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
Введение 

Жидкие лигносульфонаты применяются в литей-
ном производстве в качестве связующего материала при 
изготовлении формовочных и стержневых смесей (ТУ 
2455-028-00279580-2014). При наличии ряда преиму-
ществ (недефицитны, нетоксичны и недороги) лигно-
сульфонаты имеют существенный недостаток – низкие 
прочностные свойства, и, как следствие, они не приме-
няются в одиночку, а входят как компонент к другим 
связующим. В классификации профессора А.М. Лясса 
(ЦНИИТМАШ) лигносульфонаты находятся в классе  
Б-3 [1], т.е. имеют низкую удельную прочность  
(< 0,3 МПа).   

Для того чтобы лигносульфонаты нашли более 
широкое применение в литейном производстве, необ-
ходимо улучшить их прочностные свойства, т.е. лиг-
носульфонат, предназначенный для применения в 
формовочном деле, должен удовлетворять следую-
щему основному требованию: предел прочности на 
разрыв образца должен быть не менее 0,5 МПа [2]. 

Изменения в технологии переработки древесины 
на целлюлозу сульфитным способом значительно 
ухудшили связующую способность ЛСТ и привели к 
тому, что получаемое связующее перестало соответ-
ствовать ранее действовавшим стандартам ГОСТ 
8518-57, ОСТ 13-183-83. 

Таким образом, встает вопрос о модифицирова-
нии лигносульфонатов для увеличения прочности 
формовочных смесей. 

Одним из способов улучшения показателей каче-
ства ЛСТ является замена одновалентного катиона на 
добавление солей, содержащих двухвалентный кати-
он или большей валентности, в уже образовавшемся 
лигносульфонате, что позволяет увеличить высоко-
молекулярную фракцию макромолекулы [3]. 

Экспериментальная часть 

При разработке способов улучшения прочност-

ных свойств связующего компонента следует исхо-

дить из того, что ЛСТ являются высокомолекулярным 

соединением (ВМС). Основными характеристиками 

ВМС являются значения средних молекулярных масс 

и молекулярно-массовое распределение. 

Наиболее распространенным и доступным мето-

дом определения молекулярной массы полимеров в 

широкой области изменения значений молекулярной 

массы является вискозиметрический метод [4]. В то 
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же время метод вискозиметрии позволяет  получать 

не только молекулярную массу, но и размеры лигно-

сульфонатов [5, 6]. 

Установлено, что чем выше средняя молекуляр-

ная масса фракции, тем быстрее твердеет образец и 

выше его конечная прочность [7, 8]. 

В качестве объектов исследования использовались 

лигносульфонаты Архангельского, Соликамского и 

Краснокамского целлюлозно-бумажных комбинатов, 

составы которых приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Составы лигносульфонатов с различным основанием 

варочной киcлоты 

Исследуемый ЛСТ Основание кислоты, Ca/Na, % 

Архангельский ЛСТ 100/0 

Соликамский ЛСТ 60/40 

Краснокамский ЛСТ 50/50 

Теория, материалы и методы исследования 

Как было сказано выше, модифицирование воз-
можно прибавлением к лигносульфонатам солей ме-
таллов с переменной валентностью. К переходным 
металлам относятся элементы, в электронных струк-
турах которых заполняются d- и f-подуровни. В по-
давляющем большинстве переходных элементов на 
внешнем электронном уровне находятся 2 электрона, 

а на предыдущем – от 9 до 18 ( ), 

поэтому для переходных металлов характерен широ-
кий набор валентностей, т.к. суммарное спиновое 
число электронов данного подслоя должно быть  мак-
симальным (правило Хунда). Соединения переходных  
металлов часто обладают сильно выраженной кла-
стерной (сотовой) структурой, т.е. способностью свя-
зываться с большим количеством анионных остатков 
[9, 10]. Поэтому металлы с переменной валентностью 
способны образовывать соединения за счет донорно-
акцепторного  взаимодействия [11]. 

За объект исследования по модифицированию 
ЛСТ выбрана соль трехвалентного железа  
(ПДК р.з. = 1 мг/м

3
), а именно сульфат железа, по со-

ображениям малой токсичности солей железа [12]. 
Способ получения продукта с высоким содержанием 
железа заключается в смешении раствора ЛСК с рас-
твором сульфата железа Fe2(SO4)3, в присутствии 
сульфита натрия. Получаемый продукт полностью 
растворим в слабокислой среде. 
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Результаты исследования 

Механизм донорно-акцепторного взаимодействия 

следующий: сульфитная группа, как наиболее много-

численная из всех других сульфогрупп [10, 11], нахо-

дится в α-положении при алкильной части лигносуль-

фоната (рис. 1). 

Влияние катиона Fe (III) на молекулярно-

массовое распределение и среднюю молекулярную 

массу фракции ЛСТ приведено в табл. 2. Как видно из 

табл. 2, добавка в лигносульфонаты незначительного 

количества катиона Fe(III) приводит к увеличению 

содержания ВМФ и снижению СМФ и НМФ.  

 

Рис. 1. Структура образовавшегося соединения лигносульфоната с катионом кальция (II) (а)  

и катионом железа (III) (б) по механизму электрофильного замещения 

Таблица 2 

Фракционный состав лигносульфонатов без и с добавкой катиона Fe (III) 

Содержание 

катиона Fe (III), 

% 

Исследуемый ЛСТ 

Содержание фракции, % 

Среднемассовая  

молекулярная 

масса, у.е, min/max 

Предел  

прочности  

на растяжение  

в сухом состоянии 

σ, МПа 

высоко-

молекуляр-

ной (ВМФ) 

средне-

молекуляр-

ной (СМФ) 

низко-

молекуляр-

ной (НМФ) 

Без катиона Fe 

(III) 

 

Архангельский ЛСТ 12 88 - 11000 / 41600 0,55 

Соликамский ЛСТ - 100 - 7000 / 35000 0,6 

Краснокамский ЛСТ - 97 3 2000 / 33500 0,62 

       

0,01 Архангельский ЛСТ 13,5 86,5 - 16000 / 42800 0,58 

Соликамский ЛСТ 2 98 - 8500 / 41000 0,63 

Краснокамский ЛСТ - 97 3 4500 / 37000 0,66 

       

0,05 

 

Архангельский ЛСТ 14 86 - 19000 / 44200 0,62 

Соликамский ЛСТ 6 94 - 9000 / 43000 0,69 

Краснокамский ЛСТ 2 96 2 4600 / 40500 0,71 

       

0,1 

 

Архангельский ЛСТ 15,5 84,5 - 21000 / 45400 0,635 

Соликамский ЛСТ 11 89 - 12000 / 44000 0,715 

Краснокамский ЛСТ 7 91,5 1,5 4800 / 41500 0,73 

       

0,5 Архангельский ЛСТ 15,8 84,4 - 21200 / 45500 0,7 

Соликамский ЛСТ 11,2 88 - 12500 / 44000 0,78 

Краснокамский ЛСТ 7,1 91,5 1,2 4800 / 42000 0,83 

       

1,0 Архангельский ЛСТ 18 84 - 22000 / 46000 0,68 

Соликамский ЛСТ 12,8 87,5 - 15000 / 44500 0,77 

Краснокамский ЛСТ 8,5 91 1 5000 / 42500 0,82 
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Реакция архангельского лигносульфоната на до-

бавление к нему соли катиона Fe(III) (сульфат железа) 

невелика, и прирост ВМФ составляет 1,5%. При до-

бавлении сульфата железа (III) минимальные значе-

ния среднемассовой молекулярной массы возросли в 

2,2 раза, а максимальные значения среднемассовой 

молекулярной массы выросли только в 1,11 раза, что 

дает повод предположить, что ЛСТ продолжает расти, 

а уплотнение и скручивание молекулы происходит не  

интенсивно. 

У Соликамского ЛСТ при добавке 0,01% катиона 

Fe(III) содержание ВМФ и СМФ возрастает и появля-

ется ВМФ, при добавлении 0,1% происходит резкое 

увеличение ВМФ, а при последующем добавлении (до 

1%) катиона Fe (III) увеличение ВМФ незначительно. 

Поэтому ЛСТ активно прибавляет в ВМФ, а уплотне-

ние и скручивание молекулы протекает интенсивно. 

Краснокамский ЛСТ во всем интервале (0,01–

1%) добавления катиона Fe(III)  сохраняет наличие 

НМФ, а наличие ВМФ появляется при 0,05%. Мини-

мальные значения среднемассовой молекулярной 

массы активно растут, и прирост составляет значение 

в 2,4 раза, нежели чем без добавления катиона Fe(III), 

а максимальные значения среднемассовой молеку-

лярной массы выросли в 1,27 раза, как у Соликамско-

го ЛСТ, поэтому ЛСТ активно прибавляет в ВМФ, и 

при 0,1% ВМФ составляет 7%, а уплотнение и скру-

чивание молекулы протекает соразмерно с Соликам-

ским ЛСТ. 

Среднемассовые молекулярные массы возраста-

ют при добавлении катиона Fe(III) до 0,1%. Дальней-

шее увеличение добавления катиона Fe(III) уже не 

столь эффективно и в интервале 0,1–1% прирост не-

значителен. 

Увеличение содержания в лигносульфонатах ВМФ 

и СМФ происходит за счет частичной поликонденсации 

макромолекулы, т.е. связывания линейных и разветв-

ленных макромолекул в трехмерные. 

Заключение 

Проведенные исследования позволили повысить 

содержания в ЛСТ ВМФ и СМФ и увеличения сред-

ней молекулярной массы, т.е. повышения связующей 

способности ЛСТ. 

Добавка в ЛСТ сульфата железа (III) повышает 

предел прочности при растяжении высушенных об-

разцов. Влияние катиона Fe(III)  на прочность при 

растяжении образцов лигносульфонатов приведено на 

рис. 2. Расчеты показали, что при указанной смеси, с 

содержанием 5% связующего (ЛСТ), расход сульфата 

железа (III) не должен превышать 1,2 %. Данные рас-

четы подтвердились тем, что среднемассовые молеку-

лярные массы всех лигносульфонатов прекращают 

расти (см. табл. 2). На основании вышеизложенного 

добавление сульфата железа (III) было ограничено 

одним процентом, и правильность расчетов подтвер-

дилась испытаниями. 

 

 

Рис. 2. Зависимость влияния содержания сульфата 

железа (III)  на прочность ЛСТ при различном  

способе варки 

На диаграмме рис. 2 видно, что рост прочности 

прекращается при добавлении сульфата железа (III) 

до 0,7 %, дальнейший ввод катиона Fe(III) не приво-

дит к росту прочности, а, наоборот, ведет к снижению 

прочности. 

С помощью компьютерной программы 

STATISTICA v.10.0.RU оценивали параметры множе-

ственной регрессии, где зависимой переменной яв-

лялся предел прочности на растяжение в сухом состо-

янии (МПа), а независимыми переменными были со-

держание катиона Fe(III) (%) и количество кальция 

при различном способе варки (в долях). Полученные 

данные приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Изменение предела прочности на растяжение в сухом 

состоянии при введении в ЛСТ, с различным  

содержанием кальция, катиона железа (III) 

Содержание 

катиона Fe, % 

Количество Ca, 

доли 

Предел прочности  

на  растяжение в  сухом 

состоянии σ, МПа 

0 1 0,55 

0 0,6 0,6 

0 0,5 0,62 

0,01 1 0,58 

0,01 0,6 0,63 

0,01 0,5 0,66 

0,05 1 0,62 

0,05 0,6 0,69 

0,05 0,5 0,71 

0,1 1 0,635 

0,1 0,6 0,715 

0,1 0,5 0,73 

0,5 1 0,7 

0,5 0,6 0,78 

0,5 0,5 0,83 

1 1 0,68 

1 0,6 0,77 

1 0,5 0,82 

При анализе данных получены уравнения, с по-

мощью которых можно предсказывать предел проч-
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ности на растяжение в сухом состоянии формулой (1) 

при коэффициенте регрессии R = 0,88. 

y = 0,987 + 0,45x1 – 0,336x2 ,                            (1) 

где y – предел прочности на  растяжение в  сухом со-

стоянии σ, МПа; 

x1 – содержание катиона железа (III), %; 

x2 – количество катионов Ca. 

Модифицирование создает возможность управ-

ления функциональным  составом лигносульфонатов, 

обеспечивая способность технических  лигносульфо-

натов к появлению улучшенных прочностных 

свойств. Таким образом, оптимальное введение кати-

она Fe(III) будет ограничиваться значением 0,7 %. 
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