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I.CZES5C TEORETYCZKNA

1. WSTEP

Kierunek rozwoju przemyslowego jest bardzo trudny de
prognozowania /1/, Jestesmy bowiem Swiadkami przetomu no-
wych rozwiagzap dotyczgcych problemu ochrony srodowiska.

Ogbélne problemy przemysiu celulozowo-papierniczego wy=—
nikajgce z jego wzrostu majg swoje zrédio w coraz drozszej
energii i w zaopatrzeniu surowcowym, w jego calkowitym wy-
korzystaniu oraz zwigzang z tymi procesami ochrong &rodo-
wiska. Niestety, przy chemicznym przerobie drewnsa  racjo-
nalnie wykorzystuje sie tylko okoito 60 % zawartych w nim
substancji organicznych. I tak na przyktad przy otrzymywa=-
niu masy celulozowej metoda siarczynowg wydajnosé jej wy-
nosi 45«53 % w stosunku do.uiytego drewna, natomiast 47 =
55 % suchej substancji drewna przechodzi do roztworu iuzu
posiarczynowego, Weglowodanowa czesé Lugu posiarezynow=:u,
stanowigcg 20 % jego suche]j substancji, przerabia sie as
etanol i drozdze peszowe, gloéwny jednsk jego skladnik -
lignosulfoniany - sg prawie nie wykorzystane. Niewielka
ich ilosé stuzy do produkeji waniliny, a reszta w postaci

zageszczonej jest wykorzystywana jako spoiwo w przemysle
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miedziowym ~ jednsk wobea p;stepu technologii w tym przemu#
5le istnieje tendencja do nie uiywenia tych ugdw.

Innym wainym procesem chemicznego przerobu drewna Jest
otrzymywanie masy celulozowe] metods siarczenowg. W meto-
dzie te] wydajnosé masy celulozowe] jest Jjeszoze mniejsze
nii % procesie sisrczynowym i wynosi 40-45 %, przy ezym
okoto 58 % drewna jest zawarte w postaci tak zwanego iugu
ozarnego.Giéwne skladniki tego zugu: alkalitiolignina /zwa-~
na czesto ligning siarczanowg/, lektony 1 hydroksykwaesy -
sg spalane, gdyi do tej pory nie znaleziono ekonomicznie
oplacalnej metody chemicznego ich wykorzystania.

WiasSciwe wykorzystanie waszystkich skiadnikéw drewna sta-
je sie wainym zegadnieniem w teohnologii chemicznej., 2 ra=—
¢jonalnym wykorzystaniem nie tylko celulozy, ale takie he=-
miceluloz i ligniny, uwasanej do dzisiaj 28 ucigsliwy pro=-
dukt odpadkowy zanisczyszczajgcy &cieki, jest zwigzans o=
chrona wody w przyrodzie /1/.

Ckolo 4/5 swiatowej produkcji masy celulozowej i papieru
% roku 1970 pochlanisloc tekg samg ilosé wody jaka zZuiywa
100 olbrzymich, milionowyck miast. Naleiy wiec oczekiwaé
drastycznych ograniczenr ilosci zufywsne) wody: po pierwsze
- po prostu z koniecznosci, poniewai wods gruntowa w nie—
Etéryeh miejscack zosteje przeznaczopa wyiacgnie do piois,
& woda do oeldw produkeyjnysh pobierans 2z wodd powierzchnioe
wych staje sie trudniejeze do zdobyois i droisza, & po whbe
r¢ = Wynike potrzebe oghrony Srodowiska,

Pozs zulycisr wody swiezel slarmijgce rozmisry przyjmujsg
2ER1EQTTEICZELIE ¥ SCLlekacr przemysiu 0elulozowegs. Nie

moiel maz 2,75 mxlicnuv Yon, TO ZnscCzy 2,8 % catej produk-
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‘dji masy oelulozowej i papieru pozostaje w éoiekach‘ Jjako
substanoje nierozpuszczalne. Jeszcze bardziei grozne sa zaw
nieczyszozenia zusywajace tlen, ktére wynosza prawia 6
milionéw ton i stanowig 90 % wszystkich zanieczyszczeh tezo
typu powodowanych przez wszystkie galezie nrzemysiu /1/.

Zaktada sig, %e do roku 1990 iloéé zanieczyszczen Zrzie
canych do rzek przez przemysl chemicznej przerobki  Jrawns
musi zmniejszyé sie o 65=70 % /1/.

Mozna zaioiyé, %Ze teoretycznmie 1 czefciowo  praktycznie
nsuka me zadawalajgoce metody oczyszozania Sciekéw, jednak
wytwarzanie mesy celulozowej wedlug nowych metod, w ktérych
powstajg Scieki o zmniejszonej zawartosci  zanieczyszczen,
wymaga powaznego wkiadu pracy badawczej.

Do tej pory nlie istnieje adna nowa powszechnie uznana
metoda pozwalajgoa nas ekonomiozne rozwigzanie problemu za-—
nieczyszozeh, zardwno Sciekéw z oddzialédw roztwarzania jak
i 2z bielarni.

Szczegblnie duzo S0iek6ow z wielkim tadunkiem substancji
organicznych powstaje przy produkeji masy celulozowej siar=
czanowej przeznaczonej do wyrobu jedwabiu  wiskozcwago z
drewna bukowego.

Przy zastosowaniu w tej metodzie hydrolizy wstepnej powsta-
Jq tak zwane hydrolizaty i kondensaty, ktére wedlug - badah
autora i1 wspdipracownikéw /2-4/ stanowis powaizne niebezpie-
¢zenistwo dla odbiornika.

Przykladowo podaje charakterystyke tlenowa kondensatu fur-
furalowego i hydrolizatu z ZCP w Jwieciu n/W /2-4/:
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kondensat furfurslowy ChZT =~ 99200 mg Oz/dm3 -
BZs - 78745 mg 0,/dw’

hydrolizat ChZl ~ 47600 mg 0,/am’
BZT; - 36342 mg 02/dm3

ChZT « chemiozne zapotrzebowanie tlenu,
BZT =~ Dbiologiczne zapotrzebowanie tlenu.

W przeliczeniu na kg 02/m5 ChZT kondensatu wynosi 99,2
kg 0,/2°, hydrolizatu 47,6 kg O,/a’.

Zawartosé rozpuszczonego w wodzie tlenu niezbedna dla
fycie mikroflory i fauny wynosi 4—6 g/m5 /27 Maksymalna
rozpuszezalnosé tlenu w wodzie przy 15°C [288%K] pod  ois-
nieniem atmosferyoznym wynosi okoko 10 g/ma. W takim razie

3

pa utlenienie 4 m” kondensatu potrzeba:

223 J00 . 19840 =’ wody

& na utlepienie 1 m’ hydrolizatus

42,6 5 1000 | 9520 g3 wody

Przy produkcji masy celulczowej w Bwieciu otrzymuje sie
220 ©’/dobe ozyli 0,00255 m’/sek kondensatu - ilosé  wody
potrzebned 3¢ Jjego utlenienif wynosi 0,00255 x 19840 = 50
mz/sek sy Orez 1000 mi/dobe ¢zyli 0,015 m3/sek hydrolizatu

- 1105¢ wody petrzecvned 4¢ jego utlenienia osi: 0,0115 x
v [Lg o ’
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Jak wynika z powyiszych obliczen, do utlenienia substan-
aji organicznych zawartych w kondensacie i w hydrolizacie
potrzebny jest przeplyw rzeki z minimalng predkoscig 160
mB/sek » Jednakie Sciek spiywa do rzeki strugamimﬁ dle jego
réwnom&ernego wymieszania jest konieczn& przeptyw wody w
rzece ¢o najmniej dwukrotnie wigkszy to jest 320 m5/éek.

Przy niskim stanie wody w Wisle jej przepiyw koto Awie-
cia wynosi 343 m3/sek /2/.

Powyisze wyliczenia wskazujq na potencjalne niebezpie-
ozenstwo zatrucia rzeki Wisity w przypadku braku neutraliza-
¢Ji sciekéw lub wykorzystania ich do produkeji na przykilad
drozdzy wzglednie furfuralu.

Wozesniejsze prace autora /5/ daly podstawe do rozwigza-
nia problemu wykorzystania kondensatu przez jego zastosowa-
nie do produkcji furfuralu co zostalo praktycznie zrealizo~
wane w ZCP 8wiecie,

Nalety réwnies wspomniet, ze zostaly takze przeprowadzo-
pe badania nad wykorzystaniem hydrolizatu do produkec ji
drozdzy paszowych /6~8/.

Péiniej zostala opracowana przez sutora metoda, w ktérej
nie powstaje hydrolizat a tylko kondensat furfuralowy /9/.
W pracy tej zbadano proces otrzymywania giarczanowej masy
oelulozowej wiskozowej z drewna bukowego =z zastosowaniem
impregnacyjnej metody hydrolizy wstepne]j /intensywna impre-
gnasjs zrebkéw wodg przed hydrolizg wstepna/. W trakcie
przeprowedzonych badah laboratoryjnych stwierdzono, e me=-
toda ta pozwala otrzymaé z 1 tony bezwzglednie suchego
drewna bukowego: 300 kg wysoko gatunkowej masy oelulozowe]

oraz /z kondensatéw po hydrolizie wstepnej/ 35~40 kg furfu-
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‘ ralu, 20=-25 kg kwasu octowego i 4=5 kg metanclu surowego
/wraz z acetonen/.

Autor opracowail réwnies metode otrzymywania masy c¢elulo-
zowej z drewns s0Snowego priy wuzyciu kwasu azotowego /10,
411/. Metoda ta polega na speajalne] impregnaocji prézniowe]
zrebkéw za pomocg 15 % kwasu azotowego. Zrebki zaimpregno-
wane, t.zw. nsuche” ogrzewa si¢ w niskiej temperaturze, &
utleniong ligning ekstrahuje si¢ amoniakiem. Otrzymuje sie
mése celulozowg z wydajnoSoiq 56-57 % o liozbie Kappa 25 =
30, Oddzielony tug zageszcza sig i suszy w susgarni rozpy-
towej. Sucha pozostalost Jest wysoko jakosciowym nawozem
sztuoznym, gdys zawiera sole amonowe oraz niskoozasteozkowe
zwiazki powstale z ligniny i majgqoe wiasnosoi kwaséw hunu-
sowych, Nawéz ten sprzyja eglomeracji gleby /ozwigksza  JeJ
gruzelkowatosé/. Metoda zostala opatentowana /ar patentu
4171/ «

Naleiy rbwniez'vspomnieé o metodgzie otrzymywania nasy
celulozowej ze stomy, w ktérej ozynnikiem roztwarzajgcym
jest siarogzyn amonowy z mooznikiem jako substancjq buforu=
Jaog /12/.

Bugli posionowe zawierajg znaazne ilodoi azotu w form: . amo=
nowej i aminowej. Wysuszone moga byt bezposrednio uiywane
jako nawbz.

Metody te niewgtpliwie stanowig duzy postep w techuolo-
gii mas wibknistyoh, gdyi pozwalaja w wigksze] mierge wyko-
rzystaé suchg substancje drewna, Jednak nie rozwigzujg qa-—
ikowicie problemu ani oohrony érodowiska ozlowieka ani cal-
kowitego wykorzystania substancji drzewne].

_ Obecnie wielu badaszy pracuje nad udoskonaleniem metod
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produkcji masy celulozowej lub jej bielenia. Ostatnio zo- °
staia opracowana w Szweoji nowa metoda /13,14/. Ma ona umo-
tliwié ocalkowite nsunig¢cie zabarwienia #ociekéw z bielarni,
a takle mmniejszyé udzial zanieszyszozeh zﬁzywajqnyoh tlen,
8cieki przeptywajg tu - w sposéb niecisgly - przes kolumny
wypelnione jonitem. Jonit absorbuje substancje barwne,a na~
stepnie jest on regenerowany ingiem sodowym. Poniewat roze
twér regenerujgey musi byé alkalioczny, wariant ten ograni-
oza si¢ na razie tylko do metody siarczanowe.

Wedlug Adamskiego /15/ i autora /17/ do przyszlosciowych
metod naleiy zaliezyé wynaleziony przez .o Kee sposéb roze
twarzania hydrotropowego. Wiele zalet, jak na przykzéd préa-
wie obojetny lub siabo kwasny charakter oieozy roztwarzaja-
oed, pozwalajaoy na otrzymanie masy celulozowej o wigksze]
gawartodoi ol -celulozy, brak emisji gazéw z2owonnych, jest
pPrzyszyna uzasadnionego zainteresowania t§ metods.,

Wielu badaczy zajmuje sig¢ w dalszym ciggu tq metodsg,
przy ozym szezegblnie intensywne badania w tej dziedszinie
prowadzi w Polsce Instytut Chemicznej Technologii Drewna AR
w Poznaniu, )

Metoda ta jednak wymaga dalszego doskonalenia, gdyZ wie-
le probleméw zostalo jeszoze nierozwigzanysh, jak na przy-
klad zagadnienie gromadzenia sig¢ oukréw w ugach powarzel-
nych oraz rozpuszazalnych w wodgie fragmentédw lignin.

W zwigzkn z tym uwazam za celowe dalsgze doskonalenie tej
metody i sgdze, Ze kolejne prace badaweze wniosg Jeszoze
wiele nowysh mysli teoretycznych i technologicznych rozwig=
zah,
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Podsumownjge ten wstep nalely stwierdzi¢, se w przeciggu
10~15 lat powinno sta¢ sie mozliwe rozwigzanie problemu
ochrony &rodowiska jak i mozliwe catkowite wykorzystanie
substancji drewna, ktére w ostatnich latach stato sie su-
rowgenm pierwszoplanowym.

Metode ktérsg prezentuje w tej pracy autor speinia te

przysziosciowe zadania /17/.

2. ROZTWARZANIE HYDROTROPOWE

Zapotrzebowanie na wyroby przemyslu celulozowo = papier—
niczego wpiywa na dynamiczny rozw6j produkcji mes celulozo-
wych. Podstawowym surowcen roslinnym w dalszym diggu jest
drewno iglaste, Ze wzgledu ns jego ogranic;onq baze poszu=~
kuje sie obecnie metod wykorzystanmia na szeroksa skale drew-
na lisciastego i 2odyg roslin jednorogznych /18=20/.

Drewno skisda sie z trzech glownych skladnikowsoelulozy,
hemiceluloz, ligniny. Poza tym zewierla ono wate 1losei sub=
stanc ji rozpuszezalnycn % réznych rozpuszoszalpikach — bezwe
sybstancji ekstraksyjaoycn 1 piewielkie iloséci substancji

pieorgenicznych /zawartose popioiu 0,2-0,5 %/ /24,227,
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Drewno bukowe i brzozowe wykazujg nastepujgoy skitads

¥ katde} metodzie otrzymywania masy aelulozowej giéwng
reakcjgq chemiozng jest przede wszystkim rozpuszozenie lig-
piny zawarte]j w blaszee 4rodkowej. Po rozpuszozeniu tej lie
gniny widkne drzewne rozdzielajg sie i w rezultacie otrzy-
muje sie¢ widknista mase o réinyoh wlasnosaoiach, zaleinie od
stosowanyoh delignifikujgoych chemikaliéw, gatunku drewna,
parametréw roztwarzania itp. /21,22/,

Sposobem, ktéry zastosowano do chemicznego wykorzystania
trzech gioéwnych skladnikoOw drewnsa lisciastego, jest metoda
hydrotropowa., )

Zagadnienis warzenia hydrotropowego wigZe sie z  odkry~
ciem zjawiska znacznego podwyiszenis rozpuszozalnofci trud-
no rozpuszozalnych lub zupeinie nierozpuszczalnych w wodzie
zwigqzkéw na skutek dodawania réznyeh soli, tak zwanych soli
hydrotropowysh /16/. Zalicza si¢ do nioh zarédwno zwigzki
nieorganiczne Jak i organioczne o budowie oyklicznej i aoy-
kliczned, na przykisd: sole alkaliéw oraz ziem alkalicznych
kwasu salicylowego, sulfonowych i karboksylowych kwasbdw

pochodnych benzenu, toluenu, ksylenu, naftalenu, cymenu.
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Zagadniemiem warzenia hydrotropowego sajmowali sie rét-
ni badacsze: Mo Kee /23,24/, Traynard, Eymery /25-29/,Gromow
i Odinoow /30,31/, Krasneo, Adamski /32/, badacze Japofisay
/33/.

Stwierdzono, te ofew rostworem hydrotropowya Jest
benzenosulfonian sodowy. Dobre wiasnodci rozpuszozajgce ma-
jq réwniez roztwory soli sodowych ﬁuu kaylenosulfonowego
i oymenoaulfonowego /30,31/.

W celn wytiumaogenia gjawiska hydrotropii wysunieto do-
tyohozas sgereg réfnych hipotes. Spokrdd wielu najbardzie]
prawdopodobna jest teoria ,agregatowa™, ktérs wysungl Kras-
nes /32/. Zajmowal sie on rozpuszagalnoscig kofeiny w roz=
tworash soli kwaséw orgsnicznych. Wediug tego badacgza wzrost
rozpuszezalnodel kofeiny w tyeh solach nastepuje w  wymiki
asoc jacji ozgsteezek w roztworze za pomocg wigzah  wodoro=-
wysh, W roztworge powstajq wtedy ukitady zioions, na przy~
ktad z kofeiny i dodawanej substano ji hydrotropowej powsta-
Ja ozgateczki ,8cementowane® czasteczkami wody. Powstale
uklady nie sg polgoseniami stechiometrycznymi, a ich budowa
zalety od steienia, temperatury itp. Krasnes rozpatruje
sz0zegblowo moiliwosé powstawania wigzah wodorowych w Pay o
nych polgczeniagh,

Meohanizm rozpuszozania kofeiny w wodnyoh rostworach so-
1i tlumsoczy Krasnee jako wnikanie ozgsteczek kofeiny w pow-
stale uktady zasoqjowanych jondéw reszt kwasédw organicznych.
Na prgykitadzie badah przeprowadszonych 3 rozpuszezalnodcis
kofeiny .rasnec. twierdzi, %e przyozyna rozpuszaezalnosei 1li-
gniny w roztworach hydrotropowych jest powstanie ukzadn
miedzy lignins, wodq i anionami substansji hydrotropowej,
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potgezonych wigzapiami wodorowyml /32/. Przeglad literatury
ns ten temst wmoipa znaleié w praocy Adawskiczo J15/.

Proges delignifiksoji hydrotropowej jJest bardzie] zloiow
ny nii rezpuszozanie substensji indywidunaluyoh. Przyozyny
ziozonosci tego prooesu wynikaja z niedostatecznie jesuoze
poznanej budowy ligniny, jak réwnies z faktu jed powigzanis
z ipoymi skiadnikami drewna. Zoamienny jest przy tym f£akt,
te przy wydzielianiu ligniny za pomooa réinych Irozpusauzale-
pikéw, do roztworu przechodzi zawsze pewien procent weglo-
wodanowe] oczefol drewna /32/.

Bj%rkman i iomnl /34,35/ w swolch doSwiadozeniach poO=
twierdzili fakt, 2o glowns ozebé ligniny jest zwizzans %
weglowodanami, Niektérzy badacze /36/ twisrdzg jednsk, s8
znaczne ozesé ligniny znajduje sie w drewnie w stanie npie-
zwigzeuym 1 mofna j§ wyekstranowad za pomossg rozpuszozalnie
k6%, & nawet wody w Lemperaturze 160-175% [433-448%] .

FNie zostaie definitywnie ustzlone, w jeki sposdb lignina

jest zwigzane 2z pozostalymi skisdpnikemi drewng, Doéwiadczes
nia wykazujs, %e 0zedé joj jest zwiggans w drewnis 5 hemie
celulozami # postecl kompleksu ligne-hemioelulozowege /37/.
Moina przypuszozsé, %e lignine posisda grupy  karbonylowe,
kt6re wiaky zle & grapami wodorstlenowynl weglowodantw wew

dtug schematus

OH oH
§ palythl st i il
N P ' SN
G -
{ j
e o
i |
0 oRr
c= H—C
K ™~ ou
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Pétacetale tego typu bardzo ratwo hydrolizujg nawet pod
wpiywem rozoienczonych kwasbw,
Wediug Freudenberga i Piazolo /38/ lignina jest zwigzana
2 weglowodapami za pomocs wigzania glikozydowego, podobnego
do wystepujgoego w garbnikaah, Wigsania te powstejg w wyni-
ku reakeji grupy wodorotlenowej z femolowg grupg ligainy:

H DK
H L
—0( H / (—C—C—
CH,0H OCH,

%a tego rodzaju wigzaniem przemawiaja nastepujace fakty

doéwindczalne;

- przy ogrzewaniu drewnsa ze steionym kwasem octowym tyl-

ko niezneczna ilosé ligniny przechodzi do roztworu
/36/;
- przy ogrzewaniu drewna ze steZonym kwasem octowym z

dodatkiem 10 %-go kwasu sierkowego do roztworu prze—

chodzi znaczne szedé ligniny zawerte] w drewnie /36/.

Rozclenczony kwas siarkowy powoduje bowienm hydrolize
wigzenia glikozydowego wystepujscego miedzy ligning &8 we-
glowodanaml 1 ,uwolniona™ lignins rozpuszoza sie w steZonym
Xwesie octowym.

#ed2ug Hibberta /39/ lignina jest zwiazana z weglowoda-
nemi wigzaniem eterowym przy atomie wegla o w  ilancuchu

propanowyn ligninys



e
|

Etery tego typu letwo rozszczepiaja si¢ pod wpiywem kwa-
séw. Istnieje takie duie prawdopodobiehnstwo wigzanis ligni=~
ny przez kwasy poliuronidowe zawarte w drewnie /36/. Prize~
glgd literatury oraz wiasne prace doswisdozalne na temat
wigzania ligniny z polisacharydami wskazujg na unozliwosé

istnienia réznyoh koneepoji, ktére w mniejszym lub wigkszym

stopniu znajdujq potwierdzenie w doswiadczeniach, jednsak
jednoznaoznie nie odzwierciedlajg w peini rzeczywistego
stann.

Oprécz ligniny, w czesie roztwarzanis drewna metodsg hy-
drotropowg do reztworu przechodzg hemicelulozy, ktére na=
stepnie hydrolizujg do oukroéw proé%ych.

Na podstawie danyck literatury /15,32/ i wynikéw  wles-
nych prac doéswiadezalnych /4,40/ oraz duzej 1losci przesta-
nek poédrednich /41-43/ moine przyjgé nastepujqcy mechanizm
roztwarzania hydrotropowego drewna lisciastego. ’

W poczatkowym okresie ogrzewania w wodnym roztworze hy-
drotropowym zachodzi deacetylacja octanu glikuronoksylanu,

przebiegajgoa wedlug rdéwnania:
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H H
N 0
y T Ha0% OH° H -
0 \ou —0— B « +CH,COOH
W OCOCH, W OH

¥ wyniku tej reakeji powstaje kwas ootowy, a w miare po-
atepu reskoeji zwieksza sie takse steienie jonodw H3O+, ktére

przyspieszaja dalszg hydrolize hemicelulosz:

Jony H3O+ nie tylko katalizujg hydrolize hemioeluloz, lecs
takie powodujs rozerwanie /a przynajmniej rozluinienie/wig-
zah miedzy polisacharydami a ligning,

W drugim etapie warzenias, poprzez ozgSciowe usunieoie'
hemiceluloz warzelny roztwdr hydrotropowy ms ulatwiony do-
step do ligniny i powoduje jej pecznienie, Na skutek pe~
aznienia i dzimlania wysokisj temperatury nastepuje dalsze
osiabienie wigzah miedzyczgsteczkowyoh, naruszenie struktu-

ry i lignine przeshodzi do roztworn. Rozpuszozenie ligniny
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w wodnym roztworze hydrotropowym uwaruckowane jest wiec od-
ozynem Arodowisks, temperaturs i czasem. W przypadku prowa=
dzenie reakoji warzenia drewna lisciastego w érodowisku
kwatnym reakcja deacetylaoji octanu glikuronoksylanu wpiywa
na caly proces roziwarzanis.

W trzeciej fazie roztwarzania, oproécz dalszego rozpusSz=
czania ligniny zachodzg réwniez nastepujace reakcje: hydro-
liza ksylanu do ksylozy, dehydratacja ksylozy do furfurslu,
dekarboksylacja kwasu glikuronowege wraz z  odszczepienienm
grupy metoksylowej /z kwasu glikuronowege/ 1 tworzeniem me-
tanolu, & nastepnie dehydratacja utworzonej pentozy do fur-—
furalu, ozesoiowa hydrolize glikanu do glikozy oraz Jed
czeéoiowy rozktad do kwasu lewulinowego i mrdwkowego /43/,
Jest prawdopodobne, Ze w pédwytszonej tempersturze i - przy
diuzszym ogrzewaniu zachodzi humunizacje powstatych  monoz
/4,807 .

Przy ogrzewaniu surowcow roflinnych w stabo kwasnym sro-
dowiskn wodnym, oprécz hydrolizy hemiceluloz zachodzli takze
hydrolityczna destrukojas ligniny, podobne do reakeji de-
strukeji zachodzgcej w ozasie alkoholizy /36/. Mozliwe sg

nastepujgqoe schematy hydrolityczmej destrukeji ligninys

a) OCH,
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b)
_ég_ 0CH, _(!;__ OCH,
] v | ! x |1
-0 —~C—C-— —C-— +HD ~C—C—
| il | ol
—C— —C— 0
HOH -
H,0*
OCH, 0CH,
oR oR
R=H,Alk ‘

Jak wida¢ z przytoczonych schematow, w wyniku hydroli=
tyoznej destrukeji ligniny powstaja w niej nowe grupy fe=
nolowe i benzylowo = alkoholwe, & wigs nowe aktywne centra

w makroczasteczce ligniny. Te nowe aktywne centra w ligni=-

nie pod wpiywem kwasu sprzyjajg reakeji kondensacji i in-
aktywacji ligniny.

Pojeaie inaktywacji ligniny zostalo wprowadzone przez uczo-
nych radzieckich /41/ i oznacza ono szerzej pojeta konden-
sacje ligniny, @ zwiaszczs ostatnie stadium procesu,w kto-

rym nastepuje w ligninie powstawanie nowych wigzah C=C ,

tworzqoydh siatke przestrzenna. Aktywnym osrodkiem  reak-
cyjoym, 2z ktdrego rozwija si¢ reakcje kondensacji  prows=
dzgos do inaktywacji ligniny jest wegiel o( sprzestony 2

wolng grupg fenolowg.
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Sohenmat preeksztalcenia ligniny moze byé nastepujgoys
| OCH,

—5 Y
' T 1t ~

H~ (- b Ho C—C-C~ +ROH+H.0
T o —¢-C-¢ ¥

| ]

ar-C—C-C-
[

Hs Hap+
O \A\\ mﬂa
1 1
HO t':==c-lc— + ROH + #,0
H

4 wiego reskeja kondensacji moie przebiegaé wedlug dwboh

sehematéws o
a) kondensacja w polozenie 5

!
C —
1 L
H OCH
L ™ i >
L H H.0'
W 1 i~
W g—
I I
b) kondensacja w- potozenie 6
| |
—C— —C—
| i |
H—(— H-— ?__ _?_..
|
H-—C— H—C————C—H
2 M0 ) [
F/T————c—-u
H “aco/\r b

oH OH OCH,
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¥ trakcie ogrzewania drewns libciastego w kwasnym Srodo-
wisku wodnym povsteje furfural, ktory réwnies moze reagowst
z ligning, tworzac z nig polimery typu ligniny hydrolitycz—
nej. Jek widomo lignina hydrolityczna trudno ulegs reakoji
siarczynowania, jednak podczas warzenis alkalicznegoe prze-
ghodzi do roztworu /42,43/.

Ostatnioc ukazaia sie praca Gromowa i wsp6ipracownikow
/44/ dotyczgoa topochemicznej delignifikacji hydrotropowe]
drewns brzozowego. Swoje wywody na tematb topochemicznej de~=
lignifikscji drewns brzozowege za pomodg roztworéw  hydro-
tropowych sutorzy ¢i potwierdzajg wynikami badaft elektrono-
mikroskopowych.
~ Jak widaé z mikrofotografii poprzecznych wiékien  /rys.
4a/, przez pierwsze 2 godziny warzenia hydrotropowego w
vemperaturze 140°C [413%K] struktura scianki komérki drzew-
nej prawie sig nie zmienia., Wystg¢puje jednak viewielkie pe=
gznienie scianek komérkowysh., Ksztalt komorek jest zachows=
ny co oznacza, e blaszka Srodkoﬁa jest roéwniei malo naru=-
SZ0nsa,.

Przedluzenie czesu roztwarzanis do 6 godzin prowadzi do
rozpuszcienia znacznej ilosci ligniny i hemiceluloz oraz
pastepuje silne pecznienie /rys. 1b/.

Keztalt wielu komérek jest zmieniony wskutek osiabienia
blaszki &rodkowej. Jeszoze wicksze zmiany zachodzg w wygla=
azie komérek przy 12-to godzinnym warzeniu /rys. 1e/.

7 rysunku 2 wynika, %e w poczgtkowym okresie warzenie
wystepuje silme dzislepie cleczy warzelnej na blong wtérna
% rezultascie czegc zachodzi jej rozpad na fibryle. Z jawisku

<ezi *owerzyszy jedooczeinie powstawanie struktury siastko=



weJ, saozegélnie miekkiej przy przeswioie. Blaszka Srodkowa
przez dtugi oszas zachowuje swéj pierwotny wyglad, mimo to
Jednak zachodzi Je#J oddzielenie od przylegajgoych bion
Soianki komérkowej. Dane te wskazujq, %e przenikanie cieozy
wargelnej i proces delignifikacji hydrotropowej przebiega w

‘kierunkn od przeswitu do blasziki srodkowe].

Fe ST
L A
I T

kys., 1 Mikrofotografie poprzecznych przekroéw
drewns brzozowego podezas hydrotropowe
deligrifikacji/a4/.

Cuas warzenis: 2 godziny/a/,6 godzin/b/,
12 zodziufe/.



Rys. 2 Mikrofotografie elektronowe ultracienkich
’ przekrojéw drewna brzozowego podezas hy-
drotropowej delignifikacji /44/.

Czas warzenia: 0,5 godziny /a/, 1 godziny
/b/, 2 godziny /e/ x 7000

% trakcie warzenia jui we wozesniejszych stadiach ma miejsce
hydrolityozne rozszozepienie wigzah poprzeezaych, I0zZpusze
czenie hemiceluloz i poliuronidéw a takie azesciowo ligniny
2 zewnetrznych warstw Scianki kombérkowej, w rezultacie czego
pod wplywem peoznienia zachodzi rozwarstwienie w piaszazyi—
nie miedzy wewnetrznymi 5, i Srednimi 5, warstwami biony
wtérnej, & takie miedzy warstwg 84 i btong pierwotng P.

Przez 1=2 godziny warzenia w niektéryoch komérkach  zachodzi
rozwarstwienie wewnetrznej warstwy S, blony wtérnej.
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Springer /45/, badajac proces delignifikacji drewna osi-
kowego metodg hydrotropowa, wyznaczyil zaleinotei natematy-
c¢zne pozwalajgee na dokladne obliczenie szybkosci tego pro-
cesu. Stwierdzil on miasnowicie, %e po usunieciu polowy lig-
piny szybkodé reakeji znmeznie sie zmniejsze, & npastepnie
wyréwnuje sie¢ przy nowe] nizszej zawartosoi. Uzssadnii to
stwierdzeniem, %e pewna ilosé iligriny ponownie wytrgcs sie
z roztworu i csiada ne niecaliowicis rospuszczonych  zrebe
kach,

W wyniku dzieslsnia hydrotropowej cieczy warzelne] na
drewno zasadniczg realkcjs jest rozpuszezanie ligniny, kté-
remu towarzyszy w mniejszym lub wiekszyx stopniu  rozpusz-
ozanie hemiceluloz, W wyniku hydrolizy i dehydravacii pen=-
tozandéw powstaje miedzy innymi furfursl. Wykorzystanie fure-
furalu mo%e zpacznie podniesé rentownosé produksji celulozy
metodg hydrotropows /15/.

Adamski /15/ w swoje) pracy podeje za Yamamoto /46,47/ na-
ksymalng wydajnosé furfurzlu ? % w stosunku do bezwéglednie
suahego drewnz bukowego.

Otrzymana pozostelosé po waczanivu hydrotropowym czyli
masa celulozowe hydrotropowe zawiere znsczne ilosci ligni-
ny, hemiaceluloz i do dalszej przertbki shemiczre] musi byt

uszlachetniona, to jest poddans procesowi bielenis,
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'3, BIELENTE HYDROTROPOWEJ MASY CELULOZOWEJ

3.0t leniajgoee dzialtacie 410 ad-

Xé6w bielgoyech

Do bielenia masy celulozowej usywa sig ohloru, pod¥
chlorynéw, chlorynéw, nadtlenkédw, ostatnio tlenu ozgstecsz=
kowego.

7 punktu widzenia chemii zaréwno ohlor = pierwiastkowy
jak i wolny kwas podohlorawy sg utleniaczemi, ktére bads
bezposrednio, bads posrednio /przes wydzielenie tlenn/
utleniajg organiczne substancje ;asy celulozowej. Przebieg
reakeji utleniania zalely od intensywnoéciv utleniajacego
dzialania utleniacza, wobes okreSlonege reduktora.

Miara tej intensywnosci jest tak zwany potencjat utlenia-

jaoy, ktéry zaleZy od wlasnosei ukiadu redukujaocego 1
utlenisjacego. Potencjal ten moima wyliozyé z réwnania
Nernstas

0,059 stes, produktédw reakeji
OB = AE, - D log BGQE. substratow

gdzie:
A Eo - pbdznica normalnych potencjaléw ykiadu;
n = ilofé wymienionych elektrondw

¥ przypadim reakoji chlorowanis roéwnanie Nernsta  moze

sprowadzié sig do nastepujacej postaais
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: [C1 pozoaty
AE = AEO - 0,059 log [1 o1 2a ego]
2 Zye

Réinioca potencjaléw f procesie chlorowania jest funkcjg
stosunku ilosci ohloru pozostatego po reakcji do ilosoi
ohloru zustytego w reakcji. Optymalny potenojat utlenisjacy
ustala sie na drodze doswiadczalnej. Staly, optymalny po-
tencjal utleniajacy zapewnia poiadany przebieg reakec ji
oh;arowania ligniny, zapewnia oszozednoié chloru i uzatwia
rozpuszczalnodé cehlorolignin,

Zbyt dusy nadmiar chloru prowadzi do bezuiytecznego
chlorowania rozpuszczonyoch jui ohlorolignin i moZe powodo-
wat degradaaje weglowodantw /51/.

Zgodnie g réwnsniem hydrolizy chioru w wodzie,potencjai
utleniajaocy w procesie chlorowania jest sumg potencjaléw
utleniajaoych rozpuszczonego chloru oraz kwasu podchlora=-
wego. Kwas podchlorawy ma wiekszy normalny potencjat utle-
nisjaey i przy dusej jego zawartosai w cieczy bielgce]j mo~
e powodowaé degradacje¢ weglowodanéw, Przy zachowaniu od=
powiednioh warunkéw procesu chlorowania /stezenie zawiesiw
ny masy 3-4 %, temperatura 15-20% [288-293%¢], pH  okolo
2/ iloaé kwasu podohlorawego w cieozy bielgcej jest . nie=~
wielka /48/. ,

Dane doswisdczalne /48,51/ wykazaty, e celuloza nie
utlenia sig, wzglednie zmienie sie w bardzo malym stopaiu,
gdy potencjal ukadu utleniajacego nie przekraczs 0,9 ¥,
Powazechnie uiywany podchloryn sodowy posiadea potencjat
réwny 1,2 = 0,95 V przy pH = 7 = 10 i dlstege moze powodo=



‘- 24 -

wat uszkodzenie celulezy. Inne ozynniki utleniaj§ne, takie
Jak chloryny i dwutlenek shloru, znajdujqce coraz wieksze
zastosowanie do bielenia lepszyoh gatunkéw mas celulozowyeh
dzialajg energioznie i szybko na lignine i, substancje barw-
ne, a sg zupelnie obojetne w stosunku do celulozy i hemice-
luloz, gdys ioh potencjat utleniajaey wynosi 0,66 V prLy
pH = 7 i maleje w miare wzrostu pH /rys. 3/ /49/.

Literaturas na temat bielenis mas celulozowych jest bare
dzo obszerns /50,51/. Ponizej podaje tylko w skrécie dzia-

tanie chloru, dwutlenku ohloru i tlenu na msse celulozowg.

i
12 -
w0 %
a8 — I -
T NI
\
— \
G'l.
%\
1 3 5 72 9 # pH

Rys.3 Zmiany potencjatu utleniajgcego
zwigzkew bielgcych w zaleznosci od pH.

32 Delignifikaajs mesy eelulo =

zowe J z 8 pomoscg ¢hloru

Masa gelulogowa niebielona zewiera 1,5 - 6,0 % ligniny
W celu usunigoia tego sktadnika, 0zyli wybielenia masy oe-
lulczowej stosuje sie najozeSciej substancje utleniajace,

zwiaszcza roztwdr chloru w wodzie,



.25 -

Powstajgoy kwas podchlorawy jest kwasem bardzo
Jego stale dysocjagji w temperaturze 18°¢ [291°33
3,7 « 1078 /977,

slabynm,

~ wWynosi

Pod wpiywem chloru zachodzi ahlorowanie ligniny oraz jej

degradacja, w wyniku ktérej powstajs produkty rozpuszczalme

w wodzie i alkaliach. W toku chlorowania przebiegaja czte-

ry zasadnicze reaks je. Pierwsza reakcja przebiegas szybko 1

nastgpuje podstawienie chloru w potoenie pigte lub szoste

w ogniwach 3-metoksy-i4-hydroksy fenylopropanowych ligniny.

I
o

O T e

. OCH,
Q !
;9 C—C~cH,
HO C—C—CH, :
[ OCH,
OCH,

Druga reakcja to demetylowanie, ktére zachodzi

niz reskeja podstawianias

+2CH,0H

wolniej
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Przy niskim pH obie te reakeje przebiegajy szybko, prey
azyn 8zybkosé ioh wirasta ze zwieksgzeniem ilosci shloru.
Pray podwyiszeniu pH obie reakaje zanike jg.

Trzeoi typ reskeji polege ﬁa elektrofilowyr podstawieniu
ghloru w‘niejsce 2aficuchs bocznego jednostxi fenylopropamo-
wej. Reakoja ta ma waine znaogenie, gdy? powoduje destruk=-
oje ozgsteszid ligniny i Jej rozpuszoszanie w kotoowych eta-

pach bielenia,
a

CHOH
__ﬁzl%—- + HCHO + HCL
OCH, OCH,
OCH, '

0c,

Czwarty typ reakcji polege na utleniapiu. grup pirokate~-
shipowyeh utworzonych w wyniku demetylowanis i przeksztai -

csnia icn w cdpowiedrnie orto—benzochinony.

a a
CL\w;ﬁ a Bl
! ___Q_C_._.. U + 240
(4,0}
1.5 0
4 B
oM G

Badanie kinetyki chlorowania /3£,51/ wykazalo, 2e szybko
przebiegs reskoje pedstewianis ghlern, nstomiast reake ja
utlenisnis przebiegs znaczoie wolniej i tym wolniej, im
nitsze jest pE Srodowiske na poczgtiu reakc ji.lignina chlo-

rowsna, demetylowana i ¢z28ciowo zdepolimeryzowsne staje sie
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rozpuszczalne w wodzie i alkaliach.

Podozas reakoji chlorowahia, chlor resguje nie tylko =z
ligning, ale i % celulozg. Powoduje on zwiekszenie ilosci
grup karboksylowych w weglowodanach., Przemiany te przebie-
gaja szozegblnie przy pH 2. Chooias wymienione reakcje nie
prowadzgq do rozerwania laicucha, to jednsk powstawanie grup
karboksylowych i karbonylowych wywiera znaczny wpiyw na
261kniecie celulozy /51/.

3.3. BEkstrakoja alkaliczna

Ekstrakcje alkalioczng, jako jeden z etap6w bieleniea
stosuje 8i¢ Juz od ponad 30 lat, W procesie tym zmniejsza
8i¢ w trakoie bielenia zusycie chemiksliéw i podwyzsze sie
biaoé¢ pédiproduktu, W wyniku ekstrakeji alkalicznej pro~
wadzonej po chlorowaniu, zmniejsza sie warto$é liczby mie-
dziowej, lecz nie zmienia sie prawie weale lepkosé celulow-
%y, Proces ekstrakeji alkaliczme]j powoduje znaczne obnize-
nie gawartosci zywio., Ekstrakcje alkaliczng mozne traktow
waé jako dalszy ciqg prooesu wargzenia, gdys polega ona ns
rozpuszczeniu zdegradewanej ligniny. Zwykle ekstrakcje al~
kaliczng prowadzi sig po ohlorowanmiu lub utlenianiu ligni-
ny. W czasie ekstrakeji alkalioznej opréez ligniny roztwa—
rzane s tez niekitbére substanaje weglowodanowe i 2ywice
/5«

Aby wyjasnié mechanizm reakoJi przebiegajacej podczas
ekstrakcji alkalioznej aktualnie podaje sie trzy hipote-
zy /51/ 3
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~ W pierwsze] hipotezie przyjeto salozenie, e o TOZpUs 3~
ezalnosci chloroiignin deoydujq giéwnie prooesy dyfuzyj-
pe. Obecnosé alkslibéw w ozasie ekstrakeo]ji sprryja powsta-
waniu komplekséw o wielkosoi ozgsteczek odpowiedniej dla

dobrego przebiegu prooesu dyfuszji.

- Wedtug drugiej hipotesy czynnikiem deoydujacym jest  po-~
tenc jal elektrostatyozny biony komérkowej, ktéry salety
od wartosci pH, przy ozym wigkszej wartosoi pH odpowiada
/wskutek absorpeji jonéw OH™/ wyisszy potencjal njemny
wibkien, Przy oépowiednio duiej wartosoi pH ladunek ele-
ktryozny mose byé tak duzy, %e spowoduje dyfuzje substan-
¢ji-ekstrahowanych pod wpiywem odpyohanis sie ladunkéw.

-~ Wediug trzeciej hipotezy zeklada sig moliwosé powétava-
nia polgczer miedzy celulozg a substencjami podlegajaoymi
ekstrakeji. Wediug tej hipotezy proces ekstrakeji =zalezy

od rozpuszozalnosoi produktéw degradacji  hemiceluloz i

powstalych produktéw utleniania ligniny.

Czynnikiem stosowanym do ekstrakoji alkalioznej jest wo-
dorotlensk sodowy. Warunki prooesu ekstrakeji zaletg od Ja~
kosci uiytej masy celulozowe]j oraz jej przeznsczenia. Aby
otrzymaé mase % duzy zawartoseig hemicelulez nalely ek~
strake je prowadzié przy uzysiu 0,25 ~ 0,50 %  wodorotlenkn
sodowego w stosunku do masy celulozowej, w temperaturze
50°% [323%] w ozasie okoio jednej godziny. V¥ przypadim
ctrzymywania mas celulozowysh siarczanowych i siarczynowysh
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przeznaczonych do przerobu chemicznego nalesy ekstrakoje
prowadzié przez okoio dwie godziny, w temperciurze wyZszej
od 60°% [553%@ » Przy steteniu masy 12 -« 16 % i zuiyoiu wo=
dorotlenku 0,5 - 5 % w stosunku do masy celulozowej.

Regulujge odpowiednio warunki procesu ekstrakeji mozna
uzyskaé okreslons sawartost of ~gelulozy w masie. Intensy~-
fikeoja tego procesu /gzwigkszenie zuiycia wodorotlenku,
podwyiszenie temperatury i przediluzenie ozasu/ nieznacznie
zwieksgze zawartosé ol =¢elulozy /51/.

Miedzy wydajuodoig i zawarto$oia of -celulozy istnieje
prosta zaleino$é. Na przyklad,zwiekszenie zawartosci of-ce-
lalozy o 1 % w wyniku gorgce] ekstrakoji powoduje  zmniej=
szenie wydajnodsi o 2,5 - 3,5 %. Degradacja celulozy zacho-
dzi szybeieJ miz rozpuszozanie skladnikéw nie wchodzgoych w
sktad frakoji of -gelulozy. Ma to bardzo duze gnaczenie
praktyczne. W wielu przypadkach bowiem gorgea ekstrake ja
Jest gléwng metodq oozyszczania eelulozy, poniewas po  ek-
strake ji gorgcej wykazuje ona lepsze wiasoiwosci chemiczne
i fizyeszne /mp. mala rozpuszozalnosé w alkaliaoh, dobra
gdolnosé do impregnscji/ w poréwnaniu z celuloza po ekstra=-
Xoji zimnej, Wadg tej metody jest jednak mala wydajnosé
oL -gelulozy. ’

¥ roztworach alkslioczanysh celuloza ulega degradacji. Me=
chanizm tego proscesu jest skomplikowany i wediug Rapsonsa
/51/ przebiega nastepujgco. W roztwora.. salkalioznych glu-
koza przegrupowuje si¢ dajae kwas sacharynowy, gléwnie
kwas deglikozosacharynowy. Reakcje degradacji zachodzi tsk
diugo dopdki wielocukier w wyniku reskcji hamujgoych nie
stanie sie odporny na alkalis /51/.
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Nisej przedstswiono schematy degradacji celulozy w go=-

.rgoym roztworze wodorotlenku sodowego,

CHO CH,OH GH,OH ’ GH,0E COOH
H?oz c‘>=o c=0 =0 | om
! S
HOCH EOCH C-CH %o
— e l ey G0 e l
HCOCel  HCOGel,  CH | CE,
cn (>4
| 2
BECOH BCOH HCOH ’ HCOH
! HC-OH
CH,0H  CH,0R  CH,OH CR,0H CH,O0H
celuloza z  oeluloza + kwas d=-glikozo=-
Zohoowy Z KOGAGO= - S8CRArYROWY
reszty w3 resztg Hoceln 1
glukozowg fruktom
Z0wWg

¥ powyiszym schemscie kohcowa reszte giukozows przecho-

G2 w reszte fruktozows, ktora sie odszczepia i przegrupo-
wuje d¢ kwesu d-glikozosacharynowego, rozpuszczalnese w &l-
galiach, Puzostaly iahcuch celulczy HOCeln-1 moze w delszym

siggu reagowsdé wediug podanego wyze} schematu tworzae coraz

s

rotsze isLcuchy celalozy, % do momenvu, gdy tahcuchy te
ogds rOZpUSZCIElY 2i¢ W roztworze wodorotlenku, Podcbnej re-
skcji ulegaja hemicelulozy.

Jednoczesnie zachodzl reakeja, w ktére] kopcows reszta
tancuche celulozy przegrupowaje sie do kwasu d-glikometasa-

charynowego.
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fmo §oo8
BCOH EGOH
Hom ém,
HCOCel, ———  HOOCel,
B HGOR

¢r 08 ¢a0n
celuloza z koicowg celuloza g koncowg reszig

reszta glukozows kwasu d=glikometasashary-
nowego

Nowa reszta kohicowa jest trwala wobec alkalidw i Teake ja
degradacji zostaje zatrzymana. Z mechanizmu tej reake ji
mozna wnioskowaé W jaki sposéb nalesy zapobiegaé degradacji
celulozy podczas ekstrakecji. Re;koji degradacji mozna unik-
ngé poprzez utlenienie lub metylowanie kohcowych regzt ce-
lulozy. Stosujqs powyisze metody mozna uzyskaé wiekszg wy-
dajnos¢ przy tej samej zawartosoi o ~celulozy w masie/51/

34 Bielenie za pomocsg dwutlen-

ku ocohlornu

Dwutlenek ohloru jus od 1921 roku jest znsny Jjako dow
bry ezyonik delignifikujgoy, lecz do bielenis w  warunkach
przemysiowyosh zastosowano go dopiero w 1946 roku w Kanadzie
i Szweaji /52/.

- Dwutlenek chloru jest utleniaczem selektywnym, nie zmie-
nia on istotnych cech mas gelulozowych to znaczy lepkosei,

iiczby wiedziowej i rozpuszczalnosei w wodorotlenky sodowyn,
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Z tego naleiy wnosié, e dwutlenek chloru:

8/ nie utlenis A-#- @-glikozydowych mostkéw celulozy;

b/ pie utlenis istniejgoych tam grup aldehydowych i ketono-
wyckh do karboksylowych;

¢/ nie powoduje tworzemie nowych grup aldehydowych i ketow

nowych.

Dzieki zastosowaniu dwutlenku shloru otrzymuje sie¢ masy
sisrczanowe i inne o najwyiszej bialosci bez istotnego usz=
kodzenia widkien, Masy te wykazujg stosunkowo duszg trwalosé
Diatosci. Uszkodzenie aelulozy przez dwutlenek chloru moze
nastapié jedynie w przypadku, gdy masa celulozowa nie Z&=-
wiera ligniny lub zawiera tylko niewielkq Jej ilost.Wzrasta
wowgzas zawartosé grup karboksylowych : nieznscznie KONoo=
wych grup aldehydowych /53/.

Reako je dwutlenku chloru z ligning polegejg na:
-~ pozrywaniu pilerscienia, polgczonym z oderwaniem iancue
chs bocznego;
- tworzeniu ukladdw chinoidowyah;

- tworzeniu pochodnych typu chinonbw;

- dezmetylacii.
i
—_—
|
_o_
{
_.c__
. |
Powstanie
pklada <:i)'
2ninocidowsgo =

-
i
O-——w

OCE,«—Demetylac ja /0102, 012/
N\ jozerwanie pierécienia/ClOz‘

\ Deslkilaacja /0102. Clz/

i

]
g (3 C
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Wszystkie te reskoje powodujsa degradacje ozgsteczki lig-
piny i ulatwiajg przeohodzenie jej do roztworu.

Korzysé, jeka zapewnia stosowanie dwutlenku ahloru do
bielenia %o wysoka biatosé i dobra stabilnosé bialosai,
jednoczesnie masa celulozowa praktycznis zachowuje wysokie
wiasnodoi wytrzymalosciowe,

Wedlug Partridge’a /53/ dwutlenek chloru wykazuie naj=
bardzie] efektywne wiasnosci bielace przy pE 6. W przypadku
mas gelulozowyoh siarczanowych dla tej wartosoi pH przypads
meksimum biazosci przy umiarkowanym zuzyciu dwutlenku ohl.o=-
ru, & nie zaznaoza 8ig jeszcze obmienie lepkosci. Poigdene
jest wiec utrzymyQanie PH w granicach od 5 do 6,5 w o©zasie
catego procesu bielenis za pomocg dwutlenku chloru, Poza
tym przedzialem pH /przy zachowaniu innych werunkéw bez
zmian/ uzyskuje sie nijszy stopien wybielenia masy, Przy
wzroscie pH pogarszas sie trwazosé bieli ze wzgledu ns  two=
rzenie sie nowych grup aldehydowych i ketonowyoh. Ponadto
przy wzrofcie pH powyze] 7 nastepuje depolimeryzacje celu=-
lozy.

Wediug /51/ podazas bielenia masy celulozowej z& pomocs

dwutlenku chloru zachodzq oztery podstawowe reakc je:

- Dwutlenek ohloru wstepujac # reakcje z jonami hydroksylo-

wymi, tworzy jony chlorynowe i chloranowe:
2010, + 20H —n 0105" + C10,” + HLO

Szybkoié tej reekoji wzrasta z podwyzszeniem pH.
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- ¥ obecnoSci widkna nie zachodzi reakcja dyspropors jonac Ji

lecz tylko redukcja c102 do jonu podchlorynowego:
€10, + widkno ~—e 01.02", + utlenione wiékno

Przy pH powyzej 7 reakcja ta przebiega intensywnie w Wy
piku czego zmniejsza sig lepkosé celulozy i wzragta Toz=

puszczalnosé bielone] celulozy w gorgcych alkaliach.

- Dwutlenek chloru reagujqc z masg redukuje sig do Jontéw
chlorkowyesh w wyniku czego nastepuje wybielenie widknas

C10, + widkmo —s 01® + utlenione widkno

- Powstale w powyiszyoh reakecjach jony chlorynowe reagujac
z celulozg redukujy sie do jonow cglorkowych i  powodujq
bielenie wibkna:

0102" + wibkno —= C1~ 4+ utlenione widkno

Szybkosé tej reakeji wzrasta z obniseniem pHe

Fajwyiszq bialosé uzyskuje sie przy pH 6, poniewat wtedy
okoto 0,25 % dwutlenku chloru w postaci jonbéw ehlorynowych
rie wchodzi w reakcje /51/.

Reakoja migdzy dwautlenkiem chloru a widknem - poczgtkowo
zaohodzi szybko, a nastepnie coraz wolnieje Okolo 70 % do=
zowanego dwutlenku chloru zuiywa si¢ w ciggu pierwszych 30
zinut reakecji. Przeciuzenie dzialania o 2,5 = 4 godzin daje
sodstikowy wzrost bialcsci o 34 % /95/. Najwyiszg  bialoéé

Lolprodukty Jzyszigje sig ¥ wyniku bielenia dwutlenkienm
shloru w tempersturze =0-50°C [355—3530}{] . W tempersturze
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90% [BGBOkJ nustegpuje rewersja bialosoi /98/,
Stesenie masy podezas bielenia za pomocg dwutlenku ¢hlo~
ru wynosi zwykle okoto 11-12 %. Przy wigkszym steZeniu masy

zmniejaza sig efektywnosé procesu bielenis,

35 Bielenie mas celulozowyceh

28 pomoosg tlenu

0d dawna zwrécono uwage na delignifikujgce dziatanie
tlenu na mase celulozowa w &rodowisku alkaliozoym., W wyniku
preo réinysh badaczy /36,54,55/ wykazano, %e lignins w &roe-
dowisku alkalicznym absorbuje tlen z powietrza i staje sie
w 40 % rozpuszozalna w rozeienczonych slkaliach.,
Podezee dziatania tlenu na mas¢ celulozowg w Srodowisku

alkalioznym zachodzg nastépujqce reakeje /56,57/:

~ utleniapie ligniny i substancji barwnych,
- utlenianie celulozy i hemiceluloz,
- rozpuszezanie niskoczasteazkowych frakeJji celulozy i ne-

miceluloz oraz ewentualne zmydlenie Zywic i tluszozow,

Badanie procesu utleniania ligniny w Ssrodowisku alka=-
licznym wykazaio, ze reakeje alkaliéw z ligning idg w dwdch
zasadniczych kierunkach, a mianowicie /36,54,55/

- wigzapia kwasowych grup ligniny /karboksylowych, fenclo-
wych, enolowych/,
- przemiany grup ketonowych ligniny w enolowe z utworzenien

enolandw, w wyniku czego powstaja podwdjne wigzanis nise
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odporne na utlenianie /36/,

Utlenianie ligniny, tanin i zawartych w masie celulozowe]
rboinyeh produktéw kondensacji deje w rezultacie kwasy aroma-—
tyczne, kwas suzozawiowy, octowy, mréwkowy i wezglowy, Iktoére
sg wizzane przez NaOH i podcezas myois masy wodg zostaja z
niej usuwane,

Ha prooes utleniania ligniny zasadniczy wpiyw wywiera
stetenie wodorotlenku sodowego, temperaturs i czas.
Mechanizm utleniania ligniny za pomocg tlenu ozgsteczkowego
jest prawdopodobnie podobny do utleniania jej za pomoog tlew-
nkow,

Wedlug Sarkanena /58/ moiliwe s3 w tym przypadku nastepu-

jace reske je:

Cs CHO
N me e 1e u: Hz.
0 - OH
i
| \ G Gy
m |"00H 00H
0
i ocy i
o 0
\
Ca OOH I

(L.,
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Drugim waznym procecem przebiegajscym réwnoazesnie i-
utlenianiemr ligniny jest reakeja tlemu z weglowodanami,

Nikitin i wap6ipracownioy /55/ wykazali, ze reake je
utleniajqoe powoduja w czgsteczoe oelulozy zmiany W zZnagze
nie mniejszym stopniu niz w czasteczee ligniny, gdys ta
ostatnia reaguje z tlenem,znacznie wozednie] przez 0o utle—
nianie celulozy jest zahamowsane, Hamujgce dziailanie ne pro-
ces utleniania celulozy wykazujg takie produkty destruke ji
ligniny /36,55/.

W celu zbadania zmien zachodzgoysh w czasteczkach oelu~
lozy w ozasie bielenia za pomoos tlenu wykonano w Szwec ji
badania modelowe /59,60/,
¥ charakterze modelu ¢slulozy zastosowano hydroceluloze 2z
bawelny, celuloz¢ 2 baweiny oraz impregnowang lignine z ma-
8y siarczanowej., W wyniku utleniania tyoh substanoji tlenem
w ésrodowisku alkalioznym otrzymano szereg kwaséw aldonowych
takich Jak arabinowy, erytronowy, glikonowy, mannanowy, ry-
bonowy oraz znaczne ilosci kwasu sgzezwiowego.

Hemioelulozy podezas utleniania zachowujg aie¢ podobnie
Jaik oeluloza,

Ze wzgledu na szozegdlne znagzenie reakeji alkaliczne
destruka ji poliweglanéw w Srodowisku utleniajacym, wydaje
si¢ celowym przytoczenie krétkiego streszozenia artykniu
Malinens i Sjbstrdma /61/ omawiajgoego reakcje  destrukcji
poliwgglowodantw podczas bielenis mas oelulozowych.

Podozas bielenia za pomoca tlenu w Srodowisku aleklic z=
aym proges destrukcji oelulozy zachodzi w mniejszym lub
wigkszym stopniu, co prowadzi do depolimeryzacji celulozy

oraz tworzenia sie produktéw reakcji o charakterze kwasowym,
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W trakcie tego prosesu zachodzi takie reaksja stabilizacjir
poliweglowodanéw hamnjgoa przebieg reakcji destrukeji.

¥ ocelu wyjesnienia mechanizmu reakoji destrukeji poliwe-

glowodanéw w srodowisku alkalicznym, przeprowadzono badania
z zastosowaniem zwigzkéw modelowych takich jek ocelobiogza i
D—-glukozen /61/. Rozdzial i identyfikacje powstajqnjoh v
trakoie tego procesu kwaséw i laktonév'prowadzono / w fore
mie ich tréjmetylosililowysh poshodnyoh/ na ohromatografie
gazZowyr i spektrografie masowym.
Z przytoczonych przez oytowanych autoréw 761/ danyoh wyni-
ka, %e celobioza podozas alkalicznej destrukcji w atmosfe-
rze azotu przeksztelos sie w kwasy mlekowy,izosacharynowy ,
metasacharynowy oraz mniejsze i1losoi innych kwaséw, W atmo=-
sferze tlenu tworzg sie znaczne ilosci kwasu  glikolowsgo,
3,4—dehydroksymaslowego'i glicerynowego,

Wplyw warunkéw reakcji ns przebieg procesu destruke ji
jest dosé znaczny. Zwig¢kszenie c¢idnienia tlemu sprzyja pow-
stawaniu kwasow aldonowych, ktére w miare przediuZania sie
procesu ulegajq rozkladowi do kwaséw glicerynowego, gliko-
lowego, mrowkowego oraz dwutlenku wegla, Jedng z  przyczyn
szybkiégo>rozkladu kwas6w aldonowych w podwyzszonej tempe~
raturze rzedu 120°% [395°K] oraz przy przedluZonym ¢zasie
rrocesu jest obecnosé produktéw zawierajgeych grupy karbo-
nylowe, ktére inicjujg utleniajgco-alkaliczng destruke je
weglowodanéw. Na podstawie przeprowadzonych badap c¢ytowani
autorzy /61/ zaproponowali nastepujgcy schemat podstawowych
kierunkoéw przebiegu reakeji alkalicznej destrukeji celobio~

zy % srodowisku utlemiajacym /rys. &/.
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EKierunek &

4-dezoksy-D-gliceryno-2,3~heksodiuloza A/1
kwas izosacharynowy A/2

kwas 3,4-dwuhydroksymestowy A/3
kwas glikolowy A/4

EKierunek B

aldehyd gliscerynowy B/1

aldehyd pirogronewy B/2
' kwas mlekowy B/3

kwas glikolowy B/4

kwas mréwkowy B/S

kwas glicerynowy B/6

Eierunek ¢

3-dezoksy-D-glukozan C/4

kwas metasacharynowy G/2

kwas 2-dezoksy~-D-erytro-pentonowy C/3
kwas mréwkowy C/4






- 4] -

Utlenianie celulozy podozas bielenia masy celulozowe]
Jest niekorzystne gdyZ prowadzi to do depolimeryzacji me-
kroczgsteczek celulozy oo z kolei powoduje zmniejszenie wy-

dajnosci i obni%enie wiasnosci wytrzymatosoiowysh /61/.

W przypadku zastosowania tlenu ozgsteczkowego do delig~

nifikacji i bielenia mas celulozowych, utlenianie celulozy
hemuje sig przez zastosowanie dodatku weglandw dwudodatniolk
kationéw - najczesciej weglanu magnezowego /62/.
Dokiadny mechanizm dzialania weglanu magnezowego W procesie
bielenia tlenem nie jest znany. Przypuszcza sig, %e stabi-
lizuje on grupe nadtlenkéw tworzacych sie przejsciowo pod-
¢czas utleniania koﬁcowycﬂ grup karbonylowyoh, Prawdopodob-
nie tworzy si¢ w tym przypadku jon kompleksowy, ktéry opbdz—
nia dalsze przemiany w konoowej ozasteczge glukozy 1lsicu=-
chéw celulozowysh, ohronige je przed depolimeryzac jg.

Autorzy radziecsy /62/ prowadzili badapnis nad wplywem
zwigzkéw magnezu i tréjetyloaminy na depolimeryzacje weglo~
vodanéw w czasie bielenia tlenmem, Stwierdzili oni, 2e sta=
bilizujgoe dzialenie wymienionych zwigzkéw jest zZwigzene 2
ich zdolnosoig deaktywacJyi jonéw metali szeregdw prze jicio-
wych, Etére katalizujq rozpad nadtlenkéw, co powodu je
zmniejszenie depolimeryzacji mas oelulozowych.

Badenia nad bieleniem masy celulozowej za pomocg “tlenn
w Srodowisku alkaliczaym wyszly jusz dawno z prédb laborato-
ryjoyeh i obecnie pracuje szereg wytwérni masy celulozowe )
/63/, ktbre stosujg te metode. Na przyklad fabryke w j‘usung
/Szwecja/ stosuje nastepujgoe parametry bielenia /63/:



~ Bstetenie mesy 25 - 30 %

- cisnienie 2 = 8 atn {200 - 800 KN/n%)
- temperatura 80 - 122% (353 = 39%]
- gzas 1 godzina

= 1lo8¢ FaOH w stosunku do masy 2 «-5%,

¥ fabryce te] zusycie chemiksliéw w stopniu tienowym w .
stosunkn do masy wynosi srednio:

NaOH - 6%
tlenu - 2,8%
msgnezu Mg/ - 0,075 %.

Po stopniu tlenowym mase celulozowg zakwészaAsig przed' su-
szeniem do pH 3,0, Bialosé masy celulozowed siarczanowej
‘wzrasta z 20 do 50 %. W celu otrzymania magy catkowicie
bialej nalezy po stopniu tlenowym stosowaé &rodki  konwen=
cjonalne tj, podchloryn sodowy lub dwutlenek chloru, Dla
kazdej masy schemat bielenia trzeba dobieraé indywidualnie,
¥prowadzenie stopnie tlenowego do bielenis masy wplywa
na zmniejszenie BZT &ciekéw pocélulozoiyoh 0 50 = 70 %.
Przegiqd literstury z tego zakresu pogzwala wyciggnaé
pewne wnioski, ktdére s3 korzystne ze wzgledbdw teahnologicz—
nyoh 1 ekonomicznych /64=72/.
Nalezy do nich w pierwsze] kolejnoscis
- mozliwosé uiywania do bielenia mas o wyzsze] zawartosoi
ligniny /ne przykiad masy celulozowej hydrotrepowei/,

- uproszczenie technologicznégo sochematu bielenia  przez

zmnie jszenie liozby stopni,



- skrécenie czasu bielenia,

- zmniejszenie lub wyeliminowanie chloru,

- wzrost wydajnosci bielenia,

~ zmniejazenie koszt6w bielenia,

- zmniejszenie ilosci Soiekéw z bielarni oraz zmniejsze-

nie tadunku zanieozyszozeh w tych Sciekach.

¥ nowogzesnej fabryoe celulozowej bielarnie stsnowig
pnajwigksze %rddio zanieazyszazeh wod, poniewas Sciekébw z
konwenc jonalnej bielarni nie mozna tatwo oczyscié, Spowodo-
wane to jest tym, Ze w procesie bielenia uzywa sie chloro-
wych Srodkdédw bielgsych.
Bielenie tlenem pozwala zmniejszyé problem  zanieczyszczen
wod, Riezaleznie od tego do bielenia mozns stosowat masy o
wigkszeJ liczbie Kappa, stad tez wydaje sie, %e celowe jest
bielenie z&s pomocg tlenu mas oelulozowych‘otrzymanyéh neto=
dg hydrotropowsa. W tym przypadku stopien tlenowy naleiy

traktowaé jako roztwarzanie tlenowo-—slkasliczne /pnazwa ta

jest ogblnie przyjeta/ mas o wysokiej zawartosoi 1lignicy
/73/.

W 2akiadzie Technologii Drewna i Celulozy ATR w Bydgosz=
czy prowadzore sg takie prace badawoze dotyczace  bielenis
m&s celulozowych ze pomoca tlenu,

Zastosowanie ppzez sutora roztwarzania tlenowo - alka-
licznego do masy celulozowej hydrotropowej Jest waZoym po-
stepem w dziedzinie otrzymywanie mas celulozowych. Otrzyme—
ne wyniki pozwalajg dale] rozwijs¢ wymieniong netode w

praktyce przemysiowej.
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4. PRZEGLAD LITERATURY DOTYCZACEJ WLABCIWOCI LIGNINY HY-
DROTROPOWEJ

W warzeniu hydrotropowym oprdcz celulozy otrzymuje  sie
lignine.

Zbadanie wiasciwogci ligniny hydrotropowej otrzymanej we-
diug metody autora /22,36,74/ jest interesujqoe z naukowego
punktu widzenia, gdyZ lignina ta jest otrzymywana w  spec~
jalnych warunkach, umozliwiajqoych oddestylowanie powstajg-
cego podazas-tej reskeji furfuralu, Furfural wediug Adam-
skiego /15,75/ w Srodowisku kwasnym kondensuje sie¢ 2 ligni=-
na tworzge polikondensaty, ktére zanieczyszozajg lignine
hydrotropowg. V

¥ wyniku bardzo rozlegiysh badarh, Eymery /76/ podaje na-
stepujacy wzoér pédtempiryczny ligniny hydrotropowej otrzyma=—

nej z drewna osikowego /topolowego/:

r— oy
/=0CH3/ g

/¥COO-CHB/
/—OH/2 fenolowe
042H51 /-OH/2 alkoholowe
/=C00H/

/=0H/ enolowe

/=COOR/,,
- -

Wedlug danych Gromowa i Odincowa /77/ lignina hydrotro-
powa z drewna osikowego zawiera 17,5 do 19,8 % grup meto=-

ksylowych oraz 2,5 do 3,0 grup hydroksylowych <fenolowych.
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Poréwnanie niektérych wiasnosci ligniny hydrotropowej z
osiki z rodzimg ligning Braunsa /78/ otrazymang na drodze
ekstrake ji etanolem mgczki osikowe] w &rodowiskn kwasnym,
wskazuje na bliskie podobienstwo obydwu tych produktéw,

Traynard i Eymery /79,80/ na podstawie swoich badarn réwe
niez stwierdzili, zé lignina hydrotropowa swoimi wiaséciwos=
 oiami Jest zblizona do ligniny rodzimej.

Cytowana wyzeJ praca Gromowa i Odincowa /77/ & takie
prace badawaze Mc Kee /81-83/, Gromowa i Chrola oraz innych
/84,85/ sugeruja, %e lignina hydrotropowa posiada duzg
2dolnos¢ reakcyjng i e istnieje mozliwoéé zastosowania je
do produkeji mas plastycznysh lub w innych dziedzinach bee
chnologii ohemiczne].

Wediug Krajoberga i Grabowskiego /86/, w wyniku utlenia-
nia ligniny hydrotropowej osikowej za pomoca nitrobenzenu
¥ optymalnych warunkach temperatura 160°C [433°K] oraz
o0zas 3 godziny uzyskuje si¢ niskg wydajnosé aldehydéw aro—
matycznych /8,8 %/ w pordwnaniu z drewnei osikowym, podezas
utleniania ktérego w tychie warunkaoch otruzymuje sie 30,5 5%
aldehydéw aromstyoznych w przeliczeniu ns lignine. Wediug
wymienionych autoréw /86/ zachowanie sie ligniny hydrotro-
powej podozas reakcji utleniania wskazuje na jej odmienny
skiad w pordwopaniu z ligning rodzima,

Wiasnofoi ligniny hydrotropowej moga sie zmieniaé zales—
nis od krotnosei stosowania roztworu warzelnego /87/,

Wedtug dostepnej literstury lignina hydrotropowa nie
Jest catkowicie zbadana i trudno konkretnie wypowiedziec
sie ¢o do jej wiasciwosci, gdys te ostatpie 34 zalstne o

metody Jjej otrzymywania,
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Lignina hydrotropowa bukowa byi; otrzymywens przeg  autora
w zupelnie odmiennych warunkach /ocigqgle odprowadzanie fur-
furalu z ukiadu reakoji uniemozliwialo jego kondensacje 2
lignina, pH roztworn warzelnego 3,0 - 3,5/. Zastosowanie no-
wych metod do badania ligniny moze uzupelnié¢ dane dotyczgce
jej skisdu i budowy. Zwaiywszy, ie zdania réinyoh  badeczy
dotyczace jej budowy i wiasociwosci sg sprzeczne., Wynika to
by¢ moze z rdinych warunkéw stosowanych przy Jej wyodre=-
bnianiu z tkanek roslinnyoch metoda hydrotropowq.

Dla ilustracji podaje wyniki badah przeprowadzonych przez
Nimza /88/, & dotyczgoe budowy ligniny bukowej wydzielone]
metoda Bjbrkmana, Wediug badahs Nimza, schemat wzoru ligniny
bukowej zawiera 25 fenylopropanowych jednostek z ktéryech 6
ozesciowo jest zamienionych dwumerowymi ogniwami, &  ktoére
na rysunku sg podane w nawiasach ogniwa 5/6, 9/10 i 24/25.
Czternascie z dwudziestu pieciu jednostek fogniw/ pochodzi
0d alkoholu koniferylowegn, 10 od alkcholu synapilowego i
tylke jedna od alkoholu p-kumarynowego. -

Schemat wzoru ligniny bukowej zawieras

s/ & jedmostki (-1 [2/3, 7/8, 11/12, 18/19) czyli 16 %
/nomenklatura wprowadzona przez Sarkanena i Ludwiga =
struxtury dwumerowe powstajace 2 1,2 dwuarylopropano-

wyeh straktur elementarnych lignin/
b/ 1,9 jednester Zenylowumsrowych [14/15, 24/25] = 7,6 %

¢/ G,6 jednostek strTukvursinych z wigzeniami -0 [5,6]

- 2,4 %
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4/ 1 jednostka syringilorezynowa [21/22] - 4%

e/ 0,5 jednostek strukturalnyoh z wigzaniami 5-5 [9/10] i
dwubenzylotetrahydrofuranowsg strukturgy - 2 %

£/ 0,4 jednostek z wigzaniami 5-0~5 [5/6] - 1,6 %

g/ 0,1 jednostki tetraliny [24/25] - 0,4 %

- W zalgczonym schemacie strukturalnym wystepuje 259 ato-
méw wegla, 281 - wodoru i 95 - tlemn.

Lignine o podobnym sktadzie moina otrzymaé na drodze
biosyntezy, a mianowicie przez utlenianie /wobec enzyméw z
soku pieczarki - Psalliota campestris/ mieszaniny 1 czeSoi
p-alkoholu kumarynowego, 14 ozefoi alkoholu koniferylowegot,v
10 czgéoi alkoholu synapilowego, W procesie polimeryzaaji
odszozepia sie¢ 59 atombéw wodoru i przqucga sie 11 ozgste-
ozek wody /88/, -
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5. PRZEGLAD LITERATURY DOTYUZACEJ WYKORZYSTANIA KONDENSATU |
FURFURALOWEGO

Podogzas warzenia hydrotropowego opréoz ligniny otrzymu-
Je sie réwniesz furfural, ktivego zawartosé w destylacie wy-
nosi od 3 do 5,5 %.7
Otrzymywanie furfuraiu % pentozanéw drzew lisciastych nise
przebiega ilodciowo i wydajnosé jego wynosi zaledwie 40 =
50 % wydajnoéei teoretyoznej, Tak niska wydajnosé wyniks z
wielkiej reaktywnodci furfuralu.'
Szozegblnie dzia;anie %lenu powoduje jego ssmoutlenianie,
Samoutlenianie si¢ furfuralu juz dewno przyciggato uwage
uozonysh, gdy% na przyklad przy magazynowaniu tego zwiazku
ciemnieje on przez co traci na jakosoi. W ostatnich latach
znacznie wzroslo zapotrzebowanie furfuralu do produkeji mas
chemoodpornysh i jego konwersji na réine zwigzki /89/.

Lesisk i jego wspéipracowniocy /90-95/ oprasowali konwer-
aje furfuralu na ozterometylenodwuizocyjanisn, pieciomety-
lenodwuizocyjanian i inne produkty. Stad tez wzrosio zaine
teresowanie problemami wyniklymi z jego samoutleniania w
procesie otrazymywania, przechowywania i wydzielania go z
roztworéw wbdnyoh. Zostalo zbadane, Ze przy przechowywaniu
furfuralu traci sig go okolo 15 %, przy destylacji 10-15 %
796,122/, -

Mechanizm samoutlenianie furfuralu badat Kulniewicz/97/.
Wedlug zaproponowanego przez niego schematu utlenianie {ure
furalu oparte jest na:

- utlenianiu czgsteszkowym tlenem - jest to prooes iahcu=-
. chowy wolnorodnikowy z utworzeniem sie przejsciowo wodo=



ronadtlenkn furoilu,

- nielaﬁauchovyh utlenianiu kwasu nadpirosluzowego /reak=-
oja kétalizowana jest ﬁrzez kwasy 2z utworzeniem aktyw-~
nych molekularnych komplekséw lub jonbw/,

- xondensagji furfuralu z posrednimi i kohoowymi produktami
reakoji, powstajaoymi w pierwszej i drugiej fazie reak-

eji,

7 vadap Kulniewicza /97/ wynika, %e samoutlenianie fur-
furalu tlemem czgsteczkowym mose przebiegaé tylko w pierw=-
szym stadium reakecji. Ostatnie stadia przebiegsja juz bez
udzialu tlenu, kosztem produktéw powstajgoysh w lancuchowym
procesie rodnikowym.

Majgo na uwadze powyisze okolicznodoi, to znaczy zmniej-
szongq wydejnosé ozystego furfuralu, autor rozprawy opraco-
wal metode syntezy niektérysh pochodnych bezposrednio 3
kondensatu otrzymywanego gz autoklawéw /ewentuslnie po Jego
zatezeniu tyl;o do zawartosci 5 % furfuralu w wodzie/.

Ekstrakoyjne metody wydzielania furfuralu z Trozciehozo-
nych kondensatéw sg nieekonomiozne z uwagi na sznaczne stra-
ty rozpuszozalnika /98/, W zwigzku = tym zajeto si¢ metods
wydgielania furfuralu na drodze jegd kondensaaji z scetonsn
/99,100/.

Do zwrbcenia uwegi na te metode przyozynit sie fakt, Ze
mozna jq stosowaé w prostej aparaturze. Poza tyr kondensa-
¢ja furfurelu z acetonem przebiege ilosciowo i  uzyskany
produkt techniczny mote stuiyé bezposrednio do otrzymywania
cennych tworzyw 7100/, ‘ ’









11I1. CZES85¢ DOSWIADCZALNA R

1. ZALOZENIA WYJ3CIOWE, ZAKEES BADAN, METODYKA

11, Z a2 o02enia wylédciowe

Przestudiowanie literatury z zakresu chemizmu roztwa
rzanis hydrotropowego, bielenis masy celulozowej, wiasci-—
wos0i lignin hydrotropowych oraz otrzymywania furfuralu i
Jego niektérysh pochodnych pozwolilo na ustalenie przedsta-
wionyoh nizej zaloleh wyjéciowych, jako podstawy podjetyak
prac doswiadczalnych:

- Zagadnienie wykorzystanis gléwnych skiadnikéw drewna
liscistego posiada doniosle znaczenie bowiem przemysi
nasz wykorzystuje drewno drzew lisciastych zaledwie w

50-60 %.

- Wykorzystenie powstajgoych w toku prosesu roztwarzanis
drewna lisciastego produktéw ubocznych nabiera pierwszo -
planowego znaczenia z uwagi na fcieki  zanieczyszczajaoce

akweny wodne,

- Zmodyfikowana metoda hydrotropowa pozwala otrzymad mese
gelulozowg, ligpine i furfural lub jego niektédre pochod-

ne.

- 28 wlaéciw§ droge do otrzymania wysokojakosciowej masy
gelulozowsj, ligniny, furfuralu i jego niektdéryoch pochod-

nysh uznano nastepujgce kierunki postepowania:
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a/ roztwarzasnie hydrotropowe

b/ bielenie masy hydrotropowej oparte nsa xroziwarzaniu
alkaliczno-tlenowynm

o/ zbadanie w;aéoiwoéci lignin otrzymanych wyiej poda-
ng metodg

4/ otrzymanie niektérysh pochodnych bezposrednio g
kondensata furfuralowego i otrzymanie produktéw
chemoodpornysh /betonéw organicznych i laminatow/,

\

2. Zeakres badah, metodyka i apa-

ratarxra
1.2.1. Roztwarganie hydrotropowe

Uwzgledniajqe powyisze zalogenia wyjéaiowe okreslono
zakres badan, ktérych celem byto ustalenie optymalnych pa-
ramateréw warzenia drewna bukowego i brzozowego w 35 - pro-
centowym roztworze ksylenosulfoniamu sodowégo /ESRa/. Bada=
nia prowadzily do ustalenia warunkéw otrzymeania optymalne]
wydajnosci masy celulozowej, furfuralu i ligniny.

Postanowiono takze okreslié wplyw temperatury, kwasowos—
i cieczy warzelnej i czssu warzenia na wydajnosé masy ce-
lulozowej, furfuralu i ligniny.

Do warzenia uiyto drewna bukowego i brzogzowego o skla-

dzie podanym w tablicy 1.
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Tablios 1

Skiad drewna bukowego i brzozowego /105/

B8ktad w % Metoda anali=

Sktadnik
Buk | Brzoze] btyCZRa

Celuloza 41,0 41,0 | Chromatografia
Octan glikuronoksylanowy | 28,3 29,0 | bibulowa wedlug
Galaktan /arabogalaktan/ 2,0 1,0 | /105,106/

Glikomannan | 250 4,0

Lignina 24,0 | 22,0 | Wedtug /109/
Substancje ekstrakoyjne 2,0 200 | " "
Popiél . 0,6 0,6 | " "

" Drewno bukowe /Pagus silvatica/ i drewno brzozowe /Betu-
la slba/ poohodziito z rejonu Bieszczad. Do badan uzywano
drewna w postaci zrebkéw o wymiarach 2 x 12 x 20 mm. Jako
soli hydrotropowej utywano ksylenosulfonianu sodowego, ze
wzgledu na wysokq skutecznoéé jego dziatania oraz stosunkoe
wo niskg cene /107/.

Synteze ksylenosulfonianu sodowego przeprowadzono wediug
wiasnej metodyki polegajgoej na ogrzewaniu jednej czesol
objetosoiowej technicznego ksylenu i dwéch czesoi objetos=
ciowych stezonego kwasu siarkowego /d=1,84/ przy oigglym
mieszaniu przez 2 godziny w temperaturze 90°c [363%]. Po
zakohiczeniu reakeji sulfonowania roztwér wylewano do pla-
stikowej kuwety i na gorgco /bardzo ostroinie !/ zoboje-
tniano steZonym roztworem wodorotlenku sodowego. Podczas

zobojetnienia roztwér osiggal temperature wrzenis; szest
wody odparowaia, Po doprowadzeniu mieszaniny do pH=7,0 mase
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%emperaturze, odprowadzano w sposdb oiqglﬁ opary, ktoére
skraplano ¥ chtodnioy, Iloé¢ kondensatu wymosila 300 cmB,
Po przeprowadzeniu doswiadczenia i obnizepniu e¢isnienis na-
tychmiast otwierano gorgey sutoklaw i zlewuno reszte cieozy
/przesgez/ przez lejek Blichnera, Nastepnie pozostalosé plu-—
kano na lejku w nastepujgcy spsoébs

3-krotnie po 100 cm3 18-procentowym KSNa /poptuczki I/, 3=
krotnie po 100 omd goracg wodg destylowang /popiuczki II/,
Przesqoz, popiuczki I oraz poptuczki II /ktére nazwano hy-
drolizatem/ zlewano do jednego na¢czynis. Pozostalosé na
le jku Blchpera przemywano dodatkowo 3-krotnie gorgeym
4-procentowym wodorotlenkiem sodowym, a nastepnie goracy
wodg az do uzyskania obojetnego odozynu popiuczyn. Wilgotng
pozostatosé zbierano, rozciehczano wodg i rozwidkniano w
rozwidkniaczu przez 20 minut. Po odsgozeniu masy i dokisd-
nym jej odeléniecoiu, wilgotna mase celulozows umieszozsno w
sloju z doszlifowapym korkiem,

W otrzymanym kondensacie o0znaczano zawartosé furfuralu,
kwasu ootowego, kwasu mréwkowego, metanolu, a takie kwaso=-
wosé i pH wediug /168,109/.

Zewartosé ligniny w hydrolizacie oznaczano w 8posdd na-
stepujgey: ogrzano do wrzenia 4 dm3 wody, po azym wlewano
do niej powoli okolo 800 o’ hydrolizatu utrzymujac roztwor
w stanie wrzenia. W wyniku rozoienczenia hydrolizatu wodg
/1t 5/ wytrgosla sie lignine., Po wytrgceniu ligniny rToz-
twér pozostawiano na 24 godziny w celu sklarowsnia i sedy-
mentadji ligniny., Otrzymang ligning odsgozano przez saczek

z bibuly na lejku BlUchnera, przemyto gorgca wodg, suszono
i wazono,
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Z otrzymanej masy celulozowe}] hydrotropowej przygotowa=
no pulchne arkusiki, ktére przeznsozono do bielenia oraz
do badan anslitycznych,

Bielenie tlenem przeprowadzopo w autoklawie laboratoryj-
oym o pojemnosci 5 dm3, ogrzewanym elektrycznie i wyposazo-
nyn w mieszadlo. Do autoklawu wprowadzeno zawiesine masy
hydrotropowej z dodatkiem NaOH i MgCO3 jsko protektora, na=
stepnie zamykano autoklaw i wtilaczano do niego tlen,

Optymalne warunki bielenia ustalono stosujac kolejro
stesenie masy - 5, 10, 15, 20 i 25 %, ilosé dozowanego wo=-
dorotlenku sodowego w stosunku do bezwzglédnie suchej masy
- 4 51 6%, cisnienie tlenu - 8, 10 i 12 atn [800 ,1000,
1200 KN/m2] i ¢zas bielenia w okreslonej temperaturze - 60,
90 i 120 minuty
Czas podgrzewania do programowsj temperatury by staly i
wynosit 60 minut,

Jako kryteria oceny wynikéw badan przyjeto liozbe Kappa,
lepkosé i biakosé masy gelulozowej,

Oznaczenia analityozne wykonywano wediug /1QB,109A

Po ustaleniu optymalnych warunkéw bielenia za pomosg’
tlenu mase przemywano wodg, zakwaszano roztworem dwutlenku
siarki, ponownie przemywano i prowadzono dalsze bielenie
wedlug schematu HDAD [podchloryn sodowy, dwutlenek ochloru
/zamiast dwutlenku oh;oru uZywano chlorynun sodowegc/, ek=-
strakcja alkaliczna, dwutlenek chloru /chloryn sodowy/];

Ilo8¢ ohlorm potrzebna do dobielenia /w przeliczeniu na
podchlorya lub chloryn/ obliczano w oparciu o liczbe Kappa
okreslana po stopniu tienowym.
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Ilos¢ ta /110-113/, wynosila

v

liczba Kappa
Zgy = SR SARRR

-

Calkewitg ilosé chloru zuiytg po stopniu tlenowym Oz~
dzielono nastgpujaco: na stopien podchlorynowy 50 %, na
pierwszy stopied Cl0, /chloryn sodowy/ = 25 %, na drugi
stopiea 0102 /ehloryn sodowy/ = 25 %¢

Bielenie za pomocg podohlérynu przeprowadzono prz& stew
zeniu 6 % NaOCl w ciggu 3 godzin w temperaturze 40°C [313Kl.

Ciecz bielgca buforowano roztworem wodorotlenku sodowego,

dodajgc go w takiej ilosci, aby koncowe pH nie bylo nizsze
od 10,0, ¥ cieczy po bieleniu oznaczonc zawartosé chloru
czynnego i pH.

¥ procesie ekstrakcji alkalicznej stosowano prébki masy
po 50 g b.s. Proces prowadzono w nastepujgcych warunkachs
steienie masy 6 %, azas 1 godzina, temperatura 60° [333%].
¥Wodorotlenek sodowy dozowano w ilosSci 2 % w stosunku do ma-
8y celulczowej. Po reaksji mase przemywano goracg wodg &
do obojetnej reakcji.

W przypadku bielenia za pomoss chlorynu sodowego 8tos0-
wano nastepujace warunki: stezenie masy 6 %5 temperatura
75% [348°K] , czas 3 godziny. Mase celulozowg zakwas zano
stezonym kwasem octowym w iloSei 1 kropla na 1 g NaCl0, -
pE wynosilo 4,5,

Mase celulozowg po ostatnim stopniu bielenia zakwaszano
roztworen soé do pH 3,0 , przemywano gorgcg woda destylowa-

ng i suszono na powietrzu.
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Zewartosé ohloru ozynnego w podohlorynie i chlorynie
oznsczano wediug /108,109/.

Wydajnoéé procesu bielenia oraz wyde jnosé gotowego pro-
duktu oznaczano w stosunku do drewna, przyjmujac za podsta~
we wydajnos¢ masy celulozowej przescrtowanej.

Analize masy celulozowej bielonej przeprowadzono wedlug

/108,109/,

1.2.3, Metodyka badan ligniny hydrotropowej

Przeznaczbna do baden lignine hydrotropows otrzymy-
wano wediug wiasnej metodyki /36/.

W celu otrzymania ligniny tego typu 100 g zrébkéw bukoe
wych /lub brzozowych/ w przeliczeniu na substanc je bez~
wzglednie suchg, traktowano w autoklswie 500 om’ 35-procen=
towego roztworu ksylenosulfonianu sodowego, 200 om3 wody
oraz 20 om’ roztworu zawierajgcego 1 g dwutlenku siarki. Po
zamknieciu autoklawu ogrzewano “-Jego zawartosé w ciggu pdi
godziny do 105°%C [378%K], = nastepnie temperature te utrzy-
mywano przez godzing. Po tym czasie otwierano zawér odgazo-
wujgcy i odgazowywano uklad przez 5 minut. Zewdér nastepnie
zamykano, podwyZszano temperature w ciggu pét godziny- do
163-165°C [436-438%] i utrzymywano jg przez dalsze oaztery
godziny. Po godzinnym ogrzewasniu w te] temperaturze otwie=~
Tano zawdr i stopniowo odprowadzano opary, ktére skrasplaty
si¢ w ohlodnicy. W oiagu trzech godzin destylacji otrzymano
300 on3 kondensatu, ktéry zawierat metanol, kwas octowy,
kwas mréwkowy i furfural, Po skonozonym ogrzewaniu i desty-
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laoji autoklaw chtodzono, a jego szawartosé sgozono przez
lejek BHohnere z saczkiem % tkaniny nylonowej. Po zebraniu
wiasciwego hydrolizatu i dobrym odsgczeniu pozostatosci
przemywano jg trzykrotnie 18-procentowym roztworem ksyleno-
sulfonianu sodowego w porcjach po 100 om}, odsgczajac 28
kazdyn razem starannie c¢iecz /popiuczyny 1/.

Pozostatosé na lejku /ozyli mase ocelulozowg hydrotropowa/
przemywano trzykrotnie gorgsg wodg po 100 om3/popluozynw 2/.
Jezeli pozostalosé przeznéczona byla do otrzymywania masy
celulozowe j yiskozowej, to przemywano jg tradycyjnie 4epro-
centowyn roztworem wodorotlenkn sodowego, gorgog woda, a
nastepnie roztworem dwutlenku siarki i woda,

Hydrolizat wraz z poptuczynami 1 i 2 rozcienczano goracg
wodgq w stosunku objetoSciowym 1 : 5 /hydrolizat wraz z po-
ptuczynami naleiy wolno wlewaé do wrzgoej wody/ i ogrzewano
przez 10~15 minut do wrzenia, s po opadnieciu osadu 83CZ0-—
no, Otrzymano od 15 do 17 g hydrotropowej ligniny bukowej
wzglednie brzozowej w postaci jasnozéitego proszku /36/.

W ocelaoh pordwnawczych otrzymano z drewns bukowego oraz
brzozowego dioksanoligning jako substancje modelowg. Diokw
senoligning otrzymano wedlug metody podanej prnzez  Peppera -
/1=116/.

Do lignin dodawano n—buténol % takiej ilosci, aby wytwo-

4

rzyly onme zawiesing, ktdérg ucierano w mosdzierzu porcelano-
wym; Po utarcia, zgwiesing te¢ sgczono przez lejek  Schotta
G4. Rozpuszozalna jej czesé zawierala zawsze pewns  ilo§ci
zanieczyszczen. Nastepnie lignine rozpuszozano w mieszani-
nie dioksan - woda /9 3 1 objetosciowo/, & do rozitworu do-

dawano benzen az do zmetnienia oraz matsg ilosé tlenku gliw~
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nowegq v celu ozesciowego odbarwienia, Nastepnie roztwér od-
830%z8n0 przez bibute i odparowywano rozpuszezalmiki pod

zmnie jszonym oisnieniem w temperaturze 50°C [323°%8] d0  &u=

chej masy. Suchg pozostaiogé traktowano 90 % roztworem kwae

8u ootowego i wylewano do wody. Wytraoong lignine odsgczano

i przemywano gorgog wodg, W przesgozu okreslanc cukry we=-

dtug metody Bertranda /108/.

Ogélng zawartosé grup hydroksylowych oznaczano metodg
acetylowania zmodyfikowang przez Mozejko i wspéipracownikéw
/1177,

Grupy kwasowe. /karboksylowe i fenolowe/ oznaczano metodg
chemosorpeyjng /118,119/. |

. Oznaczanie grup metoksylowych i analize elementarna pro-~
wadzono metodami podanymi w podreczniku Bobranskiego /120/.

W oelu oceny polidyspersyjnosci lignin stosowano metode
s2elfiltracji przez Sephadex G=75 x/. Frakec jonowanie prze=
prowadzono ¥ kolumnach o nastepujgcych wymiarach: wysokosé
500 mm, Srednica 15 mm. Predkoéé wycieku z kolumny wynosila
15 - 16 om’ na godzine, )

Do frakejonowania stosowano 3 % roztwér ligniny w dwumety-
losulfotlenku., W tym celu roztwér ligniny w ilosci 1 ow’
nanoszono ostroznie strzykawks lekarska na el Sephadex
/uprzednio napeczniaty w DMSO/ i wiagciwe frakeje zbierano
od chwili kiedy z kolumny zaczal wyciekaé lekko zabarwiony
' DMSO,
%/ poliayspersyjnost i badanic ligniny w pedazermiens wyko-

nywano azgsciowo na stazu w Akedemii Techniczno = Lesnej
im, Kirowa w Leningradzie.
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¥ procesie frakejonowania objetosé frakeji /préﬁy/ wynosila
4 an. k

Absorpaje w poszczegdlnych frakcjach oznaczano na spek-
trofotometrze marki C - 10 przy diugosci fali 420 nm,
Z otrzymanych wynikbw‘wwkréélano krzywe zaleznosci absorp-
¢ii od numeru proby /frakcji/ wyciekajacej z kolumny.

¥Widma lignin w podczerwieni wykonywano na sparacie IKC=-
44 /tabletkl sprasowane Z KBr/.
+ Widma lignin w nadfiolecie wykonywano na aparacie Varian
Techtron UV VIS Spektrofotometr model 635, Warunki pracy:
szazeline 1 nm, ¢zutosé 10 mV, szybkosé wybierania fali 50

om/min , rozpuszezalnik — dioksan.

1.2.4, Metodyks otrzymywania produktéw kondensacji furfura-
lu 2z acetonem bezposrednio £ kondensatu craz badania

otrzymanych spoiw chemoodpornych i laminatéw

Otrzymany gz roztwarzania drewna bukowego i brzozowe-—
go netodg hydrotropows kondensat furfuralowy zawieral od 2
do 3 % furfuralu., Kondensat ten mageszozano przez odparowa=
nie wody do zawartosci 5 % furfuralu i w takim stezeniu sto
sowano do doswiadczen.
Kondensac je furfuralu z acetonem przeprowadzano w kolbie
z szeroksg szyja o pojemnosci 500 cma, gaopatrzonej w mie~
szadlo mechaniczne i termometr,
Do kolby dodawano 200 cm3 5 % kondensatu przfgotowanego

jak wyzej, zmienng ilosé soetonu i alkaliéw /10 %  roztwor
wodorotlenkm sodowego lub ug biaty/. Czas reakcji wynosil



- 65 =

6 godzin, temperatura 30°C [303°K] .

Po reakcji mieséaning zakwaszano 32 %-wym Toztworem 32504
do pH okolo 4, Cieoz reakoyjna rozdzielata sie¢ przy tym bpa
dwie warstwy, ktére rozdzielano w rozdzielaczu. Warstwe
oleistg produktu kondensacji rozpuszozano w acetonie, sy~
szono za pomoog bazwodnego siarcgzanu sodowego, Po zlaniu
agetonu odparowywano Jego pozostatosé, a otrzymsny produkt
kondensac ji wazono w gelu obliczenia wydajnoSci, 7 otrzyma=
nego produktu /bez Jego speojalnej analizy/ wykonywano
prébici betonu orgenicznego w znormalizowanych formach
otrzymanych z Lgboratorium Budowlanego w Bydgoszozy.

" W tym celu 100 g mqozki grafitowe] z fabryki Elektrod
Weglowych w Raciborzu zwilzano za pomocg 3 g furfuralu, na-
sfepnie pPrzy ciggiym mieszaniu dodawano 30 g monomeru FA
zawierajgacego 10 g kiasu benzenosulfonowego. Po  dokladnym
wymieszaniu otrzymang mase wkiadano do form.

Proces utwardzania prowadzono przez pozostawienie foremek
przez 3 dni w temperaturze '60°C [}33°Kj, a nastepnie przez
ogrzewanie prébek przez 1 godzine w temperaturze 160°C
[433%]. '

Préby wytrzymalosciowe byly prowadzone zgodnie z normg
na 4ciskanie /PN-68/0-89031/ i rozoisgenie /PN-68/C-89034/.

Niezaleznie od badan prébek betonu organicznego, - prze-—
prowadzono réwnies badenia nad otrzymywaniem laminatéw 2z
monomeru FA /104,121/,

Laminaty otrszymywano recznie, metods kontektowg - przesz
nanoszenie iywicy wraz 2 katalizatorem za pomoca wiosianego
pedzla na poszozegdlne warstwy maty szklanej. Lahinoﬁanie

przeprowadzono na plycie szklanej uprzednio pokrytej woskienm
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% celu zmniejszenia adhezj. do szkia. Po wykonaniu laminae
téw pozostawiono je w temperaturze pokojowej na okres 6 go=
dzin, nast¢pnie utwardzano w temperaturze 40-50°C [313 -
32501(] przez 24 godziny. Po tym ozasie prébki ogrzewano
przez 1 godzine w temperaturze 160°C [433°K] i poddano ba=
daziom, !

Odpornos¢ chemiczng laminatéw badano na dziaianie 5, 10

1 30 %=wego roztworu NaOH oraz 3 i 10 %-wego roztworu H,S0,
w okresie od 1 do 21 dni.

¥ laminatach okreslano wytrzymatosé na zrywanie., Badania
przeprowadzono na zrywarce typu PM~1000 z szybkofcig zrywaw
aia 10 mn/mimnte., Préby przeprowadzono zgodnie z norms Pie
C&/G=89034 |

Zawartosé furfuralu w kondensacie oznaczano metods bro-

mianometryczng /1087,

2, ZESTAWIENTE I OMDWIENIE WYNIKOW BADAN

2%« Roztwarzanie hydrotropowe

2¢1e2¢ Wplyw temperatury na wydajnosé masy celulozowe j,
furfurazlu i ligniny )

Zgodnie z przyjetym planem pracy i metodyka badad,
w celu ustalenia zaleinoici migdzy temperaturg warzenia a
wydajnobcig masy celulozowej, furfuralu oraz ligminy z drew-

na bukowego i1 brzozowego prowadzono roztwerzanie stosujge
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nastepujgoe parametry stales

modul oieozy 1 ¢t 7 /na poozgtku doswiadozenia/
zawartosé SO2 - 4 g w stosunku do b.s, drewna
warzenie w temperaturze maksymalnej - 6 godzin

meksymalna temperatura warzenia zmiennas 160,165.170°C
[433,438,443°]

Wyniki baden przedstawiono w tablicy 2 i na rysunku 5’(.

Jak wynika z przeprowadzonych doswiadaozern, najwieksza
wydajnosé furfuralu zaréwno z drewna bukowego jak i brzozo-
wego byla uzyskiwana w temperaturze 180°C [453°%K). W tempe~
raturze tej otrzymuje sie jednak mase celulozowg z mniejszg
wydajnoseig i z wigkszg zawartoscia ligniny. Wskazujg na to
wyzsze wartoéci liozby Kappa., Wideé z tego, e w iytszych
temperaturach nastepuje sorpeja ligniny z roztworu warzel-
nego przez masg¢ ocelulozowg, Otrzymuje sie oo prawda w tem~
peraturze 180°C [453%K] réwniez wicksze iloScj wytraconej
ligniny, jest to jednak prawdopodobnie wynikiem destrukcji
celulozy ne glukozg i jej humunifikacji /wytworzone  kwasy
huminowe wytracajg sig z roztworu warzelnego razem z ligni-
ng, zwiekszajge Jej wydajnos¢/. ‘

Biorge pod uwage, powyisze wyniki doswiadozalme i wyply-
wajgoe 2 nich przestanki teoretyczne nalezy uznaé, 2e W wy—
branych warunkach reakcji optymalng jest temperatura 16500
[438°K]. W tej temperaturze /przy innych parametrach sta-

Niektére prace doéwiadczalne zostaly wykonane przez
U.bukiewskg. ,
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podceas warzenia hyQrotropowego.

Bk - masq celulozoma 2 buku, BK-F- furfurd zbuku
BK-L - Lgnina zbuku, BR-C- masa celulozowq z brzozy,

BR-F - furfural z brzozy , BR-L- LQnina 2 brzozy.
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2.1.2, Wpiyw pE roztworu warzelnego na wydajnoéé masy celu-
lozowe J, furfuralu i ligniny

¥ procesie warzenia drewna lisciastego metodg hydro-
tropowg bardzo istotne znsozenie ma pH $rodowiske, W zales=
nosci bowiem od tej wielkoéoi otrzymuje sie rézne wydajnos-—
ol mas oraz roéing wydajnosé ligniny i furfuralu /46,47,123-
125/«

Przy stosowaniu roztworu ksylenosulfoniasnu sodowego na=
stepuje w trakcie warzenis drewna lisciastego samorzutne
zakwaszenie srodowiska w YWyniku wydzielenia kwasu octowego,
powstajgoego przez hydrolizg¢ octanu  glikuronoksylanowego.
Jako dodatkowy Srodek do zakwaszania $rodowisks wybrann
dwutlenek siarki z uwagi nea jego specyficzne dziatanie,Dwu=
tlenek siarki reaguje z ligning zawarta w drewnie, a pow-
stale stale kwasy lignosulfonowe wewnatrz widkien drzewnych
wptywajg z jednej strony na zwiekszenie szybkoSci rozpusz-
czania ligniny, z drugie] za$ przyspieszajg hydrolize hemi-
celuloz do furfuralu,

W poprzednich doswiadozeniach okreslono optymalna tempe-
rature roztwarzania drewna lisciastego - 165°C [438%K). ¥
tej serii doswiadczen zgodnie z przyjets metodyks zachowsno

nastepujace paremetry stale:

modnl cieczy 4 : 7 /nea poozatku doswiadezenia/
temperetura - 165° [438%]

¢zas warzenia w temperaturze meksymalnej =~ 6 godzin
zmienna iloéé katalizatora: 0,5; 1,5; 2,0 % 80, w stosur-

ku do 100 g drewna
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Rezultaty badan przedstawiono w tablicy 3 i na rysunku 6.

Jak widaé z wynikéw przeprowadzonych doswiadozer zwigk-
szony dodatek dwutlenku siarki do hydrotropowej cieczy wa=
rzelnej powoduje wzrost wydajmosei furfuralu i ligniny
otrzymanysh z drewna liscisstego z Jednoczesnym zmniejsze-
niem wydajnosci masy celulozowej. Naleiy przypuszozaé, %e
warzoenie przy wiekszej zawartosci dwutlenku siarki w oieozy
warzelnej powoduje hydrolize celulozy, z jednoczesnym wy-
tworzeniem kwaséw huminowych, ktére z jednej strony powodu-
Ja zwigkszony uzysk ligniny, wytrgcajgqc sig razem z nigy 2
drugiecj zs$ mogq byé réwniei sorbowane przez mase ocelulozo-
wg, zwiekszajgc liczbe Kappa.

Na podstawie przeprowadzonych badah mozna’  réwnies
stwierdizi¢, ze optymalna ilo$¢ dwutlenku siarki, ktérg na-
lety dodawaé wynosi 1,5 % w séosunkn do drewna.

¥ wyniku zwiekszenis sie kwasowosci Arodowiska . warzel-
nego motliwa jest réwnies hydroliza ozesoi ligniny, Iktéra
pozostaje w ioztworze. Co prawda ilosciowo tego faktu nie
badano, ale swiadezq o tym utrudnions warunki stracania, a
nastepni2 saczenia. Strgcons lignina nie koaguluje i prze -
chodzi pizez sgczek. Wydaje sie prawdopodobne, e wrasz z
ligning strgcajy sie kw#sy huminowe, ktére z jednej strony
podwyzsza jg jej nwydaJnosé™, a z drugiej utrudniajg koagu-
lacje.
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Rys.6 Wplyw ilosci dodawanego SO, na wydajnosé masy
celulozowej furfuralu, ligniny z drewna  bukoweqgo
podczas warzenia  hydrotropoweqo.

BK-C - masa celulozowa bukowa , BK-F - furfural z buku
BK-L - ligmna ¢ buku, BR-C- masa celulozowa z brzozy,
BR-¥- furfural z brzozy, BR-L- lignina z brzozy



231¢3¢ Wpkyw czasu warzenia na wydajnosé masy ocelulozowej,

furfuralu i ligniny

Dla ustalenia zaleznoici miedzy czasem warzenia a wy=
dajnoéciq masy celulozowej, furfuralu i ligniny roztwarzano
zrebki z drewna bukowego i brzozowego, stosujsc nastepujace

parametrys

modur 1 ¢ 7 /pa poczgtkn doswiadozenia/

zawartosé 80, = 1,5 % w stosunku do masy drewna /opty=-
malna, ustalona w poprzednich dogwiad-
ozeniach/

temperatura = 165°C [43€K] /optymalna w tej metodyce,
ustalona w poprzednich doiwiaduzeniach/,

W tej serii doswiadczehr zmieniono czas warzenia w tempe-
raturze maksymalnej 4o 4,5 i 7 godzin /2 jednoozesnym odpro-
wadzaniem oparéw zawierajasych furfural/. '

Wyniki badan przedstawiono w tablicy'l& i na rysunku 7.

Uzyskane wyniki pozwalaja wyciggnaé nastepujace wnioski,
Przedlusenie ozasu warzenia drewna bukowego'do ponad 6 godzin
prowadzi do otrzymania masy celulozowej o Zwigksgonej zawar-
tosci ligninye Jest to cenna wskazéwka, ktéra z jednej stro-
ny méwi o prawdopodobnej sorpeji ligniny przez naseg,a z dru=
giej =zas8 = o mozliwosci kondensacji ligniny z furfuralen,
ktéry ze 4rodowiska reakcji jest odprowadzany z aniejsoa
predkodcis,

Wydaje sig, Ze dla drewna bukowego prazy btej setadyan
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okres szesciogodzinny jest optymalnym czasem warzenia.

Drewno brzozowe W czasie warzenia hydrotropowego 2zacho-
wuje sie inaczej. Z przedstawionych wynikow vi@aé, ze drew-
no vo roztwarza si¢ lepiej nis bukowe, przy ozym  uzyskuje
sie wieksza wydajnosé furfuraln oraz mniejsza ilos¢ ligniw-
ny. Jést to zwigzane bgds z mnie jszg zawartoscia ligniny w
surowsu, vadz prawdopodobnie z wiekszg - rozpuszczalnoscisg
ligminy aydrotropowej brzozowej.

Masa hydrotropowa z brzozy juz po S5 godzinach warzenia w
temperaturze 165°C [438°23 daje sie latwo rozwiéknia¢, gdy
tymozasenm masa bukowa otrzymans w tychie warunkach Jjest
trudniej rozwidknialna.
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Rys.” Mptyn czasu na wydanosc masy celulozone;,
furfuralu, lignuny 2 drewna bukowego L breozonego
podczas warzena hydrotropowego.
sk-C - masa celulczona zbuku . BE-F Z bukiy
BX~L - Llomna zbuku , BR-C- masa eelulozonQ z bravzy
BR-F - furfurdl z przozy. BR-L- Lignuna 2 brzoey
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2.1.4, Podsumowanie wynikow i wnioski

Apnalizujac cpisung wyiej serie doswiadczen mosns
ogélnie stwierdzié, Ze metoda hydrotropows umozliwis uzyse—
kanie mas celulozowych niebielonych z drewna lissiastego
zawierajacego znaczng ilo$é ligniny i znasznie mniejszg z&-
wartos¢ hemiceluloz, Masy te po vielemniu moga byé usywane
do przerobu chemicznego.

Mozna stwierdzié réwnietf, ze zmodyfikowans metoda hydro-
trepowa foiggle odprowadzanie opsrbw zawisrajgeyckh  furfu-
ral/ umoiliwia racjonalne wykorzystanie drewna lisciastego,
gdy? wediug tej metody otrzymuje sis mase -celulozowz, lig-
nine i furfural, a wiec surowoe potrzebne w przemys$le ohew=
micznym,

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sforuulowad

nastepujgee wnioskis

- W celu kompleksowego wykorzystanis zesadniczych skladnie
kow drewna lisciestego w procesie hydrotropowyr nalesy
stosowaté nastepujace optymalrne werunki warzepia: $empe—
returg 165°c [438%), zawartoss SO, w cieczy warzelrej
145 % /liazae w etosunku do drewna/, czas warzenia & go-
dzin,

~ W zbadanysh optymalnyoh warunkach reakeji /po  wybiele-
niu/ ze 100 kg drewxnae likeciastego moips praktycznie

otrzymat: 55,0 kg masy celulozowe ] o wysolkiej zawarzoéci

oL =geluicay, 5,% - 6,5 kg furiuralu, 15 = 16 kg Lizn:yns

2 = 3 Xg kwasa ochoewecgo, okoio 0,5 kg metanolu,



2,1, Traéciwossi mas celulozowyek niebielounych

on tielenls stosowano mase celulozowg  hydrotropowsg

toeows otrzymang wediug opracowanej metody /patrz atrona

trelize tyech mas przeprowedzono wedlug ogélnie znanych

nev0d /108,109/, Otrzymane wyniki zesvawionc w tablicy S.

a5t lic¢a 5

Fraznoici utrzymanych probek mes selulozowyca
hrdrerrepowych

Larunxl rozbtwsrzazias

wcdu2 cleczy 1 ¢ 7 /aa poczatku doswiadszenia/,
Tewarsese 302 w cleagy roztwarzajgeed = 1,5 %,
warcoaie w temperaturze 165°C [4}8°Kj - 6 godzin.

Yase 4odutizowo sortowano i przeaywanc roztworem 802

d7éajnose masy Zawartoss: Bialoss

|

[ SO, I - - - -~ - - - - - - e
. - - b - - T
i

i ,
i LR 32 3 )
P , Liczba } Leprosgs pertoza-
B alel=3d brutue 1 netve Kappa 6w
; B joo® oP % ]
- 1
i1 48,0 | a5,2 2347 81,2 2,8 25,3
;,——--—1——-—1-----—---—-—----—-- - e = o
I 43,7 J 45,4 35,2 32,0 249 24,2
!

45,0 37,0 | 42,4 2,0 25,2 |
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2.2.2, Bielepie masy hydrotroposwej za pomocg tlenu

iese celulozows © wskazrikach podanych w tablicy &
poddauo bieleniu za pomosg Hlsnu hadajae wplyw  nastepuja=

¢yoh parametriw ne wlaspodci mauys

- steienie mssy selulozowej,
- temperatury vielenia,

- 1loéci woéorotlenku sodowegoe w stosunku do mssy,
- cisnienia %lenu,

- ¢gasu bielenis,

2.2.241, Wplyw steienia masy Geiulozowej na jej wkagciwoici

W autoklawvie umieszosarzo 100 g masy & przeliczenic
na bezwzglednie sucng, dodawanc odpowiednia ilosé wody  tek
aby steienie ukladu wymosilo 3, 10, 15, 20 i 25 %. I1los¢
#eglanu magnazozego byla staiza we wszystkich doswirdoze—
rieoh i #ynosile 1 % w stosuznku do masy, I106é NaOF - & 4 w
stosunku do masgy, temperature 1209 [395°KJ, gzgs 120  mie
nut.

Vyniki badsd zeatawiono w tablisy 6.

2 przeprowadzonych doswiadozer wynika, e utienisnie liw
goiny pozostale] w masie zaschodui ratwe /spadei lisaty
Kapps % 33,7 80 5,3 przy steienin masy 25 %/,

Wyreiny spudek lopkosci z 44,2 do 15,2 oGP wystepuje orzy
Stg2erniu masy 5 %. Sriy atefenmiu 25 % masy spadek lepkosud

Fyaesil tyiko 20,Y jednostek & oP /ooyli 50 %/.
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Teblica 6

Wptyw stetenia masy celulczowe] w trakcie bielenia
tlenem na jej wiasnosci.

Do doswisdezenia uzyto magy hydrotropowej g préby Nr 1

Warunki doswiadczenia:

temperatura 120°C [393%K], ilos¢ NaOE w stosunku
do b.s, masy - 6 %, ciénienie tlemn - 10 at [1000
KN/m?], czas = 120 minut.

Stesenie Bialos&é Lepkosé Liczba Kapﬁq
masy % % cP
5 43,2 15,2 742
10 44,0 16,2 8,2
15 46,5 18,8 7,2
20 47,5 20,5 794
| 25 47,3 20,4 643
{

¥ tym doSwiadozeniu 2ze wzgledu na licsbe Kappa najlepe
sze efekty uzyskano przy steseniu masy 25 %, a ze  wzgledu
na lepkosé przy steiemiu 20 %.

W dalszych dodwiadozeniach wybrano steienies masy 20 %
réwnlez z uwagi na mieszanie w autoklawie, ktére przy ste-—

teaiu 25 % nie jest prawidicws,



- 8% .

20242,2, WpZyw temperatucy na atasciwcseil masy hydrotropo-

we j

Bielenis przeprowadzonc metodg podang w rozdziale

III, & tekze Jek w doswiadozeniu, w ktdérym badano WpLYw
stefenia rza wlasciowsol masy,

Parsmetry zmisnne: temperatura 9C,4100 i 125% [363%, 573
i 293%].

Wyniki badan zestawiono w tablicy 7,

Tablica 7

Wpiyw temperatury na proceg bielenia masy hydrotro-
powe] za pomosg tlenu

Do doswiedczenia stosowano wasg hydrotropowsg dbukows
Fr 1

Warunki doSwiadozenias

stetenie masy - 20 %, il04é NsOH = & % w stosunku do
b.s. masy, ciénienie tlemu ~ 40 at [1000 EN/uZ}, azas

Temperatura Biatosé Lepkoéé Liczba
Kapra
% | % % oP
90 363 35,0 30,2 20,2
100 373 39,2 25,0 15,3
120 393 47,5 20,5 75 !
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Lnelisujas wyniki doswiadozen zestawionyoh w tablicy 7
mesps stwisrdzii, e vemperature % ktérej prowsdzi sie bie-
lepie tleper masy celulozowe] me decyduiasy wplyw na z3=-
wertesd ligniny, lepkos¢ masy oraz bisiodd,

¥ tempsraturze 90°C {563°K] iiczbe Kappa wynosi 22,2,

vragesé 35,0 %, natomiast lepkesé maleje wolnied, co Jest

3

€0 Yzmperavure msksywsalng przyjeto 100% [373°K].

2¢2.2+3. Badanie wplywu ilofci wodorctlerku sodowego na

wisadciwoéel masy

W doswisdezeniu tym perametrem zmiennym byla ilosé
wodsrotlensn sodowego dodawanego do masy. Wynosilta ona ode
powiedinio &4, S 1 6 %,

#¥yniki bedan zcestawiono w tablicy 8,

¥yuiki ujete w tablioy 8 wskazujg, e przy malej zawar~
vosci NsOH proces delignifikseoji zachodzi wolniej /wysoka
1a022s Xappa, niska bialoss/. Wydaje sie, %e 6 % NaOH w
sresunkik do wasy naleiy uznadé zs wartoéé optymaira mimo, zZe

przy stezsanlu tym wystepuje znuaczns zmnie jezenie lepkoiei,



Tabdlica

Wpiyw ilodoi doGawanego NaOH na proces utleniania
masy hydrotropowe

Do doswiadozenia uiyto masy hydrotropowej Nr 1

Waruck: doswiadczeniss

st¢tenie masy 20 %, tempersturs 100% [373%] , cis-
vienie tleau 1C at [1000 KN/m®), ozas reakeji 120

minut,

KaOH w Bialoss Lepkosé Liczbe Eappa

stosunku

ao baSo

m&sy
% % cP
& 35,0 32,4 30,0
5 37,4 27,2 23,4
6 39,2 25,0 15,3

2.2,2.4, Badanie wplywu oisnienis tlenu /ilosei/ na wydej-

rogé masy hydrotropowe

Utlerianie masy hydrotropowej przeprowadzono  wee-
d2ug meto¢d podanych wyzej. '

Paranmetry zuieone: cisnienie tlemu - 3, 10, 12 at [80G,100C

4200 KN/m%] .

¥yuiki taden zestawiono w tsblicy 9.



Tablioa 9

Wpiyw cispienia tlenu na wissciwosci masy nydrctro-
poweJ podczss Jej utlenisnia

Do doéwiedozenie uzyto mesy hydrotropowe] nr 4
Varunki dodwiadczenias

stesenie masy 20 %, tempersture 100°C [373%), ilosé
NaQH w stosunku 40 masy 6 %, ozas 120 minut.

Cijnienie Biazosé Lepkosé Liczba
tlenu Kappa
at RN/m° % P

8 800 .| 35,2 27,0 17,8
10 1000 39,2 25,0 15,3
12 1200 42,4 20,0 44,0

Stosowanie nadmisru tlenu w wybranych warunkach powoduje
spadex zswartosci ligniny /zmniejszenie liczby Kappe z 41,2
do 14,0/, zmniejszenie lepkosai do 20 oP /spadek z wyjscio=
we} wartosci 41,2 do 20 oP/.

Stosowanie ¢isnienia 10 at [1000 Kﬂ/najjest korzystne =z

uwagi na znaczng zawartosé ligniny w masie wyjsoliowej,
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2.2.2.5, Bedanie wpiywu czasu utleniaanis masy hydrotropowe

na jej wkiasnosci

Utlenianie mesy bhydrotropowe]j w tym doswiadczeniu
przeprowadzonoe jek wyzej.

«

Paramesry zmienne: ¢zas = 60, 90, 120 minut,

Wyniki badan zestawiono w tablicy 10,

Tabvlica 10

Wplyw cszasu utleniania rs wiasciwoscl masy
hydrotropowe J

¥arunki doswiadczenias

stezepie masy 20 %, temperatura 100°%C [373%],
ilo$¢ NaOH w stosunku do mesy 6 %, cisnienie
tlenu 10 at [1000 KN/z

! . l - % l i Liozba
i Czas ! Bia2os¢ | Lepkosé Kappe
1

{ win % I GP

o !

! 60 32,0 29,2 25,4

I 9o 28,2 26,1 16,0
120 39,2 i 25,0 15,3

2 dasych przytoszonych % tablicy 10 wideé, %o 2¢ waros-

1€

w

ter czasu vtleniania wzresta bistosé wmasy, zmoiejszs
natomiest zawartesé ligniny craz leprosé.
Ks podstawie przeproweazonych doswiadcsen prayjetve Pty

stepujgne optymalne wsrunki bielenia hydrotropowe] wasy

-



lulozowe] 28 pomoecy tlenu:

ot

- stelenie masy 28 %
O, Oy
- temperatura 100%  [273°)
- i1lcs¢ dozowanego wodoretlemx:
sodowego W stosunku ds bL.s.

nasy & %
hed
- aiénienie tlemu 6 at [600 Kiv/2°)
- czas hielenia 90 minat

- 1lo§é dozowsnego protextora
‘Mgco3 v stosunku 4o b.s. magy 1%

2.2.%, Brelenie masy hydrctropowel wedlug schemetu OHDAD

Bislenie wesy hydrotropowej wedlug schematu OHDAD
przeprowadzons wedlug metsdyki podane) w fozdziale I1I1.
¥ trakele bielenie bsdany zmisne wlasncsci masy i w Tyu
celiu ckreslano liczbe Kappa, bialosé lepkosé, zawsrtoss -
selulozy i pertozandw orez wydajnoié bielenia,

Salane wiaswvodel mss podsne w tabliey 11,

inalizuige uzyskane wyniki moZna stwierdzié, %e podozas
tlnlenis RASY nydrotropowe] z gashcsowaniem stopnia  tleno=
wBLC uzyskuje sie wzrost zawartossi oL —celulozy, nastepu-
Je Jednavr spadek jej lepkossi,

exasindse wssy bielonej wymesi 35,2 % w stosunku do drewna,
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Padblica MM

Zestawienie wiasnoci masy celulczowej hydrotropowej
podezas bielenia

S0 | Bilaw | Lép~ | Licsba | o€ -go- @«ce-— PentoJ Wyda jnozs
DLRR| Inds | Kogé | Kanpa luloza | Luloza| 2any | masy w

Cig= | i stosunku
lem i l 435 besa
Lla ' P odrewnz

% £23 x % 3 %

masa

nie-

bie= 91,2

S PR U i N P T D
0 38421 26,1 | 16,0 94,2 - - 3723

jo o e e e pv s o b ew e am o dee o e ee ba an cn e fee e oy we we e e
E P00 | 26,2 6,0 - - - -
b 84,6, 18,2 3,0 . - - -

h——--———-———i—-—v—g——mmb—o—-—o-——--——-
A 57,01 18,4 2,9 95,0 | - - -

n--—--»-—-—r.——--———‘-L----—-—-—-q—-——-i
D 91,2 L')G,O 0,1 94,9 1,89 248 35,2
28

Ywa-

SZ3= 15,8 94,8 1,87 2,8 35,1
nie

502

Dia poriwpania podane zmiane wiasnosel masy uolulozowe j
siarczanowe] bukowe j olrzymenej wedlux schematu CAHAD,
Warunki bielenia oraz wypiki zestawiono w tabliay 12 1 143,

Poréwnanie zmian niektorych wlasnoéei pedozas  bislenia

ilustruje wykres przedstawiony na rysunku 2,
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st¥iedzic, %e wpajvigkszy warest bialcéci /poned 30 %/ uzy~

sruje sie po stopmiuv bielenia pedohlorynowego. Po  stopaoin

tyw nestepuje nujwiekazy spadek lepkodei rasy, Fiewielki
gpsdek lepkcsoi nastepale réwnies po bieleniu zz POMOGE

shloru. Ostatsczaie nzysiksns EChCoUwy lepkosé niecs  wyssig
od tej, jaka jest wyasgane od mas wWiskozowyeh /to 208G LY

15 - 20 QP/Q

Pod%umcwuéac wyniki przeprowadzonych doswiadozen nalezy
stwierdzié, e zalozenisz niniejszej pracy zostuly calkowi-
uis speinions. Otrzymano mase ocelulozowg wiskozowg o dop=
Tysh waxgaznikach analityoznych, nie ustepujacyoch pod wagle-
dem ozystosci chemicznej i biaZosci masom celulozoxym wiae
kezowym otrzymywanya metodg klaeyozng{ Dodatkowa zalety
Jest ctrzymanie masy celulozowej z wydajnoscig 35,1 4 /ts-
biics 7/, & metsds sisrezanows otrzymije si¢ mesy 2z wydaj~
noscia 29,7 % /tablica 13/. Opracowans metoda pozwula na
uzyskanie wydsjanosei ¢ 5,4 % wytszej od metody sierczanoe
wej. Metoda ta jest opianalna ekonomicznie /pavent nr
Pua s,

Nalesy stwierdzié, %e masy gelulozowe hydrotropcwe  od—
z120z834 S1¢ nadzwyoze] latwy bhielmesoia w pordwnanin ZF
Z¥YKLTTA masaml sierczanowymi i e4 dos¢ odporae oe  depoiie

geryzujgce dzlslanie Srodkéw bielscych.
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Latwost bielenia potwierdzs snaliza stopnia tlenowego, gdys
Jus * tym stopniu tialosté mes hydrotropowych wzrasta z 25
do 39 % /tablica 8/,

0 odpornosci na depclimeryzujace dziszanie Srodkéw bie-
lgoych swiadozy stosunkowo niewielki spadek lepkssei  masy
z 41 oP do 25 cP,

Wprowadzenie stopnie tlenowego do bielenia mss gelulozo—~

wych hydrotropowyoh zapewni tej metodzie dalszy jej rozwéj,

2.2.4, Wioskl z przeprowsdzonych doswiadczen

-~ Mevody hydrotropows mozaa oirzymaé 2 drewna bukowego mase

selulozowa o wysokiej jekosei i 2z dobrg wydajnoscia,

= % torxu warzenia hydrosropowego skiadriki drewna ulegaja
cdpowiednim przemiapom. Otrzymuje sie przy tym mnasy 2
dos¢ wysokiej zawartoesci ligniny. Przez zastoscowsnie stoe

pnia tlenowezo sutlenienie tlenmem w Arodowisku alkalicz-

Eyw/ acina prowsiuié prose: bieleria w sposéd ®exonomicze

a7 1 xcrzystmy $1la cchrony Sredowiska.

= Ty oepTrnsluysh wgruniach bielenis moina otrzymad /v lae
sulsTeNyrnTen warunkaen/ mesgy selulosowe o nrzecletoysh

FINU LT L4 BRELILFCILICN 2estEwionych W tebilcy 4.
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Tablioca gLy

Wakezniki arelitycazne mas celulozowych otrzymanych
z masy hydrotropowej i siarczanowej w pordwnaniu z
normg BR=70=7312=10

|

Mesu lJesulo- Fymaguanie *
zowa Lielona ROrmy
! b arotrinowa !
% Arewnd o= i
rowsgo crcwua DL
Kowego _J
. ) — |
Eisless, % 95,40 S5 00 38,40 %
........ i [ VI
Zawargosé ¢ I ; \Cr !
X ~-gelulozy, % H 0 #5189 e ]
Wyciag alkoho- nie ‘wiece] ni: |
lows -~ benzeno- 0,24 Gy24 0,25
vy %
e o - e . = = s -
Lerpkosc, oP 15,80 23,5C 15 - 20
. R A 4 = e - - B e e L -
Popidk, % 0,08 0,08 ors Freosy nad
¥
o = = m m e w wn md em e e e e e P = = e e e e e e - -t
Rozpus e zalnosé 5 . nie wiece; nld
¥ 10 % NaOk, % 7490 59 1sl0
e o - er e e - - af e o e m e . e - oo
. nie wiee¢el niz
Liczba miedzio- 0,88 ¢,82 1,0
wa
T - == - == — =
y +2 2 00 nie wigcej niz
Zawartosé Fe 8,00 84,00 3 mg/ke
e e e e e S -
Abzorpaja wago- 580 520 550 do 6IC
S -_q-__-__‘._-_-_«__”-,._.J
Cy1 - 1 mm nag
; . wlgeej nis &G ,
Cerntokowatost powyze; 4 mmg
nl,hooaszczalnﬁ
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~» Wydajnosé masy celulozowej otrzymanej metoda hydro-

tropowg z drewna bukowego, bielong wediug  schematu
CEDAD o wissnosciach podsnyoh w tablicy 14 wynosi
35,1 % w stosunku do drewne wyjsciowego, Wydsjmosé .
magy celulozowej otrzymanej metodq sisrczanowsg wyno-

Si tylka 29'7 %'

.3, Badanie wilasdesciwosoi lignin

vsnydrotropowysh

Badanie lignin przeprowedzono wedlug metod podanych w

rozdziale III.

iozpuszczelnoée otrzymsenyceh preparaté4w lignin hydro=
$Topowyeh

Ctroymane ligriny hydrotropowe charekteryzowaly  sie

Tarws trazowee~201ts, przryoiersiacsg na lntensywnosci pod

rrren powietrza /ze sistye odciendiem rdzowym/. Ligniny te

izLisgzozelne =3 w rozpuszizalnikach sestewionych w  tabli-



Tablica 15

Rozpuszozalnosé otrzymanych lignin

Para- {Lignina | Lignina |Ligaina
Rospussosainix | WP |Dufowa | pracao- | dioksan:
tropowsa drotro~ | zowa
) powa

Glikol dwuetylewy 9,1 R R R
Dioksan 10,0 R R R.
Agston 10,0 Cz Cz Cz
Pirydyna 10,7 k R R
DuSO 12=13 R R E
E 9,9 R B R
HalDH 0,1 molowy R R Gz
Weda ¥ N .

Oznaozenias R =~ rozpusszezalny
B =~ nierozpuszozalny
Cz = @zesciowo rozpuszczalny

24342, Sktad preparstéw ligninowyoch

Skiad slementarny preparatéw ligninowych i  zawartvost

w nich grup funkeyjnysh przedstawiono w tablicy 16.

Oznaogzeria preparatdw:

1
2

Fow

lignina dioksanows bukowa
lignina dioksanowa brzogzowe

lignina hydrotropowa bukowa

= lignina hydrotropowa brzozowe
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Skiad elementarny : grury fenikcyjne otrvzymanvch

preparatow lignirewyck

Lig=- { SkZec elementarny % Grupy Grupy hydarozsyliowe
nana t T GH
i - : c 2 cgolne fernolowe
} : B 7 % «
4 5240 5552 32429 21434 9,70 1,46 |
R B I i T I S I T . IS oy e |
B By 40 6,00 394950 20,82 10,190 ﬁ 2,40 j
Po e e ek e wn e e v am e e s e e e e o mn el e aw e omm wd e wm owe e
z @k, 0% - 20,71 11,28 4425
L———-—A---:--J]-a—— - = b o - e om m e o e w ow w wd
4 €1y8% | Sy 2% 3412 19,51 11,70 5,10 J
i L

N peastawie przeprowadzonych analiz moZna wyprowadzis

SOIlgLUj3ss WIOIY poiemplryeane:

e TTiaia -
- [ 3"‘“;’

, - PIRIPETR 93 AP DL O

I TR PO PRI
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CoHg,102,72/0CH3/4 o5

Cfy,502,42/%C83/ 4 28/ 0e/ g ¢

lignina hydrotropowa brzozowa

lud

Otrzymsne ligniny hydrotropowe zawierajg wigksze ilokoi
grup fenolowych w poréwnaniu z odpowiednimi ligninami diok~
sanowymi,

2.3.3, Frakejonowanie otrzymanyoh prepsratéw ligninowych

Ra rysunkach $ i 10 przedstawiono rezultaty frakcjo-
nowania probek ligniny dioksanowej, bukowej i brzozowe],
oraz ligniny hydrotropowej bukowej i brzozowe].

WedZug literatury /126=131/ istnieje matemstyozns zelez-
nosé miedry telfiltracjs roztwordw ligniny a masg wmolowg.
Do tego oelu stosuje sie¢ Sephadex to jest produkt otrzyme-
ny w postaci %eln przesx konlensacje dekstranu z epichlio-
rohydryng.

2 charakteru krzywych moina wywnioskowaé o rozdziale mas
molowyech /132/. Zgodnie ze stosowanymi prawami rozdziaty
lewe o2e80i wykreséw obrazujgq udzial w preparacie  ligniny
czasteszek o najwiekszych masach molowych, praw zes o ma=-
sachk nizszych,

Ne rysunkach 9 i 10 widaé, 2%e ligniny hydrotropowe  po-
siedajq wieksza mase molowa od asmalogiczne;j ligniny dioksse
nowej. Mozna zatem sgdzi¢, 2e w trskeie etrzymywania ligni-

ny hydrotropowe]j Iraksje niskoozgsteczkowe pozostajs  roz-
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puszazone w wodgzis, a wytrzcajg sie ligniny o wigkszej ma-
8ie molowej.

Ligniny te s8g otrzymywane w Srodowisku kwesnym /pH 3,0 -
3,5/, & wiec mosliwe sg réwnies wirodd nich reakcje konden~
sacji z Jjednocgesnsg destruks jg.

Podeogzas og;zewania ligniny hydrotropowe]j brzoxowej przy
pH 1,3 w 160% [433%K] w ciagu 5 godzin zachodzila jej kon-
densacja /rysunek 11/, jednoozesnic wydajnosé badenej préby
wynozila 86 % ozyli 14 % ligniny przeszio do hydrolizatu
/oestqpites jej osesciowa ,fragmentaryzacja"/. |

Ka podstawie tyoh danych dosdwisdczalnych moina wyciggnaé
nastepujgoe wnioski dotyozgoe wiadoiwofai i wydajnosci lige
nin hydrotropowych: .

~ ligniny hydrotropowe otrzymane w srodowisku kwainym
posiadajg wiekssy srednig masg¢ molowg, ale s3 bardzie)
polidyspersyjne;

- mniejsza jest wydajno&é nierozpuszozalne] w wodzie liw

gniny hydrotropowej.
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Rys. 9 Wykres zaleinosoi absorpoji od numeru frakeji
dioksanowe] i hydrotropowej ligniny bukowej

/1=lignina dioksanowa, 2-iignina hydrotropowa/
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z. 10 Wykres zaleinofci absorpeji od numeru frakeji
dioxsznowe] 1 aydrotropowej ligniny brzozowe]

S=llgnine dicgsarows,2-lignina hydroiropows/
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Rys. 11 Wykres zaleznosei absorpcji od aumeru fraks ji
hydrotropowej ligniny brzozowej
/1=ligrina hydrotropowa wyjéciowa, 2=lignina
hydrotropowa ogrzewans S h w 160°C 4}3°K
przy pH 1,3/
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2.3.4, Badapie lignin w podozerwieni

Do badan ligniny najwieksze gmacgzenie prakiyczne ma
czes¢ widms miedzy 3600 o~ a 800 cn™! /133=135/,
Apsliza widms ligniny w podozerwieni wskazuje na Jed
aromatyczny oharakter, Wedlug danyoh aytowane] wyse] lite~
ratury, widms ligniny w podczerwieni sa bardzo podobne.

Interpretacja widm IR ligniny jest do teJ pory 8pOTNa
1134/ '

Problemsn tym zajmoweli sie dotyohozas Hergertv /136/ i
Licdberg /137/. Wediug tych autorow absorpcja « zekresie
1200 - 1225 om™" jest zwiazana 1 drgeciami fenclowyck grup
bydroksylowych.

Wedlug danyeh przedstawionych na rysunku 12 wzrssta _in—
tensy-nosé pasma 1215 cqu, w przypedku ligniry hydrotropo-~
wysh /krzywe 2 i %/. Swiadczyé to moze o zwigkszonej ilossi
Zrup fenolowych w badanych preparatach.
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%ykres widma absorpeyjnego w podczerwieni

Rys. 12

ligriny dioksenowe] brzozowe] /1/,ileniny

hA

rotropowej bukowej 2/, liguiny hydro-
tropowe] trzozowe; /Z/

¥d
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245.5, Kidma lignin w nsdfiolecie

Widme lignin v nadfiolecie zde jmowano za pomocg
aparatu firmy Varian Techntron UV VIS - spektrofotometr mo=
del 635,

Warupki pracys szazelins 1 mm, ozuzosé 10 mV, Bzybkosé
wybierania fali 80 nm/min , przesuw faémy 3,5 ne/min , ToZ=
puszczalnik = dioksan,

Rysunek 13 przedstawia widmo absorpoyjne w% nadfiolecie
ligniny dioksanowej bukowej i ligniny hydrotropowej w dioke
sanie,

Rysunek 14 przedstawia analogiozne widma ligniny djoksa-
nowe} brzozowej i ligniny hydrotropowe] brzoiowej w dioksa~
43S,

Rysunek 15 przedstawia widms lignin bukowyoh roZpUSI=
ozalnych w wodzie w temperaturze 165°C [438%K]). Ilos¢ +yah
lignin, w warunkach przeprowadzonego doswiasdczenia wynosils
1,5 %, 7 wodnego roztworu ligniny te wytrgoono przez  za=-
geszozenie hydrolizatu z rozoienczonym kwasem siarkowynm.
¥ miare zageszozapias ligniny te wytracaly sig z roztworu
tworzac (guUmOwRtg" paste przylegejaca do Scisnek  naczynia
/pazwanc jJe ligninami ,wtéraymiv, gdy? przypuszozalnie przy
wyodrebnisniu gzachodzi czesciowa ich kondensacja/. Po ozigw-
rieniu byLy one kruche 1 pozwalaly sie ucieraé na proszek .
Byly tekie rozpuszczalne W gorgce] wodszie,

Jak wisdomo badanie lignin w nadfiolecie wykazaly jed
aromatynzny charzkter, Pierwszs, przeprowadzone przez Hil-

zersa 1 innyoh /138=140/ s2czegdlowe badenis widm UV drewns
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Rys 13.  AWdma absorpeyng m nadfieiers Laning aLoksans-
-we bukorgj /1] ¢ Ligniny hydrotrooung oukOone: 2.
Stesenie: 0049 ligniny /100cm > dioksaru
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6837 { A max 240nm

nm

Rys.15. Wdma absorpcyine Lugnun rozpuszczalnyeh w 1yaro-
-wzacie 'frakca ACB , tew., Ligniny wtorne "’
stezenie. 0019 LugnLny /100cm® dioksanu
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iglestego wykazaly, ze JeJ nsksimum absorpoai.J( pax mie=
goi sie w pasmie 280 - 282 mm, natomiast w przypadku drewna
lisoistego 274 = 275 nm,

7 otrzymanyoh krzywyah moina wyciggnat wniosek,%e krzywe
absorpeji wazystkich preparatéw przechodzg przes maksimum

w przedziale 275 - 278 nm.

2.3.6., Omdwienie wynikéw ansliz

Na podstawie przeprowadzonych analiz lignin dioksa-—
nowyeh /fusytych jako modelu/ i ligmin hydrotropowych mozna
wyoiggnat nastepujgce wnioski ogblnes

- ligniny hydrotropowe w treakeie ich otrzymywania /w 8T0-
dowisku kwaénym/ ulegajs czgsciowej polikondensacji i
jednoazesnej destrukeji /widaé to wyraznie z krzywyoh
telfiltracji i cze$ciowej rozpuszezalnodoi w zalegnosoi

od cgzesu ogrzewesnia i DH Arodowiska/j

- % lignipach hydrotropowysh zwigksza sie zawartosé  grup
fanolowych.

Ns podstawis otrzymanych wynikéw moina bakie wyoiagnagé
wniosek pogredni, e charsiter i wtasoiwosoi lignin bhydro-
tropowych zeleia od warunkdw ich otrzymywania. W miare
¥zrosSu czasu ogrzewania przy niskim pH zachodzi jednoczes=
pie ioh ,fragmenteryzacja® /s to ligniny rozpuszozalne W
wodzis/ oraz kondensecjs. Ligniny te w wyniku utleriania za

pomoca nitrobenzern mogay dswaé mniejsza ilosé aldehydow.
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é.u. Badanrnia nad otrzymywanien
produktéw kondensso ji fara-
furslu Z acetonenm bezpo -

drednio z kondensatu

Badania wstepns

W celu otrzymsnia monomeru FA zmieszano 200 cm3 5 G
go kondensstu /10 g furfuralu - okoio 0,1 mols/ i 8,7 g
acetonu / 0,15 mola/. Do reagentédw dodanc 10 cm3 10 % - 3o
NaOH i prébe mieszano w tempersturze 25°C [298°Kj przez 6
godzin, Dalej postepowano zgodnie z opisem podsnym w  roz-
dziale III, )
W wyniku reakaji otrzymano 12,3 g technicznego produktu 4],
87,0 % wydajnosci w stosunku do furfuralu.

Druéa synteze przeprowadzone przi uzyeiu tugu biatago
jako katalizatora. Zawartos¢ alkalidéw ogolmych w tym  iugu
wyncsiza 100 g/dm5 % przeliozeniu na WaOH.

Przy uzyoiu tege katalizatora otrzymeno 12,0 g technicze-
nego produktu, tJj. 85,0 % wydajnosci w stosunku do furfura-

lu.

Badania wlasoiwe

2.4,1, Wplyw pH ns reakeje kondensacji furfuralu z acetonem

Do badah uzyto kondensatu furfuralowego otraymanego
wedtug metody podanej w rozdziale IIX.

Kondensat ten charskteryzowel sie nastepujacymi wlasciwos-



- 112 -

ciamis
zawartosé furfuralu - 5,0%
kwaaowosc w przelicvzeniu
s CHCOCH - 1,9%
zawartod¢ metanclu - 0,6 %
barwa - %bltawa,

Kondensacje z acetonem przeprowadzono wediug metody po=
daped wyae Je

Yyniki zestawiono w tablicy 17.

PTsbdbliea 47

¥yniki prédb kondenssacdi acetonu z zewartym
w xondensagie furfuralem w zeleinogci od
pH mieszeniny reskuyjnej

] Rr ! ObJevosé g } Ilogé pro=- Barwe
| pré=| 10 % NeOH | F¥ | dukvu kon- produktu
E by _ i densac ji
| am” l 4
' {
T 10 €,0 | -
|2 2 8,0 | 8,C jasnozéita
b3 30 12,C [ 10,¢ t61ta
by 40 13,06 1 12,0 ciemno%6tta
s L 80 | 44,0 }t 11,5 | bruatos
i | i

1 npasvepne] sorii doswiadczen stosowano takie sare  wee
soakl oz tym, 2e jekc Xstalizstors uzyto lugu bialego o zaw-

. . _ o1
Fzrusicy slxaliow Q0 g/dx .
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Wyniki préb zestawiono w tablicy 18.

Yabliea 18

Zestawierie wynikéw prob kondensasji w obeonojel
tugu bielego jako ketalizatora

~

Warunki reakcji: ozas reekcji 6 godzin, tempsratura 25%
[298k] , kasalizasor - Iug hiziy o zawar-
toéci alkaliow ogéluyoh 100 g/dm”

ir Objetosé pE | Iloéé preo Uwagi
pro—~| rugu duktu konw-
by blalego densas ji

em5 g

1 10 6,0 -

2 20 8,0 6,0 w poazatkowym stadlum
reakeji wydziela sie
siarkowodor

3 30 12,0 16,0 "

% 40 14,0 11,0 "

5 50 4440 10,42 s

Oméwienre wynikow doswiadezen

Jak widaé z danych przytoczenych w tablisy 17 na jko=-
rzystnie jsze warunki powstawania monomeru F& wvstaplly przy
uzyciu 4G om5 10 %—-go NaOH na 200 om? kondensatu.

Otrzymano wtedy 12,0 g monomeru, ¢o stanowl 85 % wydajnogol
vearetycane jeo

Kondensat teshniczny zawiefa kwas outowy 1 mroOwWkowy,dla-
tego zuzycie katalizatora musi byé anacznie wWieksge nilz w
przypadgu stosowania do reakeji roztworn gzystego rurtfura-

lu,
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Przeprowadzone doswiadczenia wykazujg, %e monomer FA mo;
ze byé réwniei otrzymany bezposrednio z kondensatu., Monomer
ten jest jednak oiemniejszy od otrzymenego % czystego fure
furslu. Mozliwe Jjest, %e w ukiedzie tym zachodzg reaka je
uboczne, kidre wplywaja na barwe i lepkosé monomeru,

Wyniki podane w tabliay 18 wskazujs, ze katalizatorem
mose byé réwnies zug bisly. W trakoie reakcji wydziela sie
siarkowodor, prawdopodobnie na skutek dzisrania kwaséw or-
génicznych zawartych w kondensacie na sisrczek sodowy obec-
ny w ugu bialym.

Produkt otrzymany w obesnodci tugu biaiego jest ciem-
niejszy i posiada wiekszg lepkcéé.

2.4.2, Wplyw ilosci acetonu ns wydajnosé reakeji otrzymywa-

nia monomeru FA

Reskc ja furfuraiu z acetonem zalezy od wza jemnego
stosunku tych reagentow,
Przy stosunku molowym acetonu do furfuralu 13 41 otrzy=-
nuje sig furfurylidencaseton. Przy nadmiarze furfuralu
otrzymuje sie dwufurfurylidenoaceton.

Reakeje kondenseqji przeprowadzono wedlug metody podane]

wyted. )
Do syntezy uiywano 9,6 g furfuralu t3. 0,41 mola, Ilosci
egetonu byly zmienne = 0,05 mols, 0,1 mola, 0,15 mola i

0,20 mola /2,9 g; 5,8 g, 8,7 g, 11,6 8/,

Ilose ufytego katalizavora byls stele i wynosila 4 g NaOH.
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Tablioca 19

Wyniki préb kondensacji acetonu z furfuralem zawartyn v
kondensacie w gzaleinos$ci od ilosciowege stosunku substratow
¥erunki reakojit:

ozas 6 godzin, temperatura 25°C [298°%K] ,katalizator NaOH/4g/

Fr préby iégggnn i%gg;eggrz%ﬁanego Barwa produktu
mol g
1 C,05 5,C jasno%oita
2 0,10 10,0 Jasnoséita ]
3 0,15 11,5 brunstpezoise i
4 0,20 . 10,0 brunetnoidiva ;

Tablioa 20

Wyniki prob kordensacji xcetonu z furfuralem zawartym w
kondensasoie w zaleznoscl od ilosciowego stosunku substratiw
Warunki reakoji:

¢zas © godzin, temperatura 25°J[298°Kﬁj9 katalizator - ifug
biaty /40 e’ o zawartofol alkalidw 100 g/dm3/

Nr Iloéé Iloéé otrzy- o .
manego mono-— wagl
préby!| acetonn meTu FA
mol 8
1 0,05 4,9 wydziels sie¢ siarkowoeddér
2 0,10 10,0 produkt Jest ciemny
3 0,15 10,9 produkt jest oiemny,c duzej
: lepkosoci
4 0,20 10,0 prodikt jest ciemny,v duse;
lepkosal
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Analiztjge otrzymsne wyniki, zawarte w tablicash 19 i 20
muzna stwierdzié, Ze do syntezy monomeru FA z ¥kondensatu
furfuralowego nslezy stosowaé nadmiar scetenu, ktéry wyncsi

1,5 mola ns 1,0 mol furfuraluy

2+4s3e Badanie wigsrodcl wyirzymaloscilowych prdbnego betouun

OTgRaNic znege

Prébkil betoom organisrpege SLrszymane z monomeru FA 1
grafitu wedzug metody podanej wyiej /patrz rozdziar III /

wykezsly nastepujace wiasnosei wytrzjmaloécicwez

~ Bebon orgamiczny sporzgdzony z grafitu i monomeru FA w
stesuniu 3 1t 1 wykazywal wyircymalosé na sciskanie od
4200 de 1400 kg/cm";

~ PBeton orgshiczay sporzgdzony z piaskn 1 monomeru FA w
stosunkuw 3 t 1 wykazywal wytrzymalosé ua Sciskarie of
600 do 80O kg/cm?,

Zetelts Badanie wlasnesdci otrzymaaoych lominatéw

Préobki lamnate etrzymane wediug mebtodyki podanej w
rovdziale II1.
Otrzymane laminity moczono przes 9, 44 i 21 dnd w5 %,

W% 1 20 % FoUH © Lemperaturze poxojowej.

WEALEL Laduy Lesvowiono & Labliay 2%
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Tablieca 21

Wyniki badania odporncSci laminatédw na dzialanie alkaliodw

Ozas Stezenie NalH

/dni/ 5% 10 % 3G %
ubytek masy laminatu w %

7 037 0,51 » 4
= me em, en wm e e as ew me e wm e e we - an e ax el
14 0,62 1,04 0,66
21 1,63 1570 84
Podane w tabliay 21 wyniki sg wartofeiami &rednimi. z

19~tu prodb.

Ka podstawie przeprowadzonych badah moina wysiggngs wrio-
sek, ie badane laminaty sq odporne na dzialanie alkaliéwy a
szozegbdlrie ra dzialanie 30 % wodoretlenku S0GowWego.

Leminaty moczonce réwnie w 3 % 5 10 % kwasie s1arkowym
przez 7, W 1 21 énl % veuperatucrze pokojoweje Wyniki badaa

zestawiono w %ablicy 22,

Tablica 22

Wyniki badania odpornosci laminatéw na dzia-

lanie rozoienczonego kwasu siarkowego
Czas Stezenie H,80,
/dnx/ % | 40 7%
ubytek 1Lasy laminatu w %
I R R -y S
Lo.Gh oLl 3405 _ | _ 230

Lo 4,28 4,24
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7 przedstawionyoh w tablicy 22 wynikéw moina  wysiggngé
wniosek, %e lsminaty sq mniej odporne na dzisianie kwasu
siarkowego, a odporne na dziaslanie rozeienczonych roztwordw
NaOH.

7 wiasnosoi mechaniogzhyeh przeprowadzons tylko prodby wy-
treymalosoiowe ne zrywanie. Wyniki przeprowadzonyech  badad

zestawiono w tablicy 23.

*ablisca 23

Kysrzynslosé na zrywanie probek otrzymanyah laminavow

Rr Przekrsd) ' Bita szrywa- | Wytrzymalosé

pré= poprzeezny Jaca na Lrywsale

by probix R
om® f<¢] kG/on”

1 0,58 448 el
N Y s R A T
S - R RS R R
BRI
Tl e T T 55T T TR
T o T T T Taes T | e
"2 Teneo T )T Taes T T T Tes
T Toes T s T Tas
TS T Tope0 - T T T T T

7 wynikoéw przedstawionych w tablisy 23 widaé, Ze wytrzy-

maleosé laminatéw wynosi od 7441 de 86« kG/cmzo
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24445, Oméwienie wynikéw badash, obserwasje

Ka podstawie wynikéw przeprowadzonych doéwiadozen

mo%na wysiggnat nastepujgoe wnioskis

- istnieje realns mozliwosé otrzymywanis technicznego
z-furfurylidenoacetonu bezposrednio z kondensatu otrazy-
mywanege przy rosztwarzaniu hydrotropowym drewns lisocia-

stego

~ 7 otrazymanego technicznego produktu i grafitu otrzymanc
beton organiczny, ktéry wykazywal wytrzymatosé na Sois~
kanie 1200.- 1400 kG/cme, & beton sporzadzony z piasku
i monomeru FA /produkt bezposredniej kondensacji furfu-
relu zawartego w kondensacie z acetonem/ wykazywal  wy=-
trzymeloéé na Soiskanie 600 -~ 800 kG/om2

~ otrzymenre laminaty z widékna szklanego i otrzymanegc pro=-
duktu kondensacji wykazuja wytrzymelosé na zrywanie od
711 do 862 kG/omE. Laminaty te sg odporne na  dziatanie

elkaliéw,
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I{¥.PODSUMOWANIE WYNIKOW ,¥UNICSKI

¥ pragy przeprowadzono préby otrzymywania masy oelulo—
zowej o wysokiej] zawartofei o( —gelulezy, ligniny i furfu-
raiu. ¥ oparciu o przeglad literaturowy i przestanki teo -
retyczne ustalono, %e przes gastosowanie roztwarzania  hy-
drotropowego moina ,ohemicznie roszakcjonowaé drewno lié=-

oiaste®,

Ostateczne zestawienie otrzymanych wynikdéw jest nastepu~-
Jjgoss

1/. ¥ celu kompleksowego wykorzysténia zasadniozych skltad-
nikés drewna lisciastego w procesie hydrotropowym nslee

%y stosowaé nastepujgaee optymalne warunki warzenias

- temperatura 165% [438%]
- zawartosé SO, w oieoczy warzelne]

% stosunku 40 b.s. drewna 1,5 %
- ¢02as warzenia 6 godzin

W warunkssh tych otrzymuje sie mase celulozowg hydro-
tropowg £ wydejnobcig od 46 do 48 %, o liczbie Eappa od
30 do 45,

>/, Zgodnie z zalofeniami mase celulozowg niebielong podda-

o bielsniu stosujac tak zweny ,stopier tlenowy™ .

[e]

¥ wyniks badan okreslono optymsine warunki bielenia
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za pomoog tlenu masy hydrotropowej z drewna bukowegoe

brzozowege,

Warunki te s3 nastepujgoe:

-~ steZenie masy 20%
- temperatura 100°%c [375@
=~ 1le4é dozowanege NaCH
w stosunkn 40 besy masy 6%
- cifnienie tlemn 6 at [600 xH/n%)
- ¢zas bielenia 90 minount

~ 1le6é dozowanego protek-
tora 1!3005 w stosunkn do
DeSe nasy 1%

Zgodrie z zaloZonym sehemetem bielenia OHDALD  /yraz-
dzial II1/ otrzymano masg selulozowg bielong 2z  wydaj-
no88ia 35,1 % w stosunku do beszwzglednie suchege drewna

bukowegoe

Wiadciwosel tej masy sg nastepnjace:

~ biakose 9354 %
- zawartodé of-~celulozy 94,9 %
- lepkosé 15,8 oP
- rozpuszezalnosé w 40 % NaCH 7+9 %
- liezba miedziowa 0,88

3/¢ Uydajnoéé ligniny wynesi 15 - 17 % w stosunku do 6 e
wzglednie suchege drewna, Ka podstawie przeprowadzonyeb

ensliz zaproporowano wzory péiempiryogzne jednostek fe-
nylopropanowyoh otrzymanych ligning
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Cfig,31°1,99/%85/1,31/%¢/0 49
lignina hydrotropowa bukowa

Coip,5%,12/%C83/1,28/08¢/0,6

lignina hydrotropowa brzezowa

s podstawie przeprowadzonysch badai stwierdzono w Wy-
dzielonych ligninsoh wigkszg zawartcse grup fenclowych niZ
w ligninssh dioksanowych.

Interpretacja wykresbdw otrzymenych przez 2reko jonowanie
tyoh lignin na Sephadex 75 wskazuje, %e w trakcie wydziela-
nia nestepuje ich oczesciowa kondezsacja 2z Jednocvzesna  de=-
strukcjg /ozeSoiowa rozpuszazalnosé lignin ¥ clecsy warzel-
nei/.

Zbadane wiasoiwosci lignin hydrotropowrych otrzymenych 2z
drewpe bukowege i brzozowego.

Stwierdzono, ¢ najlepsza metods badania lignin jest  Zel-
filirecja. Ne podstewie wnynilkéw zelfiltracji orsz  aualizy
widmowej w podozerwieni i nsdficlecie moipna stwierdzié, Ze
wiasnosci lignin hydrotropowych zelesg od warunkédw ioh
otrzymywanis, W misre wzrostu czasu ogrzewanis pray biskioh
warsossiack pH zachodzi jednoczesnie ioh ,fragmentaryzacja”

/ligniny rozpuszczalne w wodzie/ oraz kondensacja.

4/, ¥ wyniku przeprowedzonych bsdah stwierdzono, 2e w opty-
malnych werunkech upracowanego procesu /pkt 1/ otrzymu-
je sie furfural z wydajooicig 5,5 = 6,5 % w przelioze-

ria ng& bezwzglednie suche drewno,
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Z otrzymanego w ten sposéb furfuralowego kondensatu mos—
na otrzymaé poprzez kondensacje zawariego w nim furfuralu z

agetonem tak zwany monomer FA,

Optymelne warunki tej reakeji ksztaltujs sie nastepujacos

~ gzas reakeji 6 gedzin
~ temperatura 25% [29€K]

~ iloé katalizators /NaOH/
w stosunku do 5 %-wege

kondensata 2%
- wydajoesé monomeru FA 88 %
- optymalny atosunek melowy
furfuraln de asetonu 11 1,5

Z otrzymanego menomeru FA uzyakz}no beton orgeniczny 1
laminzty z widkna szklanego,

Beton orguniczny sporzadzony % grafitu 1 monomeru FA w
gtosunku 3 1 1 wykazywal wytrzyuaiosé na Sciskanie od 1200
d0 100 kG/om“s

Beton organicany sporzgdzony 2z piasku i moenomeru FA @
stosunkm ,’)': 1 wykagywal wyirzymaiosé na Soiskanie od 600
éo 80C kG/ona.

Laminaty otrzymane = menoweru FA i waty szklanej wykazy-

waly nasvgpujgee wiadciwesci:

-« duizg edpornosé na dziatanie wodorotlenku sodowego,
= jrednig odpornes¢ na dzialanie rozcisnczonegoe kwasu siar-

kowego.
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Na podstawie wynikéw badehn wytrzymalcsciowych stwierdzo-
nu, %€ Wytrzymaiosé laminatéw pa zrywanie wynosi od 711 de
862 kG/cnao

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze otrzymany bezposred—
nie 2z kendemsaiu furfuralowego mononer FA mole znaleté sze-
rovie zastosowanie w przemysle shemiczoym jake kit 1ub spo-
iwe c¢acmoodperine wzaglgdnie jako wspéikomponent do produkeji

lemineiow, odpcrayeh szszegélule na dziazanie aasad,

fa podsvawle przeprowadzonych badas uzyskaroe dwa patentys

WSO L jtunceaesnege otraymywania rurfuralu, ligniny 1 masy
Susnlcnoewe; o wycokie] zawartoscl o(=-gelulozy z drewna Lidm

glastego"  /hr. patventu P-71447/,

w3postb otrzymywanis pochodnyeh furfurslu® /Nr zastrzeienia

patentowego P~158043/.
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Ve WYTYCZXE DO DALSZYCH
PRAC BADAWJOZIYICH

Opragowana przez autora metoda umozliwila uzyskanie mas
celulozowysk, furfuralu i1 ligniny z drewna likciastego.
Dalsze badanie w te] dziedzinie winny uwzgiedniaé

przedstawione niZej problemys

1/. Cpracowenie optacalnofoi produkeji mas hydrotropowych,
furfuralu i ligniny, ktére %o zagadunienie musi byé
zbadane kompleksowo w skall pditeonnicznej. Z uzyske=-
nych danyoh moZpa bedzie wyciagnaé nie tylko  wnioski
ekonomiczne, ale roéwniez rozwigzaé zagsdnienia apara-
turowe.

W stosowanych obeonie metodach przemysiowych wyko=-
rzystuje sie praktycznie tylko 45 - 55 % suabstanc ji
drzewnej /w metodzie siarazynowej, wliozajge  réwniez
produkeje etanclu/. Przemysi celulozowy, galnteresowa=—
ny obecnie w zasadzie tylko w otrzymywaniu mas celulo-
zowych, bedzie musia w najblissze] przyssztosci  roz-
wigzaé tekie trudne zagadnienia zwigzene ze skazaniem
wéd w przyrodzie oraz zanieczyszozaniem powietrzd.

Ochrona srodowiska jest zwigzana z peinym wykorzys-—
taniem substancji organioznej drewna, a wigc réwniei z
produke ja tek zwanych produktéw ubocznyche Przyj .ty
termin ,produkty uboozne" nie jest sluszny, gdyz trud-

no na przykiad uznaé produkoje etarolu czy furfuralu
za uboazng,



2/.

3/

+/.
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Jednyr % nalwainiejszych problemdéw wspdiczesnei tee
c¢hnologzii przemystu celulozowego jest oalkowite i kome
pleksowe wykorzyatanie drewna, ktdére Jest surowcem dro-

gim.

Niezalesnie od proponowanej skali pbéitechnioznej nalezy
prowsdzié badania laboratoryjne nad otrzymywaniem mas
celulozowyoh przy usyciu cieczy warzelnyok nie emituja-
oych do atmosfery gzzéw toksyosznysh i z2owomnyah, Moga
to by¢ roéwniez roztwory hydrotropowe stosowane Przy
niskim module, Pc oddestylowaniu furfuralu sucha pozo=-
3t8208é /o wiekszej gawsrtodoi ligniny/ neleiy rozwidk—
niaé mechaniozrie i poddaé¢ utlenisniu tlenem w  $rodoe

wisku alkaliczaym w dwbdeh stopniach,

Przeprowadzenie badah nsd mechanizmem i1 kinetykg utle-
ni&sni& zs romoc3 tlemu w Srodowisku alkalicznym drewns

liseiastego,

Przeprowadzenie dadan nad wiasciwodeiami ligniny otriye

zenej metoda roztwsrzania tlenowo-alkslicznego.



!
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Axtuslnie autor prowadzi badania nad otrzymywaniem maesy
celulogowej wysokojakossciowej z drewna bukowego metodg

termo - mechaniozno = tlenows.

Wediug wstepnyoh badeh prazy Je3 zastosowaniu otrzymaé
mozna okozo 5 - 6 % furfuralu i 40 = 42 % masy oelulozowe}]
o wysokiej zawartosci of —celulozy. Otrzymaé moZns réwnies

utlenionsg ligning o nieznanyoh jeszoze wlasnoéciaah.

Wydaje sig, %e wyniki osiggniete w niniejsze praqy
wskazujq na mozliwosé praktyoznego wykorzystania badan w
dziedzinie chemii i technologii drewna., Wskazuje to véwnisz
na ocelowosé kontynuowania odnosnych badsh w aspekoie zardw-

no teoretycznym jak i praktyoznym,
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Vi. SPRKESZCZENIE PRACY

Przeprowadzono badania laboratoryjne nad ustaleniem pa-
rametrdw roztwarzenis drewna lisciastego w celu wykorzysta-
nia jege gioéwnych skiadnikdw,

W wynika tyoh badad wykazano mozliwoéé pozyskania z dre=
wna lisciastego wysokowydajnej masy celulozowej, ligniny
oraz furfuralu.

Sposobem, ktory wykorzystano 4o ,chemioznego rozfrakc jo-
nowanisa®™ trzeoh gtdédwnych skladnikdw drewna lisciastego, to
jest celulozy, ligniny 1 hemiosluloz jest odpowiednio zmo=~
dyfikowana metoda hydrotropows.

Zgodnie 2z zaloZeniami, mes¢ celulozowg hydrotropowsg o
stosunkowo duzej zawartosci ligniny poddanc spscjalnemy
bieleriu stosujqo tak zwame roziwarzanie alkaliozno =~ +%le=
nowe .

% wyniku badan okreslono optymslne warunki bielenis, Wy=
dajnosé masy selulozowej o zawartodoi 94,1 % ol —=gelulozy
FFRo8i 35,1 %e

Zbsdano wiasnodci lignin hydrotropowych otrzymanych z
drewna bukowego 1 brzozowego. Wydajnoéé tych lignin wynosi
15 =~ 17 % w stosunku d¢ bezwzglednie suchege drewna.Na pod-
stawie przeprowadzonych enaliz wyprowadzony wzory pétempi-
ryczne Jjednostek fenylopropanowych lignin,. ‘

Stwierdzono, e najlepsza metods badania lignin Jest
zelfiltrac ja przez Sepnedex, Na podstawie rezultatédw badan

ctrzymenyek preparatdw® ligainowyek 2Zelfiltrasji i badania
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ich widm w podozerwieni i nadfiolecie wynika, %e wiasnosai
lignin hydrotropowyoh zaslefg od warunkéw ish otrzymywsnia.

Zbadano réwniei optymalne warunki otrzymywania furfuralu
¢ wydejnosoig 5,5 = 6,5 % w przeliozeniu us bezwzgladaie
suche drewno /z jednoozesnym otrzymywaniem masy welulogowe
i ligniny/.

Z otrzymanego kondensatu furfuralowege otrzymanc hezpoe
$reanio tak zwany monomer FA, 2 monomeru FA otrzymanc beton

'organiozny i laminat z wibdkna szklanego.

Ra podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, te
otrzymany bezposrednio z kondemsatu furfuralowege  monomer
FA mo%e znaleié szerokie zastosowanie jako kit wzgledoie
spoiwo chemoodporne do produkoji betonéw organicaznych  lub
Jako wspélkomponent do produkecJji leminatéw szozegdlnie tu-
goodpornyah.

Na podstawie przeprowadzonych badai uzyskano dwa patenty:

=~ 4Sposédb jednoozesmegc ctrzymywania Zurfuralu, ligniny 1
magy celulozowe] 0 wysokie] zawarto$oi . —=oelulozy z

e e

drewna lisciestego™ /nr patentu PRI P=7i547/

= #Sposédb otrzymywania pochodnych turfuralu® /ur zastrzele=
nia patentowego PRL P-158048/,
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SUMNARY

Fhe laboratory investigations were garried out on the
hardwood pulping parameters estimation to utilize its basie
conpdnents. _

‘The possibility of obtaining of c¢ellulose pulp effective,
ligpnin and furfural from the hardwood was established.

* Phe hydrotr;plc modified method wss applied te chemigal
frastionisation of the hardwood basie components:cellulose,
lignin and hemigelluloses,

Aacording te assumptions, hydrotrepic oellulose palp
with relative high sontent of lignip was bleﬁohed applying
80 called alkalins-exygen pulping,

As a regult of investigations the epiimal bleaghing son-
ditions were estimated. Phe pulp containing 95,1 % ~L —gow
llulose output was 35,1 %

From beech and birceh weod obtained hydrotrepie¢ lignins
characteristice were investigated. The iignins output rela=
ted %o the abselute dry wood was 15 = 17 %, On the basis
of performed analyses the semi—empirie formulae of their
phenyloprepane units were calaulated,

Pne best found metbod of lignins investigation was  the
gel-filtration through Sephadex., The properties of the hy=
¢rotrepie lignins deperd on production conditions., PThat is
based on results of gel-filtration and infrared and ultra-
viclet investigations,

Tne optimal conditioqs of simultaneous obiaining of fur-
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fural with 5,5 - 6,5 % yield related to absolute dry weod |
were investigated. '

From the furfural eondensate obtained, the se called mo-
nomer FA was fabricated direetly, The orgénie eoncrete and
glass laminate were obtained from the FA monomer,

As the results of invegtigations carried out it w8s
established that obtained directly from furfural condensate
monomer FA eould be widely used in chemiocal industry as a
eement or & chemical resistant binding material or as an
alkali resistant laminates somponenty

As the results of investigations performed two patents

were granted:

1, The method ef qi-ﬁltanaons obtaining of furfural, lignirn
and eellulose pulp with high gontent of ol -gellulose
from hardweod /Polish Patent Ko P-71447/,

2, The method of obtaining of furfural derivatives /Polish
Patent Ho P-158048/,
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PEZNE PABOTH

TpopefieHE JAGODATODHHE® ECCACROBAHEA HO YTOYHCHMD napa-
MeTpOB DACTBODEHHA /Bapky/ JHCTEBOHHOR ADEBECHHR JAX XEME-
YecKoro HCHOM:S0BARVA 88 OCHOBHHX KOMIOHEHETOR.

Bo PpeMs ECOHTAHMR mOXTBEDHEAESCH BOSMOXHOCTH HOAyde-
HUS E3 XECTBeHROR ApEBECWHR ¢ EHCOKMM BHXOAOM IeJmJOsHOR
maccH, JETHrEA ¥ Gypdyposa.

Jicnoar30BEHEHM I8 XEMIYACROTO pasiejeHEs HE Spermum
TPEX OCHOBRHHX KOMIOBSHTOB JMCTBEHHOR XDEBeCEHH, T.e, Iel-
IDI0s8 JHTHEHE ¥ TeMONeJImJ030B CIOCOGOM SBAAETCH THpPO-
rponoeaft METON, COOTBeTCTBEHHO MORMIWIMpPOBAHHHE.

CorsacHoO IPeNIOCHJMKEM, I'MEPOTDONOBAR NEJUIJACSHEAA
MACCa C OTHOCHTENBHO GOJBIMM CONEPEAHMEM MMTHEER HORNae-
Bajath COENBAJEPHOMY OTCeNMBAHND, NPPMEHAR TAK HABHBAEMOS
&5 RAJIIe CRO-RECAOPONHOE pacTsoperme /Bapry/ .

nHa OCHOBAHVE PCCXeNOBaHm? ompenesieEH ONTEMSJIBHHE
JCJIOBEA OTOE/IBAHYA. BHXON MACCH ¢ COXEpRAHEEM 94,1%
amda-nemiaosa pasagercs 35,I%.

Jicenenorany cBORCTBS TMIPOTPONOEHX JMIHEHOB NOIYYeH-
Hux 73 GyroBol m Gepesosclt mpemecuEH. [loAydeH BHXOR JMI-
HvEOB paBes IS5 -~ I7% mo oTHOmEEM® K a6COMDTHO CyXoR npe-
recrHe, Ha OCHOBGHVE TPOBEJEHHNX AH&JM30B NOJYYEHR HOAy-
I PEIECENe SOTMyIH EX DeHUWMTPONAHOBHX EeXWHWN.

TOLTBEPIEAOCE, WTO JYYIIEM METONOM BCCIEROBRHHR JHI-
HTHOR FBAAETCH ¥emb-JumsTpannf Ha "Cedazorce™. Ha OCHOBa-
7 DPe3y BLTETOB XeNb-TEMBTDANEE ¥ ECCAENOBEHER JEIHHOB
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B EBJpaxpacHoR m yasrpaduonerToBofl OONRCTAX CHEXTPR, MOX-
HO yEASaTH, TTO CROACTEA I'MIPOTPONCRHX JETHEHOB SGBECAT
OT yeaORER EX ncyuemms.

HlconenoBaEH ONTHMANEHHE YCAOBES OXHOBDEMEHHOI'O NO-
nyzenzs fyplypona ¢ emxonmom 5,5 - 6,5% mO OTHOMEHED X
adcomTHO cyxol mpepecmme.

Vs noxywernoro dyplyponororo ROEmEHCATE MOXYYEH Ho-
TOCPEICTBEHEO Tax RasupaeMu? moncmep ®A. M3 MoHomepa DA
OONyYIeH OPraHwdecKuft GeTOH Z CTEXIOOPTRHWYecKRR xaMmuEaT.

Ha OoCHOBEHFM IDDOBONEHEHX HCCJAEHOBAHUE HNONTBEDRNEHO,
9YTO NOMYYeHEHR HemoCPenCTBEHHO us FypdyponoBoro KOHIEE-
cara moHomep $A Mozmer HalTm IWPOROS NPAMOHEENE B XuMu-
9Y6CROR NDOMHNLIEHHOCTE B KAYECTBe BEMASKA WM XUMUIECRE
JHCDHOT'O BAXYMETO BEMECTBA, & TAKKE B KAYECTBE KOMIOHEHTS
Ing TNONYYeHES JEMPHATOB, OCOCEHHO NeJo4YeylODHHX.

He OCHOB&HER UTOBENEHHHX HCCAeLOBAHER MOAYYEEO IBa
naTeH?a:!

I. Crocol ommORpeMORHOTO NOXyYeREA Gyplypona, JMIHHHA
¥ neJmioSHOR MACCH ¢ BHCOKMM COXEPEAHMEM ebda-nen-
JoI0se M3 JUWCTRemRHOR ApeRecHHM
/Naterr Nomscrof Hapommof PecrmySmerm ¥ [-71447/

2. Cnoco6 moxyuernds OPOESBORERX $yphypoia
/Matenr Tomcroft Hapommof PecmySmexm B TI-IS8048/.



e
2e

Be

7
8e

99'

1G.
1.

124
13

VII: LITERATURA

Breght Wej Wble. Papierfabr., 102, 619 /1974/

Kin Z.: Prz. papiern. 24, 157 /1965/ ‘ )

Ein Z. i wspoéipracowniay: Badania nad utylizacjé Sole~
xow po produkeji furfuralu. Zespoi Technologii Celulozy
¥5] w Bydgoszezi; 1967. Praca niepublikowana, Wwykonana
na zlecenie ZP w Swieaiw n/¥.

Ein Ze: Prie.papiern. 25, 369 /1969/

Ein Z.: Badania nad utyliszacja produktéw uboeznyeh
otrzymEywanych prazy wstepnej hydrolizie wodnej drewna
bukowege /Fagus silvatica/, BTN Bydgoszoz, 1966, 84167
Kin %., Witkowski Cze: Hodowla drozdsy na hydrolizacie
otrzymywanyn % wstepne] hydrolizy wodnej drewna bukowe-
go. Pr.¥ydz.Nauk Techn. BTR Bydgoszcz, Zeszyt Nr 1, 15~
27 /1966/ ) i ,

Kin Z., Witkowski Cze: Prezems Ferm, i Rolny §,212/1966/
Kin Zes Witkowski cz:; Przem. Ferm. i Rolny 2+250/1966/
Kin Zet Prz. papiern., 25, 8 /1969/ ‘
Kin Z.: Papir a Geluloza 29, V 81 /1974/

Ein Ze: Spesdb otrzymywania masy ¢elulozowej i  nawozu
szLucznego. Pavent FEL Rx 741714, 1971 )
Kin Ze, Merk Je: Prz. papie;rn. 27, 365 /1971/

Anderson LeGe, Braddeval B,, Lindberg Se: aster.Papier,
Rr 5 /1973/ - na podstawie doniesienia 2 konferens ji

IUPAC - Hamburg, wrzesien 1973



15.

- 155 =

Ploetz Th.: Reinigung von Blilicherabwdsserrn der Zell-

stogfindustrie mit Alwminium Oxid. V:Ji'tr~»xgmHauptvorsamm

Ver, Zellehem., 1974 ia Baden-Baden

Adamski Zs: Badania pad hydrotropowym roztwarzaniem
~ drewna bukowego., WSE Poznan, 1967, s.5,24,25

Fabrycy A.: Prace Insto.Cel.Pap. 1, 33 /1958/

17.

18.

19,

20’.

21,
224

23
244

254

26,

270‘

Kin Zes Spos6éb jednoczesnego otrzymywania furfuralu,
ligniny i masy celulozowej o wysokiej zawartosci o -
gelulozy z drewna lidoiastego. Patent PRL Nr 71447,1974
Pustelnik Cz., Szwarcsztajn E.: Zeszyt Problemowy Sauk
Rolniezych, Nr 52, 7 /1965/

Zalina WeA,, Nepenin ToNes Poiuczenije wiskoznoj ceklu-~
lezy iz snlfatpo;j geilnlozy wysokogo wychoda. Materialy
Nauczno.-Pechn. Konfierencji, 21-26, Leningrad /1968/
Luner Phe, John E.C.: Wpiyw czyp.nikéw chemicznyah na
zabarwienie mas wysokowydajnych. Migdzynarodowe Sympo-
sjum Celulozowe, LOdZ /1963/

Prosihski St¥e: Chemia drewna, PWRL, Warszawa 1969

Kin Zs: Badaria nad kompleksowym wykorzystaniem drewna
lisciastege /Chemiozne frakcjonowanie drewna Lisciaste=
g9/ BTH Bydgoszsez, Teohn.,Chem, 2, Nr 6, 38-50 /1972/
Mc Kee R.Hs: Patent USA 2308564 /4943,

Mec Kee R,He: Inds Enge Chem, 38, 382 /1946/

Eymery Ao Deiignifioation par les selutiens hydrotro-
piques et etude de la lignime dfaxsiraction, Greanobls,
1954

Eymery As: Helzforsshung 1, 176 /1956/

Praynard Pe, Eymery Ao: Holszforsehung 9, 6 /1955/



283
29
30.

31
324
33e
34,
354
36,

3?7¢

38

A1y

.

42y

45

- 136 -

Praynard Pe, Rymery A'vt Helzferschung 10, 1 /1956/
praynerd Py, Eymery At Holzforschung 10, 2 /1956/
Gromow W.S., Odincow P.Ne: Trudy Inst. Lesochime Probls
AJN. Latw, SSR 12, 63 /195%/

Gromow WsSet Izve &.Ns Latw, SSR 3, /1963/

Krasnee L.t Chem, Zwesti 2, 142 /d948/

Kigita N4, Nekano I., Hirai Se, Taketsuka: wedlug. Refy
%urn. Chim. 418, 38 /1968/

Bjorkman A.B.: Svensk Pappers. Tildn. 59, 477 /1956/
BjSrkman A B.: Svensk Pappersey Tildm: 60, 158 /1957/
Kin Zet Lignipna - Chemia i wykorzystanie, WAT Ia.rszéva,.
1971, s¢ =300

Kawamra I., Higueki Tst JeSocsPext.Cell.Ind., Japan 6,
196 /1950/ '

Freudenberg K., Piazole @i Bers P4, 1879 /1941/

s Hibbert Ho.t Paper Trade Inds 113, Br 4, 35 /1%4Y/

Kin Z¢t Prz. papierns. 24, 303 /1968/

Reznikow WM., Sienko IWs, Buchaja M¥W,: Chim, Drew, 2,
67, /1968/

Nikitin WeMet Chimg Drews 7, 37 /1971/

Kin Z., Jaworski Jy: Chemizm hydrelizy wstepnej drewna
lisciastego., Pr. Wydz, Kauk Tegchn, BTN Bydgoszcz, ‘Pechns
Cheme 5y 5 /1974/

Gromow W,S., Chrol Led's, Pendere M.,Ket Chim, Drew, 15,
1% /1978/

Springer L.: Rate studies of the hydrotropic delignifi-
cation of aspen wood. University of Wisconsin, 1961

/praca doktorska/



47,

48,

89,
. Praca zbiorowa — monegrafia TAPPI Hr 10 - Otbieika ge-

5.

52

53¢

SH4e

55¢

56
57,

5%

604

61,

- 137 -

Yamaneto I. : JsChem.SocsJapan Industy Cheme 8007

62, 10 &, 98 /1956/ = wedtug Refifurn.Chim, 45090/1960/

Yamanote I, Hata K., Sugaisum i innis J.ChemeSociJapan
62, 736, 46 A /1959/ - wedlug Refifurn.Ohim. 11702
/1960/ .

Rutkewski J.: Prza.papierns 17, 203 /1961/

Wesolowski W¢s Przepapierny 11, 295 /1955/

riulezy. Goslebumizdat, M = Leningrad, 1957

Rapson Wi.H.: Otbieika gellulozye. Monografia TAPPI Br 27
Lesn,Prom,, Moskwa 1968, a4t 4=149

Lapinska 14t Prz.papiern, 23, 47 /1967/

Kepinski I.: Dwatlenek ehloru i chleryny. STN Szczeoln,
1967, 8. 157-174

FNikitin W.M., Obolenskaja AWe: Trudy ITA 80, 9z.II, 65
/1958/

Nikitin WiM., Obolenskaja A.W., Akim Get Trudy ITA 21,
247 /1960/

Stupiniska He: Przepapiern. 27, 348 /1971/

Pheander O.t Pappi 48, 105 /1965/

Sarkanen KeVe, Ludwig CeHe: Lignins Oceurrense, Forma-
$ion, Structure and Reactiens, Wiley - Inter, New York-
=London, Sydney - Teronto, 1971, s. 4+=916 '
Kolmedin H., Samuelsen O.: Svensk Paperstidn, ech Sven
pappersfaradlingstidst 75, 9 /1972/

Samuelson O%, Stolpe I.: Tappi 52, 1709 /1969/
Malinen Re, SjBstrtm Ee: Paperi ja Pau S5h, 451 - 453
856458, 461462, A65-467 /1972/



62,
63e
64,
65.
660

67

7%
726
73
74,

75

75¢

77

= 138 =

Iwanowa Wel., Plis I.Ee: Tappi 56, 65 /1973/

Janieson A., Smedman Ls: Tappi 56, 107 /1973/

Lowe Kenneth E.: Pulp Pap.Mag.Can. 23, 54 /1973/

Lowe EKenneth E.; Pulp and Paper Inter., 1 ,‘54 /1973/
Lowe Kenneth E.3 Alkaline pulping conference stresses
new developments, Pulp and Paper 47, 83 /1973/

M¢ Closkey I.Te, Sinkey I.Dv, Thempsorn NeSet Tappi 58,
56 /1975/

Landueci LeLe, Sanyer N.: Pappi 58, 60 /1975/

Marton Be, Brown i., Granzow S.: Tappi 58, 64 /1975/
Jamieson AaGe, Samuelson O,, Smedman J.Ae: Pappi 58,
68 /1975/

Katsumi Hata, Murac Sage : Tappi 58, 72 /1975/

Philips ReBe, M¢ Intesh D.C.: Tappi 58, 76 /1975/

KeN.: Pulp and Paper Int. 15, 58 /1973/

Kin Z.: Sposéd jednoczesnego otrzymywania furfuralu,li=
gniny i masy celulozowej o wysokiej zawartossi o =ge=-
lulezy 2z drewna liéciaszego. Patent PRL Nr 74447, 1974
Adamska Zs: Zmiany w uktadzie ligno—celulozowym pod
wpiywem ksylenosulfonianu sodu jake reztworn buforowe-
Bo. Polsiie Pow,Przyj.Nauk, WNT Poznan, Zesuiyt IIz ,
1964 ’

Eymery Ao.: Delignificetion par les Solutions Hydrotro=-
plques et Evude de le Lignine d’Extraction, Editions de
1’Ecole Francaise de Papeterie, Grenoble, 1954, s, 118
3romow WeSe; 0dincow P.Ne: PTrudy Inst.les.Probl. A.Ne

watw, 33k 12, 91 /195%/



784

3,

79¢
804
81¢
82,
83
84,

85.

86

87

88,
89,

9.

924

93e
e

- 139 -

Buchanan M.As, Brauns F¢€s i inni: J.Am.Chem.Soss 21, 4
1297 /1949/

Traymard F., BEymery A.: Holzforschung 1, 6 /1956/
oraynerd Fo,, Eymery Ae.: Holzforschung 2, 43 /1956/

Mc Kee R.He: US Patent 2308564 /1943/ II

Mc Kee ReHo: Pulp and Paper Mage of Cane 2, 64 /1954/
Mc Kee ReHe.: Ind,Eng.Chem. 38, 382 /1946/

Gromow WeSs, Chrol Je.S.: Swoistwa i ispolzowanie lignin
soderiaszozyeh materialow. TreInste.les.Probl. i  Ghem,
Drew. A.N. Latw, SSR 24, 49 /1962/

Kaknins Aele, Surna Jehe, Zoldners Je.d.: Swoistwa i is-
potzowanie ligninsoderiaszczysh materiaiow, Tre.Inst.les.
Probl. i Chem,Drew, A.N. Latw. SSR 24, 65 /1962/
Krajeberg Z.E., Grabewskl. J.E.: Woprosy Chim, 1 Techn,.
Drew., TriInst.les.Probl. i Chim.Drew. A.N. Latw, SSR
21, 69 71960/

Zoidners Jeshey Gromow WeS., Surna Jehe: Izde Zinatne -
Ryga, Chem,Drew, 3, 129 /1969/

Nimz He: Tappi 56, 124 /1973/

Lesiak T, Seyda Ke: Chemia stosowana 18, 479 /1974/
Lesiak T., Seyda K.: Chemia stosowana A2, 203 71973/
Lesiak Te, Prewysz-Kwinto A.: Chemia stosowana 16, 259
/1972/

Lesiak T., Prewysz-Kwinto A.: Chemia stosowana a8, 471

/1974/
Lesiak T. : Chemia stosowana 19, 221 /1975/
Lesiak Te. : Chemia stosowana 19, Fr & /1975/ -

w druku



95

S6e

27

9%
100,

101,

= W0 =

Lesiak T., Prewysz-Kwinte A., Seyda K.: Polimery A7,
608 /1972/

Cirlin JeAs: Rektyfikacija furfuroia. Lesn. Prome
Moskws 1971

Kuiniewicz WeGe: Issiedowanie furanowych soedinenij 1
sinteza pa ich osnowe, Naucz.Trudy Krasnodarskogo Po~
iitechn, Inst. 23, Nr 6, 1969

szozerpakow Le: Furfuroi. Gosudar,lzd.fechn.Liter USSR
Kiew, 1962, s¢ 114=130

Kin Ze: Prze.papierns 25, %69 /196%/

Kin Ze, Bardygze He: Synteza pochodnyeh furfuralu do
tworzyw sztucznych., Materisly z Krajowej Konferenc ji
Naukowo;Technicznej n2astosowanie tworzyw sztucznych w
budowie mWASZYL i urzadzen przemysiowych" NOT: Forun,
1973, s. 3=7

Kixorajew hoF.: Sinteticzeskie polimery i piasticzes=-
vie masy ne ich osnowie, Izd. Chimia ,lLenmingrad-Moskwa
108

M=licks Me: Badania nad otrzymywaniem monomerow z fure—
furalu ¥ celu otrzymywania kitow chemoodpornych. Praca

iypioumowa wykonana nod kierunkiem Z, Kina w Zespole

m

[417]

crnrologmy Selulozy W3I w Bydgoszezy, 1972
~obozenko Efe, Prjanicznikow N.Il.: Furanowyje smoly,
tosudare] zd.Tecnneliter, JSSK , Kiew 1963
Zey Bardygz He: 283TOSCWANIE DOGCNOANYGH furfuraliu
.. otrrymywaniz IwCTIYW sztucznych. Referat wygioszony
15 Erajowe" Konferencji Fworzyw 5ziucznysh w Bydgosze

2y, m33 1974, Maveriaiv drukowane,Bydgoszcz WSL Se1=21

L]



105,

106,

107 'y

108,

109,

110,

111.

1124

113,

114,

115.

116,

17
118,

- U1 -

Kin Z., Surma B.: Zastosowanie metod chromategrafioz-
nysh w badaniach sktadu surowcoéw widkmistych i mas qe- 4
lulozowych - matérialy nie publikowane,Bydgoszoz, 1968
Kin Ze, Surma B.: Oznaczanie grup acetylowych w surow-
cach widknistych = materialy w praygotowaniu do publi=-
kac ji, Bydgoeszez, 1969

Gromow W,S., Chrol Pede: Prslnst.lesochoz.Probl.i Chime
Drew, AN, Latwe. SSR 25, 43 /1963/

Sieber R.: Die Chemischen-Pechnischen Untersuchungs-
Methoden der Zellstoff- und Papier-Industrie. Springer
- Verlag, Berlin 1951

Modrze jewski K, .t Metody badsx w przemysle c¢elulo-
Zowo - papierniczym, L6di 1966

Virkola K.E., Jirvela O., Vert.ainen Ve: Paperi ja Puu
45, 457 /1963/

Virkola NeE., Jirvela O, Variainer V.: Paperi ja Puu
&7, 575 /1965/

Virkola N.E., vartiainen V,.: Tappi 47, 765 /1964/
Virkola N.E.: Svensk Pappsrstidn. 62, 477 /1959/
Pepper J.Me, Baylis E., Adler Ee: CaneJjeChem, 3751241,
/1959/

Gruszniko¥ O.P., Elkin W.W.: Dostizenija i probieny
chimii lignina, Nauka - Moskwa 1973, s. 46

Moze jko LoN., Janzems WeR., Upite G.T.; 1zde Zinatne ~
Ryga, Chim,Drew, 2, 89 /1968/

Pepper J.: Cansd.Chem, 40, 1026 /1962/

Sokolowa LeA., Zdanowa Re.Ses: O chemosorboionnom metode

analiza kislyeh grupp w ligninie chwojnyoh - Sowremen-



119,
120.

121.

122,

123,
124,
125.
126,
127.
128,

129,
130,

- W2 -

nyje metody isstedowanija w chimii lignina. Materialy
Wses.Les.Inst., Archangielsk 1970, s. 69

Kin Z.: Otrzymywanie syntanéw garbujgeyeh & lignin te=
chnicznych, BTN Bydgoszcz, 1965

Bobraiski B.: Analiza ilo&ciowa zwigzkdéw organicznyoh,
PWN Warszawa, 1956

Bardyga H.: Synteza pochodnych furfuralu i ich zasto=-
sowanie do Zywic chemoodpornych. Praca dyplomowa wyko=
pan pod kierunkiem Z, Eina w Zespole Technologii Ce=
lulozy WSI w Bydgoszozy, 1973

Praca zbiorowa: Woprosy ispolzowanija pentozansoderza-
8z6zego syrja. Trudy Wses.Sow.Izd. AN Latwinskoj SSR
Ryge 1958

Gromow W.S,, Odincow P.N.: Tr.Inst.lesochozj. Probl.
AN Latw, SSE 12, 79 /1957/

Gromow W.S,, Tupurejne A.D.: Tr.Inst.Lesochozj. Probl,
i Chim,Drew. AN Latw., SSR 19, 169 /1960/

Jayme G., Rosenstock K.H.s Wochenbl, £, Papierfabr.
23/24, 108 /19587 )

Czupks B.I. : Chim.Drew., Zinatne = Ryga 3, 75 /1969/
Bogomolow B.D.: Sowremennyje metody issiedowanija w
chimii lignine, Materialy Wses.Lesotechn.lnst.,irchan-
gielsk 1970, 8, 37=52

Praca gbiorowa: Chimijs i ispolzowanie lignine, Zinat—
ne - Ryga, 1974 s. 107 - 112

Reznikow W.M.: Chim.,Drew.,Zinatne - Ryga &, 5 /1969/
Alekseew L.D., Reznikow W,M.: Chim.Drew., Zinatune-
Ryga, 4, 49 /1969/



131,
132,
133.

134,

135.

136,
137.
1384
139,

140,

141.

- 3 -

Alekseew A,D, 3 Chim.,Drew,, Zinatne = Ryges 9,57 /1971/
Forss K., Stenlund B.: Paperi ja Puu 1, 93 /1969/
Silverstein R.M., Bassler G.C.: Spektroskopowe metody
identyfikaoji zwiqzk6w orgenicznych, FWN Warszawa,1970
Pitipozuk J.S. 3 Wozmoinosti izuozenija lignina s pa-
moszozju IR - spektroskopii, Chimija i  ispoizowanije
lignina, Zinatne - Ryga, 1974 s. 134

Grusznikow O.A., Elkin W.W.s Dostitenija i problemy
ohimii lignina, Nauka - Mogkwa , 1973 8, 94=100
Hergert H.L.: J.Organ.Chem. 25, 405 /1960/

Lindberg J.: Paperi ja Pun 43, 672 /1961/

Uilmer A,, Sohorwing P.Z.: Phys.Chem., A 168,81 /1934/

Aulin-Erdtman G., Sander R.: Acta Chem,Soand. 22,
1187 /1968/
Poloin J., Rapson W.H.: Pulp Paper Mag.Can. 70, T 755

/1969/
Kin Z.s Sposéb otrzymywania poochodnych furfuralu. Pa-
tent PRL nr P-158048, 1972












