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W prezentowane) pracy oméwione zostaly wiasciwoéct termiczne, molekularne oraz przedstawiono zdjecia
lignin 1 produktow ich modyfikacji wykonane technika skaningowej mikroskopii elektronowej.
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WSTEP

Bogactwo 1 roznorodno$¢ grup funkcyjnych wystepujacych w czasteczkach ligniny
oraz aromatyczny charakter tego polimeru stwarza szerokie mozliwosci jego modyfika-
¢ji w wyniku takich reakcji, jak :

- polimeryzacja (Lindberg i Melartin 1982, Struszezyk i Wrzesniewska-Tosik 1992,
Taiiin.1968) '

- karboksylowanie i acylowanie (Glasser 1981)

- sulfonowanie (Harvey i in. 1985)

- fosforylowanie (Bogolytsin i Lindberg 1985).

W oparciu 0 wymienione wyzej reakeje modyfikacji mozna wytwarzac rozne rodzaje
homo- i kopolimerdw ligniny,

Najwicksze znaczenie w modyfikacji lignin ma reakcja polikondensacji. Lignina posiada
reaktywne ugrupowania wodorotlenowe (Goring 1989), dlatego tez zdolna jest do konde-
nsacji, m.in. z formaldehydem, chlorofosfazenami oraz chlorkami kwasow dikarboksylowych
(Sarkanen i Ludwig 1981, Struszczyk i Wrzesniewska-Tosik 1994).

Prace zwiazane z modyfikacja lignin za pomoca aromatycznych chlorkow kwasow
dikarboksylowych w wyniku kopolimeryzacji (Struszczyk i Wrzesniewska-Tosik 1988,
1990, 1992), zmierzaja do otrzymania nowoczesnego, termoplastycznego materiatu poli-
merowego o podwyzszonej odpornodci termicznej, przeznaczonego do wielu zastosowali.

METODYKA BADAN

Reakeje modyfikacji lignin prowadzono za pomoca chlorku tereftaloilu, w srodowisku
DMAC, w czasic 1h, w temperaturze 30°C, w obecnosci pirydyny jako akceptora wydzie-
lajacego si¢ chlorowodoru (Wrzesniewska-Tosik i Struszezyk 1991). Do badan zastoso-
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Rys. 1. Schemat reakgji ligniny z chlorkiem tereftaloilu
Fig. 1. The reaction of lignin with terephthaloyl chloride

wano lignosulfoniany sodowe (LS), produkciji norweskiej firmy Borregaard o nazwach
handlowych Ultrazine NAS i Borresperse NA oraz ligning pochodzaca z eksplozyjnego
procesu roztwarzania drewna osikowego (L), Wydzielony produkt reakeji analizowano
pod wzgledem wiasciwosci termicznych i czasteczkowych. Proces moze przebiegac w
kilku kierunkach zgodnie z powyzej przedstawionym schematem (rys.1).

Wytworzone w pierwszym etapie procesu reaktywne produkty oligomeryczne ulegaja
dalszej kondensacji do wytworzenia wielkoczasteczkowych zwigzkow estropodobnych
(Wrzesniewska-Tosik 1990).

Badania rozkladu ciezaru czasteczkowego

Istotna cecha charakieryzujaca whasciwosci molekularne polimerdw jest rozktad ich
ciezaru czasteczkowego. Do jego oceny wykorzystano metode chromatografii zelowej
(GPC). Badania wykonano na chromatografie typu HP 1050 (firmy Hewlett-Packard),
wykorzystujac do obrébki danych program komputerowy GPC-Software (firmy Polymer
Laboratories), stosujac detektor refraktometryczny RI. W przypadku ligniny pochodzgcej
z eksplozyjnego roztwarzania i jej pochodnych stosowano jako faz¢ ciggty DMAC/0,5 %
LiCl w temperaturze 80 C. Do oceny rozktadu cigzaru czasteczkowego lignosulfonianow
faze ciagty stanowit bufor TRIS-HCI, pH = 8 o sktadzie: 0,05M tris- trlhydmqumuylo-
aminometan; 0,1M HCI; 0,5M NaCl. Pomiar wykonywano w temperaturze 20°C.
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Badanie przemian termicznych

W wyniku efektow termicznych zachodza w polimerach zmiany masy jako nastepstwo
procesOw chemicznych, W chwili obecnej najbardziej uniwersalna metoda badania odpo-
rnosci termicznej polimerdw jest réznicowa analiza termiczna i termograwimetryczna.
Badania termograwimetryczne przeprowadzono za pomoca termowagi TGS-1 firmy
Perkin-Elmer, w atmosterze azotu i w zakresie temperatur 20-600 %

Badania przemian termicznych w produktach modyfikacji lignin wykonano w ukta-
dzie standardowej kalorymetrii skaningowej DSC, przy uzyciu zestawu analitycznego
firmy UNIPAN typ 605 M. Wykorzystujac odpowiednie oprogramowanie, wyznaczono
dla kazdego termogramu ekstremalne wartosci pikow energetycznych, powierzchnie
tych pikéw odpowiadajaceenergii zachodzacych przemian endo-iegzotermicznych oraz
temperatury odno$nych przemian, okreSlane poprzez styczne do linii czota piku i wy-
kreslone w punkcie przegigcia.

WYNIKI BADAN

Wiagciwosci termiczne polimeréw wyznaczaja mozliwosci ich praktycznego zastoso-
wania. W przypadku polimeréw o whasciwosciach specjalnych, decydujace znaczenie dla
ich oceny ma analiza termograwimetryczna, za pomoca kidrej mozna okreslic iloSciowa
zmiane mas obrazujaca charakter zachodzacych przemian. W tabelach 112 zestawiono

Tabela 1
Table 1
Wplyw stosunku molowego reagentow na wlasciwosci termiczne
produktow modyfikacji lignosulfonianéw
Effect of the reagents molar ratio on thermal properties
of modified lignosulphonates
Rodzaj ligniny Stosunek Temp. max. Ubytek masy
molowy ubytku masy
Type of lignin Molar ratio Temp. of max. Mass loss
rate of mass loss
LS:CT AT(C) | Am(%) | A2m (%)
Ultrazine NAS - 238+360 65,4 65,4
151 340+463 68,8 70,1
12 240+340 73,3 76,3
1:3 360+467 48,9 57,2
1:4 300+452 75,7 80,1
Borresperse NA - 280+360 69,5 69,5
1:1 335+451 79,3 848
1 52 340+468 68,3 73,2
1:3 340+472 59,1 66,9
1 =4 330+451 68,9 73,6

Ay m - ubytek masy do temperatury 400°C
A; m - ubytek masy do temperatury 600°C
Aym - mass loss up to temperature 400°C
A; m - mass loss up to temperature 600°C
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Tabela 2
Table 2
Wiasciwoscr termiczne ligniny z eksplozywnego roztwarzania 1 produktow jej modyfikacji
Thermal properties of steam exploded lignin and of its modification products
Rodzaj ligniny Stosunek molowy Temp. max. ubytku masy Ubytek masy
Type of lignin Molar ratio Temp. of max. rate of mass loss Mass loss
L:CT AT (OC) Am (Ufo)
L-3 - 367+442 70,0
13 359+465 63,5
142 288+484 75,5
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Rys.2. Krzywe DSC lignosulfonianu sodowego typu Ultrazine NAS (1)

1 jego pochodnej (2)

Fig.2. DSC- thermograms of sodium lignosulphonate Ultrazine NAS(1)

and of its derivative (2)

0

C



MODYFIKACJA LIGNIN ZA POMOCA CHLORKU TEREFTALOILU... 35

dH
—30
dT
[mW]

3 70 Mo | 150 | 13a- | 250 | 20 " 30 | %0 C
Temperatura
Temperature

Rys.3. Krzywe DSC ligniny z procesu eksplozyjnego roztwarzania drewna (1) i jej pochodnej (2)
Fig.3. DSC- thermograms of steam exploded lignin (1) and of its derivative (2)

wyniki analizy termograwimetrycznej lignin i produktéw ich modyfikaciji. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna stwierdzic, ze w poréwnaniu z wyjsciowymi lignosulfonia-
nami produkty ich modyfikacji charakteryzuja si¢ wyzsza temperatura maksymalnego
ubytku masy. Moze to §wiadczy¢ o ich wigkszej stabilnosci termicznej, w poréwnaniu do
wyjsciowych lignosulfoniandw. Podobnie zachowuja si¢ produkty modyfikacji lignin
cksplozywnych, ktére takze posiadaja wyzsza lemperature koricowa maksymalnego ubyt-
ku masy niz produkty wyjSciowe. Przemiany, zachodzace w polimerach pod wplywem
temperatury, mozna podzieli¢ na trzy rodzaje:

- przemiany endotermiczne, ktérym towarzyszy pochtanianie ciepta

- przemiany egzotermiczne, zwiazane z wydzielaniem ciepta

- oraz przemiane drugiego rzedu, przy ktorej nie zachodzi zmiana entalpii, a przemia-
nic ulega jedynie ciepto wlasciwe.

Roznicowa analiza termiczna pozwala na wykrycic i poznanie tych przemian. Poszcze-
gélne termogramy przedstawiaja zmiany termiczne odpowiadajace energiom zachodza-
cych przemian endo- i egzotermicznych oraz temperatury tych przemian,

Badania termiczne wykonano dla produktéw modyfikacji, a takze, dla poréwnania
zachodzacych zmian termicznych, dla wyjSciowych lignin. Na rys. 2 i 3 przedstawiono
termogramy ligniny i produktoéw jej modyfikacji. W przypadku modyfikowanych lignin
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Rys. 4. Krzywe rozkladu cigzaru czasteczkowego lignosulfonianu sodowego Ultrazine NAS (A)
oraz jego pochodnej (B)
Fig. 4. Molecular weight distributions curves of sodium lignosulphonate Ultrazine NAS (A)
and of its derivative (B)
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Rys.5. Krzywe rozktadu cigzaru czasteczkowego ligniny z procesu eksplozyjnego roztwarzania drewna (A)
i jej pochodnej (B)
Fig. 5. Molecular weight distributions curves of steam exploded lignin (A)
and of 1ts derivative (B)
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Rys. 6. Fotografic SEM (x540) ligniny z procesu eksplozyjnego roztwarzania drewna (a)
i jej pochodnej (b) oraz lignosulfonianu sodowego typu Ultrazine NAS (c) i jego pochodnej (d))

Fig. 6. SEM-photographs (x540) of steam exploded lignin (a), of its derivative (b),
of sodium lignosulphonate Ultrazine NAS (c) and of its derivative (d)

zaobserwowano wyrazne réznice w przebiegu ich termograméw. Na termogramach
lignosulfoniandw i ligniny pochodzacej z eksplozyjnego roztwarzania drewna obserwuje
si¢ wysiepowanie jedynie pikéw endotermicznych w temperaturze odpowiednio 124

121°C dla lignosulfonianéw oraz 111°C dla ligniny cksplozyjnej. Zjawisko to mozna
przypisa¢ usuwaniu wody z lignin. W przypadku produktow modyfikacji lignosulfonia-
now /anhscrwnwano wystgpowanic dodatkowego piku endotermicznego w temperaturze
402"C . Efekt ten jest najprawdopodobniej wynikiem rozktadu tych produktow, W przy-
padku produktu m(deIlkJL_u ligniny z cksplozyjnego roztwarzania drewna obserwuje
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si¢ odmienny przebicg termogramow. Stwicrdzono wystepowanie dodatkowego piku
cgzotermicznego w temperaturze okoto 313°C. Tego rodzaju przebieg termogramu po-
twierdza réznice w budowie chemicznej produktéw modyfikacji stosowanych lignin.

Jak juz wspomniano wezesniej, cecha charakterystyczna polimerdw jest rozktad ich
ciezaru czasteczkowego. Przebieg przyktadowych krzywych tych rozktadow przedstawio-
no narys.4 i 5. Wyrazne przesuniecie maksimum krzywych rozktadu w kicrunku wyzszej
wartosci ciezaru czasteczkowego dla  produktow modylikacji wskazuje wyraznie, iz
produkty te charakteryzuja si¢ wyzszym Srednim cigzarem czasteczkowym niz wyjsciowe
ligniny.

Dla pelnej charakterystyki produktow modyfikacji, na rys.6 przedstawiono zdjecia
ligniny i produktéw jej modytikacji uzyskane technika elektronowej mikroskopii skanin-
gowej. '

W prébce wyjsciowego lignosulfonianu typu Ultrazine NAS rozrzut wielkosci czastek
jest duzy i wynosi od 15 do 100 pm. W prébce modytikowanej ligniny obserwujeniy
rozwinieta powierzchnig i duze rozdrobienie, przy wielkosci czastek rzedu 1-5 pm.
Wieksze obiekty, wielkosci 50 - 100 pm, sa aglomeratami matych czastek o bardzo roz-
winigtej powierzchni. Podobne zjawisko wystepuje w przypadku ligniny pochodzacej z
cksplozyjnego roztwarzania drewna, dla ktorej wielkosc czastek zawiera si¢ w granicach
20 - 150 pm. Pochodna otrzymana na bazie tej ligniny ma rozwini¢ta powierzchni¢ przy
wielkosci czastek rzedu 1-5 pm. Wigksze obiekty sa rowniez aglomeratami 0 mocno
rozwinietej powierzchni. Na zdjeciu mikroskopowym przedstawiajacym ligning z procesu
cksplozyjnego mozna zauwazy¢ rowniez fragmenty wlokien celulozowych:

PODSUMOWANIE

Reasumuijac, nalezy stwierdzic, ze w wyniku oryginalnej modyfikacii ligniny za
pomoca chlorku tereftaloilu wytworzono termoplastyczne modyfikaty poliestropodobne.
Procesowi modyfikacji poddano zaréwno li gnosulfoniany sodowe, jak i ligning pochodza-
ca z eksplozywnego roziwarzania drewna. Nieodzowne jest podkre§lenie trudnosci w
ocenie whasciwosci, zaréwno wyjsciowej ligniny, jak i modyfikatow, kiore wynikaja z
nicjednorodnosci budowy i sktadu chemicznego wyjSciowego surowcd.

Praca wplyngla do Redakeji w marcu 1997
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MODIFICATION OF LIGNINS BY TEREPHTHALOYL CHLORIDE
II. DETERMINATION OF SOME MOLECULAR AND THERMAL
PROPERTIES OF MODIFIED LIGNINS

Summary

Polyester-like thermoplastic products obtained as a result of the reaction between lignins and terephthaloyl
chloride were examined. Steam exploded lignin (L) and sodium lignosulphonates (LLS) were modified with
terephthaloyl chloride. Some molecular and thermal properties of lignin modificates were determined. As aresults
of TG analysis it can be stated that modified product have higher temperature of a ma:umum weight loss than
initial lignins. In thermograms of the initial lignins only endothermic peaks at 124 .md 121°C for LS and 111°C
for L. can be observed. In case of modified LS the additional endothermic peak at 401°C is noticed. Ttis pmh.ab[y
caused by thermal decomposition of the products. For modified product of LS an exothermic peaks at 313°Cis
observed. Molecular properties of lignins and products of their modification were evaluated using gel permeation
chromatography (GPC). Due to GPC application a comparision of molecular weight distribution both for lignins
and for products of their modification was possible. As it can be seen from the plots modificates have higher
average molecular weight values than unmodified lignins. Maxima in curves of molecular weight distribution for
modificates correspond to higher molecular weight values than the appropriate maxima values for initial lignins.
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