Чудаковым М. И. [3] получены смолы при 
соотношении фенола к активированному лигнину 2 : 1  и 3: 1.

Исходя из экономических соображений в производстве смол типа 
«пульвербакелит», необходимо как можно больше заменить фенол на 
активированный гидролизный лигнин, так как стоимость последнего 
в три раза меньше фенола.

Экспериментальная часть

Активирование гидролизного лигнина мы проводили во вращающем
ся автоклаве при температуре 200— 210° под давлением 18— 20 ат в те
чение 6 часов [4].

После охлаждения содержимое автоклава отфильтровывали и ак
тивированный лигнин осаждали соляной кислотой до кислой реакции 
(по конго-рот). Осадок отделяли от фильтрата, промывали водой до 
нейтральной реакции и до отрицательной реакции на ион Cl', высуши
вали до влажности 4,7%, измельчали и подвергали рассеву. Отбирали 
фракцию, проходящую через сито 0,25.

Получение смол типа «пульвербакелит» из активированного лигни
на проводили в две стадии.

Первая стадия — конденсация активированного лигнина с фенолом, 
вторая стадия — конденсация феноло-лигнина с формальдегидом.
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В колбу с навеской фенола, снабженную обратным холодильником 
и мешалкой, приливали серную кислоту c f=  1,84 в количестве 3% от 
веса фенола и лигнина, затем при температуре 70—80° небольшими 
порциями добавляли лигнин. Температуру повышали до 110° и при 
этой температуре смесь перемешивали в течение определенного проме
жутка времени.
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175 1 : 1 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 1 40 108 6 , 0 33,0
801 1 : 1 , 2 25,0 2 0 , 0 8,4 0,35 1 1 0 90-95 1 40 158 15,2 : 2 1 , 1

1 0 1 1 : 1 , 6 25,0 15,0 6,3 0,35 1 1 0 90-95 1 40 174 9,3 2 1 , 0

.94 1 : 2 25,0 12,5 4,0 0,35 HO 90—95 1 40 215
не раз
мягчает

10,5 2 1 , 6

96 1 : 2,3 25,0 1 1 , 0 4,8 0,35 HO 90-95 1 40 ся 11,5 18,3
8 6 1 : 3 25,0 8 , 0 3,4 0,35 HO 90-95 1 40 177

не раз
мягчает

11,5 : 2 2 , 0

»

84 1:4 25,0 6,25 2,5 0,35 1 1 0 90—95 1 40 ся 10,7 0,72
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17 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 30 мин. 2  часа — 1 0 , 8 20,9
171 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 1 час. 2  часа 1 2 0 12,5 18,6
172 25,0 25,0 10,5 0,35 1 1 0 90—95 2  часа 2  часа 1 0 2 5,3 22,9
173 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 3 часа 2  часа 75 6,5 33,7
16 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90—95 6  час. 2  часа 145

не раз
мягчает

7,6 17,5

41з 25,0 12,5 5,0 0,35 HO 90-95 1 час. 40 мин. ся
не раз
мягчает

8,9 1 2 , 8

414 25,0 12,5
#

5,0 0,35 HO 90—95 4 часа 40 мин. ся
не раз
мягчает

12.7
10.7

11,75
0,72

84 25,0 6,25 2,5 0,35 HO 90-95 2  часа 40 мин. ся
не раз
мягчает

1

0
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176 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90—95 1 час 30 мин. 6,55 115 13,4
175 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 1 час 40 мин. 6 , 0 108 33,0
174 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 1 час 1 час. 7,2 1 0 2 1 2 , 2

171 25,0 25,0 10,5 0,35 HO 90-95 1 час 2  часа 12,5 1 2 0 18,6

Таблица  4
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17» 25,0 25,5 18,0 0,35 125 4.1 27,0
175 25,0 25,0 10,5 0,35 108 6 . 0 33,0
178 25,0 25,0 7,0 0,35 85 5,6 31,0
177 25,0 25,0 5,25 0,35 HO 10,4 2 2 , 8

1 0 1 50,0 30,0 12,5 0,7 174 9,3 19,8
98 50,0 30,0 9,5 0,7 не размягч. 7,2 14,8
99 50,0 30,0 8 , 0 0,7 2 1 0 11.4 17,4

1 0 0 50,0 30,0 7,0 0,7 225 10,9 13,4
94 50,0 25,0 10,5 0,7 215 9,0 12,7
91 50,о 25,0 8 , 0 0,7 155

до 300° не раз
9,1 2 1 , 6

92 50.0 25,0 6 , 0 0,7 мягчается 1 1 , 6 13,0
93 50,0 25,0 4,0 0,7 не размягчается 

до 300° не раз
9.2 14,0

96 50,0 2 2 , 0 9,5 0,7 мягчается 11,5 18,3
90 50,0 2 2 , 0 8 , 8 0,7 240 1 0 , 1 23,6
97 50,0 2 2 , 0 8 , 0 0,7 2 2 0 I 12.7 11,75

К полученному феноло-лигнину при температуре 60— 70° добавляли 
постепенно (по 2— 5 мл) 32% формалина. Затем температуру повышали 
до 90— 95°. Смолы высушивали быстрым нагреванием в фарфоровой 
чашке при температуре 180—200°.

В смолах определяли количество свободного фенола [5], темпера- 
туру размягчения и прочность на разрыв [7].

Получены смолы в разных условиях с целью выяснения влияния 
последних на физико-химические и механические свойства. Так как син- 
тезируеглые смолы предназначаются для приготовления заменителя 
пульвербакелита, то качество их контролировали главным образом по 
определению прочности на разрыв, которая должна быть в пределах 
20— 25 кг/см2.
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175 25,0 25,0 10,5 0,35 — 108 6 , 0 33,0
17П 25,0 25,0 10,5 — 5,0 1 2 0 5,3 26,5
801 25,0 2 0 , 0 8,4 0,35 — 158 15,2 2 1 , 1

80 25,0 2 0 , 0 8,4 _ _ 4,5 193 8,5 10,56
413 25,0 12,5 10,5 0,35 — не размягч. 9,0 1 2 , 8

4P 25,0 12,5 10,5 —- 3,5 140 13,35 10,85
1 0 1 25,0 15,0 6,3 0,35 — 174 9,3 19,8
81 25,0 15,0 6,3 — 4,0 _ _ 5,33
90 25,0 1 1 , 0 4,4 0,35 _ _ 240 1 0 , 1 23,6
89 25,0 1 1 , 0 4,4 — 3,6 не размягч. 16,2 7,4
8 6 25,0 8 , 0 3,4 0,35 — 177 2 2 , 0

83 25,0 8 , 0 3,4 _ 3,3 не размягч. 14,4 1 , 8 8

В настоящей работе взяты различные весовые соотношения фенола 
к лигнину (1: 1;  1 : 1,6; 1:2;  1 : 2,3; 1:3;  1: 4) .  Количества, условия и 
результаты испытаний приведены в табл. 1.

Влияние времени проведения первой и второй стадий на свойства 
смол указано в табл. 2, 3. Выяснив оптимальное время проведения пер
вой и второй стадий при T = I l O 0 (I ст.) и Т = 9 0 —95° (II ст.), определя
ли количество формалина, необходимое для получения лучших смол 
(табл. 4), а также влияние на качество смол применяемых катализа
торов (табл. 5).

Выводы
1. С увеличением количества активированного лигнина прочность 

смол на разрыв, как и надо было ожидать, падает особенно резко при 
соотношении фенола к лигнину 1 : 4.

2. При соотношении лигнина к фенолу 1 : 1 лучшие смолы полу
чаются в том случае, когда первую стадию проводят в течение 3 часов, 
вторую — 40 мин. При соотношении 2 : 1 ,  3 : 1 ,  4 : 1  прочные смолы по
лучаются при проведении первой стадии в течение 1 часа, второй — 
40 минут.

3. Выяснено влияние количества формалина на прочность смол 
при различных соотношениях фенола и активированного лигнина.

4. Во всех случаях лучшие смолы получаются при применении в ка
честве катализатора серной кислоты.
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