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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ëèãíèí èñïîëüçóþò ïðè ïîëó÷åíèè íåêî-
òîðûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, óãëåâîäîðîä-
íûõ ïðîèçâîäíûõ èëè ñïåöèàëüíûõ âåùåñòâ �
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, óãëåðîäíûõ ìàòå-
ðèàëîâ, àäãåçèâîâ è ñìîë [1�5].

Ðàçëè÷íûå ìåòîäû ðàçäåëåíèÿ ìàêðîìî-
ëåêóëÿðíûõ áèîïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ ñ
öåëüþ èçâëå÷åíèÿ ëèãíèíà íàïðàâëåíû íà
îãðàíè÷åíèå ðåàêöèé êîíäåíñàöèè è îêèñëå-
íèÿ, ïðîòåêàþùèõ âî âðåìÿ ïðîöåññîâ åãî âû-
äåëåíèÿ èç ëèãíîöåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ.
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè íåèçîòåðìè÷åñêîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî (TÃ/ÄÒÃ, ÄÑÊ) àíàëèçà, ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ñêîïèè, ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) èññëåäîâàíû ñîñòàâ è òåð-
ìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ýòàíîëüíûõ ëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ ïóòåì îðãàíîñîëüâåíòíîãî ýêñòðàãèðîâàíèÿ èç
äðåâåñíîé áèîìàññû õâîéíîé è ëèñòâåííîé ïîðîä. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç  ÈÊ-ñïåêòðîâ èñõîäíûõ è òåð-
ìîîáðàáîòàííûõ ïðè 200 °Ñ ëèãíèíîâ ñâèäåòåëüñòâóåò îá èäåíòè÷íîñòè èõ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòà-
âà. Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíà ïèõòû (252 °Ñ) ïðèìåðíî íà 10 °Ñ âûøå òàêîâîé äëÿ
ëèãíèíà îñèíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåèìóùåñòâåííîå ðàçëîæåíèå ëèãíèíà ïèõòû â àðãîíå ïðîõîäèò â
èíòåðâàëå 337�427 °Ñ: íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü äåñòðóêöèè âåùåñòâà ñîñòàâëÿåò �2.9 %/ìèí, ìàêñèìóì ðàñ-
ïàäà ôèêñèðóåòñÿ ïðè 400 °Ñ. Ëèãíèí èç îñèíû ïîäâåðãàåòñÿ èíòåíñèâíîìó ðàçëîæåíèþ â áîëåå íèçêîì
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå (327�400 °Ñ) ñ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòüþ óáûëè ìàññû �3.1 %/ìèí ïðè 378 °Ñ.
Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ëèãíèíà ïèõòû ïðè 400 °Ñ ñâèäåòåëüñòâóþò
î çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíîâîãî ïîëèìåðà ñ âåðîÿòíûì îáðàçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ ãâà-
ÿêîëà è çàìåùåííûõ ôåíîëîâ. Çàâåðøåíèå òåðìîäåñòðóêöèè ëèãíèíîâ ïðè 800 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì óãëåðîäèñòûõ îñòàòêîâ ñ âûõîäîì 34 % èç ëèãíèíà îñèíû è 37 % � èç ëèãíèíà ïèõòû. Ìåòîäîì
ÑÝÌ ïîäòâåðæäåíû ïîÿâëåíèå êàðáîíèçîâàííûõ ÷àñòèö â ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà (íà÷èíàÿ ñ 240 °Ñ)
è äàëüíåéøàÿ èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäíîé ìàòðèöû ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ïèðîëèçà äî 600 °Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî âî âñåõ óñëîâíî âûäåëåííûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ ìàêñè-
ìàëüíûå ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíà îñèíû âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ ëèãíèíà ïèõòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíîñîëüâåíòíûå ëèãíèíû, òåðìîðàçëîæåíèå, ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðû, ìîðôîëîãèÿ ïî-
âåðõíîñòè, êàðáîíèçàöèÿ

Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåí-
íîãî ëèãíèíà èç ëèãíîöåëëþëîçíîé áèîìàññû �
ýêñòðàãèðîâàíèå ýòàíîëîì [1, 6�9]. Áëàãîäàðÿ
îòñóòñòâèþ ðåàêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ
ïðè îðãàíîñîëüâåíòíîé îáðàáîòêå ýòàíîëîì îá-
ðàçóåòñÿ ðàñùåïëåííûé ëèãíèí (ýòàíîëëèãíèí),
êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìàëüíûìè
ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ëèãíèíàìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ äàëüíåé-
øåãî èñïîëüçîâàíèÿ ëèãíèíîâ ïðåäïîëàãàåò
èçó÷åíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé è òåðìî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â õîäå èõ òåðìè-
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÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ. Ïèðîëèçó ëèãíèíà
ïîñâÿùåí ðÿä ðàáîò, îäíàêî äàííûå î òðàíñ-
ôîðìàöèè ëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ èç ëèãíîöåë-
ëþëîçíûõ áèîìàññ, ïî-ïðåæíåìó íåïîëíûå,
ïîñêîëüêó òåðìè÷åñêàÿ äåãðàäàöèÿ îïðåäåëåí-
íîãî òèïà ëèãíèíîâ èìååò èíäèâèäóàëüíûå
îñîáåííîñòè [10�12]. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ ïîíè-
ìàíèÿ ñòðóêòóðíûõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ,
îáóñëîâëåííûõ ïðèðîäîé è ìåòîäîì âûäåëå-
íèÿ èç äðåâåñíîé ìàòðèöû, íåîáõîäèìî äå-
òàëüíî èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ëèãíèíà â ïðî-
öåññå ïèðîëèçà.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èçó÷åíèå ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü äèàïàçîí è îñíîâíûå èíòåðâà-
ëû òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà, èíòåíñèâíîñòü ïîòå-
ðè ìàññû íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàäèÿõ òåðìî-
äåñòðóêöèè, òåìïåðàòóðó ìàêñèìóìîâ óáûëè
ìàññû è äðóãèå ïàðàìåòðû. Ìåòîäû ÒÃÀ ñ
ïðèâëå÷åíèåì ñïåêòðàëüíûõ àíàëèçîâ øèðî-
êî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ïèðîëèòè÷åñ-
êîãî ïîâåäåíèÿ ëèãíèíîâ è õàðàêòåðèñòèê õè-
ìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
[3�5, 9, 10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû õàðàêòå-
ðèñòèêè è ïèðîëèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ëàáîðà-
òîðíûõ ïàðòèé ýòàíîëëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ
ñ ïîìîùüþ ùàäÿùåé ïðîöåäóðû îðãàíîñîëü-
âåíòíîãî èçâëå÷åíèÿ ýòàíîëîì èç äâóõ âèäîâ
äðåâåñèíû òèïè÷íûõ äëÿ Ñèáèðè äåðåâüåâ �
ïèõòû (Abies sibirica) è îñèíû (Populus tremula).

Öåëü ðàáîòû � èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîãî ïî-
âåäåíèÿ îáðàçöîâ ëèñòâåííîãî è õâîéíîãî ëèã-
íèíîâ â èíåðòíîé àòìîñôåðå, ñîïîñòàâëåíèå
ñîñòàâà è ñâîéñòâ ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýëåìåíòíûé àíàëèç C, H, N âûïîëíÿëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà FlashEATM-1112
(Èòàëèÿ).

Ðåãèñòðàöèþ FTIR-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ
îáðàçöîâ â îáëàñòè 400�4000 ñì�1 îñóùåñòâ-
ëÿëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Tensor 27
(Bruker, Ãåðìàíèÿ) Êðàñíîÿðñêîãî öåíòðà êîë-
ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ â ìàòðèöå KBr (5 ìã/
1000 ìã ìàòðèöû). Îáðàáîòêó ñïåêòðàëüíîé
èíôîðìàöèè ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ïàêå-
òà ïðîãðàìì OPUS, âåðñèÿ 5.0.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èçó÷åíèå (ÒÃ-ÄÒÃ,
ÄÑÊ) îáðàçöîâ ëèãíèíà, äðåâåñèíû è öåëëþ-
ëîçû îñèíû âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè-
áîðà Netzsch STA 449F1 (Ãåðìàíèÿ) â àòìîñ-
ôåðå àðãîíà. Îáðàçåö (5 ìã) íàãðåâàëè îò êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû äî 800 °C ñî ñêîðîñòüþ
10 °C/ìèí. Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé
ïðîèçâåäåíà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Proteus
Thermal Analysis. Version 5.1.0.

Òåðìîîáðàáîòêó îáðàçöîâ ëèãíèíà îñóùåñò-
âëÿëè â êîðóíäîâîì òèãëå, êîòîðûé ïîìåùà-
ëè â òðóá÷àòóþ ýëåêòðè÷åñêóþ ïå÷ü. Íàãðåâ
âåëè â óñëîâèÿõ ïèðîëèçà ñî ñêîðîñòüþ ïîäúå-
ìà òåìïåðàòóðû 10 °C/ìèí îò êîìíàòíîé äî
òðåáóåìîé (200�600 °C) ñ âûäåðæêîé ïðè êî-
íå÷íîé òåìïåðàòóðå 10 ìèí. Îáðàçöû îõëàæ-
äàëè â òîêå àðãîíà.

Ìîðôîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè (ÑÝM) îáðàçöîâ è ìèêðîðåíòãåíî-
ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÐÑÀ) õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà îáðàçöîâ ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
ÒÌ-3000 Hitachi (ßïîíèÿ).

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè îáðàçöû
ýòàíîëëèãíèíà ïèõòû (ÝËÏ) è ýòàíîëëèãíèíà
îñèíû (ÝËÎ), ôðàêöèè ≤0.10 ìì, ïîëó÷åííûå
îðãàíîñîëüâåíòíûì ñïîñîáîì ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé â [6]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ëèãíèíîâ â ðàñ-
÷åòå íà àáñîëþòíî ñóõîå âåùåñòâî. Ñîäåðæà-
íèå êèñëîðîäà ðàññ÷èòàíî ïî ðàçíîñòè.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ îáðàçöîâ ýòàíîëëèãíèíà ïèõòû (ÝËÏ) è îñèíû (ÝËÎ)

Îáðàçåö Ñîäåðæàíèå, ìàñ. % Í/Ñ Î/Ñ MW,

Ñ Í Odif ã/ìîëü

ÝËÏ 66.34 5.94 27.54 1.13 0.32 1740

ÝËÎ 63.90 6.61 29.40 1.24 0.35 2724
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Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî îáðàçöû ÝËÏ
è ÝËÎ èìåþò ðàçëè÷íóþ ñðåäíþþ ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó, íî áëèçêèé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ïðè-
÷åì ÝËÎ ñîäåðæèò íåñêîëüêî ìåíüøå óãëåðî-
äà è áîëüøå êèñëîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÝËÏ.
Âåëè÷èíà îòíîøåíèé Í/Ñ è Î/Ñ óêàçûâàåò íà
ðàçëè÷èÿ â ñòåïåíè àðîìàòè÷íîñòè è âêëàäå
Î-ñîäåðæàùèõ ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî â îáðàç-
öàõ ëèãíèíà. Áîëåå âûñîêîå îòíîøåíèå Î/Ñ â
îáðàçöå ÝËÎ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÝËÏ îòðàæàåò
ñîîòíîøåíèå ãâàÿöèëüíûõ è ñèðèíãèëüíûõ çâå-
íüåâ, â òîì ÷èñëå ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå ìå-
òîêñèëüíûõ ãðóïï â ëèãíèíå ëèñòâåííûõ ïî-
ðîä, ÷åì â ëèãíèíå õâîéíûõ.

Ïîìèìî ñîñòàâà îáðàçöû ÝËÏ è ÝËÎ ðàç-
ëè÷àþòñÿ ïî òåìïåðàòóðàì íà÷àëà ðàçìÿã÷å-
íèÿ è ïëàâëåíèÿ: äëÿ ëèãíèíà îñèíû îíà ñî-
ñòàâëÿåò 151�152 °Ñ, à äëÿ ëèãíèíà ïèõòû �
160�161 °Ñ. Áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå òî÷êè ðàç-
ìÿã÷åíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó ôåíîëüíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè â
îñíîâíîé öåïè õâîéíîãî ëèãíèíà [7].

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èçó÷åíèå èñõîäíûõ
îðãàíîñîëüâåíòíûõ ëèãíèíîâ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû FTIR-ñïåêòðû ÝËÎ
(êðèâàÿ 1) è ÝËÏ (êðèâàÿ 2). Âèäíî, ÷òî îá-
ðàçöû èìåþò ñõîæèé ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ.
Íàáëþäàåìûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ï. ï.) â
ñïåêòðàõ îáðàçöîâ îðãàíîñîëüâåíòíûõ ýòà-
íîëëèãíèíîâ îáóñëîâëåíû êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé
îïðåäåëåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (àëè-
ôàòè÷åñêèõ, êàðáîíèëüíûõ, ãèäðîêñèëüíûõ,
àëêèë- è àðèëýôèðíûõ) è àðîìàòè÷åñêèõ êî-
ëåö, òèïè÷íûõ äëÿ îñíîâíûõ ñòðîèòåëüíûõ
áëîêîâ (ôåíèëïðîïàíîèäîâ) ëèãíèíîâîãî ïî-
ëèìåðà [9, 13].

Îäíàêî íà ÈÊ-ñïåêòðå ëèãíèíà ïèõòû ïðî-
ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ëèãíèíà
õâîéíûõ ïîðîä (G-òèï): ï. ï. ïðè 1513 ñì�1,
êîòîðûå îòâå÷àþò àðîìàòè÷åñêèì ñòðóêòóðàì
ãâàÿöèëüíîãî òèïà,  áîëåå èíòåíñèâíûå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ï. ï. â îáëàñòÿõ 1600 è 1423 ñì�1,
õàðàêòåðíûìè äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð ãâà-
ÿöèë-ñèðèíãèëüíîãî òèïà (G + S-òèï) ëèãíèíîâ
ëèñòâåííûõ ïîðîä [14]. Ñ âûñîêîé èíòåíñèâ-
íîñòüþ ïðîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷íàÿ ï. ï. ïðè

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ëèãíèíîâ, âûäåëåííûõ ìåòîäîì îðãàíîñîëüâåíòíîãî ýêñòðàãèðîâàíèÿ èç äðåâåñèíû ïèõòû (1)
è îñèíû (2).
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1270 ñì�1, îòâå÷àþùàÿ êîëåáàíèÿì ãâàÿöèëü-
íîãî êîëüöà è ñâÿçàííîé ñ íèì êàðáîíèëüíîé
Ñ=Î-ãðóïïû.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1032 ñì�1 èìååò
ñëîæíûé õàðàêòåð èç-çà âêëàäà â åå èíòåí-
ñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ òèïîâ êîëåáàíèé, òàêèõ
êàê àðîìàòè÷åñêèå Ñ�Í ïëîñêîñòíûå äåôîð-
ìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ãâàÿöèëüíîãî êîëüöà è
Ñ�Î�(Í)-êîëåáàíèÿ ïåðâè÷íûõ àëèôàòè÷åñ-
êèõ ñïèðòîâûõ è ýôèðíûõ Ñ�Î�(Ñ)-ãðóïï â
àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ G-òèïà [5].

Ïîëîñû ïðè 856 è 816 ñì�1, îáóñëîâëåí-
íûå âíåïëîñêîñòíûìè äåôîðìàöèîííûìè
êîëåáàíèÿìè Ñ�Í, òèïè÷íû äëÿ ñòðóêòóðû
ãâàÿöèë-àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà [13].

Ýòàíîëëèãíèí îñèíû (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 1)
îòëè÷àåòñÿ îò ÝËÏ òîëüêî íàëè÷èåì ñèðèí-
ãèëüíûõ è ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì ãâàÿöèëüíûõ
êîëåö. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1514, 1270 è
1033 ñì�1 èìåþò ìåíüøóþ èíòåíñèâíîñòü
âñëåäñòâèå êîíêóðåíöèè ìåæäó ýòèìè ñòðóêòó-
ðàìè (S > G). Õàðàêòåðíûå ïðèçíàêè ëèñòâåí-
íûõ ëèãíèíîâ ñëåäóþùèå: òèïè÷íàÿ äëÿ ñè-
ðèíãèëüíûõ ñòðóêòóð ïîëîñà ïðè 1328 ñì�1,
îïèñûâàþùàÿ ñêåëåòíûå êîëüöà ñîâìåñòíî ñ

âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ�Î, íàèáîëåå èí-
òåíñèâíûé ïèê ïðè 1122 ñì�1, îáóñëîâëåííûé
ïëîñêîñòíûìè äåôîðìàöèîííûìè Ñ�Í êîëå-
áàíèÿìè ñèðèíãèëüíûõ ñòðóêòóð, à òàêæå
âàëåíòíûå Ñ�Î-êîëåáàíèÿ âî âòîðè÷íûõ
ñïèðòàõ [15, 16]. Îòäåëüíàÿ ïîëîñà ïðè
833 ñì�1 õàðàêòåðèçóåò âíåïëîñêîñòíûå êî-
ëåáàíèÿ Ñ�Í â ñèðèíãèëüíîì êîëüöå [13, 17].

Îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è
ñòðóêòóðû, ïðèñóùèå ëèãíèíàì ðàçíûõ äðå-
âåñíûõ ïîðîä, ìîãóò âëèÿòü íà ïîâåäåíèå
ÝËÏ è ÝËÎ ïðè òåðìè÷åñêîé äåãðàäàöèè.

Èçó÷åíèå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ ëèãíèíîâ

Ïèðîëèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå îðãàíîñîëüâåíò-
íûõ ëèãíèíîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì íåèçîòåð-
ìè÷åñêîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî (TÃ/ÄÒÃ)
àíàëèçà. Îñíîâíîå ðàçëîæåíèå îáîèõ âèäîâ
ëèãíèíîâ ïðîòåêàëî â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð � îò 240 äî 800 °Ñ. Íà ïðîôèëå äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ òåðìîðàçëîæåíèÿ
ÄÒÃ (ðèñ. 2) èìåþòñÿ øèðîêèå ïèêè, îòâå÷à-
þùèå òðåì íå ÷åòêî ðàçäåëåííûì ýòàïàì ïî-

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃ/ÄÒÃ) ýòàíîëëèãíèíîâ îñèíû (1, 3) è ïèõòû (2, 4) â èíåðòíîé àòìîñôåðå.
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òåðè ìàññû, íà ÷òî óêàçûâàþò ïåðåãèáû íà
äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ.

Ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íàãðåâà (30�
200 °C) ïîòåðÿ ìàññû îáîèìè îáðàçöàìè ñî-
ñòàâèëà ìåíåå 2 % è â îñíîâíîì ñâÿçàíà ñ ïî-
òåðåé âëàãè èëè àäñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ. Îò-
âå÷àþùèé ýòîìó èíòåðâàëó íåáîëüøîé ýíäî-
òåðìè÷åñêèé ïèê òàêæå ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåí ðàçìÿã÷åíèåì è ïëàâëåíèåì ëèãíèíà [18].
Çà òåìïåðàòóðó íà÷àëüíîé ïîòåðè ìàññû (Tí)
ïðèíÿòà òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé îáðàçåö
òåðÿåò ïðèìåðíî 5 % ñâîåé ìàññû [19, 20]. Äëÿ
îáðàçöîâ ÝËÎ è ÝËÏ Tí ñîñòàâèëà 242 è 252 °C
ñîîòâåòñòâåííî, ò. å. ÝËÏ îòëè÷àåòñÿ íåñêîëüêî
áîëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÑÝÌ ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ (ðèñ. 3) íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàçëî-
æåíèÿ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû (ÝËÏ-200 è
ÝËÎ-240) ïîêàçàëî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïëàâëå-
íèÿ èç ÷àñòèö èñõîäíîãî ëèãíèíà ôîðìèðóåò-
ñÿ ïëîòíûé îäíîðîäíûé ìàòåðèàë. Íàëè÷èå
ïîëîñòåé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ëèãíèíîâîãî
ìàòåðèàëà óêàçûâàåò íà âûäåëåíèå íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ (Í2Î, ÑÎ2

è äð.), îáðàçóþùèõñÿ èç-çà ðàçðûâà ýôèðíûõ
ìîñòèêîâ è ñëàáî ñâÿçàííûõ êèñëîðîäíûõ
ãðóïï [21]. Âèäíî (ñì. ðèñ. 3, á), ÷òî ïîëèìåð-
íàÿ ñòðóêòóðà ÝËÎ áîëåå ïîäâåðæåíà òåðìè-
÷åñêèì èçìåíåíèÿì: íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà
ÝËÎ-240 ïîÿâëÿþòñÿ ëîêàëüíûå ôðàãìåíòû
èç ÷àñòèö îáðàçóþùåãîñÿ óãëÿ.

Çàìåòíûõ èçìåíåíèé â ñîñòàâå ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï îáðàçöà ÝËÏ-200 íå íàáëþ-
äàåòñÿ (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Åãî ñïåêòð  ïðàê-
òè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà èñõîäíîãî
ÝËÏ, ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ï. ï. â îáëàñòè êîëåáàíèÿ àëêèëýôèð-
íûõ ñâÿçåé [18].

Îñíîâíîé ïðîöåññ äåãðàäàöèè îáîèõ ëèã-
íèíîâ (âòîðàÿ ñòàäèÿ) ïðîòåêàåò â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð 250�450 °Ñ è õàðàêòåðèçóåòñÿ íà
êðèâîé ÄÑÊ äâóìÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè ìàêñè-
ìóìàìè: äëÿ ëèãíèíà îñèíû ïðè ~345 è 415 °Ñ,
à äëÿ ëèãíèíà ïèõòû � 331 è 424 °Ñ.

Íàëè÷èå íà îáîèõ êðèâûõ ÄÒÃ íåÿâíîãî
ïèêà â âèäå ïëå÷à â îáëàñòè ~270 °Ñ, ïðåäøå-
ñòâóþùåãî îñíîâíîé ñòàäèè ïèðîëèçà, ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü
íà÷àëüíîìó ðàçëîæåíèþ ïîëèìåðíîé ñòðóê-
òóðû ëèãíèíà ñ âûäåëåíèåì ôåíîëüíûõ ôðàê-
öèé (ãâàÿêîëû, ñèðèíãîëû è/èëè èõ ïðîèçâîä-
íûå) [10, 12]. Äëÿ îáðàçöà ÝËÎ íàèáîëüøàÿ
ñêîðîñòü óáûëè ìàññû (�3.11 %/ìèí) îò÷åò-
ëèâåå âñåãî íàáëþäàëàñü â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð 357�437 °Ñ ñ ìàêñèìóìîì ðàñïàäà ïðè
378 °Ñ, ïðè ýòîì ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âåùåñò-
âà ñîñòàâèëà ïðèìåðíî 53 %.

Ðàçëîæåíèå îñíîâíîé ìàññû âåùåñòâà ÝËÏ
ôèêñèðóåòñÿ â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå
(337�437 °Ñ) èç-çà áîëüøåãî ðàçíîîáðàçèÿ è
êîëè÷åñòâà òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ ôåíîëü-
íûõ ñîåäèíåíèé G-òèïà, ÷åì ó ïðîèçâîäíûõ
ñèðèíãîëà (çàìåùåííûå ôåíîëû) [5, 10, 21].

Ðèñ. 3. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ ëèãíèíà ïèõòû (à) è îñèíû (á): 1 � ëèãíèí, 2 � êàðáîíèçîâàííûå ÷àñòèöû. Óâ. 250.
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Ñêîðîñòü óáûëè ìàññû ñîñòàâëÿåò �2.9 %/ìèí,
ñóììàðíàÿ ïîòåðÿ ïðèìåðíî 48 %, ìàêñèìóì
ðàñïàäà áûë äîñòèãíóò ïðè 400 °Ñ. Ïèðîëè-
òè÷åñêàÿ äåãðàäàöèÿ â ýòîé îáëàñòè âêëþ÷à-
åò âòîðè÷íûé êðåêèíã ãâàÿêîëüíûõ ïðîèçâîä-
íûõ, ôðàãìåíòàöèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñâÿ-
çåé, îáðàçîâàíèå ôåíîëüíîãî òèïà ñîåäèíåíèé,
âûõîä êîòîðûõ ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû [5, 12, 20, 22].

Íà ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóêòà (ñì. ðèñ. 4, êðè-
âàÿ 2) ïèðîëèçîâàííîãî ïðè 400 °Ñ ÝËÏ (ÝËÏ-
400) çíà÷èòåëüíî óìåíüøàþòñÿ èíòåíñèâíîñ-
òè ï. ï. ïðàêòè÷åñêè âñåõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï �Ñ�Î�Í, Ñ�Í, Ñ�Î è Ñ�Ñ ñâÿçåé, ÷òî
óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñòåïåíü äåñòðóêöèè
èñõîäíîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà. Ïðîäóêòû
ðàçëîæåíèÿ îáîèõ âèäîâ ëèãíèíîâ ñîäåðæàò
àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà, ãèäðîêñèëüíûå è àë-
êèëüíûå ãðóïïû è îòðàæàþò õàðàêòåðíûå
îñîáåííîñòè èñõîäíîé ñòðóêòóðû ëèãíèíà [12,
13, 21, 22].

Ñäâèã êàðáîíèëüíîé ïîëîñû â îáëàñòü áî-
ëåå íèçêèõ ÷àñòîò (îò 1706  ê 1699 ñì�1), ìî-
æåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïîÿâëåíèè Ñ=Î-ãðóïï,

âêëþ÷åííûõ â ñèñòåìó ñîïðÿæåíèÿ ñ íåïðå-
äåëüíûìè àðîìàòè÷åñêèìè ñâÿçÿìè, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì êîëåáàíèé ñêåëåòíûõ
Ñ=Ñ-ñâÿçåé ïðè 1597 ñì�1, ïðèñóùèõ ñîïðÿ-
æåííûì àðîìàòè÷åñêèì ñèñòåìàì. Âîçìîæíûå
ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ ãâàÿöèëüíûõ ïðîèçâîä-
íûõ � ñîåäèíåíèÿ òèïà ìåòîêñèôåíîëîâ, õà-
ðàêòåðíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ëèãíèíà [13, 23].

Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè íàïðàâëåíèÿìè
êîíêóðèðóþùèõ ðåàêöèé ïðè 350�400 °Ñ ÿâëÿ-
þòñÿ ðàçëîæåíèå ëèãíèíà è îáðàçîâàíèå àðîìà-
òè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñ áîëåå íèçêîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé, èõ ñøèâêà è ïîñëåäóþùàÿ êàðáîíè-
çàöèÿ [24]. Èçìåíåíèÿ â õèìè÷åñêîì è ôàçîâîì
ñîñòîÿíèè êàðáîíèçîâàííîé ìàòðèöû ïðîäóêòîâ
ÝËÎ-380 è ÝËÏ-400 ñîïðîâîæäàþòñÿ, ñîãëàñíî
äàííûì ÑÝÌ, ôîðìèðîâàíèåì íèçêîïîðèñòîãî
ïîëèìåðíîãî àðîìàòè÷åñêîãî ïðîäóêòà.

Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 437 °Ñ äåñòðóê-
öèÿ âåùåñòâà (òðåòèé ïåðèîä) õàðàêòåðèçó-
åòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì ñêîðîñòè óáû-
ëè ìàññû: äëÿ ÝËÎ äî �0.6 %/ìèí, à äëÿ ÝËÏ
�0.7 %/ìèí. Òåðìîðàçëîæåíèå â îñíîâíîì çà-
âåðøàåòñÿ ê 600 °Ñ îáðàçîâàíèåì óãîëüíûõ

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ýòàíîëëèãíèíà ïèõòû ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðàõ 200 (1), 400 (2) è 600 °Ñ (3).
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ïðîäóêòîâ ñ îñòàòî÷íîé ìàññîé 37 % (äëÿ ëèã-
íèíà îñèíû) è 41 % (èç ëèãíèíà ïèõòû). Ïðî-
öåññ, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàí ñ ìåäëåííûì ðàñïà-
äîì àðîìàòè÷åñêèõ ôðàêöèé â ëèãíèíå [5, 14].
Â îáëàñòè 600 °Ñ ïðîèñõîäèò àðîìàòèçàöèÿ è
êîíäåíñàöèÿ ïèðîëèòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ, îáðà-
çóåòñÿ ïðîäóêò ñ óâåëè÷åííîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé, áîãàòûé óãëåðîäîì [25].

Ïî÷òè ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå ï. ï. â ÈÊ-ñïåê-
òðå îáðàçöà ÝËÏ-600 (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 3)
óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï è ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå
ïîëèàðîìàòè÷åñêîãî êîíäåíñèðîâàííîãî ïðî-
äóêòà ñ îñòàòî÷íûìè àëèôàòè÷åñêèìè ÷àñòè-
öàìè è ÎÍ-ãðóïïàìè [26, 27].

Èçó÷åíèå ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé
ïîâåðõíîñòè ïèðîëèçîâàííûõ ïðè 600 °Ñ îá-
ðàçöîâ ëèãíèíîâ (ðèñ. 5) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ãå-
íåðèðóåìûõ óãëåðîäèñòûõ îñòàòêàõ ïðîèñõî-
äèò ìàêðîñêîïè÷åñêîå ðàçðóøåíèå ñ îáðàçî-
âàíèåì òðåùèí è êðóïíûõ ïîð, çà ñ÷åò ÷åãî
íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñòü.

Âûõîä óãëÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî
≈700 °Ñ íåìíîãî ñíèæàåòñÿ è çàòåì îñòàåòñÿ
ïî÷òè ïîñòîÿííûì. Â õîäå äàëüíåéøåé ìåä-
ëåííîé ïåðåãðóïïèðîâêè îñíîâû ìàòðèöû è
äîïîëíèòåëüíîãî âûñâîáîæäåíèÿ ëåòó÷èõ
ôðàêöèé îáðàçóåòñÿ óãîëüíûé îñòàòîê ïðè
800 °Ñ ñ âûõîäîì 34 % â ñëó÷àå ëèãíèíà îñè-
íû è 37 % � ëèãíèíà ïèõòû.

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ ëèãíèíà ïèõòû (à) è îñèíû (á) ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè 600 °Ñ. Óâ. 250.

Ïîâûøåííûé âûõîä ïðîäóêòîâ â ñëó÷àå
ëèãíèíà ïèõòû îáóñëîâëåí áîëåå âûñîêîé
ñêëîííîñòüþ ãâàÿöèëïðîïàíîâûõ åäèíèö ê
ðåàêöèÿì êîíäåíñàöèè ñ òåðìè÷åñêè ñòàáèëü-
íûìè ïðîäóêòàìè, ñîäåðæàùèìèñÿ â óãîëü-
íîì îñòàòêå [20, 26]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ÝËÏ áëàãîäàðÿ áî-
ëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ãâàÿ-
öèëüíûõ çâåíüåâ òåðìè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâ,
÷åì ÝËÎ, è îáðàçóåò óãëåðîäíûé ïðîäóêò ñ
áîëüøåé îñòàòî÷íîé ìàññîé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âûÿâëåíû ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè ýòàíîë-
ëèãíèíîâ ïðè òåðìîäåñòðóêöèè â çàâèñèìîñ-
òè îò èõ ïðîèñõîæäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëèã-
íèí èç îñèíû ïîäâåðãàåòñÿ èíòåíñèâíîìó ðàç-
ëîæåíèþ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 242�
400 °Ñ ñ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòüþ óáûëè ìàñ-
ñû ïðè 378 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò áîëüøå-
ãî ñîäåðæàíèÿ ãâàÿöèëüíûõ çâåíüåâ ïðåèìó-
ùåñòâåííîå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ëèãíè-
íà ïèõòû â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðîèñõîäèò
â áîëüøåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (252�
427 °Ñ), à ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàçëîæå-
íèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè 400 °Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî
ïðè òåðìîðàçëîæåíèè ýòàíîëëèãíèíà ïèõòû
îáðàçóåòñÿ áîëüøå óãîëüíîãî îñòàòêà ïî ñðàâ-
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íåíèþ ñ ýòàíîëëèãíèíîì îñèíû (37 ïðîòèâ
34 %). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå ñêî-
ðîñòè ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíà îñèíû âûøå, ÷åì
ëèãíèíà ïèõòû.
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