
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 23 (2015) 515�521 515

 Êóçíåöîâ Á. Í., ×åñíîêîâ Í. Â., Ìèõëèí Þ. Ë., Öûãàíîâà Ñ. È., Ìèêîâà Í. Ì., Ãàðûíöåâà Í. Â., Èâàí÷åíêî Í. Ì., 2015

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàñòèòåëüíûå ïîëèìåðû øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ, âîñòðåáîâàííûõ â ðàçëè÷íûõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [1].

Èçâåñòíî, ÷òî öåëëþëîçà ÿâëÿåòñÿ âàæ-
íåéøèì êîìïîíåíòîì ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ [2]
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ (ÏÓÌ) è óãëåðîäíûõ âîëîêîí [3�8].
Â ïîñëåäíèå ãîäû ðàñòåò èíòåðåñ ê èñïîëüçî-
âàíèþ ÏÓÌ, ïîëó÷åííûõ ïèðîëèçîì öåëëþ-
ëîçû, â êà÷åñòâå ïîäëîæåê è êàòàëèçàòîðîâ.
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí ïîäáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû (ÌÊÖ) äåëèã-
íèôèêàöèåé äðåâåñèíû áåðåçû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè ñåðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç. Ìåòîäàìè ÈÊÑ, ÐÔÀ, ÄÒÀ�ÄÑÊ,
ÐÔÝÑ, ÑÝÌ è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà èçó÷åíà ýâîëþöèÿ ÌÊÖ â ïîðèñòûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû (ÏÓÌ)
â ïðîöåññå ïèðîëèçà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�800 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîíå÷íîé
òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà è ñêîðîñòè íàãðåâà âûõîä è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà
âàðüèðóþò â ïðåäåëàõ 97.3�18.3 ìàñ. % è 1�473 ì2/ã ñîîòâåòñòâåííî. Íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûå ïîòåðè
ìàññû ÌÊÖ íàáëþäàþòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïèðîëèçà 300�400 °Ñ. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè íàãðåâà
ïðè ïèðîëèçå ÌÊÖ ñíèæàåò âûõîä ÏÓÌ è ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ èõ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð ïèðîëèçà 400�500 °Ñ ÌÊÖ ïîäâåðãàåòñÿ òîëüêî ÷àñòè÷íîé êàðáîíèçàöèè, à òâåðäûå ïðî-
äóêòû íàõîäÿòñÿ â âèäå óãëåðîäíûõ âîëîêîí è êëóáêîâ öåëëþëîçû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äðåâåñèíà áåðåçû, äåëèãíèôèêàöèÿ, ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà, ïèðîëèç,
ïîðèñòûé óãëåðîäíûé ìàòåðèàë, âûõîä, ñòðîåíèå

íû, èìåþò íåîäíîðîäíûé ñîñòàâ è ñîäåðæàò,
íàðÿäó ñ õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííîé öåëëþ-
ëîçîé, çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ãåìèöåëëþ-
ëîç è àìîðôíîé öåëëþëîçû, ÷òî çàòðóäíÿåò
óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ
ÏÓÌ ïðè ïèðîëèçå öåëëþëîçû. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèé öåëåñî-
îáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ
öåëëþëîçó (ÌÊÖ), êîòîðàÿ èìååò óïîðÿäî÷åí-
íóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ñîäåðæèò
ëèøü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ãåìèöåëëþëîç.

Â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèé î ïîëó÷åíèè ÏÓÌ
èç ÌÊÖ ìàëî [9, 10]. Òðàäèöèîííî ÌÊÖ ïî-
ëó÷àþò èç õëîïêîâîé öåëëþëîçû è òåõíè÷åñ-
êîé äðåâåñíîé öåëëþëîçû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
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â êà÷åñòâå ñûðüÿ äðåâåñèíû ïðèìåíÿåòñÿ
ìíîãîñòàäèéíàÿ òåõíîëîãèÿ, âêëþ÷àþùàÿ ýêî-
ëîãè÷åñêè îïàñíûå ïðîöåññû âàðêè è îòáåë-
êè öåëëþëîçû è åå êèñëîòíóþ îáðàáîòêó [11].
Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ �çåëåíûõ� ìåòîäîâ
ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ � îêèñëèòåëüíàÿ êàòàëèòè-
÷åñêàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ äðåâåñèíû, êîòîðàÿ
ñî÷åòàåò ïðîöåññû äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñè-
íû, îòáåëêè öåëëþëîçû è ãèäðîëèçà àìîðô-
íîé ÷àñòè öåëëþëîçû [12, 13].

Íàìè èññëåäîâàíà ÌÊÖ, ïîëó÷åííàÿ ýòèì
ìåòîäîì èç äðåâåñèíû áåðåçû. Öåëü ðàáîòû �
èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ,
îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé ÌÊÖ ïðè ïèðîëèçå â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 200�800 °Ñ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ÌÊÖ èñïîëüçîâàëè âîçäóøíî-ñóõèå
îïèëêè äðåâåñèíû áåðåçû (Betula pendula
Roth.) ñðåäíåé ñòâîëîâîé ÷àñòè (ôðàêöèÿ 2�
5 ìì). Îïðåäåëåííûé ïî îáùåïðèíÿòûì ìå-
òîäèêàì [14] õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äðåâåñèíû
áåðåçû ñëåäóþùèé, ìàñ. % (îò àáñîëþòíî
ñóõîé äðåâåñèíû, à. ñ. ä.: öåëëþëîçà 46.8, ãå-
ìèöåëëþëîçà 27.3, ëèãíèí 21.7, ýêñòðàêòèâ-
íûå âåùåñòâà 3.5; çîëüíîñòü 0.34.

Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó ïîëó÷àëè
èç äðåâåñèíû áåðåçû äåëèãíèôèêàöèåé îïèëîê
ñìåñüþ Í2Î2�ÑÍ3ÑÎÎÍ�Í2Î�H2SO4 ïî ìåòîäè-
êå, îïèñàííîé â [13] äëÿ äðåâåñèíû îñèíû.

Ïèðîëèç îáðàçöîâ ÌÊÖ îñóùåñòâëÿëè â
óñòàíîâêå ñ ãîðèçîíòàëüíûì ïðîòî÷íûì ðå-
àêòîðîì â òîêå àðãîíà, ïîäàâàåìîãî ñî ñêîðîñòüþ
130 ñì3/ìèí. Ñêîðîñòü íàãðåâà âàðüèðîâàëè îò
4 äî 20 °Ñ/ìèí, êîíå÷íûå òåìïåðàòóðû íàãðå-
âà � îò 200 äî 800 °Ñ; âûäåðæêà ïðè êîíå÷-
íîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿëà 30 ìèí.

Äàííûå î ïîðèñòîé ñòðóêòóðå îáðàçöîâ
ðàññ÷èòàíû èç èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà ïðè
77 Ê. Àäñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòàòè-
÷åñêîé óñòàíîâêè ASAP 2420 Micromeritics â
äèàïàçîíå îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé Ð/Ð0 =
0.005�0.995. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè îáðàçöû ïðåä-
âàðèòåëüíî òðåíèðîâàëè ïðè 300 °Ñ è îñòàòî÷-
íîì äàâëåíèè 0.001 ìì ðò. ñò. â òå÷åíèå 12 ÷.

Èññëåäîâàíèå ñòðîåíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà JSM
7001F ôèðìû JEOL.

Ðåãèñòðàöèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ (FTIR) îáðàçöîâ
îñóùåñòâëÿëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå
Vector 22 ôèðìû Bruker. Îáðàçöû äëÿ ñúåì-
êè ãîòîâèëè â âèäå ïðåññîâàííûõ òàáëåòîê,
ñîäåðæàùèõ 2 ìã îáðàçöà â ìàòðèöå KBr.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿ-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Netzsch STA
449F1" â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 30 äî
800 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà îáðàçöà 5 °Ñ/ìèí
â àòìîñôåðå àðãîíà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíÿëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4 (CuKα-
ìîíîõðîìíîãî èçëó÷åíèÿ).

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àâ-
òîìàòè÷åñêîãî HCNO-àíàëèçàòîðà FlashEA 1112.

Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû
ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå SPECS (SPECS
Gmbh, Ãåðìàíèÿ). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïîðîøîê îáðàçöà íàíîñèëè íà óãëå-
ðîäíóþ ëåíòó, ïðèêëååííóþ ê ìîëèáäåíîâîé
ïîäëîæêå. Èñòî÷íèêîì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó-
÷åíèÿ ñëóæèëà ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ìàã-
íèåâûì àíîäîì (MgKα, 1253.6 ýÂ). Îáçîðíûå
ñïåêòðû ïîëó÷àëè ñ øàãîì 0.5 ýÂ è ýíåðãèåé
ïðîïóñêàíèÿ 20 ýÂ, çàòåì îòäåëüíûå ëèíèè äëÿ
êàæäîãî ýëåìåíòà O, C, S, à òàêæå Na, Si è
Ca ñ ïàðàìåòðàìè: ýíåðãèÿ ïðîïóñêàíèÿ 8 ýÂ,
øàã 0.05 ýÂ. Îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè â
ïðîãðàììå CasaXPS 3.0, ðàçëîæåíèå âûïîë-
íÿëè ãàóññîâñêî-ëîðåíöåâñêèìè êîìïîíåíòàìè.

Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â
çîíå àíàëèçà (ãëóáèíà àíàëèçà 2�3 íì) îïðå-
äåëÿëè ïî èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì
ÐÔÝÑ-ëèíèé â îáçîðíîì ñïåêòðå, îòêîððåê-
òèðîâàííûì íà ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôèöè-
åíòû àòîìíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷åíèå ÌÊÖ èç äðåâåñèíû áåðåçû

Ñ öåëüþ ïîäáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé
ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ èç äðåâåñèíû áåðåçû, îáåñ-
ïå÷èâàþùèõ ïðèåìëåìûé âûõîä ÌÊÖ ñ íèç-
êèì ñîäåðæàíèåì ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç,
èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæè-
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òåëüíîñòè ïðîöåññà äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñè-
íû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (òàáë. 1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ëèãíèíà è
ãåìèöåëëþëîç â äðåâåñèíå ñíèæàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè ïðîöåññà äåëèã-
íèôèêàöèè. Ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ ñîäåðæà-
íèå îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà â öåëëþëîçå ñîñòàâ-
ëÿåò ìåíåå 1 ìàñ. % ïîñëå äåëèãíèôèêàöèè
â òå÷åíèå 3 ÷. Ñîäåðæàíèå â öåëëþëîçå îñ-
òàòî÷íûõ ãåìèöåëëþëîç ðåçêî ñíèæàåòñÿ â òå-
÷åíèå ïåðâîãî ÷àñà äåëèãíèôèêàöèè â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 70�100 °Ñ, íî ïîëíîñòüþ
óäàëèòü ãåìèöåëëþëîçû íå óäàåòñÿ äàæå ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå (100 °Ñ) è ïðîäîë-
æèòåëüíîé (4 ÷) îáðàáîòêå. Ïîëó÷åííûé â ýòèõ
óñëîâèÿõ îáðàçåö öåëëþëîçû ñîäåðæèò

5.5 ìàñ. % ãåìèöåëëþëîç, ñîêðèñòàëëèçîâàí-
íûõ ñ öåëëþëîçîé. Ýêñïåðèìåíòû ïî ïîëó÷å-
íèþ ÏÓÌ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî
îáðàçöà. Åãî ñòðîåíèå èçó÷åíî ìåòîäàìè ÈÊÑ
è ÐÔÀ. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ (ðèñ. 1) ïðè-
ñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3000�
3600, 2700�3000, 1500�1300, 1000�1200 ñì�1,
êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò âàëåíòíûì êîëåáàíè-
ÿì ãðóïï �ÎÍ è �ÑÍ�ÑÍ2 è äåôîðìàöèîí-
íûì è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ÑÎ è
Ñ�Î�Ñ öåëëþëîçíîãî êîëüöà ñîîòâåòñòâåííî [15].

Â ñïåêòðå íå îáíàðóæåíû ïîëîñû, ïðè-
íàäëåæàùèå ñêåëåòíûì êîëåáàíèÿì áåíçîëüíî-
ãî êîëüöà ïðè 1595 è îêîëî 1500 ñì�1, à òàêæå
õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ïîëîñà ïðè 1460 ñì�1, ÷òî
óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèè ïðèìåñåé îñòàòî÷íîãî

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç (ÃÖ) â îáðàçöàõ ÌÊÖ, ïîëó÷åííûõ îêèñëèòåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé
äåëèãíèôèêàöèåé äðåâåñèíû áåðåçû

Íîìåð Òåìïåðàòóðà, °Ñ Âûõîä Ñîäåðæàíèå â öåëëþëîçíîì Ïðîäîëæèòåëüíîñòü, ÷

îáðàçöà ïðîäóêòà, ìàñ. % ïðîäóêòå, ìàñ. % 1 2 3 4

1  70 80.4 Ëèãíèí 19.2 14.9 14.5 12.7

Ãåìèöåëëþëîçû   9.4   8.4   8.2   8.3

2   80 77.4 Ëèãíèí 16.6 12.5 10.5   5.4

Ãåìèöåëëþëîçû   9.2   9.0   7.6   7.4

3   90 65.1 Ëèãíèí   7.3   3.8   1.7   1.1

Ãåìèöåëëþëîçû   9.1   8.6   8.0   5.8

4 100 58.2 Ëèãíèí   9.5   6.5   0.7   0.5

Ãåìèöåëëþëîçû   9.4   7.9   6.6   5.5

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ ïðîöåññà: Í2Î2 � 5 ìàñ. %, ÑÍ3ÑÎÎÍ � 35 ìàñ. %, ãèäðîìîäóëü 10, êàòàëèçàòîð H2SO4 �
2 % îò ìàññû äðåâåñèíû.

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð öåëëþëîçû, ïîëó÷åííîé îêèñëèòåëüíûì ôðàêöèîíèðîâàíèåì äðåâåñèíû áåðåçû.
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ëèãíèíà â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå öåëëþëîçû.
Ïîëîñà ïðè 1635 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò ïîãëîùåíèþ
àäñîðáèðîâàííîé âîäû â öåëëþëîçå. Íàëè÷èå
â îáðàçöàõ îñòàòêîâ ãåìèöåëëþëîç ïðîÿâëÿåòñÿ
ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ïðè 1720 ñì�1.

Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà öåëëþëîçû èç
äðåâåñèíû áåðåçû (ðèñ. 2) íàáëþäàþòñÿ ìàê-
ñèìóìû â îáëàñòè óãëîâ 2θ = 14�16, 22.6 è
34�35°, îòíîñÿùèåñÿ ê îòðàæåíèþ îò ïëîñ-
êîñòåé 101, 101�, 002 è 040 ñîîòâåòñòâåííî
öåëëþëîçíîé ÿ÷åéêè, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû I [16, 17].

Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè, ðàññ÷èòàííûé ïî
îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ðàññåèâàíèÿ îò
êðèñòàëëè÷åñêîé îáëàñòè ê îáùåé èíòåíñèâ-
íîñòè ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, äëÿ
öåëëþëîçû áåðåçû ðàâåí 0.81, ñðåäíèé ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ � 3.2 íì.

Ïîëó÷åíèå ÏÓÌ ïèðîëèçîì ÌÊÖ

Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà
ÌÊÖ èç äðåâåñèíû áåðåçû íà âûõîä è óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü ïîëó÷àåìûõ ÏÓÌ. Êàê ñëå-
äóåò èç äàííûõ òàáë. 2, ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè äî 800 °Ñ âûõîä óã-
ëåðîäíîãî ïðîäóêòà ñíèæàåòñÿ äî 18 ìàñ. %.
Ïðè ýòîì íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûå ïîòåðè ìàñ-
ñû ôèêñèðóþòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
ïèðîëèçà 250�400 °Ñ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ïîëó÷åííûõ ÏÓÌ ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ïðè äàí-
íûõ òåìïåðàòóðàõ è ñîñòàâëÿåò 1�3 ì2/ã.
Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïèðî-
ëèçà â ìåíüøåé ñòåïåíè âëèÿåò íà âûõîä óã-
ëåðîäíîãî ïðîäóêòà, êîòîðûé ñíèæàåòñÿ ñ 25
ìàñ. % ïðè 400 °Ñ äî 18 ìàñ. % ïðè 800 °Ñ.
Â òî æå âðåìÿ ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü ïîëó÷åííûõ ÏÓÌ (ñì. òàáë. 2).
Ìàêñèìàëüíîå åå çíà÷åíèå (517 ì2/ã) äîñòèã-
íóòî ïðè òåìïåðàòóðå ïèðîëèçà ÌÊÖ 750 °Ñ.
Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè
ÌÊÖ äî 800 °Ñ îíà óìåíüøàåòñÿ äî 213 ì/ã.

Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïîäúåìà òåìïåðàòóðû
ïðè ïèðîëèçå íà âûõîä è âåëè÷èíó óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà èçó÷åíî
ïðè òåìïåðàòóðå ïèðîëèçà ÌÊÖ 800 °Ñ
(òàáë. 3). Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè ñêî-
ðîñòè íàãðåâà îò 4 äî 20 °Ñ/ìèí âûõîä ÏÓÌ
ñíèæàåòñÿ ñ 18 äî 14 ìàñ. %, à óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü âîçðàñòàåò ñ 213 äî 378 ì2/ã.

Ñîãëàñíî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ÌÊÖ ñ 200 äî
800 °Ñ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ñîäåðæàíèå
óãëåðîäà è ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà (ðèñ. 3).
Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â õèìè-
÷åñêîì ñîñòàâå ÌÊÖ íàáëþäàþòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ ïèðîëèçà âûøå 200 °Ñ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ÌÊÖ íà âûõîä
è âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìûõ ÏÓÌ

(ñêîðîñòü íàãðåâà 4 °Ñ/ìèí)

Íîìåð Òåìïåðàòóðà, Âûõîä, Óäåëüíàÿ

îáðàçöà °Ñ ìàñ. % ïîâåðõíîñòü, ì2/ã

1 200 97.3     1

2 300 41.5     1

3 400 25.0     3

4 500 21.3   18

5 600 19.0 389

6 700 18.6 473

7 800 18.3 213

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå ñêîðîñòè íàãðåâà ÌÊÖ äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû

ïèðîëèçà 800 °Ñ íà âûõîä è âåëè÷èíó óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìûõ ÏÓÌ

Íîìåð Ñêîðîñòü, Âûõîä, Óäåëüíàÿ

îáðàçöà íàãðåâà, °Ñ/ìèí ìàñ. % ïîâåðõíîñòü, ì2/ã

1   4 18.3 213

2 10 16.5 203

3 15 15.1 252

4 20 14.1 378

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà öåëëþëîçû èç äðåâåñèíû áåðåçû.
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Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî èññëå-
äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû
ÌÊÖ ïðîèñõîäèò â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
250�350 °Ñ (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì ðåãèñòðèðóþòñÿ
êàê ýêçîòåðìè÷åñêèå, òàê è ýíäîòåðìè÷åñêèå
ýôôåêòû, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îä-
íîâðåìåííîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèé òåðìîäåñò-
ðóêöèè ìàêðîìîëåêóë öåëëþëîçû è ïîëèêîí-
äåíñàöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ.

Àíàëèç ýâîëþöèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ÌÊÖ
(ðèñ. 5) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ñâè-
äåòåëüñòâóåò î åå ïîñòåïåííîé òåðìîäåñòðóê-
öèè, êîòîðàÿ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíîé óæå ïðè
300 °Ñ.

Äàííûå îá èçìåíåíèè ñòðóêòóðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê ÌÊÖ â ïðîöåññå ïèðîëèçà ïîëó÷å-

íû ìåòîäîì ÐÔÀ (ðèñ. 6). Ïèðîëèç ÌÊÖ ïðè
òåìïåðàòóðå 200 °Ñ ïðèâîäèò òîëüêî ê óìåíü-
øåíèþ äîëè êðèñòàëëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
ïðè ñîõðàíåíèè èñõîäíîãî âèäà äèôðàêöèîí-
íîé êàðòèíû ÌÊÖ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå
òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû â îáðàçöå. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ
ÌÊÖ, ïèðîëèçîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 400 °Ñ, ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçðóøåíèè
èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî
400�700 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ êîíäåíñàöèåé
ôðàãìåíòîâ òåðìîäåñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë
öåëëþëîçû â òóðáîñòðàòíûå ñëîè óãëåðîäà,
ôîðìèðóþùèå ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ÏÓÌ,

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ÌÊÖ ïðè ïèðî-
ëèçå äî òåìïåðàòóðû 800 °Ñ (ñêîðîñòü íàãðåâà 4 °Ñ/ìèí):
1 � óãëåðîä, 2 � êèñëîðîä, 3 � âîäîðîä.

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàììû ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû, ïîëó÷åííûå ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5 °Ñ/ìèí â ñðåäå àðãîíà.

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ èñõîäíîé ÌÊÖ (1) è òâåð-
äûõ ïðîäóêòîâ åå ïèðîëèçà ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 200
(2), 300 (3), 400 (4), 500 (5), 600 (6), 700 (7) è 800 (8).
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÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â íàáëþäàåìîì óâåëè÷åíèè
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü óïëîòíåíèå ãðàôå-
íîâûõ ôðàãìåíòîâ, ïîýòîìó óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ÏÓÌ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êàð-
áîíèçàöèè ÌÊÖ îò 750 äî 800 °Ñ íåçíà-
÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ.

Ñ ó÷åòîì ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçöû, ïîëó÷åí-
íûå ïèðîëèçîì ÌÊÖ â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 400�500 °Ñ, ïîäâåðãàþòñÿ òîëüêî ÷àñòè÷-
íîé êàðáîíèçàöèè.

Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè çàðåãèñòðèðîâàíî äâà òèïà ÷àñòèö
â òâåðäîì ïðîäóêòå, ïîëó÷åííîì ïèðîëèçîì
ÌÊÖ ïðè 450 °Ñ: óãëåðîäíûå âîëîêíà äëèíîé
100�500 ìêì è êëóáêè âîëîêîí öåëëþëîçû
ðàçìåðîì ïðèìåðíî 30 × 20 ìêì (ðèñ. 7).

Ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî
ïèðîëèçîì ÌÊÖ ïðè 450 °Ñ, èçó÷åí ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè.
Â ñïåêòðå ýòîãî îáðàçöà äîìèíèðóþò ñèãíàëû
îò àòîìîâ óãëåðîäà è êèñëîðîäà (ðèñ. 8).

Ïóòåì ðàçëîæåíèÿ íà îòäåëüíûå êîìïîíåí-
òû ñïåêòðà Î1s ÌÊÖ, ïèðîëèçîâàííîé ïðè

Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ èñõîäíîé ÌÊÖ (1)
è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ åå ïèðîëèçà ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:
200 (2), 300 (3), 400 (4), 500 (5), 600 (6).

Ðèñ. 7. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ïðîäóêòîâ
ïèðîëèçà ÌÊÖ ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷.

Ðèñ. 8. ÐÔÝÑ-ñïåêòð ÌÊÖ, ïèðîëèçîâàííîé ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷.
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450 °Ñ, èäåíòèôèöèðîâàíû èíäèâèäóàëüíûå êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèå ïîâåðõíîñòíûå ãðóïïû (ðèñ. 9).

Èõ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå óìåíüøà-
åòñÿ â ðÿäó: =Ñ=Î (533.8 ýÂ) > ≡Ñ�ÎÍ
(531.4 ýÂ) > ≡Ñ�ÎÎÍ (531.0 ýÂ).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ,
ïîëó÷åííûõ ïèðîëèçîì ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé
öåëëþëîçû, êîòîðàÿ áûëà âûäåëåíà èç äðå-
âåñèíû áåðåçû ìåòîäîì îêèñëèòåëüíîé äåëèã-
íèôèêàöèè ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âûõîä è óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïîëó÷àåìûõ ÏÓÌ îïðåäåëÿþòñÿ êîíå÷-
íîé òåìïåðàòóðîé ïèðîëèçà è ñêîðîñòüþ íàãðåâà.

Íàèáîëåå çíà÷èòåëüíàÿ ïîòåðÿ ìàññû,
ïðèâîäÿùàÿ ê ñíèæåíèþ âûõîäà ÏÓÌ, íà-
áëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïèðîëè-
çà 300�400 °Ñ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû âûõîä ÏÓÌ ñíèæàåòñÿ â ìåíü-
øåé ñòåïåíè: ñ 25 ìàñ. % ïðè 400 °Ñ äî 18
ìàñ. % ïðè 800 °Ñ.

Âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè íàãðåâà ïðè ïèðîëè-
çå ÌÊÖ ñíèæàåò âûõîä ÏÓÌ ïðè îäíîâðåìåí-
íîì óâåëè÷åíèè èõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè: ïðè
ñêîðîñòè ïîäúåìà òåìïåðàòóðû äî 700 °Ñ, ðàâ-
íîé  4 °Ñ/ìèí, îíà äîñòèãàåò 473 ì2/ã.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÊÖ ïîäâåðãàåòñÿ òîëü-
êî ÷àñòè÷íîé êàðáîíèçàöèè â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð ïèðîëèçà 400�500 °Ñ, à ïîëó÷àåìûå
òâåðäûå ïðîäóêòû ïèðîëèçà õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Âûÿâëåíû äâà òèïà ÷àñòèö â òâåðäîì ïðî-
äóêòå ïèðîëèçà ÌÊÖ ïðè 450 °Ñ: óãëåðîäíûå
âîëîêíà äëèíîé 100�500 ìêì è êëóáêè âîëîêîí
öåëëþëîçû ðàçìåðîì ïðèìåðíî 30 × 20 ìêì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè (ïðîåêò RFMEFI60714X0031).
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