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MODYFIKACJA LIGNIN ZA POMOCA CHLORKU TEREFTALOILU

I. BADANIE WPLYWU PARAMETROW PROCESU
NA WEASCIWOSCI PRODUKTOW MODYFIKACII

Krystyna Wrzesniewska-Tosik,
Henryk Struszezyk
Instytut Widkien Chemicznych w Lodzi

Poszukiwanie nowych kierunkéw utylizacji lignin spowodowalo, iz podjeto proby ich zastosowania do
otrzymania nowoczesnych materialéw polimerowych. W pracy przedstawiono wyniki badan nad modyfikacja
lignin za pomoca chlorku tereftaloilu. Badano wptyw parametréw procesu na budowe i wlasciwosci otrzymanych
pochodnych.

Stowa kluczowe: lignosulfoniany, modyfikacja lignin, chlorek tereftaloilu

WSTEP

Praktyczne zalety lignin, tj: odtwarzalno$¢, niski koszt, mozliwo$¢ otrzymywania
specjalnych polimeréw stosowanych np. w ochronie Srodowiska naturalnego, mozliwosc
zastapienia ligning surowcow chemicznych pochodzacych z ropy naftowej i wegla ka-
miennego, Swiadcza o szerokich mozliwosciach ich wykorzystania. Jeden z kierunkow
wykorzystania tego dostepnego w duzych ilosciach naturalnego polimeru stanowi mody-
fikacja ligniny za pomoca chlorkéw kwasdw aromatycznych. Obecnos$é w czasteczkach
ligniny grup wodorotlenowych o charakterze aromatycznym i alifatycznym, a takze
innych grup funkcyjnych podatnych na modyfikacj¢ chemiczna, stwarza mozliwosc
otrzymania polimeréw poliestropodobnych, a takze ich wykorzystania m.in. do modyfi-
kacji wtokien chemicznych.

Celem pracy byty badania modyfikacji lignosulfoniandw sodowych za pomoca chlorku
tereftaloilu i okreslenie wasciwosci otrzymanych produktow.

W prezentowanym artykule przedstawione zostaty wybrane zagadnienia dotyczace
tego typu modyfikacii.

METODYKA BADAN

Proces modyfikacji ligniny prowadzono zgodnie z opracowana oryginalna metoda
syntezy w Srodowisku dimetyloacetamidu (DMAC) (Struszezyk 1 Wrzesniewska-Tosik
1992,1994,1995). Lignosultoniany sodowe Ultrazine NAS i Borresperse NA  produkcji
norweskiej firmy Borregaard, modylikowano za pomoca chlorku tereftaloilu w obecnosci
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Tabela 1
Table 1
Wiasciwosci lignin uzytych do badan
Properties of lignins used in investigations
Rodzaj Barwa Wilgot- Skiad Zawartosc Zawartosc
ligniny nosc¢ chemiczny, grup —OH grup -OCHs
(%) (%) (%) (%)
Type Colour Moisture Chemical Hydroxyl Methoxyl groups
s compaosition,
of lignin content (%) (%) groups content content
e H S (%) (%)
Ultrazine Brgzowa 49 447 | 502 | 7,62 15,13 10,8
NAS Bronze
Borresperse | Brazowa 51 40,7 | 4,00 | 4,05 14,90 7.8
NA Bronze

pirydyny jako akceptora wydziclajacego si¢ chlorowodoru. Whasciwosci uzytych do badan
lignosulfoniandw przedstawiono w tabeli 1.

W ramach badaii oceniano wptyw parametréw procesu modyfikacji na wiasciwosci
otrzymanych pochodnych ligninowych. Ocene wtasciwosei i budowy otrzymanych
produktéw modyfikacji prowadzono w oparciu o analiz¢ spektrofotometryczna w podczer-
wieni, rentgenografie, chromatografi¢ cieczowa GPC, analize termiczna i termograwi-
metryczna oraz analiz¢ sktadu chemicznego.

WYNIKI BADAN

W ramach badari dotyczacych modyfikacji lignosulfonianéw (LS) za pomoca chlorku
tereftaloilu (CT) badano wplyw parametrow tego procesu na wlasciwosci otrzymanych
pochodnych ligninowych. Jednym z parametréw decydujacym o budowie 1 whasciwo-
sciach otrzymanych produktow jest stosunek molowy reagentow. W celu okreslenia
wplywu tego parametru na przebieg procesu przeprowadzono cykl badan przy zmicnnym
stosunku reagentéw w temperaturze 30°C. Whasciwosci otrzymanych produktow przed-
stawiono w tabeli 2. Zaleznie od stosunku ilo§ciowego reagentow w procesie modyfikacji
chlorkiem tereftoloilu otrzymano produkty state o barwie od jasno bezowej do brazowe].
Temperatura topnienia otrzymanych pochodnych wynosi 278 - 340° C, natomiast wyj-
§ciowe ligniny nie ulegaja topnieniu bez rozktadu.

Powstate produkty réznia sie wyraznie sktadem chemicznym od wyjsciowej ligniny.
Zaobserwowano, ze dla stosunku molowego LS/CT rownego 1:3 zawartos¢ wegla jest
najwigksza, Wzrost zawartosci wegla w wytworzonych modyfikatach wskazuje na
zwickszenie si¢ aromatycznego charakteru produktéw. W wyniku takiej modyfikacji
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Tabela 2
Table 2
Wplyw stosunku molowego reagentow na wiasciwoscei produktow modyfikacii lignosulfonianow

Effect of reagents molar ratio on the properties of modified lignosulphonates

Typ Stosunek Skiad chemiczny produktu Temp. Wydajnosé
ligniny molowy (%) topnienia produktu
produktu (g/g LS)
(‘c)
Type Molar ratio Chemical composition, Melting Product yield
of lignin LS=ET (%) point (g/g LS)
(°C)
C H S
Ultrazine NAS - 44 70 5,02 7,62 - -
1:1 56,70 415 4,55 278295 1,05
T2 56,71 4,01 499 302-327 2,63
1:3 57,25 4,04 4,06 300-332 2,80
1:4 56,24 4,16 4,46 314-327 2,50
Borresperse NA - 40,70 473 4,10 = =
| 56,79 4,00 4,00 280+295 0,87
1.2 56,98 4,07 3,97 301318 1,43
1:3 57,03 4,09 3,77 294-340 2,00
1:4 56,89 4,18 3,99 315+329 2,15

lignosulfonianéw uzyskano produkty termoplastyczne posiadajace zakres temperatury
topnienia charakterystyczny dla poliestrow zawierajacych w swej strukturze ugrupowania
aromatyczne.

Wytworzone produkty sa nierozpuszczalne w wodzie oraz wodnych roztworach
kwasow i zasad. Sa one dobrze rozpuszezalne w DMAC i dimetylosulfotlenku (DMSQO)
oraz stabo rozpuszczalne w metanolu, etanolu i dioksanie. Dla okre§lenia wptywu tem-
peratury na proces modyfikacji lignosulfonianéw sodowych i na wiasciwosci otrzyma-
nych produktow, przeprowadzono badania dla dwéch wartosei stosunku molowego
LS/CT, r6wnych 1:1 i 1:3. Wyniki wykonanych badaii przedstawiono w tabeli 3. Na
podstawie uzyskanych wynikow zaobserwowano, iz zwiekszenie temperatury procesu
powoduje nieznaczne zwigkszenie zakresu temperatury topnienia otrzymanych produ-
ktow, ktore charakteryzuja si¢ podobna rozpuszczalnoscia i sktadem chemicznym.

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni

Badania struktury produktow modyfikacji ligniny za pomoca chlorku tereftaloilu
metoda spektrofotometrii w podczerwieni, stanowia wazny element identyfikaciji otrzy-
manych zwiazkow. W potaczeniu z innymi metodami badai pozwalaja one na identyfi-
kacje produktow modyfikacji lignin. W tabeli 4 przedstawiono typowe pasma absorpcyine
charakterystyczne dla ugrupowai wystepujacych w ligninie (Silverstein i Bassler 1969).
Narys.112 przedstawiono przyktadowe widma absorpcyjne w podczerwieni wybranych
lignosulfonianéw oraz produktéw ich modyfikacji. Spektrogramy IR wyjsciowych ligno-
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Tabela 3
Table 3
Wplyw temperatury na wlasciwosci otrzymanych produkiow
Effect of temperature on the properties of modified products
Typ Stosunek Temperatura Sktad Temp. Wydajnos¢
ligniny molowy (°C) chemiczny topnienia produktu
LS:CT (%) (°C) g/g LS
Type Molar Temperature Chemical Melting Product
of ratio (°C) composition point yield
lignin LS:CT (%) (*C)
6 H s g/gLs
Ultra- - - 44 70 5,02 7,62 - -
zine G| 10 56,20 4,30 4,02 274290 0,79
NS 30 56,70 | 415 | 455 | 278:295 1,05
50 56,63 | 3,87 4,49 278-298 1,20
70 56,41 3,80 4,69 270285 1,07
13 10 56,38 4,00 4,83 268:288 0,92
30 57,24 3,16 4,46 300:314 2,80
50 56,30 3,20 4,54 289-310 2,89
70 56,45 3,24 4,51 290315 3,00
Borres- - - 40,70 473 4,10 - -
perse 11 10 57,61 3,91 3,66 270:280 0,55
NA 30 56,79 | 4,00 | 400 | 280:296 0,87
50 57.89 3,16 3,70 280300 121
70 56,98 4,00 3,35 276289 1,00
1:3 10 56,50 3,18 3,79 300:320 1,05
30 57,03 3,22 3,58 301:325 2,00
50 56,57 3,15 3,59 310+320 1,90
70 56,63 3,20 3,91 305:321 1,78

sulfonianéw nie roznia sie istotnie, co §wiadczy o ich podobnej budowie chemicznej.
Otrzymane modyfikaty charakteryzowaty si¢ odmiennym charakterem widma absorpcyj-
nego w podezerwieni, niz wyjsciowe lignosulfoniany. W widmach produktow modyfi kuqi
zaobserwowano pojawianie si¢ pasm absorpeyjnych przy liczbie falowej 173511 720cm -,
odpowiadajacych drganiom ugrupowaii estrowych, zaréwno alifatycznych, jak i aroma-
tycznych. Przy liczbic falowej 3200 - 3440 cm* wystepuje szerokice pasmo charakterysty-
czne dla drgan walencyjnych grup -OH, zarowno alifatycznych jak, i aromatycznych.
Réwnoczesnic obserwuje si¢ wystepowanic pasma absorpeyjnego przy liczbie falowej
1420-1460 cm™ . charakterystycznego dla drgafi deformacyjnych grup wodorotienowych
w ugrupowaniach karboksylowych. Przy liczbie falowej rownej 870 cm’ wystlepuje
charakterystyczne pasmo absorpeyjne dla podstawionego ugrupowania aromatycznego.
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Rys. 1. Widmo w podczerwieni lignosulfonianu sodowego Ultrazine NAS (1)
i jego pochodnej (2)

Fig. 1. Infrared spectrum of sodium lignosulphonate Ultrazine NAS (1)
and of its derivative (2)
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Rys. 2. Widmo w podczerwieni lignosulfonianu sodowego Borresperse NA (1)
1 jego pochodnej (2)
Fig. 2. Infrared spectrum of sodium lignosulphonate Borresperse NA (1)
and of its derivative (2)

cm’
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie lignosulfonianu sodowego Ultrazine NAS (a)
i jego pochodnych (b.c)
Fig. 3. X-ray diffractograms of sodium lignosulphonate Ultrazine NAS (a)
and of its derivatives (b,c)

Rys. 4. Dyfraktogramy rentgenowskie lignosulfonianu sodowego Borresperse NA (a)
i jego pochodnych (b.c)
Fig. 4. X-ray diffractograms of sodium lignosulphonate Borresperse NA (a)
and of its derivatives (b,c)
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Tabela 4
Table 4
Pasma absorpeyjne w podczerwieni charakterystycznych ugrupowan w ligninie
Assignment of bands in the infrared spectrum of lignin
Charakterystyczne ugrupowania Liczba falowa (cm'1)
Assignment Wave number (cm'1)
-OH fenolowe i alkoholowe 3430 - 3440
OH-groups, phenolic and alcoholic
ugrupowanie aromatyczne 1800 - 1300
aromatic group
—803 Na 1300 - 900
S=0 w -804 Na : 700 - 400
ugrupowanie syringilowe 1200 -1250
syringyl group

Badania rentgenowskie produktéw modyfikacji ligniny

Lignina jest polimerem typowo amorficznym (Goring 1989), interesujacym bylo w
zwiazku z tym okreslenie struktury nadczasteczkowej powstatej po procesie modyfikacji.
Narys. 3 i4 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie lignosulfoniandw stosowanych
do badan oraz wybranych produktow ich modyfikacji. Na podstawie analizy rentgeno-
wskiej mozna stwierdzic, 12 w przypadku modyfikatéw obserwuje si¢ wystepowanie w
zakresie kata 2 © =30- 159 wyraznych pasm charakterystycznych dla fazy krystalicznej,
co wskazuje na uksztattowany uktad fazowy. Intensywno$¢ pikow krystalicznych dla
modyfikowanych lignin jest uzalezniona od warunkéw modyfikacji. Jednoczesnie nie
obserwuje sie wystepowania tego rodzaju pasm dla wyjsciowych lignin, co potwierdza ich
amorficzny charakter,

Stan uporzadkowania wywiera istotny wplyw na wlasciwosci fizyko-mechaniczne i
chemiczne polimeru, a znajomo$¢ indeksu krystalicznosei, ktory okresla ten stan, jest
rowniez waznym parametrem technologicznym polimeru.

PODSUMOWANIE

W wyniku reakcji lignosulfoniandw sodowych z chlorkiem tereftaloilu wytworzono
termoplastyczne modyfikaty poliestropodobne. Otrzymane produkty modyfikacji ligno-
sulfoniandw sy ciatami statymi o barwic od bezowej do brazowej, o czgSciowo uksztatto-
wanym uktadzie fazowym, charakteryzuja si¢ temperatury topnienia w zakresie
278-340C. Postep w modyfikacji ligniny za pomoca chlorkéw kwasow aromatycznych
i alifatycznych sprawia, iz dziedzina ta staje si¢ interesujaca nie tylko dla przemystu
tworzyw sztucznych, ale takze dla przemystu wiokien chemicznych i dla rolnictwa.

Praca wplyneta do Redakeji w marcu 1997
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MODIFICATION OF LIGNINS BY TEREPHTHALOYL CHLORIDE
[.THE INFLUENCE OF PROCESS CONDITIONS ON THE PROPERTIES
OF MODIFIED LIGNINS

Summary

Possibilitics of utilizing of lignins as an organic material renowable and available in large amounts result
from their chemical structure and properties of their aqueous solutions. Lignins were modified by their conversion
to polyester derivatives. As an initial materials commercial sodium lignosulphonates Ultrazine NAS and
Borresperse NA from Norwegian Borregaard company were used. Modification was carried out by means of
terephthaloyl chloride in dimethylacetamide solution with presence of pyridine as an acceptor of HCl released.
The influence of process conditions on the properties of the modified lignins was evaluated. As a results of the
reaction between sodium lignosulphonates with terephthaloyl chloride the thermoplastic polyester- like mnd;ih
cates were obtained. The products are bronze to beige coloured solids of m.p. within the range of 278 - 340 e
The IR spectra of the modificates are characterized by the existence of absorption bands of 1735 and 1720 cm i
corresponding to vibration of ester groups both aliphatic and aromatic ones.

Adres autoréw:
dr Krystyna Wrzeéniewska-Tosik
prof. dr hab. Henryk Struszezyk
Instytut Widkien Chemicznych
9()-570 Léd%, ul. M. Sklodowskiej-Curie 19/27
POLAND



