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CHARAKTERISTIKA CHLORU V CHLORLIGNINOCH (I1T)
JAN POLCIN

Vyskumny ustav priemyslu celuldzy v Bratislave

V predchadzajicich publikicidch [1, 2] sa zistovala pevnost vizieb chléru
v chlérovanych ligninoch voéi pésobeniu vody, vodnych roztokov uhli¢itanu
sodného a lihov pri reakénych teplotich do 100 °C. Z vysledkov sa vyvodil
zéver, Ze chlérované ligniny obsahuji okrem mengieho mnoZstva aromaticky
viazaného chléru prevazne chlér viazany na boénom retazci, a to tak isto roz-
liénym sposobom.

V tejto praci sa uvadzaji vysledky tlakového pdsobenia uhli¢itanu sodného,
ldhov a amoniaku na chlérované ligniny. Podobne ako pri beztlakovych za-
hrevoch i v tomto pripade prebieha odstiepovanie chléru. Pritom Gast (asi 3/4)
sa odstiepi velmi ochotne, kym zvySok je znac¢ne rezistentny a odstiepi sa jedine
za vysokych tepldt, resp. po dlhej reakénej dobe. Tento tazko sa odStiepujici
chlér svojim chovanim pripomina chlér viazany na aromatickom jadre. Od-
Stiepovanie chléru je pri tlakovych zahrevoch sprevadzané daldimi chemickymi
zmenami ligninovej makromolekuly, ktord je na jednej strane odbidrand
(najmé za pritomnosti NaOH), kym na druhej strane naopak, kondenzuje sa
(najmai za pritomnosti Na,CO, a NH,). Ako zistila Soryginova a Koloto-
vova [3], pri zmydeliiovani chlérovanych ligninov z hydrolyzy sa zvySuje
mnozstvo karbonylovych a najmé karboxylovych skupin.

Experimentalna ¢ast

Na pokusy sa pouZival chlérovany AS-lignin (CIL), pripraveny obdobne, ako sa
opisuje v predchadzajucich pracach [1, 2, 4]. Tlakové zahrievanie prebiehalo v autoklé-
voch z nehrdzavejucej ocele, vyhrievanych v olejovom kupeli na prislusni teplotu.
Po skondeni zahrievania sa reakénd zmes okyslila zriedenou kyselinou sirovou, vyzréZany
lignin sa odfiltroval, premyl vodou a susil pri teplote 105 °C. V preparatoch sa stanovil
neodstiepeny chlér Pringsheimovou metédou spojenou s potenciometrickou titrdciou.

1. Tlakové pbsobenie uhlifitanu sodného

50 g CIL o susine 87,1 % a obsahu celkového chléru 30,8 % (z €oho 28,1 % je orga-
nicky viazaného) sa rozpustilo v 180 ml 23 %, uhliditanu sodného, pridali sa 2 g molekulo-
vej medi ako katalyzatora (podla zistenia med urychluje odStiepovanie Cl pdésobenim
uhli¢itanu a¥ o 1/3), nado sa zmes rdézne dlhu dobu zahrievala pri 160 °C. Vysledky za-
chycuje tab. 1.

Preparaty po zahrievani boli tmavej farby a mali znaéne zniZent rozpustnost v roz-
pustadlach AS-ligninu, resp. CIL (luh, alkoholy atd.), éo nasvedéuje na polymerizatné
procesy podas zahrievania.

2. Tlakové pdsobenie lihu

40 g CIL o susine 96,85 % a obsahu organicky viazaného chléru 20,49 % sa rozpustilo
v 120 ml 21 % vodného roztoku NaOH (1,72 mélu NaOH na 100 g CIL), naco sa zahrie--
valo pri réznej teplote rozne dlha dobu. Vysledky st v tab. 2 a 3.
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Tabulka 1

Odstiepovanie chléru z chlérovaného AS-ligninu pésobenim
uhliéitanu sodného pri 160 °C

Doba zahrievania Neodstiepeny organicky Cl
(hod.) %
0 28,10
2 6,40
4 5,10
6 2,38
Tabulka 2

Odstiepovanie chléru z chlérovaného AS-ligninu pésobe-
nim hihu sodného pri 160 °C

Doba zahrievania Neodstiepeny organicky Cl
(hod.) (%)
0 20,49
1 5,25
2 4,30
3 4,00
4 3,71
6 3,20
12 1,72

Tabulka 3

Odstiepovanie chléru z chlérovaného AS-ligninu pdsobenim lihu sodného pri réznych
dobéch zahrievania a réznych teplotach

Reakénd doba (hod.)
Teplota
°C) 1 2 3
Neodstiepeny organicky Cl (%)

100 9,8 10,5 9,6

130 8,0 6,7 5,5 |
160 5,25 4,3 4,0

190 3,00 1,3 0,76

Pri tomto druhu zéhrevov sa popri odStiepovani chléru pozorovalo i &iastoéné od-
buranie ligninovej makromolekuly aZ na jednoduché latky. Napriklad z reakénej zmesi
po 6 hod. zahrievani na 160 °C sa extrakciou éterom izolovalo asi 4,5 9, krystalickej
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latky (poéitané na vychodiskovy CIL) s obsahom 6 % celkového Cl. V latke bola popri
menSom mnoZstve fenolov kvalitativne dokézand kyselina Stavelovéa. O odburani, pri-
padne inych zmenéch v ligninovej makromolekule svedéi aj to, Ze CIL po tlakovom
zéhreve s lithom obsahuje menej —OH skupin, neZ by odpovedalo teoretickému mnoz-
stvu. Napriklad CIL, ktory p6vodne obsahoval 22,5 % chléru s 1,8 % —OCH,, po tlako-
vom zéhreve (2 hod. pri 160 °C) obsahoval 4,6 % Cl, 1,84 % —OCH, a 8 % —OH,
hoci teoretické mnoZstvo by malo byt asi 14,5 % —OH, z toho 5 % pdévodnych a 9,5 %
robil na pévodny lignin, pretoZe aj pri chloricii nastdva uréity ubytok —OH skupin,
resp. —OCH,. Dal$im dékazom o vedlaj$ich reakcidch pri alkalickom zmydeliiovani CIL
za vzniku kyslych produktov je zistenie, Ze ak sa pri reakeii pouZilo iba teoretické mnoz-
stvo luhu (napr. 1 gramekvivalent NaOH na 0,84 gramekvivalentu Cl), po 2 hod. zahrie-
vanina 160 °C reakcia reakénej zmesi bola kyslé, hoci obsah neodstiepeného chléru v CIL
bol este 8,67 % (poévodny obsah chléru bol 21,5 %).

3. Tlakové pdsobenie amoniaku

Ako je znéame, pri pésobeni amoniaku na chlérované preparaty dochadza k vymene
chléru za aminoskupinu, a to 8i uZ primarnu, sekundérnu alebo tercidrnu. Pri alifaticky
viazanom chlére prebieha tdto vymena hladko (podobne ako s lthom), kym pri aro-
maticky viazanom iba za vySSich teplot a tlaku. Reakeiu katalyticky podporuje med [5].

Tymto spdsobom mozZno pripravit z chlérovanych ligninov prislu$né aminozhiéeniny.
V literattire sa spomina priprava aminoligninu z nitroligninu p6sobenim chloridu titani-
tého [6].

Pri dechloracii chlérovaného ligninu amoniakom sa pracovalo v 250 ml autokldve
z nehrdzavejucej ocele, v ktorom sa suspendovalo 30 g CI1L v 90 ml roztoku obsahujiceho
20 % NH, a 1,5 % Cu. Zmes sa zahrievala v olejovom kipeli rézne dlhi dobu pri réznych
teplotach. Po skondeni zahrievania sa reakéné zmes spracovala ako v predchidzajicich
pripadoch. Po vysuSeni sa v nej stanovil neodStiepeny organicky viazany chlér a orga-
nicky viazany dusik (ako rozdiel medzi dusikom stanovenym Kjeldahlovou metédou
a dusikom stanovenym destildciou Itthom).

Vysledky sa uvddzaju v tab. 4 a 5. Ako vidiet, za pritomnosti mednatého katalyzatora

Tabulka 4

Odstiepovanie chléru z chlérovaného AS-ligninu obsahu-
juceho 18,2 % Cl amoniakom obsahujicim Cu-komplex
po dobu 2 hod.

Teplota Neodstiepeny organicky Cl
(*C) (%)
100 9,23
130 3,05
160 1,30

prebieha reakeia odStiepovania chléru amoniakom rychlejsie neZ lihom. Pokial ide
o organicky viazany dusik (tab.6), vidy sa ho zistuje viéSie mnoZstvo, nez by odpovedalo
teoretickej vymene za chlér (za predpokladu tvorby primérneho aminu). Je to zrejme
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Tabulka 5

Odstiepovanie chléru z chlérovaného AS-ligninu amonia-
kom za pritomnosti Cu pri 160 °C v z4vislosti od ¢asu

l Doba zahrievania Neodstiepeny organicky Cl
0,

| (hod.) (%) !
| L pisian mus & S e e N e S IS S ...__|
|
0 : 20,49 |
1 i 4,17 |
2 I 1,30 :
; 3 | 1,00 i
L I B ) i
Tabulka 6

Vztah medzi obsahom viazaného N a odStiepovanim chléru z chlérovaného AS-ligninu
pri 160 °C a réznej dobe zahrievania

Poévodny obsah Cl | Obsah Cl po reakcii g 2 Teoreticky obsah N
o o/ po reakcii v
(%) A oy (%)
18,2 2,26 7,30 6,30
18,2 1,30 7,62 6,65
18,2 1,00 7,30 6,80 !

spdsobend jednak tym, Ze uZ sam chlérovany AS-lignin obsahuje dusik (priemerne 1 %),
jednak tym, Ze pri podmienkach tlakového zahrevu CIL s amoniakom méZe sa nafi
daldi dusik naviazat podobnym spdésobom, akym sa viaZe na AS-lignin [7]. Napriklad
AS-lignin, ktory obsahoval 3 % organického dusika, po tlakovom zéhreve s 20 % roz-
tokom NH; a 1,5 9% Cu (3 hod. pri 160 °C) naviazal dalsich 1,5 % N.

Dusik, ktory nahradzuje chlér v CIL, bude pravdepodobne aminovy. Dalo by sa tak
usudit z konduktometrickych titrdcii produktov, ktoré v kyslej oblasti vykazuju cha-
rakteristicky zlom, aky spravidla spésobujd slabo alkalické funkéné skupiny.

Suhrn

Studovala sa tlakova dechlorcia chlérovanych ligninov za pritomnosti
uhli¢itanu sodného, lihu a amoniaku. Podobne ako pri beztlakovej dechlo-
ricii éast chléru sa odstiepuje ochotne, kym zvySok vyzaduje jednak vyssie
teploty, jednak dlhu reaként dobu. O tomto zvySkovom chlére moZno pred-
pokladat, Ze je viazany na aromatickom jadre ligninovych stavebnych jed-
notiek. Popri dechloracii prebiehaju i dalsie chemické premeny ligninovej
makromolekuly.
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Pri posobeni amoniaku na chlérovany lignin dochadza k nahradzovaniu
chléru dusikom. Okrem toho sa &ast dusika viaZe priamo na lignin podobnym
sposobom, ako je to pri AS-lignine.

XAPAHRTEPUCTHUHKA XJIOPA B XJIOPJIUTHHMNHAX (I1I)

AH 1IIO0JYNH
HccnepoBaTebCKHMif MHCTATYT HEJIII0103HOM IPOMBIIINIEHHOCTH B BpaTuciase
Brisogn

Brino mccienoBaHO AEXJIOpPUPOBAHHE XJIOPHPOBAHHBIX JIMTHMHOB IOJ [aBiieHHeM B Ipd-
CYTCTBUMH YTJEKUCJIOTO HATpHUs, leJOKa M amMMuaka. Takike KaK H IPM [eXJIOPEPOBAHHU
6e3 j(aBjleHusI, 4acTh XJIOPA OTIIEIJIAeTcCsI JIETKO, TOTNAa KaK OCTATOK TpebyeT mMOBLINEHHOM
TeMIIepaTypsl H 0osiee NMPOOJKHUTeNbHOr0 BpeMeHM peaknuu. O6 5TOM OCTaTOYHOM XJOpe
MOKHO IPEeJINOJIOKNATE, UTO OH fABJIsIeTCsT B3aHEIM HA apOMaTHYeCKoe siipo, HpOnMmIfeHOIb-
HBIX eMHHI SIUrHOHA. HpoMme fexopupoBaHus TaKKe NPOHCXOMUT JajbHEIINa IlepeMeHa
JIUTHAHOBOM MAaKPOMOJICKYJIHL.

Ilpn peiicTBuM aMMuaka Ha XJIODHDOBAHHBIH JHTHMH IPOHCXOJHT 3aMedieHHe XJopa
asotoM. Hpome TOro 9acTh a3oTa BfKeTCs NPSIMO Ha JIMTHUH HOJ00HBEIM 00pa3soM, KaK TOMY

Oeto m 'y AS-jiurHEHA.
Iocrynuio B pexakmuio 10. 6. 1956 r.

CHARAKTERISTIK DES CELORS IN CHLORLIGNINEN (III)
JAN POLCIN
Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde die Druckdechlorierung chlorierter Lignine in Anwesenheit von Natrium-
carbonat, Lauge und Ammoniak studiert. Ahnlich wie bei der drucklosen Dechlorierung
spaltet sich auch hier ein Teil des Chlors bereitwillig ab, wihrend die Abspaltung des
Restchlorgehalts einerseits héhere Temperaturen, andererseits eine ldngere Reaktions-
dauer erforderlich macht. Man kann von diesem Restchlor annehmen, dass es am aro-
matischen Kern der Ligninbausteinen gebunden ist. Neben der Dechlorierung spielen
sich auch noch weitere Verénderungen des Ligninmakromolekiils ab.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf das chlorierte Lignin kommt es zu einem
Austausch des Chlors durch Stickstoff. Ausserdem wird ein, Teil des Stickstoffs direkt
an das Lignin auf dhnlich Weise gebunden, wie dies beim AS-Lignin der Fall ist.

In die Redaktion eingelangt den 10. 6. 1956
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