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УТИЛІЗАЦІЯ ГІДРОЛІЗНОГО ЛІГНІНУ В ЯКОСТІ СТРУКТУРУЮЧОЇ ДОБАВКИ ПРИ 
ВИГОТОВЛЕННІ ВУГЛЕЦЬ-МЕТАЛЕВИХ КОМПОЗИЦІЙНИХ СИСТЕМ 
 

Технічний гідролізний лігнін відноситься до найбільш крупних відходів гідролізного виробництва і складає 30 – 40 % сировини, що переро-
бляється. Тому розробка нових напрямків його утилізації є актуальною задачею. Метою даної роботи було вивчення можливості регулюван-
ня однорідності вуглець-металевих композиційних систем, які знаходять широке використання у багатьох галузях промисловості, в тому 
числі і як сировина для синтезу алмазів, шляхом введення в них на стадії приготування гідролізного лігніну як добавку, що структурує. 

Ключові слова: лігнін, вуглець-металева композиція, коксування, однорідність, показник неоднорідності, добавка,що структурує.  
 

Технический гидролизный лигнин относится к наиболее крупным отходам гидролизной промышленности и составляет 30 – 40 % от перера-
батываемого сырья. Поэтому разработка новых направлений его утилизации является актуальной задачей. Целью данной работы было изу-
чение возможности регулирования однородности углерод-металлических композиционных систем, которые находят широкое применение 
во многих отраслях промышленности, в том числе и как сырье для синтеза алмазов, путем введения в них на стадии приготовления гидро-
лизного лигнина в качестве структурирующей добавки. 

Ключевые слова: лигнин, углерод-металлическая композиция, коксование, однородность, показатель неоднородности, структури-
рующая добавка. 

 
During the process of reprocessing wood on the hydrolized and biochemical plants plenty of wastes appears as the hydrolized lignin (approximately  
30 % of the done wood). On this time only 5 % lignin used as a bad quality fuel, and other practically are not used. The carried out experiments of 
lignin utilization as structure-forming addition for adjusting homogeneity of the system at the process of creation carbon-metal compositions (CМC). 
One of more important tasks that stand before modern science is a production of composition materials with the beforehand set properties, with the 
complex of increased mechanical, physical and special properties in the wide interval of temperatures and in various terms. For solving these tasks, 
great attention is spared to carbon materials that find application in different industries of technique both independent objects and in combination with 
metals. One of basic technological problems at the creation of carbon-metal compositions (CМC) there is an attainment of uniform distribution of 
particles of metallic powder in the volume of composition material, since at high temperatures metal settles in molten pitch. The carried out 
experiments reveal expediency of adjusting of  homogeneity of CМC, made by coking of oilstock, by  injection to the system on the stage of coking of 
addition of the hydrolized lignin. The developed method of adjusting of homogeneity of CМC is based on the increase of structural-mechanical 
strength and viscidity of the system and creation active dynamic obstacles on the way of sedimentation metallic parts. 

Keywords: lignin, carbon-metal composition, coking, homogeneity, inhomogeneity index, structuring additive. 
 
Вступ. Прагнення людства досягнути високих 

рубежів у науці, виробництві безпосередньо зв’язане 
із збільшенням споживання великої кількості матеріа-
льних ресурсів, паливних, рудних, лісових, сільсько-
господарських матеріалів, прісної води та ін. В той же 
час недосконалість виробництва призводить до того, 
що значна частина добутих ресурсів і напівпродуктів, 
для яких до моменту розробки технології не знайдено 
раціональне застосування, зазвичай називають відхо-
дами, хоча по суті ці напівпродукти чи промпродук-
ти – результат незавершеного виробництва. Відходи 
гідролізної промисловості не тільки знижують ефек-
тивність виробництва, але і забруднюють навколишнє 
середовище та впливають на організм людини. Отже, 
в гідролізній промисловості,  як і в інших галузях,  не-
обхідне створення безвідходної технології, безвідход-
ного виробництва. 

Використання відходів гідролізної промисловості 
дозволяє отримати не лише великий техніко-економіч-
ний, але і значний соціальний ефект від зменшення чи 
попередження забруднення середовища проживання. 
В першу чергу при розробці напрямків утилізації не-

обхідно враховувати вуглецевмісну природу цих ма-
теріалів та їх реакційну активність. 

Технічний гідролізний лігнін відноситься до най-
більш великотонажних відходів гідролізного вироб-
ництва і складає 30 – 40 % сировини, що переробля-
ється. 

Гідролізний лігнін являє собою твердий залишок 
після обробки деревини та рослинних сільськогоспо-
дарських відходів 0,5 – 40 % розчином сірчаної кисло-
ти методом перколяції через шар матеріалу при тем-
пературі 180 – 190 °С і тиску 1,2 – 1,5 МПа в апаратах 
періодичної та безперервної дії [1 – 2]. 

Постановка задачі. В теперішній час визначи-
лось чотири основних напрямки промислового вико-
ристання гідролізного лігніну: в натуральному вигля-
ді; шляхом хімічної переробки; шляхом термічної пе-
реробки; як енергетичного палива [3 – 7].  

Розглянуті вище методи реально придатні для лі-
квідації порівняно невеликої кількості накопиченого 
лігніну і навряд чи можуть кардинально вирішити 
проблему його утилізації. Тому розробка нових на-
прямків утилізації гідролізного лігніну є актуальною 
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задачею. 
Нами було проведено експерименти по утилізації 

лігніну в якості структуруючої добавки при отриманні 
вуглець-металевих композиційних систем. Як відомо, 
одним із найважливіших завдань,  що стоять перед 
сучасною наукою, є виробництво композиційних ма-
теріалів з заздалегідь заданими властивостями, з висо-
ким комплексом підвищених механічних, фізичних та 
спеціальних властивостей у широкому інтервалі тем-
ператур і в різноманітних умовах. 

Для вирішення даних задач все більшу увагу до-
слідників займають вуглецеві матеріали, які знаходять 
широке застосування в різноманітних галузях техніки 
в якості як самостійних об’єктів,  так і в композиції з 
металами [8 – 11].  

Однією із основних технологічних проблем при 
одержанні вуглець-металевих композицій (ВМК) яв-
ляється досягнення рівномірного розподілу частинок 
металічного порошку в об’ємі композиційного матері-
алу, оскільки при високих температурах метал осідає в 
розплавленому пеку. 

Мета роботи. Метою даної роботи було регулю-
вання однорідності ВМК систем, що являються сиро-
виною для синтезу алмазних шліфпорошків. 

Однорідність – одна із найважливіших характе-
ристик ВМК, що визначає можливість подальшого 
використання їх в практичних цілях. Лише рівномірне 
розподілення по всьому об’єму металу робить можли-
вою його повноцінну участь в процесі структуроутво-
рення вуглецевої речовини, оскільки область перероб-
леного вуглеводню являє собою сферу, що складаєть-
ся із концентраційних зон, що оточують ділянки зна-
ходження вихідних металевих часток. Отже, при 
сприятливих умовах розподілення металу в матриці із 
недосконалого вуглецевого матеріалу реакція їх взає-
модії буде розповсюджуватись рівномірно по всім 
напрямкам. 

Методика експерименту. Регулювання однорід-
ності ВМК здійснювалося введенням в масу,  що кок-
сується, структуруючих добавок – лігніну та сажі. 

Схема експериментальної лабораторної установ-
ки коксування представлена на рисунку 1. Установка 
складається із циліндричного реактора вертикального 
типу 1, що обігрівається електропіччю 2. Реактор жор-
стко з’єднаний відвідною трубкою з холодильником – 
конденсатором 3 типу «труба в трубі» з водяним про-
титочним охолодженням.  

Конденсат із холодильника попадає в скляний 
приймальник 4.  Газова лінія включає барботер 5  і га-
зовий лічильник 6. Установка забезпечена засобами 
вимірювання та регулювання параметрів процесу. Ре-
актори, що виготовлені із термостійкого скла, являють 

собою вертикальну циліндричну ємкість, забезпечену 
відвідним похилим патрубком, карманом термопари 
та центральним отвором для загрузки сировинної 
композиції, що закривається в процесі коксування 
пробкою на шліфі. 

Для проведення експериментів, що потребують 
однакового режиму, застосовувались реактори діамет-
ром 25 мм і спеціально виготовлена багатосекційна 
електронагрівальна піч, конструкція якої дозволяє 
проводити коксування десяти зразків одночасно. 

 

  
Рис. 1 – Схема лабораторної установки коксування 
 
Нагрів секцій здійснювався від спільної ніхромо-

вої спіралі, намотаної таким чином, що забезпечува-
лись ідентичні температурні режими в кожній із сек-
цій. Перепад температур при максимальному нагріві 
не перевищував 7 °С, при мінімальному – 3 °С. Засто-
сування скляних реакторів дозволило визначити пока-
зник неоднорідності композиції, не витягуючи її із 
реактора. 

Гомогенізовані суміші нафтового пеку, подріб-
нені менш ніж 250 мкм, модельного залізного порош-
ку, подрібненого до 100 – 250 мкм, що містять струк-
туруючу добавку в кількості від 0 до 30 % мас, загру-
жали в реактор і включали обігрів. Коксування сиро-
винної суміші проводили на протязі 180 хв. при тем-
пературі 460 – 480 °С та атмосферному тиску. Нагрів  
реакційної маси до кінцевої температури здійснювали 
із швидкістю 2,5 град/хв. Кількість залізного порошку 
у всіх дослідах залишалася постійною і складала 
40 % мас.  

В результаті в нафтових залишках накопичують-
ся міцні зв’язки, а слабкі щезають. Цей відбір зв’язків 
по міцності і визначає безперервне ущільнення їх мо-
лекулярної структури, що обумовлює її міцність.  

Про закінчення процесу коксування судили по 
зупиненню виділення рідких фракцій.  
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Після цього температуру в реакторі підвищували  
до 500 – 510 °С та просушували масу на протязі 
120 хв. 

Метод оцінки однорідності ВМК по зміні маг-
нітної проникності середовища. Для визначення 
ступеня однорідності композицій, що містять метал, 
який володіє магнітними властивостями, нами розро-
блено прилад та методику, що дозволяють визначити 
концентрацію магнітного металу в одиниці об’єму 
композиції.  

Схема приладу представлена на рисунку 2.  
 

 
1 – блок живлення, 2 – котушка індуктивності, 

3 – перетворюючий пристрій, 4 – міліамперметр, 5 – зразок 
Рис. 2 – Прилад для визначення однорідності ВМК:  

а – загальний вид, б – котушка індуктивності. 
 
Принцип роботи приладу ґрунтується на вимірю-

ванні магнітної проникності середовища в магнітному 
полі котушки індуктивності. Котушка індуктивності 
складається із двох обмоток – обмотки живлення та 
вимірювальної. На обмотку живлення подається на-
пруга змінної частоти величиною 5 В. При цьому у 
вимірювальній обмотці індуктується змінна напруга, 
величина якої визначається об’ємним вмістом металу, 
що знаходиться в полі дії котушки. Конструктивно 
котушка виконана у вигляді тонкого екранованого 
кільця з внутрішнім наскрізним отвором діаметром 
30 мм. Величина вихідної напруги вимірювалась мілі-
амперметром, включеним через перетворюючий при-
стрій. 

Отриманий коксуванням зразок ВМК після охо-
лодження до кімнатної температури, не витягуючи із 
скляного реактору,  переміщували в полі котушки ін-
дуктивності, вимірюючи його магнітну проникність в  
різноманітних точках по висоті зразку. 

Об’єкти дослідження. Для отримання ВМК ви-
користовувався нафтовий пек, отриманий термополі-
конденсацією смоли піролізу вуглеводневих газів Лі-
січанського нафтопереробного заводу. 

Цей продукт був вибраний як сировина коксу-
вання, виходячи із підвищених вимог до структури 
вуглецевих матеріалів – сировини для синтезу алмазів. 
Така важка, високоароматизована сировина дистилят-
ного походження характеризується високою концент-
рацією поліциклічних ароматичних вуглеводнів, кок-
сування яких дає кокс найбільш упорядкованої струк-
тури. Перевагою дистилятної сировини є також відсу-
тність природних асфальтенів, що утворюють при ко-
ксуванні кокс найменш сприятливої губчатої структу-
ри.  

В якості вуглецевої структуруючої добавки вико-
ристовували лігнін Київського картоно-паперового 
комбінату. Вихідний лігнін підсушували до вологості 
40 %, подрібнювали і відбирали фракцію 1 – 250 мкм. 

Лігнін має сильно розвинуту внутрішньо капіля-
рну систему, яка визначає його високу реакційну зда-
тність, гігроскопічність і водопоглинання.  

Загальний об’єм пор лігніну в інтервалі радіусів 
від 50 до 300000 Ǻ складає 0,75 см3/г. Максимум 
об’єму пор припадає на досить широкий інтервал ра-
діусів – від 3000 до 300000 Ǻ. Гігроскопічність лігніну  
110 – 120 мг/г, водопоглинення 0,85 – 1,1 см3/г. 

Результати експерименту та їх обговорення. З 
метою виявлення впливу концентрації вуглецевих 
структуруючих добавок на однорідність ВМК була 
проведена серія експериментів, в яких кількість доба-
вки змінювалась від 0  до 30  %  мас.  Металевий поро-
шок застосовувався у вигляді порошку, подрібненого 
менш ніж 250 мкм. Кількість його у всіх дослідах за-
лишалась однаковою і складала 40 % мас. Реакційну 
масу до кінцевої температури коксування розігрівали 
із швидкістю 2,5 град/хв. Результати експериментів 
представлені на рисунку 3. 

Крива, представлена на рисунку 3, може бути 
умовно розділена на дві частини. Дію структуруючої 
добавки на першій ділянці можна пояснити утворен-
ням складних агрегатів, ядром яких являється частин-
ка добавки, а низькокиплячі складові пеку утворюють 
сольватну оболонку. 

Структурно-механічна міцність нафтових диспе-
рсних систем визначається, головним чином, товщи-
ною сольватної оболонки, що утворюється навкруг 
частин твердої фази, яка складається із смол та арома-
тичних вуглеводнів і володіє специфічними властиво-
стями. Такі оболонки мають деяку пружність, прита-
манну твердому тілу, і викликають розклинюючий 
тиск, який діє на частинки твердої фази, прагнучи їх 
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розсунути, відштовхнути один від одного. Чим менша 
товщина сольватної оболонки, тим вища структурно-
механічна міцність системи [12, 13]. 

 

 

Рис. 3 – Залежність показника неоднорідності ВМК від 
кількості вуглецевих структуруючих добавок (гідролізний 
лігнін) 

 
По мірі збільшення кількості добавки система на 

першій ділянці зазнає поступового переходу із вільно-
дисперсного стану, коли вона має низьку структурно-
механічну міцність, що робить ймовірним розшару-
вання її на фази, в зв’язано-дисперсний стан. На дано-
му етапі відбувається формування суцільної просто-
рової сітки з високою міцністю,  всередині якої в ім-
мобілізаційному вигляді міститься дисперсійне сере-
довище. Зміна граничної напруги зсуву, яка являється 
показником структурно-механічної міцності системи, 
по мірі збільшення кількості добавки показана на ри-
сунку 4. 

У відповідності із формулою Ейнштейна: 
 

 ( )1 1 2,5n = n + j , (1) 
 
де:  ν – в’язкість дисперсної системи; ν1 – в’язкість 
дисперсійного середовища; φ – об’ємна концентрація 
дисперсної фази.  
 

В дисперсійному середовищі в’язкість системи 
не являється постійною і по мірі збільшення 
об’ємного вмісту дисперсної фази вона зростає і стає 
достатньою для підтримки частин металу у зваженому 
стані аж до моменту утворення каркасу коксового пи-
рога.  

За рахунок цього метал не осідає у розплавлено-
му пеку, а задовільно розподіляється у всьому об’ємі  
маси, що коксується.  

Можливість утворення та збереження стійких ко-
агуляційних структур визначається, насамперед, ви-
никненням контактів між дисперсійними фазами. 

 

 
Рис. 4. – Залежність граничної напруги зсуву від кіль-

кості структуруючої добавки 
 
При цьому сила зчеплення в контактах між ними 

має бути достатньою, щоб виключити седиментацію 
частин металічного порошку під дією сили вогкості. 

У відповідності із теорією прилипання конденсо-
ваних фаз [14], формула для визначення сили зчеп-
лення між частинками сферичної форми має вигляд: 

 

 
( )1 2

з 13 11
1 2

2 2
r r

F
r r

= p s -s
+

,  (2) 

 
де:  r1 та r2 – радіуси контактуючих часток; σ13 – енер-
гія Гіббса одиниці поверхні розділу твердого тіла та 
дисперсійного середовища, тобто поверхневий натяг; 
σ11 – енергія Гіббса одиниці поверхні на границі кон-
тактуючих твердих тіл, якщо вони тотожні. 
 

У випадку r1 = r2: 
 

 
( )з 13 112F r r= p s -s = p Ds . (3) 

 
На другій ділянці добавка не впливає структуру-

ючи, а виконує роль наповнювача. Володіючи низь-
кою насипною щільністю, вона повністю заповнює 
об’єм пеку, за рахунок чого попереджується осідання 
металу. 

Енергію зв’язку Е та силу зміщення Fз., зокрема, 
сферичних частин, можна розрахувати, знаючи енер-
гію міжмолекулярної взаємодії конденсованих сис-
тем [15]: 

 
12

A rE
H

- ×
= , (4) 

 



ISSN 2079-0821(Print)                                                                                                                                             Хімія, хімічна технологія та екологія 

Вісник НТУ«ХПІ». 2017. 49 (1270) 83 

 
з 12

A rF
H
×

= ,  (5) 

 
де: А – константа міжмолекулярної взаємодії конден-
сованих тіл; r – радіус часток;  H – відстань між част-
ками. 
 

В останні роки експериментально методом схре-
щених ниток показано, що на малих відстанях моле-
кулярне притягування Fз. ≈ А/Н2, а на великих  
Fз. ≈ В/Н3. 

Розрахунок по наведеним вище співвідношенням 
показує, що для коагуляційного контакту, утвореного 
частинками твердої фази через рівноважний по тов-
щині прошарок рідкого дисперсійного середовища, Fз. 
складає 10–8 – 10–12 Н (перша ділянка кривих).  

При безпосередньому атомному контакті між ча-
стинками Fз. ≈ 10–7 – 10–9 Н. 

Таким чином, по мірі збільшення концентрації 
структуруючої добавки та переходу від розбавлених 
систем в область висококонцентрованих дисперсних 
систем можна виділити ряд найбільш вірогідних ста-
нів, що характеризуються фіксованою відстанню між 
частинами дисперсійних фаз Н та, відповідно, рівнем 
енергії та сили взаємодії між частками: 

1. Відстань Н > Н2, де Н2 відповідає положенню 
дальнього енергетичного мінімуму. Дисперсійна сис-
тема кінетично стійка, неструктурована, Fз. = 0, воло-
діє низьким значенням в’язкості для попередження 
осідання часток металічного порошку. Цей стан хара-
ктерний для малоконцентрованих систем. 

2. Н = Н2 – частинки зафіксовані у структурній 
сітці в положенні подальшої коагуляції. Дисперсна 
система слабоструктурована  Fз. ≈ 10-9 – 10–11 Н. 

3. Н = Н1 – відповідає сильним гідрофобним вза-
ємодіям  Fз. ≈ 10–8 – 10–9 Н з фіксацією частинок в по-
ложенні ближньої коагуляції в результаті подолання 
енергетичного бар’єру між ними, що характерно для 
висококонцентрованих систем. 

4. 0 < H < H1 – зближення частинок на відстань 
декількох (2 – 5) адсорбованих на поверхні частинок 
моношарів дисперсійного середовища, тобто в зону 
зростаючого розклинюючого тиску. Це положення 
частинок характерне для висококонцентрованих сис-
тем при гранично великій концентрації дисперсної 
фази у дисперсійному середовищі. 

5. Н ≤ (3 – 4)×10–10 м – безпосередній атомний ко-
нтакт, виникаючий в гранично заповнених системах 
при пробої адсорбційних шарів (сольватних оболонок)  
в результаті подолання їх розклинюючого тиску. 

Перші три стани виникають по мірі підвищення 
концентрації структуруючих добавок в межах першої 

дільниці кривих (0 – 20 % мас.), а друга дільниця 
(> 20 % мас.) характеризується двома останніми ста-
нами. 

Однак введення добавки в кількості більше 
20 % мас. негативно впливає на процес коксування. Як 
відомо [12], маса, що коксується, являє собою складну 
колоїдну систему, що містить газову, рідку та тверду 
фази. Тверда фаза утворюється в результаті зіткнення 
осколків молекул асфальто-смолистих речовин, які 
розпалися при їх достатній концентрації в рідкій фазі. 
Виниклі коксові зародки в подальшому ростуть, пере-
творюючись в макроскопічні частинки – агрегати кон-
денсованих ароматичних вуглеводнів. На поверхні 
твердих частинок карбоїдів адсорбуються осколки 
складних молекул, що розпалися, при допомозі яких в 
подальшому розрізнені частинки карбоїдів зшивають-
ся в міцну суцільну масу.  При цьому відстань між зе-
рнами карбоїдів має бути певної величини. Присут-
ність великих кількостей добавки збільшує відстань 
між карбоїдами, внаслідок чого зв’язуючого матеріалу 
недостатньо для зшивання частинок в суцільну масу. 
При цьому коксування завершується на поверхні роз-
різнених частин, виникає «автономне» коксування. 
Кокс виходить пухкий, з малою механічною міцністю 
та низької якості.  

В процесі термічної деструкції нафтових залиш-
ків в результаті хімічних перетворень відбувається 
безперервна та необоротна зміна складу і відношення 
об’ємів дисперсної фази Vд.ф. і дисперсійного середо-
вища Vд.с. за рахунок переходу асфальтенів, смол і по-
ліциклічних ароматичних вуглеводнів із дисперсійно-
го середовища в дисперсну фазу та відведення части-
ни продуктів деструкції із зони реакції. В’язкість та-
ких дисперсійних систем змінюється у відповідності з 
видозміненою формулою Ейнштейна [15]: 

 

 
( )

2
1

2
2

Ф Ф Ф1 0,5 1 ... ,
1 Ф 1 Ф 1 Ф

а в
æ ön æ öç ÷= + + + +ç ÷ç ÷n - -è ø -è ø

   (6) 

 
де: ν – в’язкість дисперсної системи; ν1 – в’язкість ди-
сперсійного середовища; Ф – відношення об’єму дис-
персної фази до загального об’єму дисперсної систе-
ми. 
 

По мірі підвищення нагріву системи внаслідок 
утворення рідких (мезофаза) та твердих агрегованих 
частинок, збільшення відношення  Vд.ф. / Vд.с. та зни-
ження атомного відношення Н/С отримується в’язка, 
пластична та еластична маса, в якій частинки ще не 
з’єднані одна з одною. 
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При подальшому підвищенні температури про-
ходить встановлення хімічних зв’язків між частинка-
ми з утворенням твердої фази. В даному випадку між-
часткові прошарки рідини поступово щезають, що 
призводить до зростання надмолекулярних структур 
та частинок металевого порошку, що утримуються з їх 
допомогою в об’ємі системи, зникненню тиксотропії, 
властивої коагуляційним структурам, зростанню міц-
ності контактних взаємодій і отримання високоміцної 
системи з рівномірно розподіленими в об’ємі вуглеце-
вої матриці частинами металевого порошку. 

 
Висновки.  
Розроблені прилад та методики, що дозволяють 

оцінити ступінь однорідності ВМК по рівномірності 
розподілу частинок металевого порошку в об’ємі вуг-
лецевої матриці.  

Для оцінки однорідності ВМК запропоновано ви-
користовувати показник неоднорідності.  

Розробка даного приладу дозволила значно спро-
стити процес дослідження шляхів отримання однорід-
них ВМК – сировини для синтезу алмазів. 

Розроблені методи регулювання однорідності 
ВМК, що ґрунтуються на: 

• збільшенні структурно-механічної міцності та 
в’язкості системи; 

• створенні активних динамічних перешкод на 
шляху седиментації металічних частинок. 

Проведені експерименти показали доцільність 
регулювання однорідності вуглець-металевих компо-
зиційних систем, одержуваних коксуванням нафтової 
сировини, шляхом введення добавки лігніну. 

Запропонований спосіб утилізації гідролізного 
лігніну дозволяє не тільки значно зменшити кількість 
відходів, але і зекономити частину дорогої нафтової 
сировини. 
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