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INTRODUCTION

A T’heure actuelle, un intérét mondial se développe rapidement pour les
processus d’obtention de biocombustibles et de produits chimiques a partir de
biomasse végétale renouvelable, dérivée de déchets de la sylviculture et de
I’agriculture. L’utilisation progressive de biocarburants issus de la fermentation des
polysaccharides de la biomasse non-alimentaire s’accompagne par la production de
grands tonnages déchets, notamment de lignine, pour laquelle il n’existe pas toujours
de technologies efficaces de recyclage. En particulier, sur le territoire Russe sur lequel
fonctionnaient auparavant 18 distilleries, prés de 95 millions tonnes de lignine

hydrolytique ont été amassées, représentant une sérieuse menace écologique.

L’intérét principal pour la lignine est, entre autres moyens de la valoriser,
I’obtention d’hydrocarbures de faible poids moléculaire qui pourraient €tre utilisés

comme carburants dans les moteurs.

Les méthodes prospectives d’obtention de carburants a partir de lignine sont
basées sur sa dépolymérisation thermique en hydrocarbures légers dans des fluides
supercritiques (par exemple, des alcools aliphatiques inférieurs) en présence de
catalyseurs. Le probléme actuel est le choix des catalyseurs accessibles et des
technologies assurant la dépolymérisation efficace de la lignine dans les alcools
supercritiques. Dans ce cadre, les catalyseurs acides solides sont les plus intéressants
qui, contrairement aux acides minéraux traditionnels, ne possdent pas d’activité

corrosive ni de toxicité, et se régénerent facilement.

La lignine peut étreaussi utiliséepour I’obtention de matéiaux poreux avec des
propriétés uniques, notamment des aérogels organiques et leurs dérivés carbonés. Ces
matériaux ont une faible densité, et donc une haute porosité, une surface spécifique
trés élevée, et une tres faible conductivité thermique. Grace a de telles propriétés, ils
sont prometteurs pour étre utilisés dans des domaines tres différents: adsorbants,

isolants thermiques, filtres, catalyseurs supportés, etc.
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Les applications des aérogels organiques et carbonés sont encore limitées a
cause de leur prix élevé, et dans nombre de cas, en raison également de la toxicité des
produits de départ utilisés pour leur synthese. Les directions actuelles des recherches
menées dans ce domaine sont liées au choix des ressources disponibles, qui devraient
idéalement étre renouvelables et plus €cologiques, pour obtenir des aérogels. Dans

cette perspective, de grandes quantités de lignine pourraient notamment étre utilisées.

Le but du présent travail est donc de rechercher de nouveaux moyens de
traitement de la lignine de bois pour la convertir en hydrocarbures liquides et en

matériaux hautement poreux de type acrogel.
Pour atteindre les buts posés, les problémes suivants ont €té considérés:

» Etude des transformations thermochimiques des lignines séparées du

bois du tremble par des méthodes différentes.

» Etude de I’influence de la nature des catalyseurs acides solides sur la
nature et la composition des produits liquides et gazeux de thermoconversion de la
lignine alcaline du tremble dans [I’éthanol supercritique, dans [’intervalle de

températures 300—400°C.

» Elaboration des méthodes de synthése d’aérogels et de cryogels a base de

lignine.

» Etude de I’influence des formulations de départ et des conditions de
synthése et de séchage sur la structure poreuse et les propriétés des aérogels et

cryogels dérivés de lignine, et celles de leurs homologues carbonés apres pyrolyse.

Les nouveautés scientifiques apportées par ce travail sont les suivantes. Il a
d’abord ¢été constaté¢ que la méthode de séparation de la lignine du bois du tremble
(alcaline, sulfurique, acétique) influence essentiellement sa réactivit¢ dans le
processus de dissolution a chaud dans I’éthanolsupercritique. On a observé une
conversion maximale pour la lignine acétique, et le plus haut rendement en produits

liquides (58% en masse) pour la lignine alcaline.
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On a déterminé pour la premiere fois les meilleures conditions du procédé de
thermoconversion de la lignine alcaline dans 1’alcool éthylique supercritique en
présence de catalyseurs solides acides, et on a montré que le plus haut rendement en
produits liquides a été obtenu a la température de 400°C avec des catalyseurs a base

de ZrO, sulfaté, et a 350°C pour les zéolithes a haut rapport Si/Al.

Il a été constaté que les catalyseurs zéolithiques augmentent de 20 a 30% le
taux de transformation de la lignine en produits liquides et gazeux a 350°C.
L’optimum de conversion de la lignine (71% en masse) et du rendement de la fraction
en produits liquides de Tg < 180°C (44% en masse) a €té observé en présence du
catalyseur zéolithique de rapport Si/Al=30. A 400°C, la présence de catalyseurs a

diminué de 4 a 16 fois la teneur en composés phénoliques dans les produits liquides.

On a comparé pour la premicre fois les compositions des produits de la
conversion catalytique et non-catalytique de la lignine alcaline du bois du tremble
dans I’alcool éthylique supercritique dans I’intervalle de températures 300-400°C. On
a vu qu’en absence de catalyseurs se formaient essentiellement des produits
phénoliques. Les catalyseurs a base de ZrO, sulfaté et les zéolithes de haut rapport Si/
Al permettent d’abaisser de 3 a 16 fois la quantité de substances phénoliques dans les
produits liquides, et d’augmenter celle de 1,1-diéthoxyéthane (jusqu’a 20 fois) et des

alcools aliphatiques (principalement des butanols) produits.

Pour la premicre fois également, des méthodes de synthése d’aérogels et de
cryogels aux propriétés uniques ont été¢ développées sur la base de formulations
lignine-tannin-formaldéhyde et lignine-phénol-formaldéhyde. Tout en restant
relativement faciles a préparer et bon marché, ces matériaux peuvent é&tre

renouvelables a plus de 70% grace a leur teneur record en lignine.

La formation de la structure poreuse de ces aérogels et cryogels organiques lignine-
tannin (phénol)-formaldéhyde a été étudiée en détails. On a pu montrer comment les
changements de proportion des constituants, du pH et des modes de séchage
pouvaient permettre d’ajuster leur structure poreuse. Par exemple, I’augmentation du

taux de lignine conduit a une augmentation du volume de macropores (> 50 nm). La
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surface spécifique et le volume des pores des gels carbonés dérivés peuvent atteindre
1100 m?/g et 3,01 cm’/g, respectivement. La valeur de porosité¢ de ces matériaux

atteint 90 %.

L’importance pratique des résultats rapportés ici se situe a plusieurs
niveaux. On propose dans ce travail de nouveaux moyens de valoriser la lignine de
bois sur la base de sa thermoconversion en hydrocarbures liquides dans 1’alcool
¢thylique supercritique en présence de catalyseurs acides solides (a base de ZrO,
et de zéolithes riches en silice), ainsi que sur son utilisation en tant que constituant

principal de matériaux hautement poreux de type aérogel.

Les aérogels préparés a partir de formulations lignine-tannin (phénol)-
formaldéhyde ont des conductivités thermiques (38—63 mW/(m-K)) voisines de celles
de matériaux isolants commerciaux. Leur structure poreuse permet d’autre part leur
utilisation potentielle en tant qu’adsorbants et supports de catalyseurs. Ce travail

s’articule par conséquent autour des sous-themes suivants :

1. Transformations thermochimiques des lignines extraites du bois du tremble

par différentes méthodes ;

2. Thermoconversion de la lignine alcaline dans 1’éthanol supercritique en
présence de catalyseurs sulfatés a base de ZrO, et de zéolithes riches en silice dans

I’intervalle de températures 300—400°C ;

3. Compositions des produits liquides de la conversion catalytique et non-

catalytique de la lignine alcaline de tremble ;

4. Synthése d’aérogels et cryogels organiques lignine-tannin-formaldéhyde et

lignine-phénol-formaldéhyde ;

5. Caractérisation, propri€tés et applications de ces matériaux et de leurs

dérivés carbonés.
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RESUME DE LA THESE

L’introduction de ce mémoire a justifi¢ les motivations de ce travail de these et
présenté ses contributions pour résoudre le probléme de valorisation de la lignine, en
augmentant 1’efficacité des processus de sa conversion en hydrocarbures liquides
d’une part, et en matériaux organiques hautement poreux avec des propri€tés uniques

d’autre part.

Le premier chapitre de ce mémoire est dédi¢ a une revue de la littérature dans
laquelle toutes les informations utiles sur la composition et les propriétés thermiques
de la lignine de bois ont ¢été rassemblées. Les méthodes existantes de
thermoconversion de la lignine en hydrocarbures liquides et de son utilisation pour la

préparation de matériaux poreux sont également abordées.

Le deuxiéme chapitre traite des matieres premieres utilisées, des réactifs et des
catalyseurs qui ont ¢ét¢ mis en ceuvre. Les méthodes expérimentales de
thermoconversion de la lignine en hydrocarbures liquides, et de synthese d’aérogels

et cryogels organiques et de leurs dérivés carbonés, sont explicitées.

Les expériences relatives a la dissolution thermique de la lignine en présence de
catalyseurs ont été conduites dans un autoclave tournant de volume 0,25 litre, a des

températures de 300, 350 et 400 °C, et a une pression de travail de 13,2 MPa.

Le schéma de la séparation et de I’analyse des produits obtenus par

transformation thermocatalytique de la lignine est donné en Figure 1.
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BOIS DE TREMBLE

\ %

SEPARATION DES
ECHANTILLONS DE LIGNINE
PAR DES MOYENS
DIFFERENTS

m

LIGNINE LIGNINE LIGNINE
ALCALINE SULFURIQUE ACETIQUE

METHODES PHYSIQUES ET /\ DISSOLUTION THERMIQUE
CHIMIQUES D’ANALYSE DES LIGNINES EN
AUTOCLAVE

CHROMATOGRAPHIE EN | PRODUITS
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ANALYSE PAR
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COUPLEE SPECTRO DE
—> SPECTROSCOPIE IR MASSE

PRODUITS
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PRODUITS
THERMOGRAVIMETRIE SOLIDES

EXTRACTION PAR
L’ALCOOL

—

RESIDU PRODUITS LIQUIDES DISSOUS
SOLIDE DANS L’ALCOOL

!

DETERMINATION DU
TAUX D’IMPURETES

Figure. 1 — Schéma de de la séparation et de ’analyse des produits obtenus par

traitement de la lignine.

Le schéma complet de I’obtention des gels organiques et carbonés est donné en

Figure 2.
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I éthanol absolu I I Tert-butanol I

AGITATION
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AGITATION
CONSTANTE
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AGITATION
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v
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v
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LIGNINE- TANNIN- LIGNINE- PHENOL - LIGNINE- PHENOL -
FORMALDEHYDE FORMALDEHYDE FORMALDEHYDE

!

( CARBONISATION, 900°C, 2 h. >

A4
GELS DE CARBONE

Figure 2 — Schéma du procédé de synthése des gels organiques et carbonés.
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L’analyse technique des échantillons comprenait la détermination des taux
d’humidité et d’impuretés. La composition €¢lémentaire des échantillons de lignine a

été déterminée a ’aide de ’analyseur HCNS-0 EA FLASH™1112.

Les spectres IR ont été¢ obtenus avec un spectrométre FT-IR (Vector 22) a des
nombres d’onde compris entre 400 et 4000 cm!. Les informations spectrales ont été
traitées avec le programme OPUS/YR (version 2.2). Les échantillons solides (3 mg)

pour I’analyse ont été préparés sous forme de pastilles a matrice KBr.

Les propriétés thermiques des lignines ont été examinées a I’aide du
thermoanalyseur synchrone STA — 449C Jupiter «NETZSCH», associé a un
spectrometre de masse QMS 403C Aéolos.

L’analyse des produits gazeux a été réalisée a 1’aide du chromatographe en
phase gazeuse (GC) LXM-80 avec un détecteur TCD. Les produits liquides de la
transformation thermique de la lignine ont été analysés par chromatographie en phase
liquide couplée a de la spectrométrie de masse (MS), avec un chromatographe
Agilent 7890A, équipé d’un analyseur Agilent 7000A Triple Quad. Les substances
ont ét¢ automatiquement identifiées par comparaison des spectres expérimentaux de

GC-MS avec ceux de la base de données informatiques NIST98.

La densité apparente des gels secs, pp (g/cm?), calculée comme le rapport de la
masse du matériau sur son volume, a été mesurée a 1’aide du pycnometre a poudre
Geopyc 1360 (Micromeritics, Etats-Unis). Leur densité réelle ps (g/cm?®) a été

déterminée avec un pycnométre a hélium Accupyc II 1340.

Les caractéristiques texturales ont ¢été étudiées par adsorption-désorption
d’azote a 77K avec un appareil automatique d’adsorption ASAP 2020 (Micromeritics,
Etats-Unis). La surface spécifique, Sper, a été déterminée par application de la

méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET).

La morphologie des échantillons a été ¢étudiée par microscopie

¢lectronique a balayage (FEI Quanta 600 FEG).
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La conductivité thermique a ét¢ mesurée a 20°C par la méthode du disque

chaud, avec un appareil Hot Disk TPS 2500 (Termoconcept, France).

Dans le troisiéme chapitre, les résultats des expériences qui ont été

conduites sont présentés et discutés.

On a examiné la composition, la structure et les propriétés

Transformation thermique des lignines

thermochimiques des lignines extraites du bois de tremble par différentes méthodes

(Tableau 1).

Tableau 1: Analyse ¢lémentaire des échantillons de lignine.

Composition, % en masse™

Impuretés, %

Type de lignine C O H en masse™®
Acétique 63,7 33,0 5,2 0,1
Alcaline 61,9 31,9 5,5 0,1

Sulfurique 64,6 30,4 5,2 0,6

*sur une base de matiére séche.

On a pu observer que la méthode de séparation des lignines de bois avait une

grande influence sur leur comportement en cours de transformation thermique.

Les températures maximales de dissolution de la lignine alcaline sont

notablement plus basses que dans le cas des lignines acétique et sulfurique. Le mode

de séparation de la lignine influence aussi sa capacité a réagir pendant le processus de

dissolution a chaud dans I’alcool éthylique. Le rendement maximal en produits

liquides a été observé avec la lignine alcaline (Figure 3). Le point d’¢ébullition des

liquides obtenus augmentait selon : lignine alcaline < acétique < sulfurique.
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Figure 3 — Influence de la pression de travail pendant le processus de dissolution
des lignines dans 1’alcool éthylique a la température de 400°C sur le rendement en
des produits liquides: 1 — lignine acétique, 2 — lignine alcaline, 3 — lignine sulfurique.

En raison de son rendement élevé en produits liquides pendant le processus de

thermoconversion, la lignine alcaline a ¢été choisie comme objet d’étude des

transformations thermocatalytiques dans 1’alcool éthylique supercritique.

Thermoconversion de lignine alcaline dans 1’alcool éthylique supercritique en

présence de catalyseurs acides solides

Catalyseurs sulfatés a la base de dioxvde de zirconium

En I’absence de catalyseurs, le degréedonversion dans 1’alcool éthylique dans
I’intervalle de températures 300—400°C ¢était faible et n’atteignait que 12 % en masse
a la température de 400°C. Dans la composition des produits gazeux, il y avait
principalement de 1’alcool éthylique et de 1’éthane, ainsi que des oxydes de carbone,
du méthane, du propyléne et du propane en petites quantités (moins de 5% en
volume). L’utilisation de catalyseurs a permis d’augmenter significativement la
conversion dans I’alcool éthylique (Figure 4). A la température du procédé de 400°C,
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le degré de conversion a ainsi représent¢ 60—62% de la masse initiale, avec un

rendement en produits gazeux augmenté jusqu’a 8,0—8,6% en masse.

D’apres les données de 1’analyse GC-MS, les produits liquides de la
transformation catalytique dans D’alcool éthylique se composent, en premicre

approximation, d’éthers simples parmi lesquels prédomine le 1,1- diéthoxyéthane.

70
W sans catalyseur
60
m sulfatique ZrO2
e 50 S
i) m sulfatique ZrO2-A1203
£ 40
=
2
£ 30
5]
>
S
© 20
10
0
300 350 400
T.°C

Figure 4 — Influence des catalyseurs a base de ZrO, sur le degré de conversion dans
I’alcool éthylique en produits liquides et gazeux.

Les produits liquides issus du procédé non-catalytique de thermoconversion de
la lignine dans 1’alcool éthylique se composent principalement de substances
phénoliques. Le taux élevé de phénols qui remplacent les éthyles (52 % de la quantité
totale de phénols) et d’éthers composés permet de supposer qu’ils se forment pendant
le processus d’alkylation de la lignine et de sa dépolymérisation par 1’alcool

éthylique.

L’utilisation des catalyseurs augmente le degré de conversion de la lignine en
produits liquides, et ameéne a des variations considérables de compositions des

produits formés (Tableaux 2 et 3).
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Tableau 2: Influence des catalyseurs sulfatés a base de ZrO, sur le degré de
conversion et sur le rendement en produits de transformation thermique de la lignine
dans I’alcool éthylique a la pression de 11,6—13,2 MPa.

Degré de Rendement en Izroduits Rendement*
. solubles dans I’alcool )
T, °C Catalyseur con:/ crsion, ¢thylique, % en masse n produéts

Yo €n . : gazeux, %
masse Fraction Fraction N masse
Tep < 180°C | Ta, > 180°C
absent 53 30,9 16,0 3,2
350 | ZrO,-AlL03 60 22,3 31,2 3,7
71O, 58 21,9 29,4 3,6
absent 49 27,4 9,2 4,1
7r0,-Al, 03 72 39,9 18,4 9,7
400 71O, 67 36,4 16,8 8,4
7r0,- 76 41,0 21,5 12,6
ALO;**
ZrOy** 75 37,3 23,4 10,6

* Sur la base de la somme lignine + alcool éthylique
** Pression de travail de 26,0 MPa

Tableau 3: Composition des fractions liquides de la conversion catalytique de lignine
dissoutes dans 1’alcool éthylique a la température de 350°C (% de la somme des

substances analysées).

Famille de molécules cateslell;:eur Zr(s)lil-gtléO3 silr’gié
g}icéa}?;gé Salcenes, cétones, 0,51 0.5 0.36
Alcools aliphatiques 4,18 2,0 1,85
Ethers composés 16,20 4,3 3,90
Ethers simples, y compris: 43,68 73,5 70,99
1,1- diéthoxyéthane 40,58 71,8 70,6
Dérivés du benzol 11,00 5,0 5,1
Phénol. et ses dérivées, y 22.14 14,7 17.8
compris:
méthoxyphénols 20,32 9,5 10,93

La température du procédé a une grande influence sur 1’effet des catalyseurs.

Aux températures de 300-350°C, les catalyseurs augmentent faiblement le degré de
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conversion de la lignine. L’augmentation de la température jusqu’a 400°C permet
d’augmenter le degré de conversion de la lignine jusqu’a 67—72 % en masse, soit 1,4—
1,5 fois plus que sans catalyseurs (Tableau 2). Sous D’action des catalyseurs,
I’augmentation du rendement de la fraction des liquides de Ts supérieures et
inférieures a 180°C ¢était de 1,8-2,0 fois et 1,3—1,5 fois, respectivement. En méme

temps, le rendement en produits gazeux a augmenté d’un facteur supérieur a 2.

L’utilisation de catalyseurs conduit aussi a des changements dans la
composition des produits liquides formés (Tableau 3). Notamment, le contenu en
phénols de ces produits a diminué par un facteur 3 en présence du catalyseur ZrO,-
AL O3, et par un facteur 4,6 avec le catalyseur ZrO,. Aussi le rendement en alcools
aliphatiques augmente-t-il ¢galement, parmi lesquels les butanols prédominent. Le
taux de 1,1 diéthoxyéthane a augmenté brusquement (& peu prés de 30 fois pour le
catalyseur ZrO,). On sait que 1,1- dié¢thoxyéthane peut étre utilisé en tant qu’additif
aux carburants automobiles pour en assurer la stabilit¢ pendant un contact prolonge

avec 1’eau, et pour en augmenter le pouvoir antidétonant.

Il est évident que les changements observés dans la composition des produits
liquides sont liés a la présence des catalyseurs a base de ZrO,, influencant les
réactions de transformation tant de la lignine que de [D’alcool éthylique. Les
catalyseurs augmentent ainsi notablement le rendement des substances qui peuvent

étre utilisées en tant que constituants de carburants automobiles.

Catalyseurs zeolitiques acides riches en silice

L’utilisation de catalyseurs zéolitiques entraine 1’augmentation du degré de
conversion de la lignine dans 1’alcool éthylique et du rendement en produits liquides

totaux (Figure 5).
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catalyseur

HZ-100

Figure 5 — Influence des catalyseurs zéolitiques et de la température : (a) sur le degré
de conversion de la lignine dans 1’alcool éthylique, et (b) sur le rendement en produits
liquides.

Il est remarquable que cet effet se manifeste a une température de procédé de
350°C. Dans ces conditions, le degré maximal de la conversion (71% en masse) et le
haut rendement de la fraction des produits liquides de T, < 180°C (44,3% en masse)
ont été obtenus en présence du catalyseur HZ-30 ayant un rapport Si/Al de 30 et la

plus forte concentration des centres acides a haute température.

L’augmentation de la température du procédé de thermoconversion de la lignine

jusque 400°C baisse le rendement de la fraction en produits liquides de Te, > 180°C,
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et augmente celui des produits gazeux. Les dépendances observées sont évidemment
liées a D'intensification des réactions secondaires de transformation des produits

liquides formés en coke et en gaz.

On a constaté que les produits liquides de thermoconversion de la lignine
dans I’alcool téhylique en prséence de catalyseurs zéolitiques, comme dans le
cas des catalyseurs a base de ZrO,, se composent d’un grand nombre de
molécules organiques (Figure 6).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
I > | e | [

9

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
min

Figure 6 — Chromatogrammes des produits liquides de la conversion d’une lignine
alcaline dans I’alcool éthylique a la température de 350°C en présence des
catalyseurs : (a) HZ-30, et (b) ZrO,-ALO; sulfaté.

Ces molécules se forment tant comme résultat de la transformation de I’alcool
¢thylique (en éthers composés et simples), que celui de la conversion de la lignine (en
dérivées du benzol et du phénol). Les dérivées du phénol sont principalement
représentés par des méthoxyphénols du type syringyl et guaiacyl: 2,6-
diméthoxyphénol (9,80 %), 2-méthoxyphénol (3,61 %), ainsi que 2-méthoxy-4-
méthylphénol (2,47 %), 2-méthoxy-4-éthylphénol (2,25 %). Les données
expérimentales montrent qu’a la température du procédé de 350°C, la destruction des
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chaines propanes dans les unités de structure phénylpropane de la lignine survient

avec conservation des groupes méthoxyles.

Il résulte des données de la Figure 7 que les catalyseurs zéolitiques ont une
grande influence sur la composition des produits formés pendant le processus de la

conversion de lignine dans I’intervalle de températures 300400 °C.
a)
80

60

40

Teneur, %

20

5

123

Sans
catalyseur

HBKL-30 HBKL-100

b)

70
60
50
40
30

Teneur, %

20

Sans HY HZ-30 HZ-100
catalyseur

Figure 7 — Composition des produits liquides de thermoconversion de la lignine en
présence de catalyseurs zéolitiques a la température de : (a) 350°C, et (b) 400°C. 1 —
alcanes, alcénes; 2 — acides, aldéhydes, cétones, acétals; 3 — éthers composés; 4 —
¢thers simples; 5 — alcools aliphatiques; 6 — dérivées du benzol; 7 — phénol et ses
dérivés. F-20



Les produits phénoliques se formant lors de la conversion catalytique de la
lignine a la température de 350°C sont principalement représentés par des
méthoxyphénols (Figure 7a). La somme des surfaces des pics de chromatographie
correspondant aux méthoxyphénols constitue a peu pres 90 % des surfaces des pics de
tous les phénols. L’augmentation de la conversion thermique de la lignine jusqu’a
400°C conduit a une chute brutale de la part des méthoxyphénols (Figure 7b) en

résultat de I’élimination des groupes méthoxyles.

Ainsi, on a constaté que pendant le processus de conversion thermique de la
lignine du bois de tremble en présence de catalyseurs solides acides, on parvient au
plus grand rendement en produits liquides pour les catalyseurs sulfatés a base de ZrO,
a la température de 400°C, et pour les catalyseurs zéolitiques a la température de

350°C.

Les catalyseurs sulfatés a base de ZrO, ont augmenté d’environ 1,5 fois le taux
de transformation de la lignine en produit liquides et gazeux, et le rendement en
fraction soluble dans I’éthanol et la teneur en 1,1 diéthoxyéthane ont aussi
considérablement augmenté, avec une forte diminution des composés phénoliques

dans cette fraction liquide.

L’optimum de conversion de la lignine (71% mass.) et du rendement de la
fraction (Tep, < 180°C) en produits liquides (44% mass.) a été observé en présence du
catalyseur zéolithique de rapport Si/Al=30. L’utilisation de catalyseurs zéolitiques
lors du procédé de conversion thermique de la lignine doit étre préférée a celle des

catalyseurs contenant ZrQO,, car ces derniers donnent davantage de produits gazeux.

Les produits liquides issus de la conversion thermique de la lignine dans
I’alcool éthylique en présence de catalyseurs solides acides sont donc constitués d’un
grand nombre de molécules organiques qui se forment en résultat de la conversion de
I’alcool éthylique (€thers composés et simples) et de la lignine (dérivées du benzol et

du phénol).
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Gels a base de lignine

Aeérogels organiques a base de formulations lignine-tannin-formaldéhyde (LTF)

Il a été observé que le rapport des masses des constituants de départ a une
grande influence sur les caractéristiques des gels. Pour les échantillons obtenus a
faible rapport de masses tannin / lignine (T/L) = 0,11, la gélification était incompléte,
et un précipité dense s’est formea la place. D’autre part, I’augmentation du rapport
(tannin + lignine) / formaldéhyde ((L+T)/F) jusqu’a 2,5 fois a conduit a des gels
opaques, homogenes et beiges. Tous les échantillons avec des rapports de masses T/L
supérieurs a 0,2 ¢taient des gels, dont la couleur est devenue de plus en plus sombre
avec I’augmentation de ce rapport. On peut supposer que lors de ’augmentation des
valeurs T/L et (L+T)/F, le squelette solide des gels devient plus fin et a base de
nodules sphériques de plus en plus petites, ce qui est conforme a la structure de la

majorité des gels phénoliques.

Les gels les plus riches en tannin, a la fois sombres et transparents, ont donné
les aérogels de plus haute densite, avec de hautes valeurs de surface spécifique et du

volume de mésopores.

L’influence du rapport des constituants de départ sur les propriétés texturales
des aérogels lignine-tannin-formaldéhyde a été étudi¢e. Apres séchage dans le CO;
supercritique, la contraction des gels formés de grands nodules sphériques était tres
modérée. A I'inverse, ceux constitués des nodules les plus petits ont présenté¢ un

retrait plus important.

Les valeurs de densité apparente des gels obtenus et de leur retrait

volumique, dépendent de la composition des gels (Tableau 4).
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Tableau 4: Valeurs de la densité apparente (g/cm®) des échantillons ATLF
(Aérogels Tannin-Lignine-Formaldéhyde).

Rapport Rapports massiques (L+T)/F
massique 0.83 1 1.25 1.7 2.5
T/L
0.11 n.g. n.g. n.g. n.g. 0.24
0.25 0.19 0.21 0.22 0.25 0.25
0.43 0.21 0.26 0.26 0.26 0.33
0.67 0.29 0.28 0.29 0.33 0.41
1 0.27 0.31 0.39 0.35 0.38

* (n.g) — non gélifié

Le taux de tannin le plus élevé a conduit a une structure plus compacte des
aérogels. Cette observation a aussi ¢t€¢ confirmée par les observations de microscopie

¢lectronique a balayage.

La densité réelle des aérogels obtenus, ps (g/cm?), était de 1,44 = 0,03 g/em’.
Les valeurs correspondantes de la porosité totale sont alors de 72 a 87 %, selon les

valeurs des rapports massiques T/L et (L+T)/F.

Les caractéristiques de la structure poreuse des aérogels tannin-lignine-
formaldéhyde sont présentées sur la Figure 8. Le volume des macropores n’est pas
présenté car ces valeurs sont trés basses (0,01 — 0,02 cm®/g). Les valeurs de la
surface spécifique des aérogels lignine-tannin-formaldéhyde obtenues dépendent
des rapports T/L et (L+T)/F (Figure 8 a). Les mésopores constituent la

contribution principale a la surface spécifique (Figure 8 b).
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Figure 8 — Influence de la composition du mélange de départ sur: (a) la surface
spécifique (m?%g), (b) le volume des mésopores (cm’/g), et (c) le volume des
macropores (cm’/g) des aérogels LTF.

Il résulte des données obtenues que 1’on peut contréler la porosité des
aérogels LTF au travers de la variation des rapports T/L et (L+T)/F. Les gels obtenus
seulement a partir de tannin (i.e. sans lignine), ont une valeur plus élevée de la

mésoporosité et ont également une microporosité bien supérieure. Le remplacement
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graduel du tannin par la lignine produit des nodules polymeres plus volumineux, ce
qui conduit a ’augmentation du volume de macropores et a la chute du volume de

meésopores.

Les aérogels sont connus pour avoir de tres faibles conductivités thermiques
et donc pour posséder de bonnes propriétés d’isolation thermique. Pour étudier les
propriétés thermiques des aérogels LTF, on a choisi deux échantillons avec le
méme rapport (L+T)/F: ALTF 0,25/1,7 et ALTF 1,0/1,7, qui possédaient des
valeurs différentes de la densité apparente (0,28 et 0,39 cm?’/g, respectivement) et
de la surface spécifique (169 et 438 m?/g, respectivement). On a constaté que les
valeurs de la conductivité thermique des échantillons ALTF 0,25/1,7 et ALTF
1,0/1,7 (0.041 et 0,045 W/(m-K), respectivement) se trouvaient au niveau de celles
des matériaux isolants du commerce, tels que le polystyréne expansé, la fibre de

verre et différents types de mousses polymeéres.

Aerogels et cryogels organiques a base de formulations lienine-phénol-formaldehyde

Selon les résultats de la pycnométrie a I’hélium, les valeurs de la densité
réelle des aérogels et cryogels lignine-phénol-formaldéhyde sont de 1,39 = 0,05 g/
cm® et 1,45 £ 0,02 g/cm?, respectivement, indépendamment de leur composition.
D’apres ces données, les valeurs de la porosité totale et du volume de pores des

aérogels et cryogels LPF (Lignine-Phénol-Formaldéhyde) ont été calculées.

Les résultats obtenus ont montré que le changement des rapports massiques
des constituants de départ avait une influence considérable sur la porosité totale et

sur la densité des matériaux (Figure 9).
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Figure 9 — Dépendance de la porosité totale (%) et de la densité apparente (g/cm?) :
(a) des aérogels lignine-phénol-formaldéhyde, et (b) des cryogels de méme

composition.

La porosité totale des cryogels est, en général, plus faible que celle des

aérogels, et ’augmentation de la quantité¢ de phénol dans les échantillons conduit a

une baisse de la porosité et a I’augmentation de la densité des aérogels. La porosité

totale des échantillons augmente aussi avec [’augmentation de la quantité de

formaldéhyde.

La surface spécifique et le volume des micro- et des mésopores changent en

fonction du rapport massique des constituants des aérogels et des cryogels LPF

(Figure 10).
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Figure 10 — Paramétres de la structure poreuse des aérogels et cryogels organiques
LPF: (a) surface spécifique, (b) volume microporeux et mésoporeux des aérogels, et
(¢) volume microporeux et mésoporeux des cryogels.

D’une maniere générale, le volume microporeux est typiquement dix fois plus
faible que celui des mésopores, indépendamment du rapport massique des
constituants de départ. Les courbes Sger et Vpr de la Figure 10 montrent que ce sont
les micropores qui ont la plus grande contribution a la surface spécifique, bien que

tous ces matériaux soient essentiellement mésoporeux.
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Les résultats obtenus ont montré qu’on peut contréler la porosité¢ de tels

matériaux au travers des formulations des gels et de la mani¢re de les sécher. Les

distributions correspondantes de tailles de pores des aérogels et cryogels LPF sont

présentées en Figure 11.
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Figure 11 — Distributions de tailles de pores : (a) des aérogels (ALPF), et (b) des

cryogels (CLPF) en fonction de leurs formulations.
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On peut deduire de ces courbes que la baisse de la porosité totale avec
I’augmentation du rapport massique P/L s’accompagne de la diminution des tailles
moyennes des pores. La diminution de la largeur des pics des distributions et leur
décalage vers les plus petits diametres se voient parfaitement pour presque tous les
¢chantillons de gels LPF lorsque le rapport P/L augmente. Cette caractéristique est

partagée par les aérogels et les cryogels.

La conductivité thermique de quatre échantillons d’aérogels et de quatre
cryogels a été mesurée. Les échantillons choisis avaient les plus grandes valeurs de
densité et de surface spécifique et/ou de volume de mésopores. On a constaté qu’avec
les mémes valeurs de la densité, les cryogels étaient meilleurs isolants thermiques que
les aérogels. La conductivité thermique variait avec le volume de mésopores. La
valeur minimale de la conductivité thermique correspondait au plus haut volume de

mésopores ayant le diametre le plus faible.

La valeur de la conductivité thermique des échantillons d’aérogels lignine-
phénol-formaldéhyde et des cryogels correspondants est supérieure a celle de Iair,
mais est proche de celle de la plupart des matériaux isolants commerciaux. Les gels
préparés dans ce travail sont cependant plus denses que de nombreuses mousses
organiques. Aux mémes valeurs de densité, la conductivité thermique des gels LPF

est proche de celle des aérogels lignine-tannin-formaldéhyde.

Aerogels carbonés a base de la lignine

Les gels carbonés obtenus par pyrolyse a la température de 900°C des
formulations lignine-tannin-formaldéhyde et lignine-phénol-formaldéhyde ont
présenté un rendement de 48—56% en masse, i.e. des valeurs voisines de ce qui est

mesuré pour les résines résorcinol-formaldéhyde et phénol-formaldéhyde.

Selon les résultats de la pycnométrie, la densité réelle des échantillons CALTF
(Aérogels Carbonés Lignine-Tannin-Formaldéhyde) et CALPF (Aérogels Carbonés
Lignine-Phénol-Formaldéhyde) est de 2,21 + 0,06 et 2,19 + 0,04 g/cm’,
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Deneity, g/cm®

respectivement. Ces valeurs sont typiques de matériaux carbonés obtenus a la
température de 900°C. Les valeurs de la densité apparente et de la porosité des gels

carbonés sont présentées en Figure 12.
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Figure 12 — Dépendance de la porosité totale (%) et de la densité apparente (g/cm?)
des aérogels de carbone dérivés de: (a) lignine-tannin-formaldéhyde, et (b) lignine-
phénol-formaldéhyde.

La densité apparente varie fortement (de 0,28 jusqu’a 0,86 g/cm®) avec la
composition des gels. A faible taux de tannin ou de phénol, i.e. avec des rapports T/L
ou P/L = 0,25, des matériaux trés légers sont obtenus dont la densité apparente est
considérablement plus faible que celle des aérogels carbonés obtenus seulement a
partir de tannin ou de phénol. Les mémes tendances sont maintenues pour la porosité
totale car directement liées aux valeurs de densité. Au plus forts taux de lignine, les
acrogels carbonés sont encore moins denses.
L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote des aérogels carbonés a
montré que les échantillons de gels contenant davantage de tannin ou de phénol sont
des matériaux micro-mésoporeux (combinaison d’isothermes de types I et IV d’apres
la classification IUPAC). Les échantillons de gels carbonés avec le plus fort taux de
tannin ou de phénol, (T/L ou P/L =1,00), sont eux plutét microporeux (isothermes de
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type I). La présence de boucle d'hystérésis sur les isothermes des aérogels carbonés
atteste de la présence de mésopores dans leur structure poreuse.

Les caractéristiques de la structure poreuse des aérogels carbonés sont

présentées en Figure 13.
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Figure 13 — Paramétres de la structure poreuse des aérogels carbonés LTF et LPF:
(a) surface spécifique, et (b) volume microporeux.

Les aérogels carbonés obtenus possédent une surface spécifique trés
développée. Elle atteint en effet 1019 m?/g, i.e. a peu prés le double de celle des
aérogels organiques de départ car de nombreux micropores se sont formés pendant la

carbonisation. La surface spécifique dépend lin¢airement de la fraction de micropores
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dans les échantillons. Les gels carbonés a base de phénol (LPF) possedent la structure

microporeuse la plus développée.

La formulation des aérogels de départ a donc une grande influence sur les

distributions de tailles de pores des aérogels carbonés dérivés (Figure 14).
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Figure 14 — Distributions de tailles de pores des échantillons d’aérogels carbonés a la
base de: (a et c) lignine-phénol-formaldéhyde, et (b et d); lignine-tannin-
formaldéhyde.

Les taux élevés de lignine conduisent a la formation d’aérogels carbonés de
faible densité, avec une proportion croissante de macropores (> 50 nm).
Ainsi, I’incorporationde lignine permet de régler la densité, la surface spécifique
et la dimension moyenne des pores des aérogels carbonés obtenus. Ces
recherches ont ainsi permis d’obtenir, et pour la premicére fois, des aérogels
carbonés obtenus avec des formulations exceptionnellement riches en lignine, i.e.,
plus de 70% en masse. Les matériaux carbonés obtenus peuvent éEtre utilisés
en tant qu’adsorbants, catalyseurs et supports de catalyseurs, et électrodes de

condenseurs ¢électrochimiques.
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CONCLUSIONS

1. La méthode de séparation de la lignine de bois de tremble (alcaline,
sulfurique, acétique) a une influence considérable sur sa capacité a réagir pendant le
processus de dissolution a chaud dans [’éthanol supercritique. La conversion
maximale a été observée dans le cas de la lignine acétique, et le plus haut rendement

en produits liquides (58% en masse) dans le cas de la lignine alcaline.

2. Les caractéristiques du procédé de thermo-conversion de la lignine alcaline
de tremble dans I’alcool éthylique supercritique en présence de catalyseurs acides
solides ont été décrits pour la premiére fois, et on a montré que le plus haut
rendement en produits liquides a €té obtenu dans le cas des catalyseurs a base de
dioxyde de zirconium sulfaté pour une température de procédé de 400°C, et pour les
zéolithes de haut rapport Si/Al a la température de 350°C.

3. Il a pu en étre conclu qu’il est préférable d’utiliser ces catalyseurs acides
zéolitiques riches en silice dans le processus de conversion de la lignine alcaline du
tremble dans I’alcool éthylique supercritique, car les catalyseurs sulfatés a base de
ZrO, conduisent a davantage de produits gazeux. Les valeurs maximales de
conversion de la lignine (71% de masse) et du rendement en liquides de faible point
d’¢ébullition (< 180°C) (44 % en masse) ont ¢été obtenues a la température de 350°C
en présence du catalyseur zéolitique de rapport Si/Al = 30, qui contient une forte
concentration de centres acides thermiquement stables.

4. On a comparé pour la premicre fois la composition des produits liquides
obtenus par conversion non-catalytique d’une part, et catalytique d’autre part, de la
lignine alcaline de bois de tremble dans I’alcool éthylique supercritique dans
I’intervalle de températures 300—400°C. Il a été constaté qu’en 1’absence de
catalyseurs se formaient principalement des molécules phénoliques, et que les

catalyseurs sulfatés a base de ZrO; ainsi que les zéolites riches en silice diminuaient
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fortement, de 4 a 16 fois, la teneur en phénoliques dans les produits liquides tout en
augmentant considérablement (jusqu’a 20 fois) le rendement en 1,1- diéthoxyéthane
et en alcools aliphatiques (principalement les butanols).

5. Des aérogels organiques et carbonés avec des propriétés uniques ont €té
préparés pour la premiere fois a base de formulations lignine-tannin-formaldéhyde et
lignine-phénol-formaldéhyde, en majeure partie renouvelables et bon marché,
puisque le taux de lignine a pu atteindre 71 % en masse.

6. La structure poreuse de ces matériaux, aérogels lignine-tannin (phénol)-
formaldéhyde organiques et carbonés, a ét¢ étudiée en détails. Dans certains cas, les
cryogels correspondants ont aussi été préparés et caractérisés compleétement. On a
montré que la structure poreuse pouvait étre ajustée au travers de changements de
formulations et de modes de séchage. Ainsi par exemple I’augmentation du taux de
lignine a conduit a I’augmentation du volume de macropores (> 50 nm). La surface
spécifique et le volume de pores des gels carbonés ont atteint 1100 m?/g et 3,01
cm?/g, respectivement, pour une porosité totale maximale de 90 %.

7. La conductivité thermique des aérogels a base de lignine-tannin (phénol)-
formaldéhyde était dans la gamme 38-63 mW/(m-K), c’est-a-dire de 1’ordre de

grandeur de celle de la plupart des matériaux isolants commerciaux.
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BBEJAEHUE

AKTYaJIbHOCTBH pa0oTHI.

B Hacrosiiee BpeMsi B MUpe Pe3K0 BO3POC HHTEPEC K UCCIIEIOBAHUIO MPOIIECCOB
MOJydyeHUss OWOTOINIMB UM  BOCTPEOOBAHHBIX XUMHUYECKUX TMPOIYKTOB U3
BO300OHOBIIIEMON pacTUTENIbHOM OHWOMACChI, MPEJICTABICHHOW JIPEBECHBIMH U
CEJIbCKOXO35MCTBEHHBIMHU OTXOJAaMH [1,2]. Bospacraromue MaciTadbl
UCIIOJIb30BaHUSl ~ OMOTOIUIMBA, TOJy4aeMoro ¢epMeHTaluend  IoJucaxapujioB
HEMUIEeBOW OuoMacchl, B Ka4eCTBE aBTOMOOMJIBLHOTO TOIUIMBA COMPOBOXKIAOTCS
oOpa3oBaHWEM KPYIMHOTOHHA)XHOTO OTXO0Ja — JIMTHUHA, JUIi KOTOPOTro TMOKa
OTCYTCTBYIOT 3 (PEeKTUBHBIE TEXHOJOTHM yTuian3aiuu. B dactHocTH, B Poccuu, Ha
TEPPUTOPUU KOTOPOH paHee (PYHKIMOHUPOBAIU 18 THUAPOIU3HBIX 3aBOJOB,
HAaKOIUIEHO B OTBajaXx OKOJO 95 MJH. TOHH THUAPOJMU3HOTO JUrHUHA [3],
IPEACTABISIONIETO CEPHE3HYI0 AKOJIOTHUECKYIO YIpO3y.

B psaay paspabaTeiBaeMbIX CHOCOOOB YTHIIM3AIMM JUTHUHA 3HAYUTEIHHBIN
UHTEPEC MPEACTABISAET MOJYYECHUE HU3KOMOJEKYISAPHBIX YII€BOAOPOIOB, KOTOPBIE
MOTJIU OBl UCTIOJIB30BATHCS KaK KOMIIOHEHTHI MOTOPHBIX TOIUIUB [3,4].

[lepcrieKTUBHBIE METOABI TOTYUYEHHUS JKUJIKUX TOIUIUB U3 JUTHUHA OCHOBAHBI HA
€ro TEPMUYECKON JETOJIUMEPHU3ALUH B HU3KOMOJIEKYISIPHBIE YIIIEBOJAOPOABI B CPEJIE
CBEPXKpUTHUYECKUX (IOUI0B (Hampumep, HUBIMINX anudaTHyecKuX CIUPTOB) B
IPUCYTCTBUU KaTanu3aTopoB [5-7]. AKTyanbHOM 3amaueil  sBISETCS T10a00D
JOCTYIIHBIX W TEXHOJOTUYHBIX KaTalM3aTOpOB, oOecreyuBaromux 3¢PGHEeKTUBHYIO
JIENOJIMMEPHU3AIINIO0 JIMTHUHA B CBEPXKPUTHUYECKUX CIUpTaxX. B aToM miane ocoObii
MHTEpEC MPEACTABISIOT TBEP/bIE KUCIOTHBIE KaTalN3aTOPhl, KOTOPHIE, B OTIUYUE OT
TPAIUIIMOHHBIX MUHEPAIBHBIX KUCJIOT, HE 00JIalal0T KOPPO3HMOHHON aKTUBHOCTHIO,
TOKCUYHOCTBIO U JIETKO PET€HEPUPYIOTCA.

JIMrHMH TaKXKe MOXET HWCMOJb30BaThbCSl U MJIA TMOJYYEHHUS TMOPUCTHIX
MaTepuaoB C YHUKaJIbHBIMU CBOMCTBAMH, B YACTHOCTU OPTaHUUYECKUX U YIIIEPOTHBIX

asporesieil. T MaTepuasbl 00J1a1al0T HU3KOM MJIOTHOCTHIO, BBICOKOW MOPUCTOCTHIO,
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BBICOKOM YIEJIbBHON MOBEPXHOCTHIO, HU3KOM TEIUIONPOBOAHOCTBIO. biaroaaps takum
CBOIICTBAaM OHHM NEPCHEKTUBHBI [JIsl HCIIOJB30BAaHUS B PA3NIUYHBIX OOJACTAX: B
KAauecTBE COpPOLUMOHHBIX MAaTEepUajoB, TEIJIOM30JATOPOB, Ta30BbIX (DUIBTPOB,
HOCHUTEJIEN KaTaiu3aTopoB U Ap. [8].

Macuitabbl IPUMEHEHHS] OPTraHUYECKUX U YTJIEPOIHBIX a3poresieil OorpaHuyYeHbI
BCJIEJICTBHE BBICOKOM CTOMMOCTH, & B PSJIE CIYy4YacB M MOBBILICHHOW TOKCUYHOCTH
HCXOJIHBIX PEAreHTOB, MCIIOJIb3YEMBIX ISl UX CUHTE3a. AKTyaJIbHbIE HAPABICHUS
UCCJIEIOBAaHUN CBSI3aHBl C MOJ0OPOM JIOCTYMHBIX M SKOJOTUYECKH O€30MaCHBIX
BO300HOBJIIEMbIX MCTOYHUKOB MPUPOJHOTO OPraHUYECKOTO CHIPbS JJIsl MOJYYECHUS
asporenieid. B wacTHocTH, mns 3TUX Leedl MOTYT OBITh KCIIOJNB30BAaHbI OTPOMHbBIC
pecypchl TUTHUHA.

Heanb HacTosimiei paboTHI 3aKiioYajach B HMCCIEJOBAaHUM HOBBIX CIOCOOOB
nepepabOTKN JIPEBECHOTO JUTHUHA B KUAKUE YIJIEBOAOPOJbI, OPraHUYECKUe U
yIJIE€POIHbIE a3POTEIN.

JIns TOoCTHKEHUS IOCTaBICHHOM LEIU PELIaIUCh CIEAYIOINE 3aaYu:

» H3ydeHne TEpPMOXUMHUYECKHUX MPEBPAICHUI JIUTHUHOB, BBIJCICHHBIX W3
JIPEBECUHBI OCUHBI PA3JIMYHBIMU METOIAMU.
» V3ydeHue BIUSHUS MPHUPOABI TBEPABIX KHUCIOTHBIX KaTalM3aTOPOB Ha
BBIXOJ M COCTaB JKUJKHX U ra3000pa3HbIX MPOIYKTOB TEPMOKOHBEPCHH IIETIOYHOTO
JIMTHUHA OCHHBI B CPEJIe CBEPXKPUTHUYECKOTO 3TaHOJIa B MHTEpBasie TeMmnepaTtyp 300—
400°C.
» Pa3paboTka METO/OB CHHTE3a OPraHMYECKUX U YIIIEPOIHBIX a’poreseil
Ha OCHOBE JIMTHUHA.
» 3ydeHue BIMSHUSA COCTaBa UCXOJIHBIX KOMIIOHEHTOB U YCJIOBUN CUHTE3a
Ha CTPOCHHUE U CBOMCTBA OPraHUYECKHUX U YIIIEPOMHBIX adpPOTreiIed, NMOIYYEHHBIX C
VCIIOJIb30BaHUEM JINTHUHA.
Hay4ynast HoBU3Ha padoOThI.
VYcTaHOBIEHO, 4YTO CHOCOO BBIACNIECHHS JIMTHUHA W3 JPEBECHUHBI OCHHBI

(11eJI0YHOM, CEPHOKUCIOTHBIM, YKCYCHOKHCIOTHBIM) OKa3bIBAE€T CYILIECTBEHHOE



BIUSIHUE Ha €ro pPEaKUUOHHYIO CIOCOOHOCTh B MPOLECCE TEPMOPACTBOPEHUS B
CBEPXKpPUTHYECKOM 3TaHoJie. MakcuMmanbHas KOHBEpCUs HaOmmojanach B ciydae
YKCYCHOKHUCJIOTHOT'O JIMTHUHA, 8 HAMOOJIBIINN BBIXO]T )KUJIKHX MPOAYKTOB (58 Macc.%)
— JJIA IEJI0YHOTr0 JINTHUHA.

BrnepBbie  yCTaHOBIIEHBI ~ 3aKOHOMEPHOCTH  MpOLEccCa  TEPMOKOHBEPCHH
IIEJIOYHOrO0 JIMTHUHA B CBEPXKPUTHUECKOM JTaHOJE B MPUCYTCTBUU TBEPJbIX
KHCJIOTHBIX KaTajJu3aTOpPOB M IOKAa3aHO, YTO HaubOosee BBICOKMI BBIXOJ >KUIKHX
NPOJYKTOB JOCTHIaeTCs B ClIyyae KaTaJu3aTOPOB HAa OCHOBE CYJIb()aTHUPOBAHHOTO
ZrO, nipu Temneparype 400°C, a 17151 BBICOKOKPEMHE3EMHBIX LIEOIUTOB B H-popme —
npu 350°C.

VYCcTaHOBJIEHO, YTO TMPUMEHEHUE B IMPOIECCE TEPMOKOHBEPCHMHU JIMTHMHA B
ATaHOJIE BBICOKOKPEMHE3EMHBIX IICOJNUTHBIX KaTanuzaTopoB B H-dopme sBrsercs
NPENNOYTUTENBHBIM, MOCKOIBKY Ha Zr()-coAepKallux KaTajau3aTropax o0pa3yroTcs
ra3o00pa3Hble MPOIYKTHI C BHICOKUM BBIXOJ0M. MaKkcHUMallbHbIE 3HAUEHHSI KOHBEPCUU
muranHa (71 Macc.%) W BbIXOAa JIETKOKUIISIIIEH (Ppakiuu >KUIKUX TPOAYKTOB (44
macc.%) mnomydeHsl npu 350°C B HPUCYTCTBHM LIEOJUTHOIO KaTalu3aTtopa C
CUJIMKaTHBIM MoayJieM 30.

BnepBeie mpoBeneHO CpaBHEHHE COCTaBa MPOAYKTOB HEKATAIMUTHYECKON U
KaTaJINTUYECKOM  KOHBEPCUM  UIEJIOYHOrO JIMTHHUHA JIPEBECUHBI OCUHBI B
CBEPXKpUTHUYECKOM dTaHolie B uHTepBaie temmneparyp 300-400°C. O6Hapyx’eHO, 4TO
B OTCYTCTBUU KaTaIN3aTOPOB 00Pa3yI0TCs MPEUMYIIECTBEHHO (DEHOIBHBIE TTPOTYKTHI.
Karanuzatopsl Ha ocHoBe cyibhatupoBaHHOro Zr(Q; U BBICOKOKPEMHE3EMHBIE
IIEOJIUTHI CHUXAIOT OT 3 10 16 pa3 comepxkaHue (DEHOIHHBIX BEIIECTB B JKHUIKHX
MPOIYKTaX M YBEJIMUMBAIOT BBIXOJ 1,1-muaTokcudTana (mo 20 pa3) u anudarruaeckux
CUpPTOB (IPEUMYIIIECTBEHHO OYTaHOJIOB).

Bnepseie pa3paboTaHbl METOAbl CHUHTE3a OpPraHMYECKUX U YTIIEPOJHBIX
a’poresiell ¢ yHUKaJIbHBIMU CBOMCTBAMHM Ha OCHOBE JOCTYMHBIX M JICIIECBBIX JIMTHUH-
TaHUH-QOPMATTBJCTUIHBIX W  JUTHUH-(EHOI-(QOpMaNbICTUIHBIX  KOMITO3UIIAM,

cojep KaHUEe JIMTHUHA B KOTOPBIX MOXKET gocturath 70 macc. %.



BrniepBble yCTaHOBIIEHBI OCHOBHBIE 3aKOHOMEPHOCTH (DOPMUPOBAHMS TOPUCTOMN
CTPYKTYPbl OPraHUYECKUX U YIJIEPOJIHBIX JIUTHUH-TaHUH((PEHOT)-POopMalibIeTUTHBIX
asporesiel. IlokazaHo, 4TO M3MEHEHUEM COOTHOILUECHUS HCXOAHBIX KOMIIOHEHTOB
MO>XHO PETyJIMpPOBaTh UX MOPUCTYIO CTPYKTYPY. YBEIUWUYEHHE COAEPKaHMs JIMTHUHA
MIPUBOJIUT K pocTy 00bemMa Makponop (> 50 um). Ilnomans noBepXHOCTH U 00BEM MOP
YIIIepoaHbIX reneii Moryr gocturate 1100 m%r u 3,01 cM’/r, COOTBETCTBEHHO.
3Ha4YeHUE NOPUCTOCTH YIIIEPOAHBIX reneit nocturaet 90 %.

IIpakTnyeckas 3HAYMMOCTH pe3yJIbTATOB.

[IpennokeHbl HOBbIE CLIOCOOBI YTUIU3ALIUK APEBECHOTO JTUTHIUHA, OCHOBAHHBIE
Ha €ro TePMOKOHBEPCUU B JKHUJIKHE YTJIEBOAOPOJIbI B CBEPXKPUTUUYECKOM STaHOJIE B
OPUCYTCTBUM  TBEPABIX KHUCJIOTHBIX KaTaau3aTopoB Ha oOcHoBe ZrO; W
BBICOKOKPEMHE3EMHBIX IICOJIMTOB, @ TAaKXKE HAa €ro HCIOJIb30BAaHUU B KaueCTBE
OCHOBHOT'O KOMIIOHEHTa OPTaHUYECKUX U YTJIEPOJAHBIX a3poresei.

Absporenu Ha OCHOBE JIMTHUH-TaHUH((EeHOM)-popManbAeruIHbIX KOMIIO3UIUI
obnmamarT HU3KUMH Kod(dumuentamu TeruionpoBogHocTH (38-63 MBT/M-K),
KOTOpBIE HaXOASITCS B IMANa30HE 3HAUCHUN JIJIST KOMMEPUECKHUX TETUIOM30IISIIMOHHBIX
MaTEpHUAJIOB U MOTYT NMPUMEHATHCS B KAuyeCTBE TEIUIOM3OJISIIIMOHHBIX MaTEPHUAJIOB,
COpOEHTOB, HOCUTENIEH KaTallu3aTOPOB.

Ha 3amury BHIHOCATCA:

1. OcoOeHHOCTH TEPMOXUMUYECKHUX MMPEBPAICHUH JTUTHUHOB, BHIJICTICHHBIX U3
JPEBECUHBI OCUHBI PA3TUYHBIMU METOAAMH.

2. 3aKOHOMEpPHOCTH TEPMOKOHBEPCHM IIEIOYHOTO JIMTHUHA OCUHBI B
CBEPXKPUTHUECKOM 3TaHOJIE B MPHUCYTCTBUU CYIb(AaTUPOBAHHBIX KAaTaIU3aTOPOB Ha
ocHOBE Zr(; ¥ BHICOKOKPEMHE3EMHBIX 1IE€0JIUTOB B H-popMe B HHTEpBaJe TeMIEpaTyp
300—400°C.

3. 3aKOHOMEpPHOCTH WU3MEHEHUS cocTaBa KUIKUX IIPOYKTOB
HEKATAJIMTUYECKON M KaTAJIUTUYECKONM KOHBEPCHUU IIEIOYHOIO JIMTHHUHA OCUHBI 110

pe3yijabTaTaM XpOMaTO-MaCC-CIICKTPOMCTPUICCKOI'O NCCICIOBAHNA.



4. HoBble METOIbI CHHTE3a OPraHUYECKUX U YIJIEPOJHBIX JUTHUH-TAHUH-
(opManbAErUIHbIX U JUTHUH-(PEHOI-POpMaNIbIETUAHBIX a3pOresen.

5. OcoOeHHOCTH CTPOEHHMSI U CBOMCTB OPraHUYECKUX U YIJIEPOIHBIX adporeiei
Ha OCHOBE JIMTHUH-COAEPKAIIUX KOMIO3UIUH.

Anpobdanusi padoThbl.

Pe3ynbpraThl, H370KE€HHbIE B paloTe, AOKIABIBAINCH M OOCYXIAIUCh Ha
CIENYIOUIMX  MEXKIYHAPOAHBIX M  POCCHUICKMX  HAyYHBIX  KOH(pEpEeHUUSX:
Kondepenuuu-konkypce monoasix yueHbix KHI[ CO PAH. Cekuus «Xumusi»
(Kpacnosipck, 2011, 2014); III Mexaynapoanas koHpepeHIus « TexHuueckas XuMus.
Ot Teopun k mpaktuke» (Ilepmb, 2012); V u VI Bcepoccuiickoil koHbepeHIInH ¢
MEXIyHApOIHbIM ydacTueM «HoBbIe 1OCTHXEHHUS B XUMHUM M XHUMHUYECKOU
TEXHOJOTUU pacTtutenasHoro coipbsi» (bapuayn, 2012, 2014); IX Bcepoccuiickas
HAy4YHO TEeXHUYecKas KOH(EpEeHIUsl CTYIECHTOB, aCUPAHTOB U MOJIOJBIX YUYEHBIX C
MEXIyHapoaHbIM yuactueM «Mononexb u Hayka» (Kpacnospck, 2013, 2014);
Poccuiickuii korrpecc mo katanmn3zy «POCKATAJIN3» (Mocksa, 2011); International
conference «Renewable wood and plant resources: Chemistry, Technology,
Pharmacology, Medicine» (Saint-Petersburg, Russia, 2011); MexayHapoaHas HayqHO
TEXHUYECKas KOH(epeHIUs «AJbTEepHATUBHBIE HCTOYHUKU CHIPbS W TOIUIMBA
(benapych, Munck, 2011); VI MexayHapoaHsiii koHrpecc «lIBeTHbie MeTauibl U
muHepans» (Kpacnosipck, 2014).

Ces3p Tembl ¢ wianamMu pa6orbl UuctutTyTa: J(MccepranmonHas paboTa
BBHITIOJTHEHA B COOTBETCTBHH C IUTaHAMU Hay4YHO-UccaeaoBaTenbekux padbotr UXXT CO
PAH mo mpoektry Ne V.46.4.2. «Co3manue (QyHIaMEHTANIBHBIX OCHOB
UHTETPUPOBAHHBIX  MPOIECCOB  IIYOOKONH  MepepabOTKU  JUTHOILEILIIOIIO3HON
OuoMaccel B BOCTPeOOBAaHHBIE XHMHUYECKHE TIPOAYKTHI H  (PYHKIIMOHAIBHBIE
MaTepualibl ¢ HOBBIMH CBOWCTBaMH», U COBMECTHO C yHHMBEpcHTEeTOM Je Jloppeiin
(Opannus) B pamkax mporpammbl coTpyanudectBa @panuuu u Poccun ARCUS
(JIorapunrus-Poccust  2) mo Tteme «llepepaboTka CeIbCKOXO3SMCTBEHHBIX M

APCBCCHBIX OTXOJ0B B ICHHBIC IIPOAYKTED).



Hyoaukanuu. Ilo marepuanaMm auccepTalMu OmMyOJMKOBaHO 19 HayyHBIX
pabor, B TOM uyucie 7 MyOJMKalMil B PELEH3UPYEMBIX HAay4YHBIX XypHajax H
MIEPUOANYECKNX U3IaHUAX, BKIIFOUEHHBIX B iepeueHb BAK.

JInuHbIil BKJIAaX aBTOpPa. ABTOp NPHUHMMAJ HEMNOCPEACTBEHHOE YYacTHE B
pa3paboTKe MJIAHOB UCCIIEI0BAHUMN, aHAIN3€ MOJYUYEHHBIX PE3yIbTaTOB, MOATOTOBKE
nyOIuKalMi MO0 TeMe JUCCEPTallM; aBTOPOM CaMOCTOSATEIbHO BBITIOJTHEHBI
AKCIIEpUMEHTaNbHas paboTa 1 00paboTKa MOTYYEHHBIX JAHHBIX.

Crpykrypa M o0bem auccepramum. /luccepranmoHHas paboTa COCTOUT U3
BBEJICHUS, TPEX TJIaB, BHIBOJIOB, CIIMCKA IUTUPYEMOM TuTeparypsl. Pabora uznoxena
Ha 150 ctpanumax, coaepxxut 55 pucyHkoB, 33 Ttabnuubl. [lomHbI crUcOK

HUTUPYEMO INTEPATYPhI BKIIIOYAET 165 MCTOYHUKOB.
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I'nasa 1. JIUTEPATYPHASA YHACTDH

1.1 CrpoeHue u CBOICTBA APEBECHOI0 JUTHUHA

1.1.1 CocTaB u peakuuOHHAS CIIOCOOHOCTH IPEBECHOI0 JIUTHHUHA

TepMun “nUrHuH” BrepBble ObUI MCIONB30BAaH IIBEUIIAPCKUM OOTaHUKOM
OrtoctenoM JlekanmosneM, B MEPEBOJIE C JIATHHCKOTO “/ignum’ O3HA4aeT “Iepeno,
npesecuHa’”. JIMTHUH mpeacTaBisieT coOOM MPUPOIHBIN MOJUMEp, COAEpKAIIUICS B
KJIETKaX COCYAMCTBIX PACTEHUW U HEKOTOPBhIX Bojopocisix. OH 3amoJiHsSIeT
IPOCTPAHCTBO MEXKAY BOJIOKHAMHU IEJUIIOJIO3bl, TEMUIICIUIION03bl W TEKTHHA,
BBITIOJIHSISL (DYHKITUIO KJIesl ¥ TIpHaaBas pacTeHUsIM CTPYKTYpPHYIO 1eocTHOCTh (Puc.
1.1). BmecTe ¢ reMHIICIUTIONO30 OH OIpEesieT MEXaHHUECKYIO MPOYHOCTh CTBOJIOB
u crebseir. Kpome Toro, nurHuH 001agaeT MEMOPAaHHBIMH CBOMCTBAMM, CHIIKACT
IPOHMIIAEMOCTh KJIETOYHBIX CTEHOK JJIsi BOABI M TNMTATENbHBIX BemecTB. Ha
CErOJIHSIIHUN JI€Hb, JINTHUH SIBIISETCS CaMbIM pPACIPOCTPAHEHHBIM BELIECTBOM B
npupojae,  CocTosUM M3 apomaTtuueckux  (parmentoB. [lo  cBoeid
paclpoCTPaHEHHOCTH Ha 3E€MHOM IIape OH 3aHUMAaeT BTOPOE MECTO Cpeau
OpPraHUYECKUX BEUIECTB MOCIE HEUTHOI03bI.

CoaepxaHue JUTHMHA B JPEBECHBIX MOpPOAAX MOXKET BapbUPOBATHCS B
3aBUCUMOCTH OT HUX TuIA. B apeBecHHe XBOWHBIX MOPOJ MaccoBas J0JS JUTHUHA
coctaBiisieT B cpenHeMm 24-33 macc.%, a B ApeBEeCHMHE JUCTBEHHBIX mopoa — 18-28
Macc.% (mo 39—40 macc.% B apeBecMHE HEKOTOPBIX MOPO: Kelapa, THKa, KPacHOIO
KEJIE3HOro JiepeBa u ap.) [9]. B BolOKHAX 3€pHOBBIX KYJIbTYp COACpPKAHUE JINTHUHA B
1enom Hrke 3 macc.%, B XJIonkKe U jJbHe okoisio 11-15 macc.%. B TpaBax, Takux Kak

3epHOBas CoJioMa, 0aMOYK WJIK KMBIX, J0JISI IUTHUHA KoJiebseTcs oT 15 10 25 macc.%

[10,11].
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BopopoaHble ceAsn  Uennonosa  JiuriH  Femunuennionosa remuuennionosa
CLUMBKaA

Puc. 1.1 - CtpoeHre BTOpUYHOMN KJIETOUHOU CTEHKH [12]

XuMHYecKasi CTPYKTypa JIMTHHHA TOAPOOHO HCCJIEAOBaHA XWMHUUYECKHUMH U
CIIeKTpaJdbHbIMM MeTodaMu [9-16]. HWccrnenoBanue TmoOKa3ajlo, 4YTO JIMTHUH
XapaKTepU3yeTcs Ype3BbIYAHO CJIOKHOU XUMUYECKOU CTPYKTYpOH,
HEOJHOPOJHOCTHIO 10 MOHOMEPHOMY COCTaBY U TUIIAM MEKMOHOMEPHBIX CBSI3€M, UTO
3aTpynHsSeT paciiudpoBKY CTPOCHHUS MAKpOMOJIEKYJbl. B oTiaudme OT IeJUTI0I03h],
CTPYKTypa KOTOPOW OJMHAKOBAa JJIsl BCEX PACTEHUW, UIACHTUYHBIX JIMTHUHOB B
MIpUPO/JIe HE CYIIECTBYET. B pe3ynbprare, TOUHOE CTPOEHHE MAKPOMOJIEKYJIbl JIUTHUHA
HE YCTaHOBJICHO, HO MHOTHMMH HWCCIIEIOBATEISIMU  OBUIM  OMyOJMKOBAHBI
MPEANOJIOKUTENbHBIE MOACTPYKTYpbI UurHuHa [11,17-21]. OauH U3 Takux IpUMEPOB
MOACTPYKTYpPBI IPEACTABIEH Ha pucyHKe 1.2. Ha 3TOM pucyHKe BbIIENEHBI pa3HBIMU
[[BETaMU OCHOBHBIC (DYHKIIMOHATBHBIC TPYIIIBI U CTPYKTYPHBIC €IUHUIIBI, U3 KOTOPHIX

IIOCTPOCHA MAKPOMOIJICKYJIA JIMTHUHA.
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B nenom, npuHATO CUUTATh, YTO MOJIUMED JIMTHUHA, B OCHOBHOM Macce, COCTOUT
3 (peHwnnponaHoBbix CTpYKTypHbIX eauHull (PIIE), koTopble HMEIOT Takoe
Ha3BaHHUeE, IOCKOJIBKY ~ OTHOCATCA K  IMPOU3BOJHBIM (beHnInponaHa.
[IpeniecTBEHHUKAMU ATUX CTPYKTYPHBIX €JIMHULl SBISIIOTCS KOHU(DEPUIIOBBIM,

CUHANOBBIA U 1-KyMapoBbIH (n-TUAPOKCUKOPUYHBIN) ciupThl (Puc. 1.3).

M2

OCHOBHBIE YHEUMOHANbHEIE TRYTI Mk

OCH - METORCHNEHEIE

OH - drexonbHEIE MMEPOKCHNBHGE

OH - anwdamiuyect e ( CIMPTOBLIE

OCHOBHBIE CTRYETY PHBIE SOHH LG
G - rEAALMNNPONaHOBbIE
S - CHPMHTUNNPONEHDBLIE

H - m - mgpoxcud eHMNNpoNaHoBsIe

Puc. 1.2 — CtpykrypHas Mozens ¢pparMeHTa MaKpOMOJIEKYJIbl JIMTHUHA MTOPOIbI

(Tomouip) [22]

JIurHMH  XBOMHBIX  TOPOJ  COCTOUT  MPAKTUYECKH  LEIUKOM U3
IBasLWINPONAHOBBIX CTPYKTYPHBIX eauHull (okono 95%). B coctaB JIMCTBEHHOTO
JUTHAHA KPOME TBAsSIWINPONAHOBBIX EAMHHUI] BXOAST B OOJBIIOM KOJIMYECTBE
CUPHHTWJITPOIIAHOBBIE €AMHUIIBL. B cOCTaB HEKOTOPBIX JTUTHUHOB, TIIABHBIM 00pa3oM
TPaBSHUCTBHIX PACTEHUN, BXOAST €IUHUIbI, HE COJEpKAIINE METOKCUJIBHBIX TPYIII —

TUAPOKCU()CHUIITTPOTIAHOBHIE
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M-KYMapOBBIil KoHI(Eep T0E BIH CHHANOEBII
CIHPT COHPT COHPT
OH OH
..-"’Ff ,fff
HETIOCPEICTBEHHBIE
T | = mpenecTEEHHHEH
MOHOJIHT HOIBI
o e
H-CD DCH+
CH OH
AR PR dpoMaTHUYEeCKHE
OH3BOOHBIC B
s o e ¢ Hp
HO HzCO OH MOTTHM Epe
O OH OH J
n-ruJporcnd ednI- rBafmmI- CHPEHIHI-

Puc. 1.3 - CTpyKkTypHbIE €IUHUIIBI JUTHUHA U POJICTBEHHBIC UM

HU3KOMOJICKYJISIPHBIC apOMAaTHYECKUE COeTMHEHUS [23]

(DYHKHI/IOHEUII)HBIG I'pyIlIibl JUTHHHA BECbMaA p33H006pa3HBI N 9aCTHUYHO 3aBUCAT

or cmnocoba ero BwiaeraeHUs. OCHOBHBIE TPYIIBI, YTO BXOISIT B COCTaB
HEMOAU(PUITMPOBAHHOTO JUTHUHA, 3TO: METOKCUJIbHBIE, TUAPOKCUIIbHBIE ()eHOJIbHBIE
U anudaTtryecKkue, KapOOHMIIbHBIC abJICTHIHbIE U KeTOHHBIE, KapOokcuiabHbIe (Puc.
1.2). PacTBOpHMOCTh JIMTHHHA 3aBUCUT OT JOJHM ASTUX (DYHKIIMOHAJIBHBIX TPYIIII,
OOJBIIMHCTBO JIMTHUHOB XOPOIIO PAacTBOPUMBI B IIEJIOYHOM pPAacTBOPE 3a CUET
MOHM3AIINN TUIPOKCHIBHBIX U KapOOKCUIIBHBIX (DYHKIIMOHAIBHBIX TPYyII. TUMHYHBIE
BEeNUYMHBI, 4yTO npuBoAsaTcs Ha equHuily CeCs Brimodaot 1,09 nis anudatudeckux
OH, 0,26 nns penonpabix OH u 0,2 Ha O0IIYyI0 00 KapOOHWIBHBIX Tpynn [24].
HaubGonee xapakrtepHble (QYHKIIMOHAIBHBIE TPYNIBI JIMTHUHA, 3TO METOKCHIIHHBIC
TPYNIBI, KOJIMYECTBO KOTOPBIX YACTO HCIOIB3YETCS B KaU4eCTBE KPUTEPHUS YaCTOTHI
MpenapaToB JUTHUHA. METOKCUIIbHBIC TPYMIBl JTUTHHHA CBS3aHBI C ApOMATHIECKUMU
SJIpaMu B €T0 TBASIIMIIIPOIIAHOBBIX U CHUPUHTHIIIIPOIIAHOBBIX CTPYKTYPHBIX 3BEHBSX.

B nurauHax XBOWHBIX TOpoJ  (TBasWIbHBIX JIMTHUHAX) MAaccoBas
14
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METOKCWIBHBIX Ipynn coctaBiser 15-17 macc.%, B NTUrHUHAX JINCTBEHHBIX MOPOL
(TBasiUIICUPUHTUIIBHBIX) — A0 22 macc.%. DTa MaccoBasi J10Jsl MPU BBIICICHUU
JUTHUHA U3 IPEBECUHBI HECKOJIBKO YMEHBIIIAETCH.

B OCHOBHOM, JMIHMH COCTOMT M3 pa3HOOOpPa3HBIX CBsI3ed MEXIy
(eHUITIPONaHOBLIMU CTPYKTYPHBIMU €IuHULIAMU. J[0Jis STUX CBsI3€H BapbUpPYETCS B
3aBUCUMOCTH OT THUIIa JAPEBECHHBI, KaK MPaBUJIO, OOJbIIE, YeM JBE TPETHU CBSI3EH B
JUTHUHE — 3TO d(pupHbIe CBA3U. JIMTHUH JTMCTBEHHBIX MOPOJ COAEpPKUT B 1,5 paza
oonbiie f-O-4 cBsizeil, yeM JUTHUH XBOWHBIX mopon [25]. [Ipyrue ocHOBHbIE CBSI3U
BKJIFOYAIOT B-5-, 5-5-, 4-O-5-, B-1-, 0-O-4-u B-B- cBsa3u, kak nmokazaHo B Tabdnume 1.1.
B taGnune 1.1 Taxke mokazaHbl CYIIECTBEHHBIC PA3JIMUUS MEXAY CBS3IMH JIMTHUHA
XBOWHBIX M JIMCTBEHHBIX MOpoj. Kpome TOro, JUTHUH MOXET BKJIIOYATh B CeOs
pa3BETBIICHHBIC U 0o0Jiee CIIUTHIC 3BeHBbs. Uem 0osiee KOHJICHCUPOBAH JIUTHUH, TEM
TPYyJIHEE OH M3BJIEKACTCS B BAPOUHBIX MpOIleccax MPHU MOJYYCHUU IEIUTIONIO3bI WU B
npoiieccax ppakIMOHUPOBAHMUS.

JIMrHUH 9yBCTBHUTENICH JaXXKe K CPAaBHUTEIBLHO MATKUM 00paboTkam. [loaTomy
OH MpETEPHEBACT 3HAYUTEIbHbIC CTPYKTYPHBIE U3MEHEHUSI MPU BbIJICICHUU. Tak 4To
CTPOECHHE JIMTHUHA 3aBUCUT HE TOJIBKO OT THIA MPUPOJHOrO MaTepuasia, HO U OT
crioco6a ero Beienenus (Tadmuma 1.2). Cpeau BbIIEIEHHBIX JIATHUHOB Pa3inyaroT
mpernaparbl HEPAaCTBOPUMBIX M PACTBOPUMBIX JUTHUHOB. HepacTBOpUMbIE JTUTHUHBI
COXPaHSAIOT CETYATYIO CTPYKTYpPY. PacTBOpuMBIC JIMTHUHBI, TIPEACTABIISAIONINE COOOM
dbparMeHTbl CETKH, HMMEIOT Pa3BETBICHHYIO CTPYKTYPY C BBICOKOW CTEIEHBIO
Pa3BETBJICHHOCTH U HEOJHOPOJAHBI MO MOJIEKYJISIpHOU Macce. OCHOBHBIE MPOIIECCHI,
MIPY KOTOPBIX MPOUCXOAUT yAAJICHHUE JIUTHUHA U3 TIPUPOJHOTO PACTUTEIBLHOIO CHIPhS,

OIINCaHbl HNKC.
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Tabnuya 1.1

Tunel 1 yacToTa cBsi3ell MeK1Yy CTPYKTYPHBIMHU ¢AHHULIAMHU B NIPUPOIHBIX

JUrHuHax (4uciao csaseit Ha 100 peHnnmponaHoBbIX eUHUL) [26-29]

Jluraun

Tun cBsA3u Bo3MoxxHas ctpykTypa VR "
XBOMHBIM | JIMCTBEHHBIN

IIpocmuie s¢pupnvie: . O .
0”4 2

i 40-50 50-60
p-0-4 PON

a-0-4 R 6-8 6-8

4,0
4-0-5 );5\ g / 3-4 3-6,5
Venepoo-yenepoonuie:
B-5 9-12 3-6
5-5 9,5-13 3-4,5
B-p 2-2,5 2-3
B-1 3-7 3-7
opyaue 13 5
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1.1.2 Metoabl Bblie/IeHHS JIATHUHOB U3 JIpeBECUHbI

CyliecTBYIOT pa3/iMyHble METO/Abl BBIIEJIEHUS JHUCHHUHA, KOTOPBIE MOYKHO
pa3enuTh Ha JIBE€ OCHOBHbIE rpymmbl. K mepBoil rpymnme OTHOCATCS METOAbI, B
KOTOPBIX TOJIMCAXapUJibl JPEBECUHBI MEPEBOAST B PAacTBOP, a JIMTHUH OCTAETCS B
KauecTBE HEpAcCTBOPUMOTO OCTaTKa. B TOo Bpemsi Kak BTOpas TIpylma BKIIOYAaeT
METO/bl, B KOTOPBIX, B IEPBYIO OUEPEb PACTBOPAIOT U YAAISIOT JINTHHH, a LIEJIJII0JI03a
U TEMHIEIUTION03a OCTAlOTCS B KA4eCTBE HEPACTBOPUMBIX KOMIIOHEHTOB, 3aTEM
ocaxkaroT JUrHuH U3 pactBopa [30]. Kak npaBuio, B NpOMBIIIJIEHHBIX MaciuTadax,
JIUTHUH OCTaeTCs B KaueCTBE MOOOYHOro MPOAYKTa MPHU MPOU3BOICTBE OMOITAHOJIA U
Oymaru. B nemitono3Ho-0ymMaxkHOH MPOMBIIUIEHHOCTH, JJIS Pa3JeieH s LeJUTH0I03bl
M JIMTHUHA, WCIOJB3YIOTCS JBAa OCHOBHBIX CIOCO0a, 3TO XOPOILIO W3BECTHBIN
cynbdatHbi Tporecc (MpU KOTOPOM TPOU3BOIAT CYNb(pATHBIA JUTHHUH, €ro eIe
Ha3bIBAIOT KpaT-JIMTHUH) U CYJb(QUTHBIA Mpoiecc (B KOTOPOM OCTalOTCS, Tak
Ha3bIBaeMble JUTHOCYIb(oHaTeI). O0a 3TUX METOoJla, OTHOCATCS KO BTOPOMY THITY
BbIIEJICHUs] JIMTHUHA. JIMTHOCYIh(OHATHI TMPEACTABISIOT CO0OM  JOCTaTOYHO
HOJINIUCTIEPCHBIE CUCTEMBI C IIMPOKHM MOJIEKYJISIPHO-MACCOBBIM paclpe/leIEHUEM
(Tabnuma 1.2). OHu He pacTBOPHUMBI B BOJIE€, HO PACTBOPUMBI B IIEJIOYHBIX PACTBOPAX
U B HEKOTOPBIX OpraHuYecKux pactBoputessix. [lpu cynbduTHON Bapke 1HEITI0I03BI,
NPOUCXOJUT TAKKE BKIIOYEHUE CYIbGUTHBIX TPYNN B CTPYKTYpPYy JHTHHUHA, YTO
IIPUBOJUT K HEXKEJIATEILHOMY COACPKaHUIO Cephl B TUTHOCYIb(oHaTax [31]. B xome
Cynb(OUTHON BapKH, MPOUCXOIUT TAKKE pacUIeIUICHHE d(QUPHBIX CBs3€H M moTeps
METOKCUJIBHBIX TPYII, YTO TMPUBOAUT K COKPAIICHUIO COACp)KaHUS (PEHOIbHBIX
TUAPOKCWIBHBIX TpyHIl. Bce 3TO MPUBOAUT K M3MEHEHHUIO JUrHuHA. [Ipu BeieneHnH
JUTHUHA JIPYTUMH MeToAaMu, Hampumep, KilacoH JIHWrHuHA, Tak K€ MPOUCXOMST
Cepbe3Hble HM3MEHEHHUSI B CTpyKType naurauHa [32]. B pmanHoMm ciywae, mnpu
UCIONb30BaHUU 72 Macc.% CEepHOW KHUCIOThI, MPOUCXOAST HPOTUBOMOJIOKHBIC
paCIIECIUIEHNIO, PEaKIMU KOHJEHCALUHU, NIPU KOTOPBIX 00pa3yroTCsl HOBBIE YIVIEPOA-
yriepoanbie cBsizu. Ilpum Takux mporeccax CTPYKTypa JHUTHHMHA OYEHb CHUJIBHO

m3Mensercs [32,33].
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[Iponiecchl, B KOTOpPBIX pAacTBOPEHHUE JUTHUHA IMPOUCXOAUT B IPUCYTCTBHUU
OpraHUYECKUX pPACTBOpPUTENEH (HAampUMeEp, CMECh BOJbl M 3TAHOJA) NPUBOIAT K
BBIJICJICHUIO YACTOTO M MEHEE H3MEHEHHOIO JIMIHUHA, IMOCKOJBKY HCHOJB3YHOTCA
O6osmee wmsrkue ycioBusi [31]. OpraHoCONbBEHTHBIC JIUTHUHBI, KaK IMPaBUIIO,
BBICOKOUYHCTBIE MPOAYKTHI C OTHOCHUTEJIBHO HEOOJBIION MOJEKYJISIPHON Maccod u
Y3KUM MOJIEKYJISIPHO-MAcCCOBBIM paclpefeneHueM. llpemapatsl HMMEIOT HU3KYIO
TEMIIEPATYPy CTEKJIOBAaHUS M IPOSIBISAIOT TEKYYECTh MPU HarpeBaHuu. OHU XOpOIIO
PAcTBOPSIOTCS B OPTaHUYECKUX PACTBOPUTENAX U MOYTH HE PACTBOPSIOTCS B BOJE.
CBoliCTBa JIMTHUHOB, MOJIYYEHHBIX BOJHO-CIIMPTOBOM BapKOW U3 Pa3jMYHBIX BHUJIOB
ChIpbs, mpuBeAeHbl B Tabmuue 1.2. [Ipenapar nurauna, nonydeHHsld B 1955 ropy
IMIBECKUM XHUMHUKOM bBbepKMaHOM, KOTOpBI Ha3bIBalOT JIMTHUHOM bbhepkMaHna,
JIUTHUHOM MOJOTOM apeBecuHbl (JIM/[) win JUTHUHOM MEXaHWYECKOro pa3MoJa
(JIMP), npusHaeTcs ceifuac B KadecTBE Ipemnapara JUTHUHA, HauOoJiee OJIU3KOTO K

OPUPOJHOMY JIUTHUHY [25].

Tabnuya 1.2

CBoiicTBa JUI'HUHOB, BBIJICJICHHBIX PA3JIUYHBIMHA METOJaMHU U3 IPEBCCUHDI

[28,34-37]
Tun OcHonpHBIE | AnudaTHueckue OCH3 3G
Tun nurHMHa | JpeBECHHBI My OH (% na Co) | OH (% na Co) (% na Co) )
. 1100—
XBOMHEIC 39000 0,57-0,78 0,39-0,72 0,77 1
Kpadrt 2900
JINCTBCHHBIE 4200 0,7 0,35 1,15 -
XBOMHEIC 1750 —
Oprano- 1000 =
COJIbBEHTHBIN | JJUCTBEHHEIC 3000 0,3 -0,65 0,23-0,6 1-1,3 1,33
JIMP XBOMHEIC 20600 0,15-0,3 0,15-0,7 0,92 -0,95 1 —34
JMCTBEHHDIE | 5, 0,19 -1,58 0,09 -0,71 0,21-1,6 -
1,72
JIuruo- XBOMHEIC 400 — B B B B
Cynb(oHaTHI 150000
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1.2 Tepmoxumuyeckue npeBpamieHus JUTHUHA

Haubonee mnpocthiMu u >PGHEKTUBHBIMM METOJAMH JACTOJIMMEPHU3ALNA U
JNECTPYKIUU JIMTHUHA SIBISIOTCS TEPMUYECKHE, OCHOBHBIMHU U3 KOTOPBIX SIBIISIIOTCS:
nupoJsin3 6€3 JOoCTyIa BO3ayxa, MUPOJIU3 B cpelie BOAOpoaa (TUAPOIUPOIN3), TUPOIIU3
B cpelie BOJbI (AaKBATEPMOJIM3), TEPMUUYECKOE PACTBOPEHHUE B Cpelle OPraHUYECKUX
pactBoputenei [31,38]. T.e. murHuH noAgBepraeTcs AeNOJUMEPU3ALMUA B CYXOM BH/IE,
b0 B cpejie BOJBI, JIMOO0 B Cpelie OpraHnuecKux pactBopureneid. B obmem cinydae
00pasIisl BBIJICICHHOTO M3 JPEBECUHBI JUTHUHA 00Jiee CTaOWIbHBI TEPMUUECKHU, YEM
LEJUTI0N03a, @ IPOAYKTOM €r0 TEPMUUYECKOTO Pa3JIoKEHHs SIBJSETCS CIO0XHas CMECh
IPEUMYIIIECTBEHHO apOMATUYECKUX M KUCITOPOICOASPIKAIINX BEIIECTB.

Ha pucynkax 1.4 u 1.5 npuBeneH TeopeTuuecKuil BEIX0 I MOHOMEPOB, TUMEPOB
¥ TTOJTUMEPOB (B TOM YHUCJIE OJTUTOMEPOB), KOTOPHIE MOTYT OBITh IMOJTYyYEHBI U3 JINTHUHA
JIUCTBEHHBIX U XBOWMHBIX MOPOJ APEBECHUHBI B 3aBUCUMOCTHU OT KosdecTBa Co-O-Cy -
cBs3eil, mnoaBepruHyBmuxcs jAectpykuuu [38-40]. CorjmacHO 53TUM JaHHBIM
COJIepKaHNE JINTHUHA B JINCTBEHHBIX U XBOMHBIX MOPOAAX APEBECUHBI cocTaBisieT 20
u 25%, a obmas nonsa Bcex apui — 3QUPHBIX cBsize 75 u 57%, COOTBETCTBEHHO.
Brixoasl MOHOMEPOB U IMMEPOB paccunTanbl kKak X2L u x2(1-x)L, cooTBeTCTBEHHO,
r7Ie X — 3TO OTHOIIEHHUE CBsA3EH, MOABEPTHYBIIUXCS JECTPYKIMU K OOILIEMY YHUCITY
ceszeit C-O-C u C-C, a L - coaepkanue JurHuHa B apeBecune. M3 Puc. 1.4 cnenyer,
4yTO eciau pazpymarrca Toiabko Co-O-Co cBsi3u, 001U BBIXOJ MOHOMEPOB OyaeT
BBIIIIE, UeM TUMEpPOB. KpoMe Toro, HeCMOTps Ha TO, YTO XBOMHBIE MOPO/IbI JPEBECHUHBI
coziepKaT OOJbIE JTUTHUHA, YeM JIMCTBEHHBIC, MAKCUMAIbHBIA BBIXOJ MOHOMEPOB,
KOTOpbIE MOTYT OBITh MOJTYYEHBI U3 XBOWHBIX TIOpo (mpuMepHO 81 T/KT IpeBECUHBI)

3HAYUTEIHHO HIKE, YEM M3 JIUCTBEHHBIX (puMepHO 112 r/Kr qpeBecuHbI).
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1.2.1 TIIuposnu3 JJUrHHHA

OnHUM U3 METOJIOB TEPMOXMUMHUYECKON MEPepabOTKU PACTUTEIIHLHOTO CHIPhs B
SHEPrOHOCUTENIU SABJISIETCS MNUPOJIMU3 (TEPMHUYECKOE pasliokeHue O0e3 JI0cTyma
kuciopona mpu 500-800°C). OOpasywoonuiics Tpu 3TOM NUPOJUTUUECKUN Ta3
(Bomopon, CO, CO; wu yraeBojgopojbl) o0JagaeT BBICOKOW TEMIOTBOPHOM
CIIOCOOHOCTBIO M MOXKET OBITh HCIOJB30BaH B KauecTBE TOMOYHOro rasa [38], a
KUJKUE TPOAYKTHI (CMOJBI MHUPOJIM3a) PACCMATPUBAIOTCS B KauyeCTBE CHIPbS IS
MOJIYYEHUsI Pa3HOOOpPa3HBIX BeElIeCTB. BBIX0A M COCTaB MPOAYKTOB IMHPOJIU3A
JUTHUHA, 3HAYUTENLHO OTJIWYAeTCSd OT BBIXOJla M COCTaBa MPOJIYKTOB MUPOJIH3A
JIPEBECUHBl M JPYTrUX JUTHOIEJUIIONO3HBIX MarepuanoB. Kpome Toro, cmoco0
BBIICJICHUS JIMTHIUHA U3 OMOMACChl OKa3bIBaeT CYIIECTBEHHOE BIUSHHIE HA IMOKa3aTeln
ero nuponu3a. CorjlacHO JaHHBIM TEPMOTPABUMETPUUYECKOTO UCCIICAOBAHUS MUPOITU3
JUTHUHA TPOUCXOJHUT B Oosiee mHUpokoM auamnazoHe temmeparyp (160-900°C), mo
cpaBHeHUI0 ¢ nonucaxapuaamu (220-400°C) [41]. KpoMe TOro, BBIXOJA TBEPAOTO
ocTatka (T.e. MUPOJIU3HOT0 KOKCa) U3 00pa310oB JIUTHUHOB 3HAYUTENIHHO BBIIIE, YEM U3
KapOoruaApaToB U HehpaKIUOHUPOBAHHOW OnMomacchl. CMOJIbI MUPOJIU3A JIMTHUHOB
NPEJICTABISIOT COOOM  CIIOXKHBIE CMECH NPEUMYIIECTBEHHO BBICOKOKHITSIIIMX
apoOMaTUYEeCKUX M  KHUCIOPOJCOAEpKAIIMX  COCIWHEHHH, HWHIUBUIYaJTIbHOE
coJiepKaHe KaXKJ0r0 U3 KOTOPHIX B MPOAYKTaX OOBIYHO HE MPEBBIIIAET HECKOIbKUX
IpOIeHTOB. MoJeKkysipHas Macca 00pa3yIOIUXCs BEIIECTB U3MEHSETCS B IMIMPOKUX
npenenax OT JIETKUX YIIIEBOJIOPOIOB 10 OJUroMepoB. CMOJBI TUPOIN3a XUMHUUYECKU
HECTAaOWIbHBI, U C TCUYCHHEM BPEMEHH IOABEPraloTCS MOJUMEPHU3AIUU. TBEpbIid
OCTaTOK MMPOJIM3a, KaK MPABUIIO, MMEET HU3KYIO YAEIbHYIO MOBEPXHOCTH (5 M2/T).
Momnbnbie cooTHomieHuss C/O u C/H B TBEpAOM OCTaTKE YBEITWYMBAIOTCS C
yBEIIMUEHUEM TemnepaTypbl nupoiusa [42]. Hekoropsle pe3yabTaTbl NUPOJIH3a
00pa3IioB JUTHUHA, BHIJICTICHHBIX U3 JPEBECUHBI PA3IMYHBIMU METOJIAMHU, TTPUBEICHBI

B TaOymme 1.3.
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Tabnuya 1.3

BrIxoa :KMAKHUX M TBePABbIX NIPOAYKTOB IPHU MUPOJIU3e 00pa3L0B JUTHUHA,

BBIJICJICHHBIX U3 IPE€BCCUHBI PA3JIMIHBIMUA METOAAMH

Tun nurauHa T, °C Brixon nmpoaykroB, macc.% | Ccbun
Macja | TBEPABIM OCTATOK | -KH
Kpadt 550 23 41 [43]
Kpadt 700 44 38 [44]
Kpadt 800 19 45 [45]
JlurnocynsdoHat 550 40 45 [46]
[IlenouHoi 530 31 49 [47]
[IlenouHoi 650 70 15 [48]
OpraHocoJIbBEHTHBIN 500 16 81 [49]
OpraHocOJbBEHTHBIN 550 16 63 [43]
OpraHocoIbBEHTHBIN 550 34 33 [50]
OpraHocoJIbBEHTHBIN 560 52 19 [51]
I'uaponn3sbiii 500 58 27 [47]
I'uaponn3sbiid 650 63 17 [48]
[Tony4eH B3pbIBHBIM 550 33 50 [52]

aABTOTHIPOTU30M
[TonydeHn n3MenbYeHUEM 600 36 40 [53]
JIPEBECHUHBI
[Tonmyuen pepmeHTaTHBHBIM 500 24 69 [49]
TUAPOTU30M

Benyrcs nccnenoBanusi, HalipaBieHHbIC HA YBEIMUYEHUE BBIXO/A U YIIYUIICHUS
COCTaBa >KUIKUX NPOAYKTOB. Tak TMOJ BO3JIEUCTBHEM SHEPIHH HOHU3ZHUPYIOIIETO
U3JIy4eHUs] B YCIOBHSIX BbICOKOTemmepaTypHoro paauonu3a (400-500°C) B Toke
METaHa WJIH MPOIMAaH-OyTaHOBOM CMECH JINTHUH paclagaeTrcs Ha apoMaTHYeCKHe
yrieBoopobl [54,55]. I1o cpaBHEHUIO ¢ OOBIYHBIM TEPMOJIU30M, [IPU PATUALIIOHHOM
HarpeBe BbIXOJ] OPraHUYECKHUX )KUAKUX MPOTYKTOB BO3PACTAET B JBA pa3a U JOCTUTAET
35 macc.%. B yraneBomopomHoit atMocdepe MONy4eHHBbIE MPOAYKTHI PaaHOIU3a
MpeBpaljaloTcsl B UUKIMYECKHE U  alMUKIMYECKHE aJKaHbl, MPOU3BOJHbBIC
TeTparuapodypaHa 1 IpocTeie dPUPHI. ITOT CIOKHBIA MPOIECC TTO3BOJISIET MOTYYaTh
U3 JIMTHUHA JKUJIKWE TPOAYKTHI, COOTBETCTBYIOIIHE (PAKIMOHHOMY COCTaBy

MOTOPHOTO TOIUIMBA U UMEIOIIME OKTAaHOBOE YKMCiI0 okoso 90 [54,55].
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[loka3aHo, 4TO UCITONIB30BAHUE TBEPABIX KUCIOTHBIX KATAIN3ATOPOB, TAKUX KaK
HZSM-5 B mnuponuse pa3iuyHbIX oOOpa3loB JUTHMHA MOXET NPHUBOIUTH K
CYILIECTBEHHOMY YBEJIMYEHUIO BBIXOJA KUIAKUX MPOIAYKTOB [56-59].

YcraHoBI€eHO, 4TO npeBapuTEIbHas XUMHUYECKAS o0paboTka
JUTHOLIEIUTIONO3HBIX MatepuanoB NaOH w H>O; conpOBOXKIAETCsS YBEIMYECHUEM
PEaKIIMOHHOM CIIOCOOHOCTH JIMTHUHA B Tpoiieccax nuposmusa [60]. Muccon (Misson)
C COTPYIHHMKaMHU HCCIIEOBAIM BIUSHUE MPEIBAPUTEIBHON XUMUUYECKONH 00padOTKU
CKOPJIYTIBI KOKOCOBBIX opexoB NaOH, H,O,, u Ca(OH), Ha KaTaTUTUYECKHUIN TUPOIIN3
JIMTHUHA, BXOJAIIIETO B X COCTaB. B kauecTBe kaTanu3aTopoB UCTIONb30BAIN HZSM-
5, HY u me3onopuctsiii AI-MCM-41. [loka3zaHo, 4TO B MIPUCYTCTBUM KaTaIu3aTOPOB
Al-MCM-41 v H-ZSM-5 Boixon ¢enonoB gocturaet 90 u 80 macc. %, COOTBETCTBEHHO

[61].

1.2.2 TepmopacTBOpeHHEe JUTHUHA

[Iporecchl 0XXMKEHUS PACTUTENBHOM OMOMACChl B BOJHOW Cpejie MHTEHCHUBHO
ucciaenayroTcs B mocieaHee Bpems [31,62-64]. Omenka 1enecooOpa3HOCTH
ucnoib3oBaHus cepxkputruyeckoit Boasl (T, = 374°C, Py = 22,1 Mlla) nnsa
JENOJMMEpU3allui JIMTHUHA, TPOBEJACHHAS Ha MPUMEPE MOJETbHBIX COCIUHEHHUIA,
nokasajia BO3MOXXHOCTh JIETKOTO HEKaTaJuTHuecKoro ruapoiusa s¢upHbeix C-O-
CBSI3€l, KOTOPBIC SIBIIAIOTCS B MaKpOMOJIEKYJe JUTHUHA Tpeolsanaronumu (~2/3).
Bmecte ¢ Tem, B yCIOBHSX aKBaTepMOJW3a YCHJIMBAIOTCA KOHJEHCAIMOHHBIC
nporeccol [46,47,50,62,63]. MeTogoM XpOMaTO-MacC-CIIEKTPOMETPUM YCTaHOBJICHO
[65], uTo meperonsemas (pakmusi TPOIYKTOB TEPMOKATAIUTAYECKOTO THUIPOIN3A
TUAPOJIU3ZHOTO JIMTHUHA, SIBJISIETCSI MHOTOKOMIIOHEHTHOM CMEChI0 COEIUHEHU,
MPEUMYIIECTBEHHO MOHO-, Au- W TpuankwipeHomoB (mo 80%). Kpome Toro,
UISHTH(PUIMPOBAHBl  AJIKWIOEH30JbI,  KarexuHbl  (1,2-rugpokcubOenszon, — 2-
METOKCU(DEHOT, MeTWI-1,2-TUAPOKCUOCH301T), apPOMATUYECKUE KHUCIOTHI, S(OUPHI
KapOOHOBBIX KHCIIOT, BBICIITUE CIIUPTHI, OKTaruAPO()EHAHTPEHBI U TUTUAPOKYMAPHUHBI.

OTU TPOAYKTH OOpa3ylOTCs B pe3yJbTare JIEeCTPYKUHUH MOJMMEPHOW MATPHUIIbI
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nurHuHa 1o C-O cBA3sM, I€METOKCUIUPOBAHUS U AJIKWIMPOBAHUS apOMATUUYECKOIO
KoJblia (¢ yuactueM cnuprta) [50].

[lokazaHno, uyTO B mTpolecce [ENoJUMEpU3alluu JIMTHUHA B BOJE B
JOKPUTUYECKUX YCIOBUSX JT00ABIICHHE COJICH IIEIOYHBIX METAUIOB YBEIUYUBACT
BBIXOJI TPOAYKTOB. [lpu yBenmnueHUM BpPEMEHHM pPEaKIMH, BBIXOJ MOHOMEPOB
JIOCTUTAeT MaKCUMyMa, TOCJIe Yer0 CHUXKAETCS W3-3a YCWICHHUsS BKJIaJla BTOPUYHBIX
peakiui ux noauMepusanuu. OIHAKO MaKCUMAaIbHBIN BBIXOJ HU3KOMOJICKYJISIPHBIX
OPOJYKTOB efBa mnpesbimaer 33% oT HavyaqbHOW Macchl JUTHUHA HE3aBHUCHMO OT
KOHLIEHTPALIMM B PEAKIIMOHHOM CpeJie INTHUHA U COJIEH IIEIOYHBIX METAIIIOB [53,66-
68].

[M'uaporenonn3 nuUrHMHA U3 O0EPE30BBIX OMWIOK B CYMEPKPUTUYECKOM BOJIC B
NPUCYTCTBUU KaTanu3aTtopoB (Ru, Pd, Rh, Pt Ha aKkTUBUPOBAHHOM YTJI€) MPUBOJIUT K
oOpazoBaHu TpekypcopoB OuororuiuBa [40]. bonbiieMy BBIXOJY MOHOMEPHBIX H
JTMMEPHBIX 3BEHbEB JIMTHUHA CIIOCOOCTBYET Kuchnas cpena (H3;PO4) n UCTIOJIb30BaHKE
copactBopurens — 1,4-muokcana. Hanbonee cnoxxHol cranueii nepepadoTKU JIMTHUHA
B MpEIEIbHBIE YIVIEBOAOPOABI, MO MHEHHUIO aBTOpoB [40], sBiIsAeTcs cranus
aenoiuMepusanuu JurHuHa. JloGaBnenune 2-Hadrona, TONABISET BTOPUYHBIC
peakuuy MOJUMEpPHU3AINH, YTO MPUBOAUT K OOJbIIEMY BBIXOAY JIMTHWHA C HU3KOU
MOJICKYJSIDHOM Maccoi. [66,69]. Kpome Toro, denonbHble coequHenuit (dheHod, m-
Kpe3od1) [62] u psix ApYTHX OpraHUYeCKUX BEIIEeCTB, Takue kKak OyTaHoi [70], GopHas
kuciota [53], 3HaYMTENBHO  OOJETr4arT JICTOJMMEpU3alldi0  JIMTHHHA B
CBEPXKPUTHUYECKOU BOJIE, M UTO 00JIee BAXKHO, YBEIIMUMNBAIOT CEJICKTUBHOCTD MpOIecca
M0 OTHOIIICHUIO K 00Pa30BaHMIO JIETKUX MTPOTYKTOB.

BMmecTe ¢ Tem, u3-3a 4pe3BBIYANHO BBICOKOW YIEJIBHOW TETJIOEMKOCTH BOJBI,
3aTpaThl PHEPTUU HA €€ HarpeBaHUE OyAyT OOJBIIMMH, YTO CTABHT IMOJ COMHEHHUE
AKOHOMHUYECKYIO KU3HECIOCOOHOCTh mpolecca. Kpome Toro, pasieneHue JIerkou
(mambonee meHHOW) Gpakivu MPOIYKTOB MPEBPAIICHUS JTUTHUHA W BOJBI MOXET

OKa3aThCs CIIOKHOM TEXHOJOTMYECKON 3aJ1auei.

24



CBolicTBa CBEPXKPUTHUECKHUX KMJIKOCTEH OTKPBIBAIOT LIMPOKHE BO3ZMOXKHOCTH
JUTSL UX MCTIOJIB30BAHMS B MPOILIECCaX 0XKMXKEHUS JINTHUHA U MOJYYEHUS Ha €r0 OCHOBE
MIPEKYPCOPOB MOTOPHBIX TOIUIMB. Jlemoaumepus3anuio JUTHUHA B OPraHUYECKHUX
pPacTBOPUTENSAX 0OBIYHO MPOBOAAT MpH Temneparype B auanazone 200-350°C u npu
BBICOKOM J1aBiieHHH. OUeHb YacTO JJIsl 3TUX MPOLECCOB UCHOJIb3YIOT HU3LINE CIIUPTHI
ataHon [71-74] u meranoin [75,76], TOCKOJIBbKY MX 3HAYECHUSI KPUTUUECKOTO JABIICHUSA
Y TeMIIepaTypbl OTHOCUTEIBHO HEBBICOKH. Kpome Toro, ObLIM UCIIOJIb30BaHbI U IPYTHE
OpraHMYecKue pacTBOpUTENH, Haubonee S(PPEKTUBHBIMU M3 KOTOPBIX SBISIOTCS:
TpexkommnoHeHTHas cucteMa CO,, anetToH, Boaa [77] u 6yranon [70].

[loka3aHo, 4YTO METAaHOJN U H3TAHOJA B CBEPXKPUTHUECKHX YCIOBUSX B
IPUCYTCTBUM MOHOB ILIEJIOYHBIX WIHM LIEJIOYHO3EMENbHBIX MeTaiioB (NaOH, KOH,
Ca(OH);) cnocoOCTBYIOT JeMoJMMEpHU3alliy JIMTHUHA 32 CYeT  paspbiBa
bennm upHbIX cBszei [71].

TepmopacTBOpeHHE pa3IMUHbIX JUTHUHOB B MypaBbuHOM kuciote (380°C, 2-54
Y) T103BOJIAET TMOJYYUT CMECh PANTUYHBIX AJIKWIMPOBAHHBIX (PEHOJIOB U
yraeBoopo1oB Cg-Cio ¢ 04EHb HU3KUM COAEpKaHUEM KHUCIOpPOAA, MPUTOIHYIO AJIS
UCITOJIb30BAHUS B KAUECTBE KOMIIOHEHTA, COYETAEMOI0 C TPAAULIMOHHBIMUA FTOPIOYUMHU
UCKOTaeMbIMU (yTOJib, CJIAHIIbI) JJIsI IPUTOTOBJICHUSI MOTOPHOTO ToruiuBa [52-54]. Bo
BpEMs MPEBPAILCHUS 32 OJHY CTAJAMIO MPOUCXOIAT KaK JENOJMMEpU3alns JIUTHUHA,
TaK M yJlaJieHUe KUCIopoa ¢ 00pa3oBaHreM Bobl. Mconp30BaHNe CIUpTa B KAUeCTBE
KOMITOHEHTA PACTBOPUTEIISI YBEIUUUBAET BBIXOJ KUIKUX MPOAYKTOB U COOTHOILIEHUE
H/C. KonBepcusi mUrHuHa B KUJKHE W Ta3000pa3HbIe MPOAYKTHI COCTABISIET ~95%,
oOpa3oBaHre KOKCOBOT'O OCTaTKa He3HaUUTeNIbHOE (MeHee 5%).

IIpoueccsl TepMOPAaCTBOPEHUS JIMTHUHA MOKHO Pa3JeiIUTh HA JIBE OCHOBHBIC
IpyHIBl: KaTaqu3upyemas JenojJuMepu3alus W THIPOreHosn3. [ 'maporeHonaus
JUTHUHA B CBEPXKPUTHYECKUX PACTBOPHUTENSIX MOXKET OCYLIECTBIATHCA IYTEM €ro
(¢parmeHTanMs MO 1aBICHUEM BOJOPO/a, U (parMeHTAIlM B BOJOPOIHO—TOHOPHOM

pacTBopuTeie, HalpuMep, MypaBbUHOW Kuciote [78,79], u ¢ ydacTueM BoJOpoOJa,
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MOJIy4EHHOT'O W3 PpACTBOPHUTEN B PE3yibTaT€ €ro YacTUYHOro pUPOpPMHUHIa B
IIPUCYTCTBUHU KaTanu3aropa [76].

MounekynsipHasi Macca pacTBOPEHHOTO JIMTHUHA MU3MEHSETCS] MPUOIU3UTEIBHO
or 150 ngo 2500. B mpouecce ruaporeHonu3a JErKMe NPOIYKTHl IOJBEPTarOTCs
JCOKCUTCHUPOBAHUIO U TUAPUPOBAHUIO, YTO B HUTOr€ MPUBOAMUT K OOpa30BaHUIO
AJTKWIAPOMATUUYECKUX M HACBIIMICHHBIX YTIIEBOAOPOJ0B B auana3zoHe ot Ce 1o Cij.
TBepable MPOAYKTHl (TPUMEPHI—OJUTOMEPHI) TOCTENIEHHO MPEBpALAIOTCA B

JUTHUHOBBIE (DparMeHThI C MEHbLIEH MOJIEKYJISIPHOU MacCOM.

1.3 Ilosy4eHue U CBOICTBA MOPHCTHIX MATEPHAJIOB a3POreJIbLHOIO THIIA

1.3.1 CuHTe3 opraHnyecKux aporesaei

Adporenb — cBOeoOpa3HbIM (PUBHUECKUM OOBEKT, KOTOPBIM MPEICTABIISCT
c000¥ MaKpOCKOMTUYECKHUM KIACTEP, COCTOSAIINMA U3 KECTKO CBSI3aHHBIX MAKPOYACTHII.
OTOT >KECTKMI Kapkac 3aHMMaeT Majlyl YacTh oObeMa, B KOTOPOM HAaXOAUTCA
KJIaCTep, — MOYTH BECh 00BEM MPUXOAUTCS HA TIOPHI.

Kak mnpaBumo, opraHuyeckue Teld TMOJY4aroT IyTeM 30JIb-TeJIeBOM
MOJIMMEPH3alM MOHOMEpOB ¢ anpaeruaamu (Puc. 1.6). Asporenb — O0OBEKT C
XPYIIKOM CTPYKTYpPOM, KOTOpas OOBIYHO BBIpAIlIMBaeTCs B KUIAKOW (aze, a 3atem
TpeOyeTcsi 0CBOOOXKIEHUE KUAKOCTH, Haxoasielcs BHyTpu Hero. [loaTomy asporens
MO>KHO TIOJTyYUTb, BBITIONHSAS ONPEICIECHHYIO IIENOYKY TEXHOJOTUYECKUX OTNepalui u
MOAJIEP)KUBasi TPU ITOM TpeOyembie MapaMeTpbl COOTBETCTBYIOIIETO IIpoliecca.
dusndeckn oOpa3oBaHUE adPOres OCYIIECTBIICTCS clieayomumM oopa3om (Puc. 1.6).
Ha mnepBoil ctagum mnporecca B pacTBOpPE MPOUCXOIUT BBIACICHUE OIJHOTO U3
KOMITIOHEHTOB B TBEpAyI0 (a3y, MpUYeM STOT MpolecC MPOTEKaeT CBOCOOpa3HBIM
crocoOOM — COOTBETCTBYIOIIMI KOMIIOHEHTa BBIACISIETCS HAa MHOTHX LIEHTpax
KOHJICHCAIIUU U B KOHEYHOM UTOT€ BXOJHT B COCTaB HEOOJIBIIUX MaKPOCKOMUYECKHUX
yactuyek. OOBIUHO AHAMETP TaKUX MaKpOUYacTHIl Ha TOPSNOK U OoJiee MPEBBIIIACT

IMaMeTp BXOMSIIMX B €€ cocTaB Mosekyid. Crenayromuid mpoiecc — 0O0beIMHEHUE
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OTJEIBHBIX YACTHI] B PACTBOPE, T. €. IPEBPAILICHHE 30JI4 B T'elib. DTOT Ipolecc Ooiee
MEJIJICHHBIN TT0 CPABHEHUIO C TIPOIIECCOM 00pa30BaHUs YaCTHUll, UOO OH OTPEEIAeTCS
muddy3uelr MakpoyacTuil B pacTBope. Bechbma CyllleCTBEHHO, UTOOBI B pPE3yJIbTaTe
oOpa3oBaHus KjacTepa MOJYyYUIICS MPOYHBIA KapKac, TOrJa KOHEUHBIH MPOTYKT—
a’poreib OyJeT MeXaHUYECKH YCTOMYHB.

IlepBpii1  OpraHMYecKUd  a’porenb, IIOAYYEHHBIM U3  pE30pUMHA U
dopmansaeruna 6vut onucan [lekana eme B 1989 roay (cmotpu [80]). Pesopuun (1,3-
JTUTUAPOKCUOEH30J1) SBISICTCS TPU(DPYHKIMOHAIBHBIM (EHOJBHBIM COCUHECHHEM,
crocoOHOE BCTyNaTh B PeEakIuio C (PopMaibJAeTUIOM B TMOJOXKEHUU 2, 4 u/mim 6
apoOMaTUYECKOTO KOJIbIIA [81]. Monspnoe COOTHOIIIEHUE P/®
(pe3opuus/opmanpiaerua) paBHoe 1/2 Haumboyiee WIUPOKO HCIOIB3YETCS B
auTepaType TpHU TMOJYYCHUH Tejied, TaK KaK 3TO COOTHOIIEHHE COOTBETCTBYET
CTEXHUOMETPHUHM peakiuu mnonumepusanuu [6]. [lonukoHaeHcau pe3opIiyHa |
dbopmanpaeruia COCTOUT U3 JBYX OCHOBHBIX dTamnoB: (1) mnpucoeguHeHue
dbopManpaeruia K pe3opiuHy B MOJI0KEHUH 2, 4 1u/min 6 apoMaTHIeCKOro KOJIbIa, YTO
OPUBOJUT K 0Opa30BaHUIO METHUJIOHOBBIX IMPOM3BOAHBIX, U (2) KOHIEHCALUS ITHX
rpynn B TpeXMepHyIo ceTh ¢ ynaieHuem Boabl (Puc. 1.7). CkopocTh mpoTexaHus
KaXXI0M U3 CTaIui, 3aBUCUT OT YCJIOBHSI CHHTE3a, HalpuMep, OT KOHLeHTpaluu, pH
pactBopa, cootHomeHus (P/®), u temmneparypsl [82,83].

Pesopumn-hopmansaeruaupie (P®) renmu Hambosee U3Yy4YeHBI, IMIHPOKO
MCCJIEIOBAaHbl BO3MOXXHOCTH WX HCIOJIB30BaHUS B Pa3iUYHbIX oOnacTsx. Tem He
MEHE€, BbICOKAsI CTOMMOCTb PE30pILIMHA MPETSITCTBYET MACCOBOMY IPOU3BOACTBY PO
relieid, 4YToO MOTUBUPYET MOUCK HOBOTO, OOJIEe JEIIEBOTO ChIPhs, U3 KOTOPOT'0 MOKHO
MOJIYYUTh TOM00HBIE Marepuanbl. HemaBHO, OBUIO MMOKa3aHO, YTO W JPYTHE
COCIMHEHUS, TaKue KaK (EHOJ M TaHWH, MOTYT YCIICITHO 3aMEHUTh PE30PIUH TpU

MOJyYEHUN OPTaHUYECKUX TEIICH.
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KonnongHasn
CcycneH3uma

Monnmepwusauyma feneobpasoBaHue

Puc. 1.6 — CxemaTtuueckoe MNpeACTABICHUC 30JIb-T'CJIb TOJIUMEPU3aluN

Resorcinol Formaldéhyde OH OH
(1,3) dihydroxybenzéne
I CH,—O—CH,
OH e
H/ \H OH OH
+ CH
|| (|32 CH2 OH
OH
o ] HO
~
H” H CH,
OH CH;
Na,CO,, H,0, A oH
— OH ICH2
1
H
OH 4 OH CH,OH CH,
OH
HO y HO OH
H OH
OH chy CHy—0—CH;
H
OH
Hoo H OH
HO
HOH,C

Puc. 1.7 — MexaHu3M peakiiuy nojJuMepu3aluy pe30opiiHa C

dbopmansaerugaom [84]

Kak mpaBuno, (heHon mMmeeT TOT KE MPUHIUIN PEAKIMH TOTUMEPHU3AIUU C
(dbopManbaeruioM, Kak pe3opiiuH, HO ¢ Oosee HU3KoU 3(pEeKTUBHOCTHIO, BCIICCTBUE
0oJee HU3KOH MIIOTHOCTHU 3JIEKTPOHOB B MOJIOKEHUU 2, 4 1 6 apOMaTHYECKOTO KOJIbIIA.
[ToaTomy deHomy TpeOyeTcss HaMHOTO 0o0Jiee BHICOKAs KOHIICHTpAIMs KaTaan3aTopa
(manmpumep, NaOH), 9T00BI yBEIMYHUTHh CKOPOCTHh peakuuu [84]. Denon sBusercs

HEOONBIIOW MOJICKYJIOW |, CleaoBaTeNbHO, ObICTpo pearumpyer ¢ NaOH c

28



oOpazoBaHueM (PEeHOKCU-UOHOB. Jlemokanuzamusi 3JIEKTPOHOB 3TUMHU MOHAMHU JaeT
OOJIBIITYIO JIEKTPOHHYIO IJIOTHOCTH B 2, 4, 6 TOJIOKEHUU apOMaTUYECKOTO KOJIbIIA,
TE€M CaMbIM TMOBBIIIAS €0 PEAKIIMOHHYIO CIIOCOOHOCTD.

Bonbioe konudecTBO UCcae0BaHUM HAIIEJIEHO Ha UCIIOIb30BAHUE TIPUPOTHBIX
pPECYPCOB B KAayeCTBE ChIpbS I IOJNy4dYeHUs reneur. [lepBble CUHTE3MpOBaHHBIC
OPraHNUYEeCKHUE IelId U3 MPUPOJHOTO CHIPhS — 3TO Ielid HA OCHOBE LEJUIIOJIO03bI [85],
MOCIEAYIONINE JIMTHOLEIUIIOJ03HbIe  renmu  [86]. Takue renmum mnomydanu c
HCIIOJIb30BaHUEM HM30IIMAHATOB, ¢ 00pa30BaHMEM TPEXMEpPHOU ceTu u3 yperana (O-
CO-NH-).

TanuHbl — 3TO (EHONBHBIE COEIUHEHHMS, KOTOpbIE MPUCYTCTBYET B psje
pacTeHuii, momorasi UM O0pOThCS ¢ HACEKOMBIMH U TpubOkamu. Kak mpaBuio, Haubosee
BBICOKAsi KOHIIEHTpAIlMs TaKUX COCIMHEHUN, COCpPEAOTOYeHAa B KOpE JEPEBBLEB,
HanpuMep, COCHBI, Ay0a Ui MUMO3sI [87].

TepMuH «HaTypalbHBIC PACTUTENIbHBIC TAHWHBI» HCIOJB3YETCS B IIMPOKOM
CMBICIIe, 4YTOOBI OIpPEACNIUTh JBa Kiacca XWMHUYECKUX COEJUHEHUN (PEeHOIbHON
IPUPOJBI: BO-NIEPBBIX, KOHJACHCUPOBAHHBIE TAHWHBI, & BO-BTOPBIX, THIPOJIN3yEMbIE
TaHUHBL. OJUTOMEpPHBIM XapaKTepoM O00JaJal0T KOHJIEHCUPOBAaHHBIE TAaHWHBI, B
OTJIMYME OT HE-MOJUMEPHON  MPUPOJBI  THUIPOIU3YEMBIX TaHUHOB  [88].
['unponuszyeMble TaHWHBI, OOpPa30BaHHBI MHOTOATOMHBIM CHUPTOM (HAmpUMeED,
[JIFOKO30M), Yy KOTOPOro THUIPOKCHIIbHBIE TPYNIBl YacTUYHO WM IOJHOCTHIO
ATepUUIIMPOBAHBI TAJUIOBOM KHUCIOTON WM POJCTBEHHBIMHU coequHeHusiMu [89]. B
JAHHOM HCCIIEIOBAaHUM 3TOT BUJI TAHWMHOB HE MOAXOAUT, MOCKOJIbKY OHU HMEIOT
HU3KYI0 PEaKI[MOHHYIO CIIOCOOHOCTh C (OpPMalbAETHAOM, a TakKe HMEIOT
OrpaHUYEHHOE MPOU3BOACTBO. KOH/IEHCUPOBAHHBIE TAHUHBI, HAOOOPOT, COCTABIISIOT
6onee 90% MHPOBOTO MPOU3BOACTBA NYOMIIBHBIX BEHIECTB (B HacTosIiee Bpems, 220
THICSY TOHH TaHWHA B TOJ MPOU3BOAUTCA U3 akamuu) [90].

KonnencupoBaHHble TaHHUHBI 3TO (DEHOJIbHBIE MOJU(PIABOHOUABI, KOTOPHIE
COCTOSIT W3 OJIOKOB pa3lIMYHbIX (PIABOHOMIAOB M HUMEIOT Pa3JIMYHYIO CTEIEHb

nonumepusanuu. JIga tuna QeHonbHBIX Koyel, A u B, umeromue pazauyHbie
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pPEaKLMOHHBIE CHOCOOHOCTH €  (POPMAJBAETHIOM MPUCYTCTBYIOT B  KaXIOM

dbnaBonouze (Puc. 1.8).

(OH)

Puc. 1.8 - O0mas xumudeckasi CTpykTypa MoHOMepa (hJJaBOHOMJI0B TaHWHA

[91]

[Tonmumepuzamust (EHOMBHBIX COCIUHEHUN OCHOBaHa Ha (POPMHUPOBAHUU
METUJICHOBBIX MOCTHUKOB. B ciydae TaHWHA, 3TH CBSI3U MOJIYYalOTCS B3aUMOICHCTBUEM
anpaeruaa ¢ eauHuiei QuaBonounoB [92,93]. dopmanpaerus sABIseTCS Haubolee
4acTO UCIOJIb3YeMbIM allbJETHIOM, B KauecTBE CHIMBAIOIIETO areHta IMpH
PUTOTOBIIEHUU refiel (peHOIbHBIX renei. Jlpyrue KOMIOHEHTHl B TaHUHE, TaKUe Kak
IPOCTHIE€ YTIAEBOBI (T€KCO3bI, IEHTO3BI U JUCaXapHu/bl), TAK)KE BCTYMAIOT B PEAKIIUIO
¢ ¢popMaNIBIETUIOM U, B CBOIO OYEPE/Ibh CIIOCOOCTBYIOT (POPMHUPOBAHUIO TPEXMEPHOM
ceru. [92].

dopmanbaerua pearupyer ¢ TaHUHOM, HWHHUIMHPYS TOJMMEPHU3AIUI0 TyTeM
dbopMHUpOBaHUS METHJIEHOBBIX MOCTUKOB B AaKTHUBHBIX IIEHTPaX MOJEKYI
¢d1aBOHOMIOB, TO €CTh, TJaBHBIM 00Opa3zoMm, Ha komibiax A [92]. Ilpu sTom MoryT
MPOTEKATh JIBe KOHKypupytomue peakiuu: (1) dopmupoBanue metuiaeHoBbIX (CH?) 1
(2) numeTmineHOBBIX APUPHBIX MOCTHKOB (-CH-O-CH)-), KOTOpBIC SIBISIIOTCS
HectabmwibHbiMu  (Puc. 1.9). Onu nerxko mnepecTpamBaroTcsi, C 00pa3OBaHHEM

METHJICHOBBIX MOCTHKOB C 0CBOOOXIeHHeM dhopmaibaeruaa [92].
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Puc. 1.9 - Mexauu3mebl PC€aKI MOHOMCpPA KOHACHCUPOBAHHOI'O TAHUHA C

dbopmansaerugaom [94]

[IpuHnMnuanbHOE 3HAYEHUE HMEET TIOCIHEIHUN TMpolecc 00pa30BaHMS
a’poress, CBS3aHHBI C €ro CYIIKOW, T. €. C YyJIaJ€HHUEM MOJIEKYJ JKHUJIKOCTH,
HaxoJAImuxca B ero nopax. [IockoiabKy a’poreiab UMEET MHOTO MHKPOCKOIMYECKUX
Op, HAXOXKJEHHE B HHUX JKUJIKOCTH CO3Ja€T TaM BBICOKME aAaBieHus. [losTomy
BBICYIIIMBAHUE a’3poresicii B aTMoc(hepHOM BO3/IyXe WM B BaKyyMe CO3/1aeT OOJIbIITNE
BHYTPEHHUE HANPSKEHUS B €r0 KapKace, 4TO MPUBOAUT K €ro CKaTHI0, @ BO3MOYKHO U
paspymieHnt0. BpICyIIeHHBIN TaKuM CIIOCOOOM a’poresb, KOTOPhI HOCUT Ha3BaHHE
KCEpOresi, COXpaHsIEeT MOPUCTYIO CTPYKTYPY, OJHAKO €0 YAEIbHbIN BEC CYLIECTBEHHO
BBIIIIE, a Y/ICNbHBII 00BEM BHYTPEHHHUX MOP 3HAYUTEIHLHO HIDKE, YEM Y adPOTeis.

[Tpobnema cymiku a’porens Obu1a penena Kuctiepom [8] B Hagasie TpUIIIATHIX
rojoB XX BeKa, 4TO MO3BOJUIIO €MY MOIYYUTh 00pa3Iiibl adporeis IBYOKUCH KPEMHUS
U uccienoBarb ero cBoicta. C pador Kuctiepa u HauMHaeTcs UCTOPUST a3pPOTelis.
Hns cymku asporenss Kuctinep mnomemian ero B aBTOKJIAaB, TIJi€ JOCTUTAJIMCH
CBEPXKPUTHUUYECKUE TEMIIepaTypa W JaBlICHUE JI1 HAXOMASIIEHCsS B MOpax a’porens

KUJIKOCTHU. Mcrmapenue 3ToM )KUAKOCTH IPU CBEPXKPUTHUECKHUX MMAPAMETPAX U 3aMEHA
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€€ ra3oM I03BOJIIET B MOCJIEAYIOLIEM COXPAHUTh BHYTPEHHIOIO CTPYKTYPY adpOores.
B nocnenyromeM UMEHHO 3TUM METOJOM M OCYIIECTBIIUINA CYLIKY a3pOres.

B Hacrosiiee Bpemsi, CyIIECTBYET TP OCHOBHBIX pexuma cymku (Puc. 1.10).
TpaauumoHHBIN, T.€. JOKPUTUYECKAS CYIIKA IPU aTMOC(PEPHBIX YCIOBUIX TPUBOJIUT
K oOpa3oBaHMIO Kceporenei. Takas cymika MOXKET ObITh OCYIIECTBIIEHA C MOMOIIBIO
pa3IUYHBIX CHOCOOOB: HCMAPEHHUs, KOHBEKTHMBHOM CYIIKM M JaXe CYIIKH
MUKpOBOJIHAMH. CBEpXKpUTUYECKAs CYyIIKa MPUBOAMT K OOpa30BaHUIO a’porenei,

TOoraa Kak JII/IO(I)I/IJII/I?)ELI_II/ISI IMPHUBOAUT K KPHUOT'CJIISIM.

S
E |
5
L] ?lilyf: : )
= el Kceporens
/ GO UD 08 el &
p{:
KuiKkooTs TBepz[as[
— CT Typa
Teepnos Kpuoren PYELYP
TEeno Aaporenu eI
Kceporenun
raz
Kpuorenu Asporernb

1 —

Puc. 1.10 - /Tuarpamma cOCTOSIHUSL paCTBOPUTENISE BHYTPU T'eJlsl IPU Pa3IUUHBIX

peXUMaXx €ro CYIIKU U CTPYKTYpa MOTYyYEHHOT0 MOPUCTOr0 MaTepuaia

Tpu Tuma mpemiaraeMbIX BHUIOB CYIIKH IMPUBOJAT K MOPUCTBIM MaTepHayiaM,
Ha3bIBAEMbIX  OPraHUYECKHMMHU  KCEPOTEIsIMH, a’3pOreiisiMAd U KPUOTEISIMU,
COOTBETCTBEHHO, KOTOPbIE HMMEIOT pPa3JIMYHbIE BO3MOYKHOCTU [JIsl JajdbHEHIIEro
ucroiab3oBanus [95-99], B ToM uncie B KaTan3e, TEIUIOU30JISAINH, aICOPOIMU U T.]I.
OO6macTb TPUMEHEHHS BapbUPYETCS B 3aBUCHUMOCTH OT KOHEYHBIX TEKCTYPHBIX
ceoicte [100]. Jlpyroe mnpuMeHeHHE, TakKO€ KakK XpaHEHHE U MpeoOpa3oBaHUs
AIEKTPOXUMHUYECKON SHEPIHH, BO3MOXKHO, €CJIIM MaTepuall 3JIEKTPONPOBOASIINN U

HMCCT XOPOIIYIO XUMHWUYCCKYIO HHCPTHOCTD.
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1.3.2 CuHTe3 yriiepoaHbIxX ajporesei

Opranuyeckue a’poreiad MOXKHO IpeoOpa3oBaTh B MOPUCTBIA YIIEPOIHBIN
MaTtepHall myTeM KOHTPOJIUPYEMOTO MUpoJn3a (KapOOHU3aLUN ).

KapOonuzanus mnpeacrtaBisieTr co0oil mpolecc, MOCPEACTBOM KOTOPOTro
OpraHMYecKue TBEpJble BEIIECTBAa IMPEBPAIAIOTCS B YIIepoa-00OralleHHbIe, Kak
MPaBUJIO, TyTEM MEJJICHHOTO MUPOJIN3a B MHEPTHOU atMocdepe. A3oT (N,) u aprox
(Ar) sBustorcst HambOonee 3(PQPeKTUBHBIMU AJid 3TOM Lenu. B 3aBucumoctH oOT
peArnojiaraéMoro MpUMEHEHH s, MaKCUMaJlbHasl TeMIIepaTypa HaXOIUTCS B JUAIa30HEe
or 600 mo 2100°C [81]. Bo Bpems kapOoHHU3AIMU, MPOUCXOIUT BBICBOOOXKJICHHE
CMOJIUCTBIX U JIETYYHUX BEIIECTB. ITOT MPOLIECC MPUBOJUT K 0OOTAIEHUIO TBEPAOTO
BEIIECTBA DJIEMEHTApPHBIM YTJIEPOJOM M, B 3aBHCHUMOCTH OT COCTaBa MCXOJHOTO
BEIIECTBA, K 00pa30BaHMIO 00Jiee WM MEHEE Pa3BUTON MOPUCTON CTPYKTYPHI.

JleHcTBUTENIBPHO, pPA3IWYHBICE PEaKIMU TPOUCXOIAT B XOJAe KapOOHM3AIUH
OJIHOBPEMEHHO, HaIlpuMep, JIeTUAPUPOBAHUE, KOHJCHCAIUs, HN30MepU3aIus M|
murpamus Bojgopoaa [101]. DTu peakuum MNPOUCXOAAT IO TPEM OCHOBHBIM
HANPaBJIICHUSIM: HaApYIIEHWE CIEIUICHUs, BBICBOOOXKAAs JETy4hMe COCIMHEHHS,
o0pa3oBaHHWE HOBBIX COCIMHEHHUN C PA3IMYHBIMU paguKalaMd U MOJIEKYJISIPHOU
NEePErpynIupoBKOM, YTO MPUBOAUT K Oosee crabmibHbIM Tpoaykram (Pumc. 1.11).
Masbie MOJIEKyJIbI, TAaKME KaK BOJa, JUOKCHJ YIJIEpOa U OKCHJ YIJIEpOaa U BOJIOPOT

BBICBOOOXKIaroTes o AerictBueM Termia [101,102].

I'as
OO CH,, CO,, CO, H,0, H,, SH,, HCN, ...

H-G—H VYrieponHbli
H=C—H O Kan6onmsanus IpOAYKT
QG \O

H2S

9 OH

0 coal
Opranunyeckuit
IIPEIIECTBEHHUK

Puc. 1.11 - Cxema npoiiecca kKapOOHU3ALMHU apPOMATHIECKOTO

npenmecTBeHHuKa [103]
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[Topbl 00pa3yroTcsi B pe3yibTaTe yAAJECHHs JIETYYMX BEIIECTB B IMPOLECCE
nupoausa. Tem He MeHee, UX Pa3BUTHE MOXKET ObITh OTPAaHUYEHO WU AK€ YyCTPAHEHO
OTJIOXKEHUEM CMOJ M JAPYTMX apOMATHYECKUX COEIUHEHHH, TAKKE ITOJYyYaeMbIX B
IpoILECCE MUPOIU3A. OTU OTJIOKEHUS BO3HHUKAIOT, KOrJa HEKOTOPBIE JIETY4YHE
BEILIECTBA BCTYIAIOT B KOHTAKT CO CTEHKaMH Iop. VM3MeHEHHE yCIIOBHI NUpPOJIN3a
NPUBOJUT K HM3MEHEHUSM KOHEUHBIX CBOMCTB mnpoaykra. HauOonee 3Haunmbie
napameTpbl, KOTOPbIE BIMSIOT HA MOJIYYEHHBIA MPOIYKT, — 3TO THUIl MPEKYpCOPOB,
CKOPOCTb HarpeBa u TemiiepaTypa npoiuecca. TUIl CbIpbsi UMEET O0JIbIIOE BIUSIHUE HA
NOJIyYEeHHbIE yriiepoaHble Matepuanbl. Hanpumep, kapOoHU3aIuU MaTEpPHANIOB, YiKe
coJiepKaliux OOJIbIIOE KOJMYECTBO YIJIEpOAa B CBOEH CTPYKType, JAeT BBICOKUM

BbIXOJ1 yriaepona [104].

1.3.3 CrpoeHue u npuMeHeHHE adporesaei

[lo cBoemMy CTpoeHHIO a’porelib MPEACTaBIseT COOO0N CHUCTEMY CBS3aHHBIX
MEX1y CO00# TBEpbIX YaCTHUII, TPUUEM 00bEM, 3aHUMAEMBbII YaCTUIIAMU, COCTABIISET
Malyl0 4acTb oObeMa ajporens. [IpakTuyecku Bech ero oO0beM NPUXOAMUTCS Ha
MyCTOThl — TOPbI. XapaKTepHBII pa3Mep OTIEIbHBIX YaCTHII, BXOJAIIUX B COCTaB
asporensi, OOBIYHO TIOpsAIKA HECKOJIbKMX HM. [Ipocreiimas Momaens al’porens,
npeacTaBiIeHHAs Ha pucyHke 1.12, MoXeT OBITh MOCTpOCHA U3 C(HepUUeCKUX YaCTHUII
OJIM3KOTO paauyca, MPUYEM CBS3b MEXAY HUMH OCYIIECTBISETCS, KOT/Ia YaCTUIIBI

NIPAKTUYECKU KacaroTcs APYT Apyra.
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Maxkpornopsl Mesonopsl

Muxkpornopsl

Puc. 1.12 — OGuiee npeacTaBieHne MOPUCTON TEKCTYPhI MaTepUaIOB

A2POTCJIbHOTO TUIIA

[Topsl B MaTepHanax asporesbHOro TUMA KIAaCCUPUIIMPYIOTCS B 3aBUCUMOCTH OT
UX pa3Mepa B COOTBETCTBUM C TpeMsi OCHOBHbIMU rpynmnamu [105]: MUKpOHopsl
(pazmep mop <2 HM), KOTOpbI€ MOJpa3AeistOTCis Ha yiabTpamukpo (<0,7 HM) u
cynepmukpo (0,7-2,0 am), Mmezonopsl (2-50 HM) 1 makponopsl (> 50 Hm). B kpuorensx
pesopiH-hopManbaeruaa mopsl 6ombine, yeM 10 MUKpOH OBUTM OMHMCAHBI Kak
"Meranopsl" [106].

[TopucTocTh MaTEpUaIOB a3pOreIbHOTO THIA MO3BOJSET UX MPUMEHSATh, KAK B
OpraHWYeCKOM, TaK W B yriiepoaHou ¢opme. Hanbosnee u3ydeHHbIe Takue apaMeTphl
rejield, Kak KaXylasicsi IUIOTHOCTh, OOIasi MOPUCTOCTh, YACNbHBIA 00BEM TMOp,
pacrpeeneHue nop mno pa3Mepam, yaeiabHas oAb MOBEPXHOCTH U 00BEM MHKPO,
M€30- U Makpomop.

Kaxymascs maoTHOCTh MOPUCTHIX MaTEPHAIOB 00paTHO MPONOPLIMOHAIBHA UX
MOpUCTOCTH. TakuMm 00pa3oM, MHOTHE HWCCIECAOBAHMS HAMPABIEHBI HA TIONyYCHHE
rejieil HU3KOM MIOTHOCTU. Takuwe ream MOryT OBbITh MOJYYEHBI pa30aBlieHHEM
TBEPAOTO BEIIECTBA, HO BCIEACTBUE ITOTO MOTYT JEMOHCTPHUPOBATH 3HAYMUTEIBHYIO
MAaKpOIIOPUCTOCTb COOTBETCTBEHHO, PACIIPENEIICHUEM Pa3Mepa OYEHb KPYITHBIX Op U

HEJ0CTAaTOYHBIMM MEXaHUUYECKUMU cBoMcTBamu [106].
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Kak mpaBuio, opranndeckrue mMaTepuaibl adporeibHOTO TUIA UMEIOT CpeaHee
3HaYEHHE UCTHHHON IUIOTHOCTH Onmskoe k 1,5 r/cm® [106]. A cpennee 3HaueHHUe
VCTHHHOM MUIOTHOCTU /ISl YIIIEPOIHBIE MAaTEPUAIOB COCTABISAIOT 0KOJIO 2 r/cm®. U3
JAHHBIX 3HAYEHUM M 3HAYCHUH KaXyIIEWCsl TUIOTHOCTU, PACCUMTHIBAIOT OOIIYIO
MOPUCTOCTh TAKUX MaTepuanoB. E€ cpenHue 3HaueHUs, KaK MPaBUIIO, BAPbUPYIOT OT
47 no 80% mist opranmyeckux, U ot 60 mo 85% ans yriepoaHsix renei. JJanHbie o
3HAYCHUSAX KaXKYIICHCS MIOTHOCTH Pa3IMYHBIX YIIIEPOJHBIX Teliel MpuBeAEHHbBIE Ha
pucynke 1.13, koTopbie ObUIM MOJTYUYEHBI TyTEM COMOCTABJICHUS CTAa HAYYHBIX paboT
[107]. U3 pucynka 1.13 BuaHO, YTO AMANa3oOH 3HAYEHUM Ka)XylIEWCs IUIOTHOCTH,
JOBOJIbHO mupok. Ho Hambornee Yacto moONy4yaroT MaTepuaibl C Kaxyliencs

mwiotHocThio 0,2 — 0,5 r/em?.
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Kasymasics miotHocth (1/cm’)

Puc. 1.13 - YacTora kaxyIeics INOTHOCTH YIJIEPOJAHBIX refei (B

COOTBETCTBHHM C JJAaHHBIMU U3 CTa HAy4HbIX padoT) [107]

Kak yxxe ynomMuHaoCh BbIIIE, KAKABIM THUIT CYIIKH MPUBOAUT K MaTepuany C

pasiIM4HbIMK  TCKCTYPHBIMHA CBOMCTBaAMHU. YI[GJ'II)HI)IX miomaan IIOBCPXHOCTH,
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HamOoJiee 4YacTO BCTPEYAIOLIUXCS JUIsl YIJIEPOAHBIX a’poresei, Kpuoreieu Hu
Kceporenei mnokazanbl Ha pucyHke 1.14 [107]. Kak BuaHO W3 pHUCYHKa, ylelbHas
IUIOLIAJb TMOBEPXHOCTH, KOTOpas 3aBUCUT OT BHJA CYIIKH, pacCpeOoTOYEHa B
IIMPOKOM Auana3oHe 3HadeHuit ot 10 go 1300 m?/r. Ho HamGosee 4acTo moIydaroT
MaTepualibl a’3porejbHOr0 THUIA, MOCKOJbKY TaKWE MaTepHualbl, KakK MpaBUIIO,
MO/IBEP>KEHBI MEHBIIEMY PA3pPYLIEHUIO B X0J1€ CYUIKU, U CTAOUIIbHO IPUBOJIAT, K OoJiee

BBLICOKUM ITI0Ka3aTelIsIM YeIbHOM miomaay nosepxsocta 600 — 700 m?/r.
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Puc. 1.14 - YacroTa mioimaay NOBEpXHOCTH JIJIsl yTIIEPOIAHbIX refiei (1o

JTAHHBIM OKOJIO CTa Hay4HBbIX TpYy10B) [107]

[loreHnmanbHble TMPUMEHEHHS Te€JIE MHOTOYMCICHHBI UM OXBAaThIBAIOT
MHO>XECTBO Pa3IMYHBIX 00JIacTel. DTH MaTepHaibl OCOOCHHO TOJIE3HBI B MPOIECCax
cemapalnuy, OYUCTKH, XpaHEHHUs rasza, karanusza u T.10. lIpumeHeHHus: MOTYT OBITh
Pa3TUYHBIMU B 3aBUCHUMOCTU OT MX MpUponbl. B opranmueckoit hopme, renm MOTyT

OBITh MCIOJB30BaHLI B KauyeCTBE CPCACTB OOCTABKH JICKAPCTBCHHLBIX IIPCIIAPATOB
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[95,108], temmouzonsauuu [96,97], ancopbiuu JeTyunx coeauHeHuit  [98],
3ykouzosituu [99] u B karammze [109,110]. T'enu B yrmepoanoit ¢opme, kak
MpaBWJIO, MMEIOT 00Jiee BBICOKYIO IUIOIIAJb IMOBEPXHOCTH, YEM OpPraHUYECKHE.
CoOTBETCTBEHHO, OHU UMEIOT U 00Jiee MIMPOKYIO0 00JIacTh MPUMEHEHHUsI, B KaUeCTBE
ancopoentoB [111,112], Hocuteneit kartanuzaropoB [113,114], »saexTpoaHbIe
Marepuaibl B TOIUIMBHBIX 3JeMEeHTOB [115], nutuii-uonneix Oatapeit [116] u

cynepkonaeHcatopos [117], u Hanonaureneit xpomaTtorpapuyeckux KoaoHoK [118].

1.4 3axiroueHue Mo JUTEPATYPHOMY 0030py

[TpoBeneHHBIN aHAINU3 TIUTEPATyPHBIX UCTOYHUKOB MOKa3aj, 4To 3()PEKTUBHBIX
U DKOJIOTHYCCKH OE€30MaCHBIX TEXHOJOTHUH YTWIM3AIMU JUTHUHA JO0 HACTOSIICTO
BpeMeHHU He pazpaboraHo. Takum o0Opa3oM, pabOTHI B 3TOM HAIPABJICHUU SBISTFOTCS
aKTyaJIbHBIMH.

ConepxaHne HATHBHOTO JIMTHWHA B PACTHTEIbHOW OWomacce gocturaer 35
macc.%. XUMUYECKUN COCTaB U CTPOEHUE JIMTHUHA MO3BOJISET pacCMaTpUBaTh €ro B
Ka4ecTBe  IMEPCIIEKTHBHOTO, BO30OHOBISIEMOTO  CHIPbS  IUJISI  TPOW3BOJICTBA
ATKWIIAPOMATHYECKIX W HACHIIICHHBIX YTIEBOJOPOIOB, KOTOpPHIE MOTYT OBITh
WCTIOJIb30BaHbl B KaYeCTBE KOMIIOHEHTOB aBTOMOOWIIBHBIX TOTUIMB. J[y1s1 momydeHus
ATHX TPOAYKTOB HEOOXOJWMO TPOBECTH IECTPYKIIUIO MaKPOMOJEKYJ W TPHUAATH
HEO0OXOMMBIE CBOMCTBA 00pa3yIONTUMCS TIPOTYKTAM.

Haunbonee ahpekTUBHBIMU METOJaMH JECTPYKIIMH MaKpPOMOJIEKYJ SIBIISFOTCS
tepmudeckre. CyIlIecTBYeT YEThIPE OCHOBHBIX TPYNIBI TEPMHUECKHUX METO0B
MOPSIMOTO TIOTYYEHUS >KUIKHUX TPOIYKTOB M3 OMOMACCH: MHPOJIHU3 B OTCYTCTBUH
BO3/lyXa; KAaTAIUTHUYECKUN THUPOJIU3 TMOJA JJABICHHEM BOAOpOJa (TUIPOIHUPOIIN3);
TEPMOJU3 B Cpelle BOJbBI, HAXOMSIICHCS B JO WM CBEPX KPUTHUYECKUX YCIOBUAX
(axkBaTepMONIN3) W TEPMHYECKOE PACTBOPEHHE B OPTaHUYECKUX PACTBOPUTEISX.
CornacHo nMuTepaTypHBIM JaHHBIM 00pa3yOIUecs B pe3yiabTaTe KUIKUE MPOTYKTHI

SIBISIFOTCSI  CJIOKHOM CMEChIO OpPraHu4CCKUX BCHICCTB PA3JIMYHBIX KJIIACCOB U B
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OOJBIIMHCTBE CIIy4aeB TPEOYIOTCS JOMOJHHUTEIBHBIC CTAIUN WX MPEBPAIICHUS IS
MOJIYYCHHSI MOTOPHBIX TOTLIUB.

Tun mMeToga TepMHUUYECKOTO MPEBPAIICHHS JTUTHHHA OKa3bIBACT CYIICCTBEHHOEC
BIIUSTHUE HA COCTaB W CBOMCTBA OOPAa3yIOIMIMXCS MPOAYKTOB W BBIOOD JabHEUIIIETO
cnocoba ux TpaHcpopMalry B yrieBOAOPOIHBIE TOILINBA. [IepCIIeKTHBHBIM METOIOM
SBJIICTCS TIPOIIECC TEPMUYCCKOTO PACTBOPCHHS JUTHWHA B OMOATAHOJE, KOTOPBIH
o0nagacT HU3KUMH 3HAYCHHUSIMH KPUTHUECKHX MapameTpoB. Kpome Toro, JUTHHWH
SBJIICTCS OTXOJOM TMPOM3BOJCTBA JTaHOJA MW CTaausd €ro mnepepaboTKh B
YIJICBOJOPOJIHBIC TOIJIMBA MOJKET OBITh BKJIFOYCHA B HMHTETPUPOBAHBIN TPOIECC
MPSAMOU KOHBEPCHHM OMOMACChI B SHEPTOHOCHUTEITH.

Tak € XUMHUYCCKHH COCTaB W CTPOCHUE JIMTHWUHA, TIO3BOJIAET €ro
paccMaTpWBaTh B KAaueCTBE ChHIPbS JJIs TOJIYYCHHS] OPTaHMYECKHX W YTIICPOIHBIX
asporelieid. AHaJIU3 JINTEPATyPhl IO OPTAHUYCSCKUM U YTIICPOIHBIM adpOTelIsiM MoKa3al
NEPCIICKTUBHOCTh CHHTE3a TaKuX MarepuajoB. OCHOBHBIC XapaKTEPHCTHKU TejicH,
HanpuMep, IUIOTHOCTh, TEKCTYPHBIE U  TIOBEPXHOCTHBIC CBOWCTBA, MOXHO
KOHTPOJIUPOBATh HM3MEHEHHWEM TPEX OCHOBHBIX IapaMETPOB, a HMMEHHO:
KOHIICHTPAIMEH HMCXOIHBIX KOMIIOHEHTOB, COOTHOIIIEHHWEM KaTaim3atopa (pH
pacTBopa), 1 METOJIOM CYIIKH.

Ha ocHoBanum 0030pa IuTEepaTypHBIX MCTOYHHMKOB HaMH Obla MOCTaBJICHA
1eJdb JaHHOW pabOTHI: HCCIEIOBAaHHE HOBBIX CIIOCOOOB MEpepabOTKH IPEBECHOTO
JUTHUHA B KUJIKUE YTIIEBOJOPO/IbI, OPTaHUYECKHUE U YIIIEPOTHBIE adPOreiu.

A Taxke chOpMYIMpOBaHBI CIEAYIONIHE 3aJa4d, PEIICHUE KOTOPHIX
HEOOXOANMO IS JOCTHIKEHUS TOM LIEIN:

» HM3ydeHne TepMOXUMUYECKUX MPEBPAIEHU JTUTHHHOB, BBIJCICHHBIX U3
JIPEBECUHBI OCUHBI Pa3TMIHBIMU METOAaMHU.

» M3ydeHue BIMSHUS TPHUPOJBI TBEPJBIX KHUCIOTHBIX KaTajlW3aTOPOB Ha
BBIXOJT M COCTaB HUIKHX M Ta3000pa3HBIX MPOAYKTOB TEPMOKOHBEPCHH IIEIOYHOTO

JIATHUHA OCHHBI B CPEJIC CBEPXKPUTHUYECKOTO ATaHOJIa B UHTEpBaIEe Temiepatyp 300—

400°C.
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» PazpaboTka METOIOB CHHTE3a OPTaHWYECKUX U YTIIEPOIHBIX a’poreseit
HAa OCHOBE JIMTHUHA.

» l3ydeHue BIMSHUS COCTaBa MCXOIHBIX KOMIIOHEHTOB U YCIOBUN CUHTE3a
Ha CTPOCHHUE M CBOMCTBA OPraHUYECKHUX U YTJIEPOAHBIX a3pOresiei, MOJYYEHHBIX C

HUCIIOJB30BAHUECM JIMTHHUHA.
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I'maBa 2. OKCIIEPUMEHTAJIbHAA YACTb

2.1 Hcnoab3yeMoe ChIpbe U peareHThbl

B xauyecTBe HCXOIHOTO CHIPbS JUIsl NOJYYEHUS JTUTHUHA UCTIOIb30BaIN OMWIKU
JIPEBECUHBI OCUHBI OOBIKHOBEHHOU (Populus tremula L.). JlpeBecuna otoupaiach u3
CPEIHECTBOJIOBOW YaCTH 3pENbIX JE€PEBbEB, JaJe€ U3MENbYaNIach 10 pa3Mepa YacTHI]
0,2-0,4 MM. XUMHUYECKUI COCTaB MCIOIB3YEMOM APEBECUHBI OCHHBI MPEICTABICH B
Tabsuie 2.1. AHaIu3 UCIOJIb3yeMOro B padoTe ChIpbsl MPOBOAMIIN MO CTaHIAPTHBIM

MeToaukam [119].

Tabnuya 2.1
XUMHYECKHH COCTAB IPEeBECHHbI OCMHbI
CocraB, % OT Macchl a.C. ChIpbs
DKCTPaKTUBHBIE
Lennronoza | Jluraun | ['eMUNEIUTIONO36I 30/1bHOCTH
BelllecTBa
46,3 21,8 21,8 7,6 0,3

JIisi TIpUTOTOBJICHMSI a’poresieil HCIOIb30BajICsl MPOMBINIICHHBIN 00paser
nopoikooopasHoro TanuHa «Tupafiny. IloctaBnenusiii kommanuent SilvaChimica (St.
Michele Mondovi, Italy). Tanun OblT SKCTparupoBaH BOAHBIM 1 macc.% pacTBopom
OoucynbduTa HATPHUSA U3 KOPHI JIepeBa IECATUICTHEH aBCTpanuiickoi akaiuu (Acacia
mearnsii). Ilopook TaHWHA UMEET CBETIIO-KOPUYHEBYIO OKpacKy U coaepkut 80 - 82
Macc.% TMpou3BOAHBIX (PeHONbHBIX (rmaBoHOMAOB, 4-6 Macc.% Boawl, 1 macc.%
AMUHOKHCJIOT, HA OCTATOK MPUXOASTCS MOHOMEPHBIE Y OJIMTOMEPHBIE YIIIEBOJIbI, KaK
MpaBuiIo, reMuliesoo3sl [120].

[Tpompinutennsiit oopazen Kpadt nmuranna «LignoBoost» (Metso, Sweden) 611
MOJIyYEH U3 JPEBECHHBI JUCTBEHHBIX MOPOJ JIepeBbEeB. Takol JIUTHUH UMEET HU3KOE
colepkaHue YIriaeBoJoB, cepbl W 3o0ibl, 0,5-1,5, 1-3 u 0,2-1 macc.% Ha cyxoe

BEIIIECTBO, COOTBETCTBEHHO [19].
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B naGopaTopHbIX yCIOBUSIX BBIJIEJICHUE LIECIOYHOIO JIMTHUHA U3 JIPEBECUHBI
OCHHBl TPOBOJMUJIM TMOCIE MPEABAPUTENIBHOIO TUAPOJIM3a TEeMHIEIUII0I03 110
MeTOoJuKe, omnucaHHol B pabore [121]. Ilo oOKOHYAHUM THUAPOIW3A OMUIKHU
OT(QUILTPOBBIBAIU Ha BOpOHKE broxHepa ¢ OyMa>kHbIM (DUIBTPOM U BBIACISUTN TUTHUH
10 METOJIUKE, OMUCAHHOM B pabote [122]. BrICyllieHHBIN JIUTHUH MPEJCTABISIET COOOM
MIOPOIIOK KOPUYHEBOTO IBETAa. BBIXOJA MIETOYHOro JUTHMHA cocTaBisn 6,6+0,3
Macc.% OT UCXOJHON HABECKU JIPEBECUHBI.

CepHOKHUCIIOTHBIA JIMTHUH ToJydayin 1o MeroAy Kiaccona B monudukaiuu
Komapogsa [123]. C yBenuueHueM BpeMeHH 00paOOTKU APEBECUHBI B KUCJIOTE 110 3 4.,
BBIXOJI CEPHOKUCIOTHOTO JUrHuHa pocturai 20,8+1,7 macc.% OT UCXOIHOW HAaBECKHU
JPEBECHUHBI.

Jlns  monydeHWss  YKCYCHOKHCIOTHOTO  JIMTHUHA  OMWJIKH  JPEBECHUHBI
oOpabateiBanu pacTBopoM coctara: 24,7 macc% CH3;COOH + 5,3 macc% H>O; + 2
macc% H>SOy, B Tedenue 3 4. [lo okoHuaHUM 00pabOTKHU OTPUIBTPOBHIBAIH IIETIOK
Ha BopoHKe broxHepa ¢ OyMakHbIM (DUIBTPOM, 3aT€M KOHLIEHTPUPOBAIU PACTBOP MO/
BakyyMoM (uToObl ocTajoch 1/10 oT ucxomHoro odbeMa). BricakmBaHue JIMTHUHA
NPOBOJAST BIMBAaHHUEM KOHIIEHTpaTa B BoAy (00beM Bojabl B 20 pa3 Oosnbiie o0bema
KOHIIEHTpaTa). B pe3ynbTaTe JIMTHUH BhIMaAaeT B 0caoK. [lociie momHoro ocaxaeHus
JUTHHUHA, ero GUIBTPYIOT HAa BOPOHKE BroXHepa 1 BBICYIIMBAIOT 10 TOCTOSTHHOTO Beca
[124,125]. BbIxoa YKCYCHOKHUCIOTHOTO JUTrHMHA coctaBmsi 8 — 13 macc.% or
UCXOJITHOW HAaBECKU JIPEBECHHBI.

Jlist mpoBefieHUsT TEPMOPACTBOPEHUS JIMTHUHA OBLIU BHIOPAHBI CIIETYIOIIHE
TBEP/IbIE KaTalM3aTOPhl KUCIOTHOTO THMA: CyIb()aTUpOBAHHBIN TUOKCUI ITUPKOHHS,
Cynb(haTUPOBAHHBIN NHOKCHI TUPKOHUS Ha Al,O3;, KOTOpbIe OBUTM TIONYYECHBI B
Nuctutyre mnpobimem mnepepabotku yriaeBomopogoB CO PAH (r. Owck),
BbIcOKOKpemMHe3eMmHble 1eonuTsl (BKI[) B H-dbopme ¢ cunmukatabiM Momyiem 100
(HBKII-100), 30 (HBKII-30), nony4deHnHsie B IaDOpaTOPHBIX ycioBUsiX B IHCTUTYTE
xumun Heptn CO PAH (r. ToMcKk) M NPOMBIIUICHHBIA LEOJHUT C CUIUKATHBIM

moxayiieM 4,9 (HY). XapakrepucTHKy KaTaanu3aTOpOB MPUBEJEHBI B Ta0unax 2.2 - 2.4.
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BbICOKOKpEMHE3eMHbIE  LEOJUTHl  MOJAydYadd  METOJOM  THAPOTEpPMalbHOU
KPUCTAJNIM3alUU [IEJOYHBIX AJIIOMOKPEMHEreled C HCIOJIb30BaHUEM B KayecTBE
CTPYKTYpooOpa3ymolieil 700aBKu reKcaMeTHICHIUaMUHaA. YeNbHYI0 MOBEPXHOCTH
LEOJIUTOB M3MEPsUIM METOJIOM paBHOBECHOHM ajcopbuuu azora npu 77 K Ha
ananuzatope «CopbTromerp—M». KucnotHeie cBoiicTBa 00pa3loB HCCIEIOBAIN
MEeTOZI0M TepMonporpammupoBanHoit gecopOumu (TII/I) ammuaka. Cuny KUCIOTHBIX
LEHTPOB KaTaJlM3aTOPOB OLEHUBAJIM IO TEMIEpaTypHbIM MaKCUMyMaM Ha
TEPMOJECOPOLIMOHHBIX KPUBBIX, & MX KOHIICHTPALUIO OMNPENEISIN MO KOJIUYECTBY
aMMUaka, JAecopOMpYyIOUIerocs B MOMEHT (PUKCAaluMH JAECOPOIIMOHHBIX IHUKOB, H

BbIpa’XaJiIi B MUKPOMOJIAX HA Ir KaTaJin3aTopa.

Tabruya 2.2

XapaKTepI/ICTI/IKI/I KaTaJdu3aTopoB HA OCHOBE NUOKCHU/IA IHPKOHUHA

VnennHas O0bem

Karanuzarop CocraB karanuzaTopa MOBEPXHOCTh, | TIOP,
M2/T* cM’/r*
Cynbhartuposannsiii | coxepxkanue SO,2 — 5,9 macc.%,
110 0,09
Zr0, ocranbHOe Zr0;
CynbdatupoBanHbiii conepxkanne SOs2 — 3,1 macc.%,
Y P Zr0, — 29,1 mace.%, ALO; — 67,8 202 0,48
ZI”Oz — AlgOg MACC 0/
./0

*  Ilmomaas  yAENbHOM TIOBEPXHOCTH W O00BEM TIOpP  OMNpEIENieHBl  I10

HU3KOTEMIIEpAaTypHOU JecOpOIMU aproHa.

Tabruya 2.3

XapaKTepl/lCTl/lKH HECOJUTHLIX KAaTAJIN3aTOPOB

VnenbHas O0BeM

Karamuzarop CocTaB kaTanuzaTopa MMOBEPXHOCTH, | TIOD,
M2/ cM>/r*
HBKII-30 BricokokpemHe3eMHBbIN 1IEOTUT H- 339 0,14
(GhOpPMBI ¢ CHUIMKATHBIM MOoTyJieM 30
HBKII-100 BricokokpemHe3eMHBIN 1IEOTUT H- 350 0,14

dbopmbI ¢ cruMKaTHBEIM MoayJieM 100
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[Iponomkenue Tabnuubl 2.3

eonut tumna Y B H-(popMsl ¢
HY 1 dop 497 0.21
CUJIMKATHBIM MoayneMm 4,9
* Ilnomaas  yoedapbHOM TOBEPXHOCTH M 00BEM TMOp  ONpEAENEeHBl IO
HU3KOTEMIIEPATypHOU JecOpOLMU aproHa.
Tabnuya 2.4

KucaorHsble cBolicTBa HECOJUTHBIX KATAJIU3aTOPOB IO JaHHBIM

TEPMONPOrPAMHPOBAHHOM JecOpOLMY aMMHaKa

Thuaxe. *, °C KouuenTpanus
Kartanuzarop (MKMOJIB/T)**
T: Tn C C, Cs
HBKII-30 185 435 546 311 857
HBKII-100 180 410 273 187 460
HY 185 — 929 — 929

*Ty, Ty — TemmepaTypa MakCUMyMOB TTUKOB 1u1st hopm 1 u 11

**Cy, Cy u Cs — KOHIIEHTpaIMU KUCIOTHBIX 1IeHTpoB B hopmax (I), (II) u cymmapnas,

COOTBCTCTBCHHO.

XapakTepuCTHKa UCIIOIb3YEMBIX PEareHTOB MPeACTaBICHbI B Tabuuie 2. 5.

Tabnuya 2.5
XapakTepuCTHKA MCIO0Jb30BAHHBIX PeareHToB

Ne HaumenoBanue Copr mm I'OCT unmu TY
/11 KBaTM(UKAITHS

1 DTtaHou I'OCT 1800-72

2 ConsiHast KHCIIOTa XY I'OCT 3118-77

3 N3onponanon XY I'OCT 10484-78

4 CepHas kuciora XY ['OCT 4204-77

5 I'excan XY TV COMP 2-008-06

6 benson X4 I'OCT 5955-75

7 YKcycHast KUCJoTa X4 I'OCT 61-75

8 Ilepekucs Bogopoaa X4 I'OCT 177-88

9 I'mapokcua HaTpust YJIA I'OCT 4328-77
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[Tponoskenue Tabnuupl 2.5

10 Tper — OyTaHon XY I'OCT 5208-81
11 PopMaIvH BC I'OCT 16-25-89
12 JluctriinpoBaHHast TOCT 6709-72
BOJIA
13 Yrnekucaslil ra3 I'OCT 8050-85
16 ["enuii ra3oo0pa3HbIil TV 0271-005-45905715-06

HpI/I BBIIIOJIHCHUH I/ICCJ'ICI[OBaHI/Iﬁ HCITIOJB30BaJIM  CBCKCIIPHUTIOTOBJICHHLIC

PaCTBOPLI pCArCHTOB B COOTBCTCTBYIOIINX PACTBOPUTCIIAX.

2.2 MeToauKH 3KCIIEPUMEHTOB

2.2.1 TepMoxkoHBepcHs JUTHHHA B CIIUPTAX

TepMmopacTBOpeHHEe JIMTHUHA B OSTaHOJIE W H3OMPOMAHOJE TPOBOJUIU B
MHEPTHOM aTMocdepe (aproH) Bo BpallarolieMcs aBTokiIaBe EMKocTbio 0,25 1.

B aBrtoknaB 3arpyxanu 4 r nurauHa, 0,13 monb cnmpra. Ilocne 3arpysku
aBTOKJIAB TEPMETUYHO 3aKPHIBAJICA W TPOIYBAICS NECATUKPATHBIM KOJIUYECTBOM
aproHa nis ynajieHuss Bo3ayxa. PaGouee paminenuwe coctaBiasuio 4 — 6 Mlla.
Temnepatypa nposeaenus s3kcrepumeHToB — 400° C npu mpoaoIKUTEIBHOCTH 1 yac.
Ckopocth HarpeBa aBTOokiIaBa 6°C/MuH. 3a Havallo Tporecca CYHUTAId MOMEHT

NOCTH>KEHUS 3alaHHOM TemriepaTypbl. CxeMa yCTaHOBKM IPHUBEJEHA Ha pUCYHKe 2.1.
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Puc. 2.1. Cxema aBTOKJIaBHOM yCTaHOBKH: | — Bpallaromuiicst aBTokj1aB; 2 — OaJioH
C aproHOM; 3 — KOHTPOJIbHbIE MAaHOMETPBI; 4 — CUCTEMa HarpeBa peakTopa; 5 — 010K

PETYIIMPOBAHUA 1 KOHTPOJISA HAIrpCBa pCaKTOopa, 6 — 3aIlIOPHBIC BEHTUJIN

OKCIEPUMEHTHl 110 TEPMHUYECKOMY PACTBOPEHHUIO JIMTHUHA B TPHUCYTCTBUU
KaTaJu3aToOpoB MPOBOJAMIM BO BpallaiolieMcs aBTOKJIaBe eMKocThio 0,25 1, mpu
temrieparype npouecca 300, 350 u 400°C, u pabouem nasnenuu 13,2 MIla.

B peakrop 3arpyxanu HaBecKy JTUTHHHA 4 T, HABECKY KaTaJlu3aTopa U3 pacyera
5 Macc.% ot Macchl HaBecKH JUrHuHA U 30 M1 3TaHona. ABTOKIIAB ONPECCOBBIBAIIN,
BO3/IyX U3 peaKTopa yJajsiuli MpoayBKou aproHoMm. [lanee peaktop momeniany B eyb,
000pyIOBaHHYIO YCTPOMCTBOM i BpaileHus peaktopa. [locime yero HarpeBanu 1o
paboueit TeMrepaTypbl U BBIIEPKUBAIU MPU 3aJaHHON Temmeparype B TeueHue 60
MUHYT.

[locne mnpoBeneHWs SKCIEPUMEHTA U OXJAXKACHUS M€Y [0 KOMHATHOU
TeMIepaTypbl 00bEM 00pa30BaBIIMXCA Ta3000pa3HBIX MPOAYKTOB HW3MEPSIIA B
ra3oMeTpe, ra3 aHaJTu3upoBan Ha xpomartorpade mapku JIXM-80.

CoaepkuMoe aBTOKJIaBa KOJIMUYECTBEHHO Pa3rpy Xk aiu BEIMBIBAHUEM CIIUPTOM U
nepeHocuiu Ha GuibTp. OTPUIBTPOBAHHBIN TBEPABIA MPOAYKT IKCTPATHPOBATIN TEM
e pacTBoputeneM (dkctpakius mo ['pudde) mo Tex mop, moka 3KCTpareHT (CIUPT) HEe

CTAaHCT IIPO3pPAavYHbIM. ITo oxoHuaHMU 9KCTPAKIHHU PACTBOPUTCIIb OTTOHAIIN, K OKCTPAKT
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JIOBOAUIM JI0 IIOCTOSHHOM MAacchl CyMIKOH Mo BakyymMoM (26,67x10°° MIla) npu

KOMHATHOM Temneparype. Brixos sKcTpakTa Onpeaesisyii BECOBBIM METOJIOM.

CDI/IJIBTp C TBCPABIM OCTATKOM BBICYIIHMBAJIHN JO BO3AYHIHO-CYXOT'0 COCTOAHHA U

B3BCIIMBAJIMH.

CreneHp KOHBCPCHH OIIPCACIIAIN IO 30JIbHOCTHU TBépI[OI‘O OCTaTKa:

. 0
o =74 L 00%
1—-4°/100

TAc AO — 30JIBHOCTDB JIMTTHUHA,

A — 307BbHOCTH TBépI[OI‘O OCTaTKa IMOCJIC 3KCTPAKIINHN.

Brixoa )XUIKUX TPOYKTOB ONpeessiiiu no hopmylie:

M,

o, = —L%100%,

2
rae M- Macca ®KUJKUX IPOIYKTOB;

M>,- Macca HaBECKH JTUTHUHA.

(2.1)

(22)

Cxema pasaciaCHus IIPOAYKTOB, ITIOJIYYCHHBIX TCPMOKATAIUTUYCCKUM IMPCBPAINCHUCM

JUTHHUHA, TIPEJICTaBIeHa Ha pUCYyHKe 2.2.
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JAPEBECHHA OCHHbI

Puc. 2.2 - Cxema 3KCieprMEHTa T10 BBIJICIICHUIO, aHAIU3Y U TIepepaboTKe

JUTHHUHAa

\ 4
BBIJIEJIEHUE OBPA31IOB
JIUTHUHA PA3JIMYHBIMU
METOJIAMU
v
LLIEJIOYHOM CEPHOKUCJIOTHBIN VKCYCHOKMCJIOTHBIN
JINTHUH JIMTHUH JIMTHUH
OU3UKO-XUMUNUYECKUE /'\ TEPMOPACTBOPEHUE
METO/Ibl AHAJIU3A JIMTHUHOB B ABTOKJIABE
TA30BAS P T'A300BPA3HBIE
TEXHUYECKHUI 1 XPOMATOI'PA®US ~ MPOAYKTHI
> SJIEMEHTHBIN
AHAJIA3 AHAJIN3 METOJIOM KUKHE
XPOMATO-MACC- & IIPOJTYKThI
- CIHHEKTPOMETPUU
> HNK-CITEKTPOCKOITHSI
TBEPJIbIE
> TEPMOI'PABUMETPUS TPOJYKTbI
SKCTPAKLIMS
CIIPTOM
TBEP/IbIIA XXUJIKUE [TPOAYKThI
OCTATOK PACTBOPHMBIE B CITUPTE
A4
OIIPEJIEJIEHUE
30JIbHOC

2.2.2 CuHTe3 OPraHUuYeCcKUX U YIJIePOAHBIX rejei

[TonHas cxema MONy4eHUs] OPTraHUYECKUX U YTIIEPOAHBIX T'elIed MOKa3aHa Ha

pucyHke 2.3.

Jns  mpurotoBiieHUs Teied ObLIO MCIOJB30BAHO JIBA MPEABAPUTEIIHHO

MIPUTOTOBJIEHHBIX BOAHBIX pacTBOpa JUTHUHA ¢ KOHILIeHTpauueit 20 macc. %, KOTopbie

umenu pH 10 u 12, coOTBETCTBEHHO.
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| BOJIHBI PACTBOP JINTHUHA C KOHLIEHTPALIMEN 20 MACC.% |

10 | JMCTUJUIMPOBAHHAS BOJIA |
p

CMEULIMBAHUE

CMEINIIMBAHUE
25°C, 30 mun

25°C, 30 mun

37 MACC.% BOJIHBII
PACTBOP
®OPMAJIBIAETUJIA

CMELINBAHUE
25°C, 30 mun

CMEIIVMIBAHUE
25°C, 30 mun

T'EJIEOBPA3OBAHUE TEJIEOBPA3OBAHME
85°C, 5 cyTok

85°C, 5 cyrok

\

\

JINTHUH-OEHOJI-OOPMAJIBJIETHBI
TUJAPOI'EJIb

JINTHUH-TAHUH-®OPMAJIBJIET UIHBIA
T'MIPOI'EJIb

|__ABCOJIIOTHBIM OTAHOJ | | TPET-BYTAHOII |

IOCTOSIHHOE
BCTPAXNBAHUE
25°C, 3 cytok

IIOCTOSHHOE
BCTPAXNBAHUE
40°C, 4 cytok

TIOCTOSHHOE
BCTPAXUBAHUE
40°C, 4 cytok

\

< CBEPXKPUTHYECKASI CYBINMAIMHHAS
CYIIKA CVILIKA
- - \

OPT AHUYEKHI OPT AHMYECKII OPT AHIYECKHUIT
TAHUH-JIMTHYH- JTUTHUH-GEHOJI- JIUTHAH-OEHOJI-
®OPMAJIBIETHIHBII ®OPMAJIBJIETHTHBII ®OPMAJTbIEMMTHbIT
APPOTEJIb APPOTEJTb KPHUOTEJTh

< KAPBOHIBALWS (KOKCOBAHHE), 900°C, 20, >

\
YI'JIEPOAHBIE I'EJIN

Puc. 2.3- Cxema mnpoiiecca CUHTE3a yriepoaHbIX Tesei
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2.2.2.1 CuHTe3 OpraHM4ecKuX ajporejieii Ha OCHOBE TAHMH-JIUIHHH-

¢opmasibaeruIHbIX KOMIIO3 UM A

3alaHHOE KOJIMYECTBO TaHWHA o0aBsun K 20 macc.% pacTtBopy nurauHa (pH
pactBopa 10) s monydeHus asporeneid ¢ COOTHOIIEHUEM MAacCOBBIX YacTel TaHMHA
n jurauna: 0.11, 0.25, 0.43, 0.67, u 1.0. 3arem, 37 macc.% BOIHBIA PacTBOp
dopmanpaerunga OblT A00aBJIEH K TMOJYYCHHBIM TaHUH-TUTHUH pacTBOpaM, B
KOJIMYECTBE, HEOOXOIUMOM [IJIsl TOJIYdEHUS COOTHOIICHHS (TaHWUH + JIMTHUH) U
dopmansaeruna (T+JI)/D): 0.83, 1.00, 1.25, 1.70, u 2.50. I'epMeTHUUHO 3aKpHITHIC
pPacTBOPHI BhIICPKUBAIH TIpH TemnepaType 85°C B TEUEHUH 5 CYTOK.

[To 3aBepmieHuro 3TOro mnepuojaa, oOpa3oBaBIIMECS TeH, HW3BJICKAIU U3
poOUPOK, Hape3adu W MOMEIIaTd B aOCOMIOTHBIA 3TAHOJ JIJIsl 3aMEIIeHUs] BOABI Ha
CrupTOBYIO ha3y U yJajieHUsi BO3MOXKHBIX TTOOOUYHBIX MTPOAYKTOB, U3 TTOP THAPOTEICH.
DTaHOJ 3aMEHSIN €KETHEBHO B TEUCHHUE TPEX CYTOK.

[To ucreueHuro Tpex CyTOK, oOpaslpl renel ObUIM Hape3aHbl B (dopme
napajulesienuneoB, ¢  TIIATEJIBHO HW3MEPEHBI C TMOMOIIBIO  DJIEKTPOHHOTO
Mtanrenmmpkyns. O6pasiibl, Kak TPaBUIO, UMEIH CIEAYIOIHE pa3Mephl 9 X6 X5 MM.
OTH U3MepeHus MO3BOJISIIN ONMPEETUTh OTEPIO0 B 00bEME Teliel Tociie CyKu. ['enu
ObUTH BeICYlIEHBI B TOoke CQO), HaXOIAIUMCA B CBEPXKPUTUYECKHUX YCIOBUSAX, C
UCIIONIb30BaHUeM ammapata ans cymku Autosamdri — 815 (Tousimis, CIIA). ns
ATOTO, 00pa3Ibl OBLTH IOMEIICHBI B JIEpKaTeNb 11 00pa3IoB U3 HEP)KABEIOICH CTaTH
U TIOTPY>KEHBI B KAMEPY IS CYIIKH, YACTUYHO 3aMIOJIHEHHYIO a0COFOTHBIM 3TaHOJIOM.
Kamepa, 00beM KOTOpoi Oiam30K K 25 ¢M>, ObLIa 3aKpbiTa M oxynaxaeHa 1o -10°C.
3aTeM KaMmepa HamoJHsuIach YMCThIM kujakuM CO,. Ha »sTolt cTaguu naBiieHUE B
kamepe yBennmumiiock ¢ 0,1 mo 4,83 Mlla, atanon 6b11 3aMeneH xugkum CO, (mmar
MPOaYBKH) B TeueHue 5 MuH. [Tociae ycTpoicTBO OBUTIO OCTaHOBICHO HA 60 MUH, JJIs
TOTO YTOOBI O3BOJIUTH U30BITKY CO, pacnpOCTPAHUTCS BHYTPHU MOP TeJisl U 3aMEHUTh
ATaHOJI, €€ BO3MOKHO, OCTaBIIMICA B mopax refs. [llar 3anoiHeHus v mar npo1yBKu
Ol TIOBTOpEHHI 3 pasza, ¢ 60 MuH mepepbiBaMH, 4TOOBI YOEIUTHCS, YTO ATAHOI

MOJIHOCTBIO 3aMeHeH Ha kuJkuil CO;. Ilo ucteueHuio 3TUX LUKIOB, TEMIIEpaTypa
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BHYTpH Kamepsl cocTaBisuia okosio 0°C u mocteneHHo Obuia yBenuueHa 1o 40°C.
JaBienue nipu 3Tom Beipactano a0 10,2 - 10,4 Mlla, T.e. BbIllle KPUTUUECKON TOUKH
CO,, n nonnepxuBanack B TeueHue 10 mMuH. 3aTemM naBieHUE B KaMepa MEIJIEHHO
cOpackIBaIOCh ¢ peryampyemoii ckopocteio 0,45 MIla mun - . IIpensaputensHbie
MCCJIEeI0BaHUS MOKAa3aJu BaKHOCTh MOAIEPKAHUS YPOBHSI CKOPOCTH, COPACHIBAEMOIO
JABJICGHUE JIJIS MOTYy4YEHUs HU3KOM CTeneHu norepu oobema reis [126].

[lony4yeHHble TAHUH-TUTHUH-(QOPMATIbIETUAHBIE 00pa3Lbl refsi ObUTM Ha3BaHbI
ATIJI® x/y, tne A — aspo, T — Tanun, JI — nuraun, ® — Qopmanbaerug, x u y

o6o3HavaeT cootHomenue Mmacc T/ JI u (T + JI) / @, cooTBETCTBEHHO.

2.2.2.2 CuHTe3 OpraHMyecKux ajpo- U Kpuorejei Ha OCHOBE JIMTHUH-

(peno-popmaabaeruIHbBIX KOMIIO3HLUMT

Jlns mpuroToBJICHUSI Telle K BOAHOMY pacTBopy JjurauHa (pH 12) Oblaum
n00aBIIeHbl pa3Iu4HbIE KOJIMYecTBa TBepAoro ¢henona u 37 macc.% BOJHOTO pacTBOpa
dbopManpaeruia, B COOTBETCTBUM ¢ Tabiuieil 2.6 . Bo Bcex ciydasx, CyMMbI Macc
OBLITM CKOPPEKTUPOBAHBI JIJIs1 TIOJJIEPKaHUS O TBEPIOTO BEIIECTBA B TEISAX (CyMMBI
Macc CyXOro JIMTHUHA + cyxoro ¢eHoja + cyxoro (opMaabaeriia), Kotopas Bceraa
paBHsinack 26 macc.%. Korga Obuth moiydeHbl TOMOTEHHBIE PAacTBOPHI, OHU ObUIH
NEPENUTHI B CTEKIISIHHBIE TJIOTHO 3aKPBIThIE MPOOUPKU M TIOMEIIECHBI B CYIIWJIbHBIN
mkad Ha 5 cyTok npu Temreparype 85°C.

st ompeneneHuss BpEeMEHH rejeo0pa3oBaHusi, OBLIM  IPUTOTOBICHBI
JIOTIOTHUTENIbHBIE  JIMTHUH-(QEHON-POpManbIAeTUIHBIE  pacTBOPBl IS BCEX
KOMITO3UIIUA 110 BhIMIeyKa3aHHON wmeTonuke. C ATOW I1ebI0, PACTBOPHI OBLIH
MIEPENIUTHI B CTEKIITHHBIC IJIOTHO 3aKPBIThIC TPOOUPKU U TIOMEIIEHBI B BOJHYIO OaHIO
npu noctosHHOU Temmeparype 85°C. Bpems remeobpa3oBanmsi, ONpeaesiioch, Kak
BU3YyaJIbHBII MOMEHT, TTPH KOTOPOM ITOBEPXHOCTh BA3KOH KUIAKOCTH OOJIBIIIE HE TEKIIA,
MIPU HAKJIIOHEHUH CTEKJIIHHOW MpoOupKu noj yriaom 45° [127].

UYepes 5 cyToK, MpOOUPKHU, TTOMEIICHHBIC B CYIITMIBHBIN mKad, ObTH pa3OUTHI

JJIS1 TOTO YTOOBI YIAIUTh U3 HUX TUAporenu. [locie aToro ruaporenu ObLINM Hape3aHbl
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HAJMHAPUYECKUMH KyCOUYKaMU C HAMETPAMH U BBICOTOW IpuUMEpHO 13 m 6 MM,
COOTBETCTBEHHO. Tak KaK MPUCYTCTBUE BOABI B TOPAX T'EJIsl HEKEIATEIBHO B IIPOLIECCE
CYIIIKH, MPOBOJMJIACH €€ 3aME€Ha Ha JApYyroil pactBoputenb. JJis 3Toil 1enu, oOpasiisl
ObUTM TIOMEINIEHBl B IUIOTHO 3aKphIThiE KOJIOBI C pactBoputeneM. [Ipupona
pacTBOPUTENS 3aBUCEA OT BUJIA MOCIAEAYIONIEN CYIIKU. DTAHOJ UCIOJIB30BAJICS IS
cyliku B cBepxkputudeckoM CO,, a TpeT-OyTaHoia ais cyOauManuoHHOM cymiku. B
TE€YEHHE YEThIPEX CYTOK KOJIOBI ¢ 00pa3liaMy aKKypaTHO BCTPSAXUBAIUCH C TOMOLIBIO
opOuTasibHOTO IIeikepa mpu mnoctosHHOW Temmeparype 40°C. Coupt 3aMeHsuics
KaXJbIH JieHb Ha cBexui. [locie 4 cyTok Bojma B mopax reisi Oblla MOJHOCTBIO
3aMelIeHa Ha COOTBETCTBYIOIINMI CIIUPT.

Tabruya 2.6

YcaoBusi CHHTE3a NIPU MPUTOTOBJICHUH JJUTHUH-(eHO0-GopMaabAerHAHBIX

(JI®e®) ruaporeiei

OTHoI1IEHNE MacC
Ko o6pasimia pH (Ha CyXyH0 OCHOBY) [Ipumeuanue
De/Jl (JI+De)/D

JIDed 0.11/1.7 10,53 0,11 1,7 H.T.
JIDed 0.25/1.7 10,23 0,25 1,7 -
JIDed 0.43/1.7 10,07 0,43 1,7 -
JIDed 0.67/1.7 10,02 0,67 1,7 -

JIDed 1.0/1.7 9,93 1,0 1,7 -

JIDed 1.5/1.7 9,85 1,5 1,7 -
JIDed 0.11/1.25 10,56 0,11 1,25 H.T.
JIDed 0.25/1.25 10,35 0,25 1,25 H.T.
JIDed 0.43/1.25 10,17 0,43 1,25 -
JIDed 0.67/1.25 10,04 0,67 1,25 -
JIDed 1.01.25 9,89 1,0 1,25 -
JIDed 1.5/1.25 9,65 1,5 1,25 -

H.T. — HET 00pa30BaHUE res

CaepxkpuTtudeckas cyiika Obuta BbIoHEeHa B Toke CQOj,, HaxoAsmumcs B

CBEPXKPUTUUYECKUX YCIOBUSX, C UCIIOIB30BAaHUEM anmnapara s CylKku Autosamdri —
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815 (Tousimis, CIIA) ¢ uCHOJBb30BaHMEM TIIATENBHO MOAPOOHON MPOLEAYPHI,
KOTOpas onucaHa B paszzaene 2.2.2.1.

l'enu, B mopax KOTOpBIX BOoJa Oblla 3aMelleHAa Ha TpeT-OyTaHoj, ObLIU
3amopoxeHnbl npu temneparype —90°C B teuenun 24 yacos. [locne 3Toro onn ObuTH
MepeHeceHbl B ammapaTr cyOJMMaluoOHHON cymiku Mmapku Heto PowerDry PL6000
(Thermo Scientific, ®panuus) Ha 72 yaca. Bo Bpems mpoliecca cyOIMMaIiMOHHOM
CYLIKH, TOJJEPKUBAIIOCh MOCTOAHHOE pabouee napnenue 0,12-0,20 mbap wu
NOCTOsIHHAs: Temneparypa —96,5°C.

[locne BbIChIXaHUS, ObUIM MOJYYEHBI OJHOPOIHbBIE HEMPO3pAaYHbIE a3POreiu U
kpuorenan. O6pa3ibl UMENIU pa3nyHble OTTEHKH KOPUYHEBOI'O 1[BETA B 3aBUCUMOCTH
OT  COOTHOIICHHS  HMCXOJHBIX  KOMMIOHEHTOB.  CBETJIO-KOPUYHEBBIA  IBET
COOTBETCTBOBAJ 00pasiiamM, KOTOpbI€ ObUIH MOTYUYEHbI IPU OTHOILIEHUH KOMIIOHEHTOB
®e/JI1=0,11 npu yBeIU4EHUH 3TOTO COOTHOIIICHHUS, I[BET 00pa3iia CTAaHOBUIICS TEMHEE.

bru1o mony4yeHo 1Ba Bujia refieid, a UMEHHO, a3pOTesid U KPUOTEeIH.

[Tony4yennsle TUTHUH-PEHOI-(QOpPMANIbIETHAHBIE 00pa3lbl a’porenei ObLTH
Ha3BaHbl AJI®ed x/y, rme A — a’po, K — xpuo, JI — nuraun, ®e — denon, ® —
dopmanpaernn, X Wy obOo3HawaeT cooTHomieHue wmacc De/Jl u (Det+Jl)/D,
COOTBETCTBEHHO.

[Tonyuennple aUTHUH-(QEHONI-QOpPMaATBIETHAHBIE 00pa3lbl KpUOTEIeH ObLTH
Ha3BaHbl KJI®e® x/y, rne K — xpuo, JI — nuraunn, ®e — penon, ® — hopmanpaerua, x

u y o6o3Hauyaet cootHomeHue macc de/Jl u (T+de)/D, cooTBETCTBEHHO.

2.2.2.3 CuHTe3 yIJIepOAHBIX a3poresiei

[lonyueHue yriepogHbIX a’3poresiel OCYUIECTBISIM IyTeM KapOOHU3aluu
opraHudeckux asporesneit B tpyduatoir meun CTF (Carbolite, Aurnus), kotopas
FEPMETHYHO 3aKpbIBAJIM W [OCTOSHHO MPOJAyBald a30TOM. Temrmeparypa
kapOonm3aruu coctapisia 900°C npu npopomkuteasHocTr 2 yac. CKOpOCTh HarpeBa
meun 3°C/mMuH. 3a Hayajmo Mmpolecca CYMATATd MOMEHT JOCTHDKCHHS 3aJIaHHOM

TEMIIEPATYPHI.
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Bbeixon yrimepoaHeIX  asporeieil B TpeX MapauIedbHbIX  M3MEpPEHUsIX
ONpeeNsId, KaK MAacCy BBICYHIEHHBIX KapOOHM30BAHHBIX OCTaTKOB (mi) K Macce
HCXOJIHOM HaBECKH OpraHuYecKoro oodpasia (my):

G =1%100% (23)
m,

Brixon kapOoHu3atoB (%) onpenessii Ha CyXyl0 Maccy MCXOJIHOTO aj’porels,
OImMOKHU OMpEeIeNICHHs BbIX0/Ia HaXOAWINCh B mipeaenax = 1%

[lony4yeHHbIEe YIJIEPOJIHBIE TE€U COXPAHSUIM MOHOJUTHOCTh M OJHOPOJHOCTD
CTPYKTYDBI.

[Tony4yeHHble MaTepraibl ObLITM HA3BAHDI :

YATJI® x/y, tne Y o3Hauaer yriepoaHbiid, A — a’porenb, T — tanus, JI —
muranH, @ — dopmanbaerua U, X Uy obOo3HavaeT cooTHomeHue macc Pe/Jl u
(T+de)/D, coOTBETCTBEHHO.

YAJI®ed x/y, rne Y o3HauaeT yriaepoaHbiid, A — asporens, JI — nuraun, de —
denon, ® — dopmanpaeruag U, X Uy obo3HadaeT cooTHomeHue macc de/Jl u

(T+De)/D, cOOTBETCTBEHHO.

2.2.3 MeToauKu WUCCIAEI0BAHUA HCXOJHOT0 CHIPbSI M TMOJYYEeHHBIX
NPOAYKTOB
Texnuueckuit anamu3 00pa30B MUCCIIEIOBAHUS BBITIOIHSICS B COOTBETCTBUU CO
CTaHJIAPTHBIMH METOJMKAMHM, ONMMCAaHHBIMU B [123] 1 BKiIrOYan B ce0s ONpeIelICHHE
Bnaxxaoctd W o 301mpHOCTH AL
DNEMEHTHBIM COCTaB MCCIENYEMBIX OOpa3lloB JUTHWHA OMPESISUIH  C
nomonibio ananmuzatopa HCNS-0 EA 1112 (Flash, CILIA).
HK-cnekrpsl cusaTel Ha UK-Dypre criektpometpe Vector 22 (Bruker, CILIA) B

obnmacti jumH BoiH 400—4000 cm!

. OOpabotka cmekTpanbHON uH(pOpMaIUN
npoBenena mo nporpamme OPUS/YR (Bepcus 2.2). Tsepasie oOpasubl (3 mr) s

aHaJM3a TOTOBWJIM B BHJIe TaOJIETOK B MaTpuIie KBr.
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TepMuueckue CBOMCTBA JIMTHUHOB HCCIEAOBAIM C MOMOIIBIO CHHXPOHHOIO
tepmoananuzaropa STA-449C Jupiter (Netzsch, I'epmanusi), COBMELIEHHOIO ¢ Macc-
cnektpomerpom QOMS 403C Aéolos (Netzsch, T'epmanus). Hcnonp3oBaics
IIaTUHA/TUIaTUHA-poueBblid nepxkarenb (7G-DST cencop tuma S) B COUETAHUU C
KOPYHAOBBIMU (A/>03) TUTIAMU C MPOKOJOTBIMH KpbIikamu. OOpasibl Maccoit
8,5+0,2 mr noasepranuck HarpeBanuto ot 40 g0 1000 °C co ckopocthio 10 °C /MuH B
JUHAMUYECKOI aTMocdepe aproHa co CKOpocThio nmotoka 40 Mi/MuH.

Ananu3 ra3oBod (asbl, MOIYYEHHBIH B XOJIe TEPMOPACTBOPEHHUS JIMTHUHA,
IpPOBOJIUIM Ha Tra3oBoM Xxpomarorpade wmapku JIXM-80 c gerekropom 1o
TEIIONPOBOIHOCTH. KannOpoBKy MPOBOAMIM METOJOM BHYTPEHHEH HOpMaU3allMH,
B KauecTBE KAJIMOPOBOYHOM CMECH MCTOIb30BaNIM OBITOBOM ra3.

VYrnekucneii raz u yraeBogoponbsl  Ci-Cs4  aHanmsupoBasid  Ha
xpomaTorpaduyeckor KOJIOHKE 2 M X 5 MM, 3anoiHeHHOu «Porapak-Q». Oxcua
yriaepoga M METaH AaHaJIM3UPOBAIM Ha XpoMmMaTorpaduyeckod KOJOHKE C
MOHOMOJIEKYJISIpHBIMU cuTaMu CaA.

AHanu3  MPONYKTOB  TEPMOINPEBpALEHUS  METOJAOM  XpOMaro-macc-
CIIEKTPOMETPUU TPOBOAWIM C HCIOJb30BaHUEeM xpomatorpada Agilent 78904
(Agilent, CIIIA), cHaGXeHHOTO IETEKTOPOM celeKTUBHBIX Macc Agilent 70004 Triple
Quad npu perucTpalyy TOJHOTO MOHHOTO TOKa. PasnmeneHuss mMpoayKTOB
OCYIIECTBISUIA HAa KaNWUIAPHOW KOJOHKE aMuHHOM 30 METpoB C BHYTPEHHUM
nuametpoM 0,25 mm HP-5MS nipu nporpaMMHpOBaHUH TEMIIEPATYPhI B UHTEpBasie 40-
250C (cxopocts mombema Ttemmeparypbl 3 C/mun). WaeHtudukanuio BemiecTB
IIPOBOJWJIM B ABTOMAaTHYECKOM PEXHMME METOJIOM CpPaBHEHUS 3KCIIEPUMEHTAIBHBIX

MacC-CIIEKTPOB C ATAJOHHBIMH JIAHHBIMHM M3 KOMIIBIOTEPHOM 0a3bl JaHHBIX NIST98.

2.2.4 MHccaexoBaHue OPraHUYECKHUX M YIJIEPOAHBIX ajporesaei
Kaskyn1yrocsl IIOTHOCTb BBICYIIEHHBIX Tejiel, pp (I/cM?), pacCUMTHIBAEMYIO KaK
OTHOIIIEHHE MAacChl BEIIECTBA K 3aHMMAEMOMY UM 00BEMY, U3MEPSUIM C MOMOIbIO

aHanuzaropa mioTHocTu Geopyc 1360 Envelope (Micromeritics, CILIA). Vctunnas
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IJIOTHOCTB a3porenel, ps (r/cM®), onpenensanach ¢ HOMOLIBIO TEIMEBOr0 NMKHOMETPA
Accupyc 11 1340 (Micromeritics, CILIA). Bo u3bexanue ommOKy, mnepes aHalIu30M,
00pasIlbl U3MENbYaIu U BBICYIIMBAIM B BAKYYMHOM IKady npu Temmepatype 85°C B
teueHun 12 yacoB. Ilo 3HayeHUsIM Kaxylencs M HMCTUHHOM IUIOTHOCTH OblLia
paccuMTaHa o01as nopucrocts, @ (Oe3pa3mepHas), U yIeJabHBI 00beM mop, V),

(cM’/1), IO cremyIOIUM yPaBHEHHSAM:

Ph
O=1--— 2.4
Ps (24)

1 1

Vo
? pb IOS (25)

TekcTypHBIE XapaKTEPUCTUKH U3MEPSIIM METOJOM PaBHOBECHOH ajcopOIvu-
necopbumu azora nipu 77 K na ananuzatope ASAP 2020 (Micromeritics, CILIA).

st onpeneneHust yaeiabHOM IUIOMIAAM TMOBEPXHOCTH, SpeT, HCIOIB30BAJICS
meton bpynayaspa-Ommer-Temnepa (BIT) [128].

Jlnst pacueTa 06beMa MUKpOIIOp (pa3mep Top MeHbIne < 2 HM), Vyumpo (CM> T 1),
TaHUH-JIUTHUH-()OPMANIBIETUAHBIX ad3pOreJieid, HCIONb30BAIM ¢ METOJl, KOTOPBIH
OCHOBaH Ha TOJYYEHUHU H30TEPMBI K TOJIIMHE aJCOPOIMOHHOIO CJIOS HETIOPUCTOIrO
sTanoHHoro obpasua [129]. O6bem Me3omop (2 HM <pazmep mop <50 HM), Vyeso (cM>
r'!), ObUT paccumTaH, KaK pasHUNa Vo9s - Vimpo, A€ Voos (cM® ') 00beM xkumxoro
a30Ta, KOTOPBII COOTBETCTBYET KOJIUYECTBY aJICOPOMPOBAHHOTO MPU OTHOCUTEIIHHOM
nasnenun P/Po = 0,95 [130]. Pacnpenenenue nop mo pasMepy ObLIM pacCUHUTaHBI C
nomompo Teopun (QyHkimonana twiotHoctu (Density Functional Theory, DFT)
Oyrarogaps mporpaMMHOMY oOecrieueHuto Micromeritics.

st pacuera oObema MUKpOMOp, Vyp, JUTHUH-PEHOI-(HOPMAIIbICTHIHBIX
asporenedd, wucnonap3oBanu Teoputo Jlyomnuna-Pagymkesuua ([IP) [131],c
Kodh puIreHTaMu KOPPENSIuy, paBHBIM Win Bbimie, yem 0.999. O6muii o6meM mop,
V.99, OBIT OmpeneneH Kak 00bEeM KHUIAKOTO a30Ta, COOTBETCTBYIOMICH KOTUYECTBY
a7IcCOpOMPOBAHHOTO Ta3a MpU OTHOCUTENbHOM naBiueHuu P/Py = 0,99 [132]. O6bem

ME30110P, Vyeso, ONPEAEIANACHh KAK pa3HULA Voo — Vpap. Hakonen, mns nmomydeHus
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pacmpenenenys mop mo pasMepy ucmnosb3oBaicsa Mmeron bappera — JlxkoliHepa —
Xaneuns! (BJIX) [133], koTOpbIii MPUMEHSIETCS K IECOPOIIMOHHOM BETBU U30TEPMBI.

Mopdonorus obpasnoB Oblia u3ydeHa ¢ nomoibio Quanta 600 FEG (FEI,
CHIA) ckaHupylOIIEro dJeKTpOoHHOro wmukpockorna (COM) Bo BTOPUYHBIX
anekTpoHax. Ha moBepXHOCTh 0OpasloB MpeIBapUTEIBLHO HAMNBUISIN IPOBOJSIIEE
MOKphITHE U3 yriepoaa. CpeaHue pasMepsl Y3eIKOB ObLIIM M3MEPEHbI MPU MOMOIIH
nporpammHoro ooecnieuenus: Image ProPlus 6.0.

XUMHUYECKUE Pa3IUUUsl MEXIYy OpPraHWYEeCKUMHU TelsIMU ObUIM HM3YYEHBI C
nomotblo Metoga wuHppakpacueii (MK) cnextpockonuu. UK wucciaegoBanus
ocymiecTBisuioch Ha [RAffinity-1 cnextpomerpe (Shimadzu, Snonust). Tepisie
oOpas1el (1 Mr) mjis aHanu3a TOTOBWIM B BHjie TabneTok B maTpuile KBr. OOpasiisl
OBLTN HCclieoBaHbI B 001acTw JutiH BotH 400—4000cm™! (20 ckaHupOBaHUM B CIIEKTPE
pu paspeienuu 4 cm).

TemonpoBogHOCTs M3MepsK npu Temiiepatype 20 °C, ¢ nomoursto «Hot Disk
TPS 2500%» (Termoconcept, icnanus) no ctangapTHoi Metomuke [134]. Ins stoi
IIeJIU, HWCIOJIb30BAIM JAaT4MK, umerorue auametp 4,002 MM, I TOTO, YTOOBI
U3MEPSATH TEIJIOBOE MOBeIeHHE 00pa3lioB 1uamMeTpoM okoito 1 cM. TemnonpoBoaHOCTh

PacCUMTHIBAIIU C UCIIOJIB30BaHUEM MporpaMMHoro obecnieuenus: Hot Disk 6.1.
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I'maBa 3. PE3VJIbTATHI U OBCYXIEHUE

3.1 HccienoBanue cocraBa, CTPOCHHUS W TEPMOXHMHMYECKHUX CBOWCTB

JJUI'HUHOB, BBIJICJICHHBIX U3 JPE€BE€CUHbI OCUHBI

HccrenoBan cocTaB, CTPOCHHE W TEPMOXMMHUYECKHE CBOWCTBA JIMTHUHOB,
BBIJICJICHHBIX M3 JPEBECHHBI OCHHBI Pa3IMYHBIMH METOJAMHU. DJIECMCEHTHBIH COCTaB
UCCIIeyeMbIX 00Pa3I0OB JUTHUHA OMPeae/sIn ¢ oMol aHainu3aTopa HCNS-0 EA
FLASH™1112 (Ta6muua 3.1).

Tabnuya 3.1

JJIEeMEHTHBIN COCTaB MccJIeyeMbIX 00pa3noB JUTHHUHA

TUI M HUHA Conepxanue, macc.%™* 30JIbHOCTB,
C O H Mmacc.%*
YKCYCHOKUCTIOTHBIN 63,7 33,0 5,2 0,1
[lenouHoi 61,9 31,9 5,5 0,1
CepHOKUCIOTHBIM 64,6 30,4 5,2 0,6

*B pacuete Ha aOCOJIIOTHO CyXOM JIMTHUH.

NK-cnekTpbl TUTHUHOB COJIEPKAT HECKOJIBKO OCHOBHBIX IOJIOC MOTJIONIEHUS,
KOTOpbIE HAa OCHOBAaHWHM MHOTOYHMCJIEHHBIX JaHHBIX, MOJYYEHHBIX HAa MOJEIbHBIX
COCIMHEHUAX W JIMTHUHAX, OTHOCAT K OIpPEAEICHHBIM CTPYKTYPHBIM TIpYyIIam
[135,136]. Ha pucynke 3.1 wuzo0paxensl NK-cnexkTpbl wucciemyeMbix 00pa3IoB
JUTHUHOB, KOTOpPBIE COAEPKAT MPUMEPHO 15 OCHOBHBIX HECHMMMETPHUYHBIX IOJIOC
MOTJIONIEHHUS, UMEIONUX TOHKYIO CcTpYKTypy. OTHecenue moinoc (Tabmuma 3.2) 6110
MPOBEJEHO B COOTBETCTBUU C JHUTEPATypHbIMH JaHHbIMU [121,137]. 3naunTenbHoe
pasnuyre B CIEKTPaxX JIMTHUHOB HaOMoAanock B obmactu noromieHuss C=0 rpymm,
BXOSAINUX B COCTaB KapOokcunbHbIX Tpymni (1738-1709 cm!). Haubonsmas nukosas
MHTEHCHUBHOCTb 3TOM MOJIOCHI XapaKTepHa JAJIisl CIEKTPa YKCYCHOKUCIOTHOTO JIUTHUHA,
npuMepHo B 1,5 m 3 pasa Bblle, YEM B CIEKTPAX CEPHOKUCIOTHOIO M IIEIOYHOTO

JINTHAHOB, COOTBETCTBEHHO. VMIHTEHCUBHOCTH ITI0JIOC TTorjomeHus B obmactu 1430-
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1422 cm’!, koTopble MOryT OBITH OTHECEHBI K A€(GOPMAMOHHBIM KOIEOAHUSIM B
METOKCUJIBHBIX  TpYIINax, yMEHbIIAeTCSI B  pAAy  YKCYCHOKHUCIOTHBIA>
CEPHOKHCIIOTHBINA >> HIENOYHON. B cieKTpe CepHOKUCIOTHOTO JIMTHUHA HaOJI01aeTcs
BBICOKAS! MFHTEHCHMBHOCTB I10J10C HOIJIONIEH s B obnact 1605-1593 cm™!, xapakTepHoii
st C-C-BaJIeHTHBIX KOJIeOaHUM apoMaTuyeckoro koiiblia. CylliecTBeHHbIE pa3Inyus
HaOmomarorcs Takke B obmacti 1128-1125 cm!, rme mposBIsIOTCS IOIOCHI
MOTJIOIIEHUS BaJIeHTHbIX KojneOanuii C-O-cBsizeil, XapakTEpHBIX AJii BTOPUYHBIX
TUIPOKCUIIBHBIX TPYII aCUMMETPUYHBIX BalleHTHbIX KoseOanuii C-O-C. Hanuuwue
TUX  TMOJOC  YKa3plBaeT HA  NPUCYTCTBHE  3HAYUTEIBHOIO  KOJIMYECTBA
KUCIIOPOACOJEPKAMMUX  (PYHKIIMOHAJIBHBIX TPYNN B  YKCYCHOKUCIOTHOM U
CEPHOKHUCIOTHOM JIMTHUHAX. COOTHOIIIEHNE MHTEHCUBHOCTHU TMOJI0C MOTJIOUICHUS MTPU
1270 u 1330 cm! MOXHO HCHONB30BATh A ONEHKHA HATUYUS TBASIMIBHBIX H
CUpUHTWIBHBIX Tpyni [10]. {1 yKCyCHOKMCIOTHOrO JUrHMHA OHO coctasisier 0,83,

cepHokucioTHoro — 0,44, menounoro — 0,40.

M CEPHOKHCIIOTHBIN
/\/QﬂO‘IHOﬁ

M YKCYCHOKHUCJIOTHBIN

3300 2800 2300 1800 1300 800

BosnHoBoe uncnocM (ecm™!)

HMHTEHCUBHOCTE

Puc. 3.1. UK-cniekTpbl TUrHUHOB
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Tabnuya 3.2

OtHecenne nmosoc norJomenusi B UK-cnekrpax o0pa3uoB JUTHUHOB,

BBIJICJICHHBIX U3 IPE€BECUHBI OCUHDbI Pa3/IMYHBIMU cnocooamu

ITonoxeHus monocsl
1 OtHeceHus TOJI0CHI TTOTJIOIICHUS
TIOTJIONIEHUS (CM )
3460-3412 Banentnsie konebanust OH (BoBiieueHHBIE B BOJOPOAHYIO
cBs13b OH-rpynmnsl, mmpokast noixoca)
Banentnsie konebanuss C-H B METUIIBHBIX U METHJICHOBBIX
rpynnax (0ObIYHO JIBE€ YETKO BhIPA’KEHHBIE TOJOCHI - ~2945
3000-2842 1
cM™ (cp.)
1 ~2850 cm™! (ci)
1738-1709 Banentnsie konebanust HeconpsikeHHbIX C=0
C-C — BajieHTHBIC KOJIEOaHUsI apOMATUYECKOTO KOJIbIla +
1605-1593
C=0 BaJieHTHBIC KOJIeOaHUSI
1515-1505 C-C — BajIecHTHBIC aQpOMATHYECKUE CKEJIETHBIC KoJeOaHus
JlebopMmaiiioHHbIe KOJIeOaHUSI CBS3U
1470-1460
C —H (accumerpuynbie)
C-C — BajIcHTHBIC aQPOMATHYECKUE CKEJIETHBIE KOJIeOaHus ¢
1430-1422 C-H accumeTpu4HBIMU TIOCKOCTHBIMU Je(hOpMAIIHOHHBIMU
K0JIe0aHUSIMU B METOKCHJIBHBIX TpyMIIax
Hedopmatiionnble KoieOaHus CBsI3U
1370-1365
C-H (cuMmmeTpuyHbIC)
1330-1325 CxkeneTHble KOeOaHUsl CHPUHTHUIIBHOTO KOJIBbIIA
1270-1275 CkeneTHble KOJIeOaHus IBasIIJIBHOTO KOJIbIA
Apomatuueckue C-H - mnockocTHbie nedopmMamoHHbIe
1128-1125 KosieOanus (TUMUYHBIC ISl CAPUHTHIIBHBIX 3BeHbeB) + C-O
BaJICHTHBIEC KOJIeOaHusI BO BTOpUYHBIX ciupTax + C-O-C
ACCUMETPHUYHBIC BAJICHTHBIE KOJICOaHUS
1085-1030 Hedbopmarnmonnsie konebdanus cpszeir C-O u C-H

HccnenoBanne BBIAEICHHBIX 00pa3IlOB JIUTHUHA METOJAOM TEPMOTPABUMETPHUH

IIOKa3aJIo, 4TO IMPOoHCCC UX TCPMUICCKOI'O PA3JI0KCHHUA MOKET OBITH pPas3aciiCH Ha IBC

craguun (Puc. 3.2).

HepBaﬂ cragus HanOoJiee OTUYETIUBO IMpOABJIAICTCA HaA

muddepeHnmanbHOM KPUBOM MOTEpH Macchl B Buue muka npu 311°C B mpomecce

Pa3aI0KCHUA YKCYCHOKHUCIIOTHOI'O JIMI'HHMHA. Ha nanuuume stoi CTagun B IIPOLECCCC

Pas3aI0KCHUA CCPHOKHCIOTHOIO M INCJIOYHOI'O JIMTHHMHOB YKAa3bIBAIOT HepeFI/I6BI Ha

muddepeHnmanbHbIX KpUBbIX moTepu Macchl mpu 270 u 250°C, cOOTBETCTBEHHO,

BTOpasa CTaausd, OCHOBHAid, AJA BCCX THUIIOB JIMTHHHA XapPAaKTCPHU3YCTCA APKO
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BBIpQXKEHHBIMU TIMKaMu B oOiactu Temmneparyp 364-407°C, mpu 3TOM CKOpPOCTh
Pa3NIOAKEHUS CEPHOKHUCIOTHOIO U MIEJOYHOIO JUTHUHOB B TOUKE Mepernda KpuBOu

nocturana 3,4-3,5 u 2,1 macc.%/MuH A1 yKCYyCHOKUCIOTHOTO JIMTHUHA.

Temneparypa, ‘C
30 230 430 630

2
3

dm/dt

Puc. 3.2. JIluddepennmanpabie KPUBBIE TOTEPH MACCHI JJIsl 00pa3IioB JUTHHUHA,
BBIJICJICHHBIX U3 JPEBECUHBI OCUHBI: | — YKCYCHOKHMCIIOTHBIN; 2 — IIEJIOYHOM; 3 —

CEpHOKHUCIIOTHBIN

Cnoco6 BbIJICTICHHUsS] JUTHUHOB OKa3bIBACT CYIIECTBEHHOE BIIMSHHUE Ha
MoKa3aTeiM WX TEPMHUYECKOTO TMPEBpAIEHUs, PACCUUTAHHBIE W3 PE3YJIbTATOB
TepMOTpaBUMETpUICCKHX UcciienoBannii (Tabmmma 3.3). MakcumaabHbIC TTOKA3aTeIIH
CTETEeHEN MpEeBpaIlleHUsI B JICTy4YMe MPOJYKThl KaK Ha CTaJuu 1, Tak U CyMMapHbIE
(cramuss 1 + cragus 2), ObUIM TOJYYEHBI IS YKCYCHOKHCIOTHOTO JIMTHHUHA.
TeMmnepaTypbl MakKCUMyMOB Pa3j0kKEHUS IS MIETOYHOTO JIMTHHHA CYIIECTBEHHO
HIKE COOTBETCTBYIOIIUX TMOKa3aTeleH Il YKCYCHOKHCIOTHOTO M CEPHOKHUCIOTHOTO

JIUTHUHOB.
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Tabnuya 3.3

Iloxa3aTenn TEPMHUYIECCKOI'0 pa3jioKEHUHA JIMTHUHOB, PACCYUTAHHBIX U3

pe3yJIbTATOB TEPMOIrPABUMETPHUYECKHX MCCIEA0BAHUNI 00Pa310B JJUTHUHOB

Temrep aTypI:,I MARCHMYMOB, | rerment KOHBEpCHUH, Macc.%
Twun nurauHa C
Cranus 1 Cranus 2 Cranns 1 CymmapHas
YKCYCHOKHMCIIOTHBIN 311 407 13,0 61,4
[Ilemounoit 250 364 4.4 60,2
CepHOKUCIOTHBIN 270 378 4.3 55,2

JleTyune MPOAYKTHI Pa3IOKEHUS JTUTHUHOB aHAJIU3UPOBAIM METOJOM MaccC-
crieKTpoMeTpuu. BpIOOp HCClieyeMbIX MOJICKYJISIPHBIX MacCc ObLUT TPOU3BEICH B
COOTBETCTBUHM C JaHHBIMU, NpuBeeHHBIMU B padote [138]. Ha Puc. 3.3 B xauectBe
TUTIMYHBIX TPUBEACHBI KPHUBBIC HM3MCHEHUS HWHTEHCHUBHOCTH HWOHHOTO TOKa JIs
aHaJTM3MPYEMbIX ~ MacC  OT  TEMIepaTypbl  TEPMHYECKOTO  Pa3JIOKEHUS
YKCYCHOKHCJIOTHOTO JIMTHMHA. BUIHO, 4TO HamboJiee BBHICOKYI) HMHTCHCUBHOCTH
MMEIOT CUTHAJIBI ¢ M/z — 18 1 m/z — 44, oTHeceHHbIe cOOTBETCTBEHHO K H,0 u CO).
Ha xpuBOif M3MEHEHMs] WHTEHCHMBHOCTH CHUTHala Uil m/z — 18 MOXXHO BBIJIEITUTH
Heckonbko obmnacteit. Ilepmasi, mpu 98°C, oueBHUIHO, COOTBETCTBYET YIaJEHUIO
OCTaTKOB BOJIbI TIPH CylIKe oOpasia. Bropas, B obmactu 180 — 600°C, cooTBeTCTBYyET
NEPBOM M BTOPOHM CTaAMsIM pAa3jOKEHWs JIMTHUHA, ¢ OOpa30BaHMEM OCHOBHOTO
KOJIMYECTBA JIETY4YHX MPOAYKTOB. B 3Toil 001MacTH yCHIMBAIOTCS WHTEHCHUBHOCTD
nmukoB CO; u HCHO. Tpetbs o6nacts, ¢ MakcumymoM npu 700°C, He
CONPOBOKJAETCS 3HAYUTEIbHBIMH TOTEPSIMH MAacChl W BEPOATHO CBsi3aHA C
MPOTEKaHUEM PEAKIMI KOHAEHCALIUH.

B Tabnurie 3.4 nmpuBeeHbl HHTETPaTbHBIE MHTEHCUBHOCTH MTUKOB MCCIIETyEMBIX
Macc. [Ipy umHTErpHpoBaHWM IUIOLIAJEH MUKOB 3a HYJEBYIO JIMHUIO MPUHUMAIH
(OHOBYIO HMHTEHCHUBHOCTH JUISI KaXJOW MacChl, pe3yJbTaT WHTETPUPOBAHUS

HOPMUPOBAJIM Ha HaBECKy oOpasia.
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0,00E+00
=300 200 700 1200
Temmeparypa, O

Puc. 3.3 - KpI/IBBIQ N3MCHCHUA MHTCHCUBHOCTH MOHHOT'O TOKAa OT TCMIICPATYPbI

Imponecca TCPMUICCKOT'0O pa3JIOKCHUA YKCYCHOKHUCIIOTHOT'O JIMTHHUHA

l1-mz-18;2-m/z—-44;3 -m/z—- 16

Tabruya 3.4

I/IHTeraJ]BHaﬂ HHTCHCUBHOCTDb HCCJICAYEMbBIX MacCC (yc.]'IOBHbIe eIlI/IHI/IIILI)

HEKOTOPBIX HU3KOMOJIEKYJISIPHBIX MPOAYKTOB TEPMUYECKOT0 PA3JI0KEHUS

JIMTHUHOB
Tun nurauaa CH, H0 HCHO €0,
m/z=16 m/z=18 m/z=30 m/z=44
YKCYCHOKHCIOTHBIN 5,910 36,065 1,210 28,027
[lenounoii 4,699 25,763 1,647 7,083
CepHOKUCIIOTHBIN 8,320 31,656 1,257 18,604

N3 tabmumer 3.4 crnemyer, 4To B POy MCCIEAyEMBIX 0Opas3IioB HamOOIbIIEe
KOJIMYECTBO METaHa o0pa3zyeTcsl MpH TEPMHUYECKOM Pa3IOKEHUU CEPHOKHCIOTHOIO

JIUTHUHA, TIPU ITOM JIJISI BCEX 00pa3IioB OCHOBHAS YacTh METaHa 00pa3yeTcs Ha BTOPOM
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craauu. Haunbonpmee xomuuectso H>O u CO; oOpa3yeTcs B cilydae pa3ioKEHUs
YKCYCHOKHUCJIOTHOTO JINTHUHA, CJIEAYET NOAYEPKHYTh, YTO 3HAUMUTEIbHAS YaCTh ATUX
BellecTB oOpaszyeTcs Ha nepBoit ctaauu — 17,7 u 21,4 % ot obmiero konuuectsa H>O
u CO,, COOTBETCTBEHHO. OTH JaHHbIE IOKa3bIBAIOT, YTO OOpa3oBaHUE JETYYHX
MPOAYKTOB B TMpOLIECCE TEPMHUECKOW JAECTPYKUUU JIMTHUHOB MPOUCXOAMUT B
pe3ynbTate AECTPYKUUU CBS3EH, coaepkaiux kucinopoa. CoriacHo JUTepaTypHbIM
JAaHHBIM B ATOW OOJIACTH TeMIepaTyp MpH MHUPOJIU3E JIMTHUHA MOTYT Pa3pylIaThCs
CJIEAYIOIINE CBSI3U B CTPYKTYpHOM 3BeHe turauHa: npu 250°C Cg — C, ¢ y- criupToBOii
rpynnoit, npu 300 °C — C,, — C, ¢ 0-OCH3WIBHOW TPYMNMOW, a TaKXKEe MEXAY
CTPYKTYpHbIMU 3BeHbsIMU: TIpU 170-220°C ankunapunbsHas 3¢upHas Cg — OCyp, ipu
250°C, anxwnapunbHas s¢upHas C, — OC,, [139]. Kpome Toro, B 3TuX ycinoBUsX
MOKET TMPOTEKaTh IMpoIecC ACKapOOKCHIMPOBAHUS — IMOBBIINIEHHOE COJEp:KaHUe
KapOOKCHIJIBHBIX IPYIII B COCTaBE YKCYCHOKHMCIOTHOTO JIMTHUHA ObUIO OTMEYEHO HAaMU
BBIIIE, TP OOCYXACHUHU PE3YJIbTATOB UCCIIENIOBAaHUSA 00pa3l0B JUTHUHOB METOJIOM

HUK-cniekTpockonum.

3.2 MHcciaenoBaHue TEPMOXMMHUYECKOH KOHBEPCHH IPeBeCHBIX TUTHUHOB

B Cpeac 3TAaHOJa U U30IMPOoITIaHOJIAa

OO6pa3zer 1METOYHOr0 JUTHUHA OBLT TOJIBEPTHYT TEPMOKOHBEPCHUHM B JTAHOJIC
IpyU BapHalliu MPOJOKUTENLHOCTH Tporiecca. [IpoBeneHHbIe dKCIEpUMEHTAIbHbBIE
MCCIIeIOBaHuUs MTOKa3aJIM, YTO MPU YBEJIUUYECHUHN TPOIOTIKUTEIHLHOCTH OT 15 10 60 MUH.
MIPOUCXOJUT CYIIECTBEHHOE YBEJIMYECHHE CTENEHW KOHBEPCUU JIMTHMHA U BbIXOJA
bpakiuit  kupkux — npoaykroB  (Puc.  3.4).  JlanbHelimee = yBenuyeHUE
MPOJIOKUTENBHOCTH 0 120 MUH. IPUBOJUT K pOCTY KOHBEPCUU Bcero Ha 2 Macc.%,
Py 5TOM BBIXOA (Ppakiuil >KUAKUX TPOIYKTOB NPAKTUYECKH HE HM3IMEHSIETCS.
[lonyueHHble pe3ynbTaThl MOKA3bIBAIOT, YTO ONTUMAIBHON MPOJOJKUTEIBHOCTHIO

nponeccca TCpMHUICCKOro paCTBOPCHU:A JIMI'HMHA B 9TAHOJIC ABJISICTCA 60 MuH.
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Macc.%

0 20 40 60 20 100 120
MpoAoAXUTENBHOCTE IKCNEPHUMEHTE, MUH

Puc. 3.4 - Bausinve npoao/KUTEIbHOCTH SKCIIEPUMEHTA Ha: |- cTEeneHb
KOHBEPCHH IIIEJIOYHOTO JIUTHUHA; 2 — BBIXOJ (DpaKIIUU KUJKUX MPOTYKTOB,
Bbikumnaromux 10 180°C; 3 — Beixo ¢hpakiuu KUAKUX TPOTYKTOB, KUTISIINX BBIIIES

180°C. 3arpy3ka stanona — 0,16 moJs, pabouee 1aBieHue B aBTokiIaBe — 3,6 Mma

Hccnenosano BiMsiHUE JABJICHUS HA CTENEHb KOHBEPCHHM OOpPA3IOB JUTHUHA U
CyMMapHBIi BBIXOJ JKMJIKUX MPOAYKTOB (dpakmus, BbeIkumaromas go 180°C +
dpakuus, kumsias Beime 180°C) B mpoliecce TepMOpacTBOPEHHS 00pa3IoB JIMTHUHA,
BBIJICJICHHBIX U3 IPEBECUHBI OCUHBI PA3JIUYHBIMU METOIAMU B 3TAHOJIE, HAXOASALIEMCS
B 10 U CBEPXKPUTHYECKHUX ycIOBUsAX. [loBbIIEHNE AaBiIeHUsa B aBTOKJIaBe oT 3,6 10
26,0 MIla compoBoxmaercsas poctoM MmiotHoctH Gmmoupa ¢ 0,05 r/em® (B
nokpuTHdeckoi obmactu) 10 0,28 r/cM® (B CBEPXKPHTHYECKOH 0071acTH) Kak

CJI€ICTBUE, U3MEHEHHEM E€r0 PACTBOPSIOIIECH CTIOCOOHOCTH.
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Puc. 3.5 - Bausinue paGodero naBiieHUs mpoiiecca TepMOPACTBOPEHUS B
stanousie npu 400°C Ha cTENEeHb KOHBEPCHUHU JINTHUHOB: | — YKCYCHOKHUCIIOTHBIN

JIUT'HHUH, 2 - IIIGHO‘IHOﬁ JIUTHHUH, 3 - CGpHOKHCJ’IOTHBIfI JIJUT'HUH
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Puc. 3.6 - Biusinue pabodero gaBieHUs B MPOLIECCe TEPMOPACTBOPEHUS
JUTHUHOB B 3TaHotie npu 400°C Ha cyMMapHBIi BBIXO )KUAKUX TPOAYKTOB:
1 — YKCYCHOKUCIIOTHBIN JIMTHUH, 2 — IIE€JIOYHOM JINTHUH,

3 — CEpHOKHUCIIOTHBIN JINTHUH

YCcTaHOBJIEHO, 4YTO MOBBINICHHE AaBiaeHust ot 3,6 no 26,0 Mlla npuBoauT k

Cym€cCTBCHHOMY  YBCIIMYCHHUIO CTCIICHHM KOHBCPCHM JIMTHMHA B JXHIKHUC H
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ra3oo0pa3Hble MPOAYKThI U BBIXOJ1A JKUJIKUX MNPOAYKTOB, IKCTPArHPYEMBIX 3TaHOJIOM
(Pucynkn 3.5 wu 3.6). HauGonwpmmuit >¢dext Obl1 MOAydyeH B OMNbITaX C
YKCYCHOKHUCJIOTHBIM W ULIEJOYHBIM JIMTHUHAMU, CTENEHb MPEBPAIICHHs] KOTOPBIX
yBenuuuiace B 1,4 pasa, a cyMMapHbIil BBIXOJ )KMIKUX POAYKTOB Ha 24 u 18 macc. %,
COOTBETCTBEHHO.

OO0pa3upl TUrHUHA OBLIM MOJBEPTHYTHI TEPMUUYECKOMY PAaCTBOPEHUIO B Cpejie
ATUJIOBOrO ©  um3omponmwioBoro cnuptoB. CormacHo gaHHbiM [OKX  BbIXOX
ra3000pa3HbIX NPOAYKTOB TEPMOPACTBOPEHUS JTUTHUHA OTPEIENSIeTCs] KaK CrocodooM
nojiyueHus o0pas3na, TaKk W THUIIOM HCIOJIb3yeMOro CIHUpTa — 3TUJIOBOTO WU
uzonponuiaosoro. M3 tabnui 3.5 — 3.6 cienyeT, yTo IpH MPOBEACHUH SKCIIEPUMEHTOB
B OTWJIOBOM CIIMPTE BBIIIE BBIXOJl ITHJIEHA, 3TaHA MU METAaHA, B M30MPOMUIOBOM —
nporaHa W JAvoKcuaa yriaepoja. OTMEYeHHbIE pPa3iHuvs, OYEBHJHO, CBS3aHBI C
OpOTEKaHWEeM  JeTWjpaTaldyd  CIUPTOB W MOCJIEIYIONIUMU  BTOPUYHBIMU
NPEBpAILIEHUSIMA O0Pa3yIOUIUXCsl MPOIYKTOB, HAmpUMep, KOHBEPCHM MeTaHa WU
OKHCH yIJIepoJia BOJOM. BBICOKMI BBIXOJ OKCHAOB YIVIEpOAA W HU3KHM MeTaHa

OTMCYCH B OIIbITaX C YKCYCHOKHCJIOTHBIM JIMTHUHOM.

Tabauya 3.5

CocTaB ra3o00pa3HbIX NPOAYKTOB MOCJT€ TEPMUIECKOTO PACTBOPEHUS

JINTHUHOB B 3TaAHOJI¢

TUI THrHIHA CO, CO, CHa, CoHy, C,He, C;Hs.
Macc.% macc.% | macc.% | macc.% | macc.% | macc.%
YKCYCHOKHCIOTHBIMN 4.9 73,59 2,4 4,5 14,7 0,1
[lemounoi 9,2 40,9 7,8 11,8 30.3 0,2
CepHOKHUCIIOTHBIN 11,7 452 7,4 8,3 27,3 0,1
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JIUTHUHOB B U30IIPOIIUJTIOBOM CITUPTE

Tabnuya 3.6

CocTaB ra3006pa3nmx NMPOAYKTOB ITIOCJI€ TEPMHUYECKOI'0 paCTBOPCHUSA

Twun murauaa

CO,
macc.%

CO,,
Macc.%

CHs,,
macc.%

C,Ha,

macc.%

C2H6>
macc.%

CsHi.
macc.%

YKCYCHOKHMCIIOTHBIN

1,17

45,18

0,43

0,91

10,35

41,95

[I{enounou

3,21

26,92

1,01

0,70

12,22

55,91

CepHOKHUCIIOTHBIN

3,90

25,48

1,78

0,69

10,61

17,41

Mac.%

IIEJTOYHOU

0

YKCYCHOKHUCII OTHBII CEPHOKHCIIOT HBIN

Mac.%

IIETTOYHOM

YKCYCHOKHCJIOTHBIH CEpPHOKHUCIIOTHBIN

E creneHh KOHBEPCHU

BBIXOZ ()PAKIINH JKUAKHUX MPOAYKTOB, KUImX Bimre 180 °C
@ BpIX0J1 ra3za

I BpIXOZ (PPAKIMU JKUAKHX TPOAYKTOB, BhIKenarommx 10180 °C

Puc. 3.7 - Bnusiaue croco0a BBIJCICHUS JUTHIUHA U3 IPEBECUHBI OCHHBI Ha
THIOKa3aTesn ero TepMOpacTBOPEHHUs B TaHoue (a), u 6yranone (6) npu 400°C u

pabouem namienuun 5 Mlla

69



Crnioco0 BbIJIeNICHUs] TUTHIHA OKA3bIBAET 3HAYUTEILHOE BIMSIHUE HA €r0 CTEIECHb
KOHBEPCUU M BBIXOJ XUAKUX MpoAaykToB (Puc. 3.7). MakcumaiibHble BETUYUHBI
koHBepcuu 57,2 u 57,6 macc.% ObUIM JOCTUTHYTHI B ONBITaX ¢ YKCYCHOKUCIOTHBIM
JUTHUHOM C  UCIIOJIb30BAaHUEM  M30MPOMMJIOBOTO W 3TWIOBOIO  CIUPTOB,
COOTBETCTBeHHO. Hambosiee BBICOKHE BBIXOJbI JISTKOKHUIIAIIUX >KUJIKUX MPOIYKTOB
26,0-28,5 wMacc.% ObUIM TOJYyYEHBI B OMNbBITAX CO IICJIOYHBIM JIUTHUHOM.
CepHOKHUCIIOTHBIA JINTHUH, XapaKTEPU3YIOIMICS Hanbojee KOHISHCUPOBAHHOU
CTPYKTYpOH, UMEET HAMMEHBIIYIO CTETICHb KOHBEPCUU U BBIXO/I KUJIKUX MPOTYKTOB.

[Io paHHBIM  XpOMATO-MacC-CHEKTPOMETPUUECKOTO aHajlv3a CIUPTOBBIE
AKCTPAKThI KUJIKUX MPOAYKTOB comepxat ot 80 10 130 uHaAUBUyaIbHBIX COCTMHEHUI
pa3IUUHBIX KJaccoB (anudaTuyeckue, apoMaTUUYECKHE YTIEBOJIOPOJbI, CIHUPTHI,
KHUCIIOTHI ), OJHAKO JI0JIT MHOTHX BelllecTB He3HaunTelbHa. Coaepikanue npumepHo 40
COeIMHEHUM cocTaBisieT okoio 1 %. Haubonee 3nauntenbHa maccoBas 1os heHona
(mo 25,6 %). Ha Puc. 3.8 npuBeneHa macc-xpoMaTorpaMmMa HUCClIelyeMbIX 00pa3iioB
KUJKUX TMPOIYKTOB. Y CTAHOBJIEHO, YTO OCHOBHAS YacTh NMPOAYKTOB — IPOU3BOJHBIE
deHomna, xapakrepusylomascs BpemeHeM Bbixona 9-20 mun. B tabnunax 3.7 u 3.8

CTPYHIIUPOBAHBI OCHOBHBIC COCAMHCHUA XKUIKUX ITPOAYKTOB.
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BpeMA BEINOJA, MITH
Puc. 3.8 — XpomarorpamMsl )KUJKUX TPOTYKTOB TEPMHUUECKOTO
pPacTBOpPEHUS YKCYCHOKHCIOTHOTO JIMTHUHA B 3THOJIE (a) ¥ u3omnponaHoe (0)

(maccoBoe cootHouieHue 1:1)
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Ha pucynke 3.8 mnpuBeneHsl (parMeHTbl Macc-XpoOMaTOrpaMM KUAKUX
MPOAYKTOB TEPMUUECKOTO PACTBOPEHHUSI YKCYCHOKHCIOTHOTO JIUTHUHA B STHJIOBOM U
M30MPONIIOBOM crmupTax. B o0oux cmekTpax HaOmOgaeTcs 3HAUYMTEIHHOE
IPUCYTCTBHE THI(EHOIA, 17151 BpeMEHH Bbixoa 14,3 MUH, HO MHTEHCUBHOCTb MTUKA B
STHJIOBOM CIUpPTE B 2 pas3a BbIIIE WHTEHCUBHOCTA B HM30MPOMWIOBOM crupTe. B
KHUIKUX TPOJAYKTaX, TMOJYYCHHBIX TEPMOPACTBOPCHHEM JIMTHMHA B  Cpele
M30TPONHIIIOBOTO CIIUPTA, WHTEHCUBHOCTH CHUTHAJIOB MPOMUJI3aMEIICHHBIX (DEHOIOB
3HAYUTENHHO BBIIIE, YeM B NPOAYKTaxX, IOJYYCHHBIX B OJTHUJIOBOM CIHpTE.
OTMeueHHBIC Pa3INYus B COCTABE )KHUJKUX MPOIYKTOB, OJyUYEHHBIX B CpeJie dTaHOIIa
M W30MIPONAaHOJa, XapaKTEepPHbI W ISl APYTUX HWCCIEAyeMBIX B HacTosAIeH pabdoTe
oOpas1oB jurauHa (tadaunax 3.7-3.8). DT pe3yiabTaThl YKa3blBalOT HA MPOTCKAHKE
PeaKIuil ATKUIMPOBAHUS IPOAYKTOB CITUPTAMHU.

Tabruya 3.7

CocTaB KUAKUX NPOAYKTOB TEPMUYECKOT0 PeBpalieHUs 00pa31oB JUTHHUHA B

cpeae H30MPOMAaHOJIa

Conepxxanue, %*
CoenuHenue v » >
IEJIOYHOMN | YKCYCHOKHMCIIOTHBIN | CEpPHOKHCIIOTHBIN
KapOoHOBBIE KHCIIOTHI 0,61 11,47 2,47
AnKaHbI 3,32 - 1,78
AmudaTudecKkre CIMpThI 8,04 2,30 28,83
KeTonn! 1,49 2,51 1,86
CnoxHbIe YU 7,73 - 1,19
ITpousBoiHBIE OeH301a 3,41 5,53 3,23
[IpousBoaHbIe (heHOA 7541 78.21 60.68
B TOM YHCJIE:
STU(EHOb! 10,28 9,83 14,69
poIrIheHOITBI 12,54 19,6 9,70

* — % OT CyMMBI IIJIOMIAJIEH BCEX ACTEKTUPYEMBIX IMUKOB

B Ttabnume 3.7 mpencraBieH COCTaB KUAKAX MPOAYKTOB, IMOTYYEHHBIX B
pe3yabpTaTe TEPMUYECKOT0 TPEBPALIEHUS JIUTHIUHA B cpeJie u3onponaHoa. OTMeueHo,

4YTO THII JIMI'HHMHA CYIICCTBCHHO BJIMACT Ha COCTAB IIPOAYKTOB. MakcumanbHOe
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cozepkanue (HEHOJIOB XapaKTEepHO MJIs YKCYCHOKUCIOTHOro jurHuHa (78,21 %),
HauMEHbIIee NJi1 cepHOKUCIOTHOrO JurHuHa (60,68 %). [IpousBoaubie ¢GeHona mno

COACPIKAHHUIO OTIINYAOTCA HC3HAUYUTCIIBHO.

Tabnuya 3.8

CocTaB KUAKHX NPOIYKTOB TEPMHUYECKOI0 NpeBpallieHus1 00pa31oB

JJU'HUHA B CpP€I€ 3TaHOJIa

Copeprxanue, %*
Coennuenue v > =
ICJIOYHON | YKCYCHOKHUCIIOTHBIN | CEPHOKHCIIOTHBIN
KapOoHOBbIE KHCIOTHI 1,50 8,13 7,38
AJKaHBI 3,18 - 2,20
AmudaTrudeckue CupThI 1,74 9,73 0,73
KeTonn! 4,42 4,05 1,53
[TpocTeie 3pups 1,62 6,17 0,34
CrnosxHble 2pupbl 6,86 10,71 1,64
[TpousBoiHbIE OEH3071a 4,92 7,03 6,13
[IpousBosHbie heHONA 75.76 54,08 80,07
B TOM YHCJIE:
THAGEROTE! 24,28 17,62 39,96
nporuiheHoITbI 3,70 1,53 3,85

*— 0% oT CYMMBI Hnomaﬂeﬁ BCEX JCTCKTUPYCMBIX ITNKOB.

B Ttabnune 3.8 mpencraBieH COCTaB KUIKUX MPOJIYKTOB, TOJIYYEHHBIX B
pe3yJibTaTe TEPMUUYECKOTO IIPEBPALLECHUS JIUTHUHA B Cpee dTaHoa. M3 moaydeHHbIX
JAHHBIX CJIEAYET, YTO THUIl CHUPTa OKA3bIBAET CYIIECTBEHHOE BIIMSIHUE HA COCTaB
KHUJKUX MPONYKTOB. Bo-nepBhIX, yBenmnuuBaeTcs n0Jis nponuideHonos B 3-5 pas, C
OJTHOBPEMEHHBIM  YMEHBIIIEHHEM JOJMU OJTUI(EHONOB, B OTUX MPOIYKTaX.
[ToBbImIeHHBIN BBIXOA KAPOOHOBBIX KUCIOT, OTMEUAIOIIUIICS I YKCYCHOKUCIOTHOTO
JIUTHUHA, TO-BUIMMOMY, CBSi3aH C BBICOKHM COJAEPKaHUEM B OTOM JINTHUHE

KapOOKCHIIHHBIX TPy,
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3.3 HccienoBaHue TEPMOKATAJIUTHYECKON KOHBEPCHH JIUTHUHA B cpejie

ITaHOJIa

3.3.1 Buusinue cyJb(paTHpPOBAHHBIX KATAJIU3ATOPOB HA OCHOBE JHOKCHAA

HUPKOHUS

[IpenBapurenbHo  OBUIO  HCCIAEAOBAHO  BIMSHUE  CYJIb(ATUPOBAHHBIX
katanm3atopoB ZrO> u ZrOr-Al,O3; Ha TEpPMHUYECKYI0O KOHBEPCHIO JTaHOJa B
orcyrctBue aurauHa mpu 300-400°C u pabouem mamieHuu B mpenenax 11,6—17,0
MIIa. B wunrepBane Ttemmneparyp 300-400°C creneHp KOHBEpPCHMM JTaHOJA B
OTCYTCTBUM KaTaJIM3aTOPOB HEBenuKa U aocturana 12 % macc. npu 400°C. B cocrase
ra3000pa3HbIX MPOJYKTOB B OCHOBHOM IMPUCYTCTBOBAJIA 3TUJIEH M ATaH, a TaKXKe B
HEOONbIINX KoJInuecTBax (MeHee 5 00.%) OKCuabl yriepoja, MeTaH, MPOMWIEH U
nponaH. Mcmnonb3oBaHHME KaTaauM3aTOPOB MPUBOAUT K PE3KOMY YBEIUYEHUIO
kouBepcuu dta”oja (Puc. 3.9). Ilpu temmneparype mnporecca 400°C creneHb

KOHBEpCHUU dTaHoja coctaBmiia 60-62 % macc. Mpu BeIX0Ji€ ra3000pa3HbIX MPOITYKTOB

8,0-8,6 % Mmacc.
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Puc. 3.9. BausiHue kaTaau3aTopoB Ha CTETIEHb KOHBEPCHH 3TAHOJIA B KUJIKUE U

ra3o00pa3HbIe MPOAYKTHI
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B cocraBe kHIKMX MPOAYKTOB TEPMOKOHBEPCUHU 3TaHOJIa OOHApyX eHOo Ooee
50 MHAMBUAYATBHBIX BEIIECTB, OTHOCSIIMUXCSA K PA3JIMYHBIM KJaccaM OpraHUYEeCKUX
coenMHEHUM. bosblias 4acTh 3TUX BELIECTB BKJIKOYAET B CBOW COCTaB KHUCIOPOZ.
TUnUYHBIN COCTaB )KUAKUX MPOAYKTOB NpeBpalieHus stanona npu 350 °C npuseneH
B Tabnuie 3.9.

Kak cnenyer u3 momydeHHbix naHHbix (Tabmuimpsr 3.9-3.12), xatanuzaTopbl U
TEMIIepaTypa IMpoliecca KOHBEPCUHU 3TaHOJa OKa3bIBAIOT 3HAUYUTENHHOE BIMSHHE Ha
COCTaB )XHUJIKUX IPOIYKTOB. B 0TCYTCTBHE KaTanu3aTOpOB IpU TEMIIEpAType Mmpoliecca
300°C B cocraBe MNPOAYKTOB ObUIM OOHApYKEHbI TOJBKO  alleTabJETH/I,
oOpasyronuiics B pe3yiabTare IeTHAPUPOBaHMS dTaHONA, U 1,l-IMATOKCHATaH,
KOTOpBIM  oOpa3yeTcsi TpH B3aUMOJEWCTBUM JTaHOJA C  aleTalbJIECTHUIOM.
Hcnonb3oBanue KaTalu3aTOPOB MPUBOAUT K PE3KOMY CHIDKEHHIO COJCpPyKaHHUs
aneTaNpJeruia B OKHJIKUX TMPOAYKTaX U K yBEJIMYEHHUIO conaepxkanus 1,1-
IUATOKCHATaHa. Kpome TOoro, B KMIKHUX MPOAYKTaX B 3HAYMTEIbHOM KOJWYECTBE
NPUCYTCTBYET AUMETHIIOBBIN 3up (st kaTtanuzatopa ZrOQ,; okono 60 % oT cyMMbl
IUIOIIAEed JEeTEKTUPYEMbIX NHUKOB). B mpoaykTax, MOJTYyYEHHBIX B MPUCYTCTBUH
katanuzaropa ZrO»—Al>Os, 00HapyKEHO TMOBBIIIEHHOE COoAep)KaHUe anupaTHIecKuX

CIIUPTOB U CIOXKHBIX 2¢upoB (Tadmuia 3.9).

Tabauya 3.9

CocTaB KUAKHX NPOIYKTOB NMpeBPallleHNUs ITAHOJIA B IPUCYTCTBUHI

KaTaau3aTopa, cyiabpatupoBanHoro Zr0—AIl>0s npu 350°C

CoenuHeHMe Conepxanue, %*
AJIKaHBbI, B TOM YHCJIE: 1,5
rerTa” 1,5
AnupaTnyeckue CHUPThI, B TOM YUCJIE: 24,7
I-npomanon 0,1
3-0yTeH-2-on 1,1
2-0OyTaHou 9.4
3-0yteH-1-on 0,6
1-OyTanon 8,9
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[Iponomkenue Tabnuub 3.9

2-0yten-1-on 1,9
3-metwiL,6-renten- 1-om 0,2
2-reKCaHoI 23

3-meTui,4-neHTeH-2-01 0,2
IIpocTthie 3pupsbl, B TOM UnCIIE: 45,8
3-s3ToKCcH-1-0yTeH 1,1

1-3TOKCHOYTaH 1,7

1,1-gu3TOKCHUAITAH 42,6
1-(1-MeTUIITOKCH )-TTpOoTIaH 0,4
CJ10:kHbIe 3(PUPBHI, B TOM YHCIIE: 12,4
TpU(MTPONHUIICHIJIMKOJIb)METUIIOBBIN 3up 1,6
JTHUJIAIETAT 10,8
AJIKEeHBI, B TOM YHCJIC: 4,1

4-metuin-1,4-renragucH 0,2

1,5-rentagueH 0,3

4-3TMHUI-IMKIIOTEKCEeH 1,0

3-3THI-IIUKIJIOTEKCEH 0,5

LIMKJIOT€KCEH 2,2

IIpousBoaHbie OeH30/1a, B TOM YHUCJIE: 3,7

STUIOEH30I 0,2

1-3THII-3-MeTHIIOEH301 0,5

1 -MeTHIIP TUIIOEH301 0,2

1,4-nu>THII0EeH301 0,7

TMOEH30JI0BbIN dhUp 0,2

1-meTmin-2-(1-Me T TIIT)-0€H3011 0,2

STUJIOBBIN 2GUpP OCH30MHON KHCIOTHI 1,3

2-METWI-3TUIIOBBIN d(hrp OEH30MHOM KUCIOTHI 0,4

AJIbAeruabl, B TOM YHCJIC: 2,0

OyTaHalb 0,1

3-ruIpoKCUOyTaHAb 1,9

KeTtonbl, B TOM 4HncCe: 1.4

2-0yTaHOH 0,6

2-TeKCaHOH 0,8

YBenuueHne TeMIepaTyphl Mporecca KaTATUTHUECKOW KOHBEPCHH ATAHOJA C
300 no 400°C npuUBOJIUT K CHHIKEHHUIO COJIEPHKAHUSA B HKUIKUX MPOIYKTAX MPOCTHIX
7(UPOB U K YBEIIMUEHUIO KOHIIEHTPAIIUH CIIOKHBIX 3PUPOB, anmn(aTHIeCKUX CIUPTOB,

anbpACTHIOB, yrieBojgopoaoB. M3 Ttabmum 3.10-3.12 cnemyer, 49ro TemIeparypa
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nmponecca TAaKKC OKa3bIBACT CYHICCTBCHHOC BJIMAHHC Ha COCTaB O6p213y}OH_[I/IXC5[

IIPOYKTOB.

Tabnuya 3.10

I'pynnoBoi cocTaB :KMIKMH NPOAYKTOB NPEBPALLEHU ITAHO/IA NIPH

300°C
Coxepxanue, %*
CoenvHenue be3 CynbdatupoBannbsiii | Cynb(aTupoBaHHbBIN
KaTajau3aropa Zr0, ZrO,-A1,03
AJKaHBI - <0,01 4,1
AJIKEHBI - - <0,01
HPOET:;Z;‘I’”?BI’ B 235 97,9 84,5
O Hmese 23,5 26,7 57,2
1,1-guaTOKCHUATAH
CnoxHbIe YU — <0,01 3,1
Anudatuyeckue B <0,01 5.3
CITUPTHI
AJpneruasl 76,5 2,1 1,3
KeTonn! - <0,01 0,5
Kap6onoBbie B <0,01 <0,01
KHUCIIOTHI

* — % OT CyMMBI IUIOIIa/IeH BCEX MUKOB.

CynbdatupoBanHblii  Kartanuzatop Zr(O; CcHocoOCTByeT  0Opa30BaHUIO
MOBBIIIEHHOTO COJEPKaHUS aJbJACTUIOB, JUATHIOBOTO 3dupa, YyrieBOJAOPOIOB.
XKungkue mpoayKThl KOHBEpCHM dTaHoJa Ha Katanuzatope ZrO,—Al;O3 B OCHOBHOM
conepxkar anudarudeckue crupthl (49,5 %) u croxueie ddupst (28,2 %), npuuem
npeo0IaaroT COUpPTHI, coaepx ame 4 u 6 aToMoB yriepojaa B nemnu (OyTaHON U
stunanerar). [lupokuit Habop mpoaykro, oOpazyromuxcs npu 400°C, BeposTHO,
0oOyCIIOBIIEH TPOTEKAHHEM, HapsAAy C TEPBUYHBIMU PEAKIUAMH JETHAPUPOBAHUS
ATaHOJA B alETANBIACTHI U JETHApPATAIIMN 3TaHOJA B ATWICH W JUATUIOBBINA 3(up,
BTOPUYHBIX MpEBpallleHU yKa3aHHbIX NpoaykTtoB [140]. Tak, 1,l1-musTokcudaTan u
ATUIANETAT 00pa3y0TCs MPU B3aUMOACHCTBUM alleTalbJAeI1aa C STAHOJIOM, a aJIKaHbI

U aJIKEHbI — B pe3yJibTaTe oJuroMmepusanuu stuieHa [141]. Anudarudeckue ciupThl
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MOTYT OOpa3OBBIBATbCA NYTEM TUApATAllMU OJEe()UHOB, a YKCYCHas KHUCIOTa — B

pe3yJibTaTe KOHBEpCHUM dTUianerara u 1,1-aqusrokcustana.

Tabnuya 3.11

I'pynnoBoi cocTaB KMIKHH NPOAYKTOB MPEBPALLEHUs ITAHO0/IA NIPH

350 °C
Coxepxanue, %*
CoenvHenue be3 CynbdatupoBannbiii | CyiabhaTupoBaHHBIM
KaTaju3aropa Zr0, ZrO,-A1,03
AnKaHbl <0,01 <0,01 1,5
AnKeHbI <0,01 <0,01 4,1
[Tpocteie 3pupsl 74,3 94,1 45,8
CnoxHbIe YU 8,7 <0,01 12,4
Anudatuyeckue 17.0 B 24,7
CIUPTHI
Anbneruanl <0,01 5,8 2,0
KeToHn! <0,01 <0,01 1,6
Kap6GonoBbie <0,01 <0,01 3.7
KUCJIOTBI

* — % OT CyMMBI IUIOIIa/IeH BCEX MUKOB.

Tabruya 3.12

I'pynmoBoi cocTaB )KUIAKUI NPOAYKTOB MPEBPANICHHUS ITAHOJIA IIPH

400°C
Coxepxanue, %*
Coenunenue be3 CynbdatupoBannbiii | CyiabhaTupoBaHHBIHI
KaTajau3aTopa ZrO; ZrOr—-Al0;
AnKaHbI <0,01 1,4 <0,01
AnKeHbI <0,01 2,1 <0,01
Hpoctsie SQupri, » 18,0 55,8 12,2
18,0 16,6 12,2
1,1-gu3TOKCHATAaH
CroxHbIe YPUPHI <0,01 10,2 28,2
Anudatudeckue 56.2 6.0 49.5
CITUPTHI
Anbaernpl 1,0 22,6 <0,01
Ketonsr 20,6 1,6 3,7
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ITpononxenue Tadmuiel 3.12

Kap6onoBbie
KHCJIOTBI

*% OT CyMMBI TUIOLIaA€H BCEX MUKOB.

4,2 <0,01 6,4

[IpoBeneHHble  3KCHEPUMEHTAIbHBIE  MCCIEJOBaHUS  TEPMOKOHBEPCUU
IIEJIOYHOr0 JIMTHMHA II0Ka3ajld, YTO IMPHUMEHEHUE KaTaJn3aTOpOB Ha OCHOBE
CyJIb(})aTUPOBAHHOTO OKCUJA LIUPKOHMS B MPOILIECCE TEPMOPACTBOPEHUSI MPUBOIAUT K
YBEJIMUEHUIO CTENEHW KOHBEPCHM JMTHMHA B JKHUJKHE W Ta3000pa3Hble MPOAYKTHI

(Tabmuma 3.13).

Tabruya 3.13

Biusinue kaTaJau3aTopoB HA OCHOBE CYJIb()AaTHPOBAHHOI0 OKCHAA IUPKOHMS HA
cTeneHb KOHBEPCHH U BBIX0/ NMPOAYKTOB TEPMOKOHBEPCHH NP padodyeM

JaBjieHHe B aBTokJaBe 13,2 MIla

Brixon
Beixon*
CreneHb ATaHOJIPACTBOPUMBIX
o o razo00pa3HbIX
T, °C KaranmsaTop KOHBEPCHUH, | TPOAYKTOB, Macc.%
o POAYKTOB,
macc.% bpakmus | dpakus MacC.%
<180°C | >180°C 7
OtcyTcTBYET 53 30,9 16,0 3,2
CynbshatrupoBaHHBIHI
350 ZrOr-A120; 60 22,3 31,2 3,7
CynbshatrupoBaHHBIHI 53 219 294 3.6
ZI”OQ
OtcyTcTBYET 49 27,4 9,2 4,1
CynbhaTupoBaHHBIN
ZrOrALO; 72 39,9 18,4 9,7
CynbhaTupoBaHHBIN
400 710, 67 36,4 16,8 8,4
CynbhaTupoBaHHBIN
ZrOr-Al0 5% 76 41,0 21,5 12,6
CynbdhaTupoBaHHBIN
ZrO,* 75 37,3 23,4 10,6

* — B pacueTe Ha Maccy JIUTHUHA +3TaHOA.

** _ Pabouee maBieHue B aBTokiIase 26,0 MI]a.
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[Ipy >TOM 3HAUMTENBHOE BIMSHUE HAa BEJIMYMHY KaTAIUTUYECKOro 3QdeKkrta
OKa3bIBaeT Temieparypa npouecca. [Ipu temneparypax 300-350°C katanmzaTopsl
cna00 yBEIMYEBAIOT CTENEHM KOHBEPCUU JMTHUHA. [loBbllIeHME TemiiepaTypbl 10
400°C npuBOAMT K YBEIMYEHUIO CTEIIEHUW KOHBEPCUM JIMTHUHA B IPUCYTCTBUU
KaTam3aTopoB 10 67-72 macc.%, uto B 1,4-1,5 pasa Beiiie, yem 0e3 KaTaJIu3aTOPOB.
[lon neiicTBUEM KaTaJIM3aTOPOB MPOUCXOAUT YBEIMUECHHUE BIX0Oa (PpaKIIMK, KUTISILEH
Beiie 180°C B 1,8-2,0 pasa, a ppaxuuu, Beikunatomeit 10 180°C B 1,3-1,5 paza. Ho
npu 3ToM OoJsiee ueM B 2 pa3a yBeJIMYUBAETCS BBIXOJ] Fa3000pa3HbIX MPOIYKTOB.

VYBenuuenue paboyero /aBjieHUs B aBTOKJIaBe MOYTH B ABa pasa g0 26,0 Mlla
OPUBOJAUT K POCTY CTENEHUW KOHBEPCHUU JIMTHUHA W BBIXOJA KUIAKUX TMPOTYKTOB
(Tabnuma 3.13), omHako 3TOT 3(P¢eKT 3HAUUTETBbHO HIKE, YeM B ONbITax 0e3
karanuzaTopa (pucyHok 3.7 u 3.8). IIpu 3TOM 3HAUUTENBHO YBEIMYUBACTCSI BBIXOJ

ra3z000pa3HbIX MPOIYKTOB.

Tabnuya 3.14

Buusinue KaTaJIn3aToOpoB HA COCTAB ra3000pa3HbIX NPOAYKTOB

TepMOKaTaHHTI/I‘IECKOﬁ KOHBEPCHUH JIMTHHHA B 9TAHOJIE

Coneprkanue, Macc.%

T, °C Karanuzartop co CO, CH, CoH, CoH, gzl\_ﬂ\éi
OTCcyTCTBYET 5,5 33,3 5,5 16,7 33,5 5,5
CynbshatrupoBaHHBIHI
350 ZrOrALO; 14,0 36,8 10,5 15,8 21,1 1,8
Cympamposanmetid | 167 | 419 | 07 | 177 | 181 | 1.2
Zr0;

OTCcyTCTBYET 4.0 35,5 4,0 12,0 36,5 8,0

CynbhatupoBaHHBIH
400 ZrOrALO; 13,0 | 273 | 7.8 | 11,7 | 37,6 | 26
Cynbdaruposanmbii | 2,7 | 27,7 | 7,1 11,9 | 40,5 1.6
ZI"OZ

HccnenoBanne XUAKUX MNPOAYKTOB METOJIOM XPOMAaTO-MAacCC-CIIEKTPOMETPUU

IIOKa3aJI0o, YTO OHH IIPCACTABJICHBI HNIMPOKHM HaGOpOM BCHICCTB, MNPHUHAAJICIKAIINX
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pa3IMYHBIM KJlaccam opraHuyeckux coeaunenuit (Tabmuua 3.15 - 3.18 , Puc. 3.10 -
3.11). Kuakue 0OpOAyKTHI, TMOJy4YEHHbIE B TMPOIECCE HEKATATUTUYECKOIrO
TEPMOPACTBOPEHMSI JIMTHHUHA, Oosiee yeM Ha 72% mpencraBiieHbl (EHONIAMH, CpEAU
KOTOPBIX HanboJiee BBICOKOE COAEpKaHUE UMEIOT: 2-3Tull-6-meTuindenon (14,64%),
3,5-muytundenon (10,87%), 2-merokcu-4-nponundenon (6,35%), 2-metmndeHon
(5,01%), 2,6-numetundenon (4,84%), denon (4,81%), 2-MeTOKCU-5-METHI(PEHONT
(4,01%), 4->tun-5-merokcudenon (3,51%). Beicokoe conepkanue 3TUiI3aMeeHHBIX
dbenonoB (52% ot obmiero koiaudecTBa ()EHOJOB) U CIOXKHBIX A(UPOB MO3BOISIET
IIPEIITOJIOKHUTE, YTO OHU 00PA3yIOTCS B IMPOIIECCE ATKUIMPOBAHUS 3TAHOJIOM JTUTHUHA,
700 TIPOIYKTOB €ro mpeBparnieHus. [IpoTekaHne peakiuy alKWIMPOBAHUS JTUTHUHA
HU3MUMU  anudaTUYeCKUMHU CIUPTaMU OTMEYaloch paHee B pabore [23].
Heo0xoamMo OTMETHTh HU3KOE COJEpKaHHE METOKCH(DEHOIIOB B 00pa3yrOIIMXCS
NPOJYKTaX, YTO HE COBIAJIACT C JIMTEPATYPHBIMH JaHHBIMH O COCTaBE J>KHJIKHX
NPOJYKTOB TepMorpeBparieHus durauaa npu 350°C. OTMedeHHBbIC MPOTHBOPCUHS
CBs3aHbl C MHTEHCU(UKAIMEH peakuuid pas3loKeHUs METOKCHU(PEHOJIOB IMpHU
yBeJquueHuu temmneparypsl g0 400°C.

Tabnuya 3.15

CocTaB pacTBOPHMBIX B 3TaHOJIe (PPaKIMil JKUAKHX MPOIYKTOB
TEPMOKATAJIUTHYECKOI KOHBepcuu JurauHa npu 350°C (% ot cymMmblI

IJI0IA/Aell AHAJIU3MPYEeMbIX BellleCTB)

Karamm3zarop
Coenunenue OtcyrctByer | CynbbatupoBansbiii | CynbdaTupoBaHHBIN
ZrO,—Al>03 ZrOs
AJKaHBI M aJIKCHBI 0,51 <0,1 <0,1
KucnoTel, KETOHBI, <0,1 0,4 0,6
anbAETHIbI
AmudaTtuaeckue 4.2 2,0 1,3
CIIUPTHI
CnoxHbie 2pUpbI 16,2 4,3 7,6
[IpocTeie 3¢gupsl, B 43,6 73,5 76,9
T.4.
1,1-nusTOKCHUATaH 40,5 71,8 75,4
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[Iponomkenue Tadbauuebl 3.15

[TpownsBoaHbBIE 11,0 5,0 3,6
OeH3011a
deHon u ero 22,1 14,7 9,9
MIPOU3BOJIHBIE, B T.4.
METOKCU(EHOJIBI 20,3 9,5 9,0

%108 +EI TIC Sean N10 lignine slealy 8 at-ch D
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234
22+
214

2
154
1.84
1.74
164
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144
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1.14
id

034

0.8+

074

064

0.5

044

8 9 A 2 » B» H# H X J B H N H B |/ ¥ B % ¥ W X
Counts vs. Aequisition Time {mir)

Puc. 3.10 — ®parmMeHT XpoMaTOrpaMMBbl KUJIKUX MPOTYKTOB
TEPMOKOHBEPCHUH 1IeT0YHOT0 JurHuHa mpu 400°C B mpUCYTCTBUM KaTalu3aTopa

Zr0O,-Al>0;. Pabouee naBneHue B aBTokiaase 13,2 Mma

x10 8 |+El TIC Scan 2alcaly lignine N22 no catalyst3S0.D
184

164
1.54
144
1.34
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114
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0.54

05
054

0.3

024
M-_JL._J. A ) I-JL A L_L.._.M_JJ

“ 15 16 1 18 18 220 21 2 2 24 2 26 27 B 29 N N B B 4 3B % 3 B/ M
Counts vs. Acquisition Time {min)

Puc. 3.11 — ®parMeHT XpOMaTOTPaMMBI KUJIKUX IPOTYKTOB
TepMOKOHBepcuH 1esnoyHoro aurauHa npu 400°C. Katanuzatop oTcyTCTBYeT.

Pabouce nasnenue B aBTokiase 13,2 Mlla
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Tabnuya 3.16

CocTaB KUAKHX NPOAYKTOB TEPMHUYECKOI0 PACTBOPEHUS 1IeJT0YHOI0

JIMTHUHA B 3TaHoJ1e npu 400°C B orcyTcTBMH KaTajau3aropa. PaGouee naBienue

B aBTOKJaBe 13,2 MIla

Coenunenue Conep- CoenuHenue Conep-
KaHue* KaHue*

Kap6oHoBbIe KHCJIOTBI, B TOM YHUCIIC: 0,64 STHUJIOBBIN 3(UP OKTAHOBOW KHCJIOTHI 0,86
YKCYCHas KHUCJIO0Ta 0,10 STHUJIOBBIH 3(Up HOHAHOBOHW KHUCIIOTHI 0,36
OyTaHOBas KHCIIOTa 0,54 JMIMETHIIOBBIN d(UP JeKaHIMOBON
IMapa¢gunbl, B TOM YuCIeE: 1,77 KHUCJIOTHI 0,76
TeTpajeKaH 0,21 STHUJIOBBIN 3(HUP TeKCaIeKaHOBOM 0,30
HOHaJIeKaH 0,80 KHUCJIOTHI
6-MEeTHIIOKTaIeKaH 0,44 IIpou3BoaHbie 6eH30J1a, B TOM YHUCIIE: 5,76
9-rexcurenTaaekaH 0,32 TOITYOIT 0,33
AaudaTuyeckue COUPTHI, B TOM 4-r30mponmIIOeH3071 0,34
qUCIIE: 9,03 1-merokcu-4-MeTnin-2-
OyTaH-2-01 7,97 H30IPOITHIIOCH3 0T 1,19
OyraH-1-om 0,62 1,4-AMMETOKCH-2-METUIIOEH30IT 1,31
OyT-2-eH-2-0I 0,05 1-OyTrin-4-MeToKCHOeH30I 2,59
MEeHTaH-2-0J1 0,39 DeHoJIbI, B TOM YHCIIE: 72,66
KeToHbI, B TOM 4HCIIE: 3,05 (heHon 4,81
MEeHTaHOH-2 0,91 2-metundeHon 5,01
MeHT-3-eH-2-0H 0,09 3-stundeHon 1,10
reKCaHOH-2 0,22 2,6-muMeTHII(hEHOIT 4,84
4-MeTHITeKCaHOH-2 0,35 2-MeTokcudeHon 1,21
2-3THILMKJIONIEHTaHOH 0,28 2-3THI-6-METIIIPEHO 14,64
2,3-TMMETHINKIIONEHT-2-¢H- 1 -0H 1,11 2,4,6-TpumerriiheHomn 3,08
4-3THI-4-METHIIIUKIOTeKC-2-eH-1-0H 0,09 3,5-muyTHnd eHon 10,87
AJIbJeruapl, B TOM YHCIIC: 0,31 2-MeTOKCH-5-MeTHII(hEeHOT 4,01
2-MEeTHIIIHKIIOEHTKapOOKCaIIbIer U] 0,31 2-3tii-4,5-mumerniadpeHon 2,17
IIpocTeie 3¢upBI, B TOM YHCIE: 1,47 2-u300yTHIhEeHoIN 0,99
1,1-mu3TOKCHATAH 1,47 4-meTun6enson-1,2-auon 0,73
CaoxHble 3pupsbl, B TOM YUCIE: 5,52 2,6-mumeTniioen3om-1,4-quon 1,88
OTUIOBBIN 3P NPONAaHOBON KUCIOTHI 0,39 2-MeTHII-6-riponiieHomn 0,84
OTunoBbIit 3¢up OyTaHOBON KUCIOTHI 0,32 4-3tunbenson-1,3-auon 0,50
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[Iponomxenue Tabauust 3.16

2-METHIIIPOITUIOBBIA A(UP YKCYCHOU
KHCJIOTBI

Mertunoseslii 3¢pup MypaBbUHON
KHCJIOTBI

OTHUIOBBIN (PP TeKCaHOBOH

KHCJIOTBI

OTHUIOBBINA (PP TeNTaHOBOW KUCIOTHI

Merunosblii 3pUp OKTaHOBOW KHUCIOTHI

0,01

2

0,38

0,60
0,39

2,3,5,6-terpamerriiheHON
2-MeToKCH-4-nponuiQeH o
2-3THA-5n-nponuingeHon
4-3THIn-5-MeTokcudeHon
4-nponun6en3oi-1,3-auon
2,6-qur3onpornuigeHon

2-METOKCUMETHII-3,6-TUMETHII(H CHOI

0,55
6,35
1,91
3,51
1,03
1,66
0,64

* — % OT CyMMBI IJIOIIAJEH AETEKTUPYEMBIX MTUKOB.

Tabnuya 3.17

CocrtaB AKHJIKHUX MIPOAYKTOB TEPMUYIECKOI0 pacCTBOPCHUA IIECJT0THOI0

JUrHUHA B 3TaHoje npu 400°C B npucyTCTBHH CYJIb(ATHPOBAHHOTO

karajauzaropa Zr0:>—Al;Os. Padouee naBiaenue B aprokiaase 13,2 MlIla

CoenuHeHME Conep- CoennHenune Conep-
KaHue™ xKaHue™

Aundaruyeckue CHUPTHI, B TOM YUCIIE: 25,22 | IlpousBoaHble O0eH30/1a, B TOM 5,82
OyraH-1-om 18,92 | gucne:

3-MeTHIIOyTaH-2-0I 0,37 1-3THI1-3-MeTHIIOEH3 01 0,34
reKcaH-2-0J1 5,93 1,4-AMMETOKCH-2-METUII-0EH30JI 1,30
KeToHbl, B TOM 9ncIIe: 0,39 3,4-TMMETOKCHUTOIYOIT 1,91
3-H30IPONMIITHKIIONEHT-2-¢H- 1 -0H 0,39 1,4-guMeToKCH-2,3-TMMETHUII0EH30IT 2,27
AJIbJIerubl, B TOM YHCIIE: 3,79 DeHOoJIbI, B TOM YHCIIE: 24,75
TIpOITaHaIb 1,32 thenom 1,28
1,3,4-TpuMeTriinuKiorekc-1-ex-1- 1,87 2-metminenon 1,76
KapOOKcabIerug 2-sTrndenon 1,66
2,6,6-TpUMETHILMKIOreKC- 1 -eH-1- 0,60 2,5-numvernndeHon 1,22
aleTanbAerua 2-3THIT-5-MeTUNPEHOT 2,31
IIpocTeie 3¢upBI, B TOM YHCIE: 33,35 | 3,4,5-tpumernindenon 1,93
1,1-mu3TOKCHATAH 33,35 | 2,6-muMmeTunoen3on-1,4-auomn 0,85
CioxHble 3(pUpHI, B TOM YHCIIE: 6,64 2,5-muaTundenon 1,85
STHJIOBBIN HP MPOTTAHOBON 3,01 2-MeTHII-5-u3onponuiiheHomn 0,56
KHCIIOTBI 4-3trnbenson-1,3-nuon 0,55
1-MeTnnoBsIi 3¢gup MypaBbHHON 0,62 2-meToKkcH-4-3Tui(eHon 0,68
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[Iponomkenue Tadmuuet 3.17

KHCJIOTBI
STUJIOBBIN (UP TEKCAaHOBOU
KHCJIOTBI

STHJIOBBIN (HP TeKcaIeKaHOBON

KHUCJIOTHI

JMMETHIIOBBIN 3pup OyTaHOBOW KUCIOTHI

2,5-mur3onponuiageHon
2-n300yTHII-5-MeTHI(eHoN
3-merokcu-2,5,6-TpuMeTuiI(eHoN
2-(1-merun-2-0yrenun)-4-
METOKCU(EHOT

3-u300yTHIdEHONT

1,13
0,96
2,98
0,93

4,10

* — % OT CyMMBI IJIOIIAJEH AETEKTUPYEMBIX MTHUKOB.

Tabruya 3.18

Cocrtas AKUAKHUX MMPOAYKTOB TEPMHUIECKOI0 pacCTBOPCHUA IIEJT0THOIO

JUTHUHA B 3TaHoJe npu 400°C B npucyTCTBHH CYJIb(ATHPOBAHHOTO

karajauzaropa Zr0;. Padouee nasienue B apTokiaase 13,2 MIla

CoenuHeHmne Conep- CoenmHenune Conep-
KaHue™® KaHue*

Anudaruyeckue CIUPTHI, B 14,33 ITHUJIOBBIN 3(UP TEeKCAHOBOU 0,32
TOM YHCIIE: KHACJIOTHI
rporas-1-om1 2,09 IIpou3BoanbIie 6eH30J1a, B TOM 7,79
OyraH-1-om 9,65 YHUCIIE:
3-meTundyTaH-2-011 0,21 2-MeTOKCcH-4-MeTHI-1 - 0,18
TeHTaH-1-0 1,09 H30IPOITHIIOCH3 0T
2-meTmnoyTaH-1-or 0,06 4-3tri-1,2-nuMeTokcnOeH30i1 1,73
MeHTaH-1-01 0,08 4-M30TpOIIIIO CH30IT 0,89
reKcaH-2-0J1 0,73 2-M€eTOKCH-4-METHUI0EH30I1T 0,27
KeTonbl, B TOM 9ncIIe: 1,48 1,4-mumerokcu-2,3- 1,52
MEHTAaHOH-2 0,53 JMMETHIIOEH30I1
3-MEeTHIIIEHTAaHOH-2 0,17 2,5-mMU30IPONHIMETOKCHOEH3 0 1,92
reKCcaHoH-3 0,07 2,2-1uMeTHII-4-2TOKCHOEH3 01 1,28
TreKCaHOH-2 0,71 MeHoJIbI, B TOM YHCIIE: 15,98
AJIbJIeruabl, B TOM YHCIIC: 4,32 (henon 0,68
2-0yTeHalb 0,28 2-metuinenon 1,03
2-MeTHIIPOIaHAIIb 2,09 2-sTrndenon 1,20
1,3,4-TpuMeTHIILHKIOreKC- 1 -eH- 1,60 2-n3onponuiiheHo 0,35
1-kapOokcanbaerug 2-3THIT-6-MeTUIHEHOT 0,78
2-MeTHI-3-MEeTHIIEHITKIIO- 0,35 3-meTni-5-u3onponuiapeHon 0,51
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[Mponomxkenue Tadmuust 3.18

MeTaHKapOOKCaIbICTHT 2,4,6-TpuMeTriIheH O 0,17
IIpocTeie 3¢upsI, B TOM YHCIE: 43,64 2,5-muaTundenon 1,69
JMATOKCUMETAH 0,23 4-u3onponii- 1 -meTrindheHon 0,18
1,1-1M3TOKCHATAH 43 41 2,6-muMeTniioen3oi-1,4-aquon 0,62
CioxHble 3(pupHI, B TOM YHCIIE: 13,38 2-merokcu-4-merundeHorn 0,75
METUJIOBBIN 3pHp YKCYCHOH 3-MeToKCH-5-u300yTHIIhEeH O 2,48
KHUCJIOTBI 0,35 2,6-qur3onponuiQeHon 2,44
STHJIOBBINA dPHUP YKCYCHON KHCIOTHI 11,23 2-METOKCH-5-U30MpOonHI(heHOoI 1,03
STHJIOBBIN (P NPOMAHOBON 3-MeTokcu-2,5,6-TpuMeTriheHON 1,51
KHCJIOTBI 0,67 2-MeTHII-4-MeTOKCU (D EHOI 0,56
STHIIOBBIH up OyTaHOBOW KUCIIOTHI 0,81

* — % OT CyMMBI IJIOIIAJEH AETEKTUPYEMBIX MTUKOB.

Hcnions3oBanue KaTaJIn3aTopoOB MMPpUBOAUT K HU3MCHCHUIO CcOoCTaBa

o0pa3zyromnmxcs XUAKUX NpoayKkToB. CHUXKaeTcs cojepkanue GeHoJIoB B 3 pasa B
NpUCYTCTBUU cynbdatupoBanHoro ZrO,—Al,Oz;, B 4,6 pa3a mpu HCMIOIH30BAHUU
cynbdaTupoBaHHOTO KaTanuzatopa Zr(;. YBENWYMBAETCS BBIXOJ aludaTHuuecKux
CIIUPTOB, CPEAN KOTOPBIX HAMOOJbIIEE COJAEPKaHHE MMEIOT OYTaHOJIBbI, B OMBITE C
kataiauzaropoM ZrO»—A[>O3 BbIxoa crnupToB cocTaBisieT 18,92%, ¢ kartaamzatopom
ZrOy — 8,59%. Pe3ko yBenuuuBaercs coiepxkanue 1,l-audToKkcudTaHa, B OIBITE C
karanuzaTopoM Zr(Q, oHo nocturaetr 43,41%, uyto B 29,5 pa3 Belme, yem 0e3
karanu3aropa. M3BectHo, uyto 1,1-IMATOKCHATAH MOXET OBITH MCIOJB30BaH B
KaueCTBE OKCHUI'€HATHOM HOOABKHM K aBTOMOOMJIBHBIM TOILIMBAM, 00O€CIEUHBAIOIINM
¢$azoByl0 CTaOUIBHOCTH TPH JUIMTEIBHOM KOHTAKT€ C BOJOW W TOBBINIAIOIIEM
JETOHAITMOHHYIO CTOMKOCTh aBTOMOOMIBHBIX TOILINB [142,143].

Od4eBuAHO, 4YTO HAONIOAAEMbIE M3MEHEHHUS COCTaBa JKHIKHX MPOIYKTOB
CBS3aHbI C IPOMOTHPOBAHUEM KaTalN3aTOPaMU PEAKIi peBpalleHus, KaKk JUTHUHA,
Tak U 3TaHona. [Ipu 3TOM CylecTBEHHO MOBBIIIAETCS B HUX COJAEpP’KAHHE BEILIECTB,
KOTOpPbIE MOTYT OBITh MCIIOJB30BaHbl B KAYECTBE IIEHHBIX KOMIOHEHTOB MOTOPHBIX

TOIIJIMB.
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3.3.2 BuausiHMe HeOJUTHBIX KaTaau3aTtopos B H-¢popme

HccnenoBanne mpouecca TEPMUYECKOW KOHBEPCHM JIMTHUHA B CpElEe 3TaHOJA
[I0KA3aJ10, YTO KAK B HEKATAINTUYECKUX HKCIEPUMEHTAX, TAK U B DKCIEPUMEHTAX C
LIEOJIMTHBIMY KaTaJIu3aTopaMu TeEMIIEpaTypa MpoLecca 3aMETHO BIIMAET HA KOHBEPCHUIO
JUTHUHA U BBIXOJl Ta3000pa3HBIX M KUAKUX MPOJYKTOB. MakcuMasabHble 3HAYEHUs
KOHBEPCUU JINTHUHA M BBIXOJA XKUAKUX MPOAYKTOB nonydyeHsl rnpu 350°C (Tabnuua
3.19). C pocTom TemrmepaTyphl ipoliecca TepMHUIECKON KoHBepcun JurauHa 10 400°C
BBIXOA (paKUUU KUAKUX MPOAYKTOB, Kunsmmx Bbime 180 °C M moiydyeHHBIX B
npucyrctBun neoautoB HBKI[-30 u HBKII-100, cuuxkaercs B 2,3 u 1,6 pasza
COOTBETCTBEHHO. B 3THX ycioBHsX HaOMOAaeTcsi MAaKCHUMAJbHBIM  BBIXOJ
ra3oo0pa3HbIX NpPOAYKTOB. (OTMEUEHHBIE 3aBUCUMOCTH, BEPOSITHO, CBS3aHBI C
IPOMOTHUPOBAHUEM BTOPHUYHBIX PpEAKIMI MpeBpalleHuss 00pa30BaBIIUXCS KUIKUX

IMPOAYKTOB B KOKC U UX PA3JIOKCHHUCM B I'a3.

Tabruya 3.19

Bausinue 1eo0JHTHBIX KaTaJau3aTopoB HA TEPMUYECCKYIO KOHBEPCHIO HICJTOYHOI0

JINTHUHA B 3TAHOJIE

Brixon
Brixon
CreneHb ATaHOJIPACTBOPUMMBIX
o ra3o00pa3HbIX
o KOHBEPCHH, IPOJIYKTOB, Macc.%
T,°C | Karamuzatop o MPOJYKTOB™,

Mmacc.% bpakuus | dpakmus o

<180°C | >180°C mace. 7o
OTCcyTCTBYET 50 30,1 13,1 1,6
300 HY 56 33,2 17,5 1,8
H-BKII-30 62 25,1 31,8 2,3
H-BKII-100 49 22,2 21,7 2,0
OTCyTCTBYET 53 30,9 16,0 3,2
150 HY 62 30,7 25,2 3,8
H-BKII-30 71 443 20,6 4,9
H-BKII-100 64 35,0 22.9 4,5
OTCyTCTBYET 49 27,4 9,2 4,1
400 HY 53 26,7 14,2 5,3
H-BKII-30 55 28,6 14,0 5,8
H-BKII-100 53 26,8 13,9 4,9

*B pacuere Ha Maccy JIMTHUHA +3TaHOJIa
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Hcnonb3oBaHue HEOIUTHBIX KaTaIU3aTOPOB MPUBOAMT K YBEIMUECHUIO CTENIEHU
KOHBEPCHUU JIMTHUHA U CYMMapHOT'0 BBIXOJIa KUJAKUX MpoaykToB. Hanbonee 3amMeTHO
aToT 3 dekT mposiBusieTcss npu Temmeparype mpoiecca 350°C. B 3Tux ycioBusix
MakcuMalibHasi cteneHb kKoHBepcuu (71 macc. %) 1 BBIXOJ JIETKOKUIISIICH (paKkiuu
KUJKUX TpoayKToB (44,3 macc. %) ObUIM TOJIy4eHBI B MPUCYTCTBUU KaTallu3aTopa
HBKI-30 c¢ cuiaukatieiM  Moayiaem 30, uMeEOIIUM HauboJee BBICOKYIO

KOHLEHTPAIMIO BHICOKOTEMIIEPATYPHBIX KUCIOTHBIX 1IeHTpoB (Tabnuua 2.4).

Tabauya 3.20

BemecTBeHHBIN cOCTaB JKUAKUX MPOAYKTOB TePMOIPEBPALICHHS IIEJT0YHOI0
JIMTHUHA OCHHBI B 3TAHOJIE B IPUCYTCTBUM KATAJIU3ATOPA

HBKII-30 npu 350°C

Coenunenue Conepxanue, %*

KapG6oHoBbIe KMCJIOTBI, B TOM YUCJIE: 0,15
2,2-muMeTUNI0yTaHOBasl KUCJIOTa 0,15
IIpocTsie 3¢upbI, B TOM YUCIIE: 39,27
1,1-musTOKCHATAH 39,06
2-3TOKCUOyTaH 0,21
CioxkHble 3puUpBI, B TOM YHUCIIE: 25,19
STUIALETAT 12,26
ATUJIOBBIN 3PUP IPOIMAHOBOM KUCIOTHI 2,9
STUJIOBBIN 3pUp OYTaHOBOU KUCIOTHI 1,11
1- MeTHIIOBBIN 3(pUp MypaBBUHOMN KUCIIOTHI 0,24
ATUJIOBBIN PUP EHTAHOBOW KUCIOTHI 0,25
STHJIOBBIN 3(UP TeKCAHOBOU KUCIOTHI 0,34
STHJIOBBIN 3(PUP reNTaHOBOW KUCIOTHI 0,34
ATHJIOBBIN 2(UP OKTAHOBON KHCIOTHI 0,44
TUMETHIOBBIN d¢up 3,4-1udTHn-2,4-rekcaiueHoBon 5,29
KHUCJIOTBI

JUMETUIIOBBIN 3(hUp TEKaHOBOM KUCIOTHI 0,14
STHJIOBBIN AU TeKCaTEKAHOBOU KUCIOTHI 1,88
IIpou3BoaHbIe O€H30J1a, B TOM YHUCTIE: 10,88
TOJYOJI 0,12
4-u3onponmiOeH301 0,7
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[Iponomxenue Tabnuus 3.20

3,4-TMMETOKCUTOITYOI 0,4
1,2,3-TpUuMeTOKCH-5-METUI0EH301 3,39
1,2,3-TpuMeTOKCHOEH30I1 5,72
2-meTokcu-1,3,5-TpuMeTunoe 301 0,08
3,4-TMMEeTOKCHOCH30IMETaHOJI 0,16
4-3Tui-1,2-1uMeTOKCHOCH30 0,31
@DeHOJ1 U ero NMPOU3BOJAHBbIE, B TOM YUCJIE: 24,87
dbenon 0,39
2-3tungenon 0,21
3-s3tundeHon 0,12
2,5-nquaTundenon 0,15
2-meTokcudeHon 3,61
4-stundenon 0,55
2-MeToKCH-4-MeTHII(PEeHOT 2,47
2-3Tun-6-MeTuIQeHoN 0,13
2,6-1uMeTOKCH (peHOT 9,80
3-meToKkcu-1,2-0eH301101 1,25
3-MeTOKCH-2,5,6-TpUMETIIIPEHOT 0,39
5-MeTokcu-2,3,4-TpUMeTIIIPEHOT 0,59
2-MeTWI-4-TTpOIIIIPEHOIT 1,66
4-3tn-1,3-6eH301101 0,33
4->TUIIKATEXO0 0,16
3,4-meTokcudeHoN 0,47
2-MeToKCu-4-3Tii1 (peHo 2,25
1-(4-runpokcu-3-MeTOKCU(ESHIIT) 2-TTPOTTIaHOH 0,16

* — % OT CyMMBI IUIONIA/ICH BCEX MTUKOB

MeTooM XpOMaTO-MacC-CIIEKTPOMETPUHA YCTAHOBIIEHO, YTO JKHUJIKHAE IPOAYKTHI
TEPMUYECKOW KOHBEPCHM JIMIHMHA B ATAHOJIE BKIIOYAIOT OOJBIIOE KOJUYECTBO
VH/IMBU1YaJIbHBIX COEAUHECHU N, IPUHAJICIKAIINX PA3IMYHBIM KJIACCAM OPraHUYECKHUX
BemecTB. Ha Puc. 3.12 mpuBeneHbl XpoMaTorpaMMbl 3TaHOJIPACTBOPUMON (pakiiuu
KUJKUX MPOAYKTOB KOHBEPCHUM JIMTHHHA B 3TAaHOJE B MPHUCYTCTBHM KaTajanW3aTopa
HBKII-30. /lanHble 1O COCTaBY >XUJAKHUX HPOAYKTOB, IOJYYECHHBIX KOHBEPCHEH

aurHuHa npu 350°C B MPUCYTCTBUU IICOJUTHBIX KaTaau3aTOPOB, MPUBEACHBI B
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tabnuue 3.20. OTH NpoAYKTHI BKIIOUYAIOT KaK BEIIECTBA, 00pa3yloluecs B pe3ysibTaTe
MPEBpPAILEHUs 3TaHoJa (MPOCThIE U CIOXHBIE 3(DUPBI), TAK U TUIHYHBIE MPOIYKTHI
MpeBpalleHns JUrHuHa (MIpou3BoJiHbIe OeH3osia u (enona). [IpousBoansie (peHona
MpEeJCTaBIECHbBl B OCHOBHOM METOKCU(EHOIAMU CUPUHTHIBHOTO W TBasIUIBHOIO
TUMOB: 2,6-muMetokcu dherosom (9,80%), 2-metoxcudenonom (3,61%), a Takxke 2-
MeTokcu-4-metuidenonom  (2,47%), 2-merokcu-4-stun  penosom  (2,25%).
[TonydyeHHble JaHHBIE TOKa3bIBAIOT, 4YTO Mpu Temmeparype mnpouecca 350°C
POUCXOJUT Pa3pyIICHUE MPOMAHOBHIX 1IETIOYEK B ()EHUITIPOTIAHOBBIX CTPYKTYPHBIX
€MHUIIAaX JIMTHUHA TIPU COXPAHEHUH METOKCHJIBHBIX TPYIIIL.

['pynimioBoii cocTaB XUAKUX MPOIYKTOB TEPMHUUECKOTO MPEBpAICHUs JIUTHUHA
B 3TaHOJIE, PACCUMTAHHBIHN 110 PE3yJIbTaTaM UX HCCIIEIOBAHUS METOJOM XpPOMAaTO-Macc-
CIIeKTpOMeTpuH, NpuBeaeH B Tabmunax 3.21 u 3.22. V3 npeacraBieHHBIX JaHHBIX
CJIEIyeT, YTO IICOJUTHBIC KaTaJlM3aTOPhl OKAa3bIBAIOT CYIIECTBEHHOE BIIMSHHME Ha
COCTaB 00pa3yIOIIUXCS MPOAYKTOB B IMpPOIIECCE KOHBEPCUU JIMTHUHA B HMHTEPBAJE
temrepatyp 300-400°C. Habmtomaembie U3MEHEHHUs, OUEBUIHO, CBSI3aHBI C BIUSHUEM
[ICOJIUTHBIX KAaTaJIM3aTOPOB Ha IMPOILECCHl TEPMUYECKONM KOHBEPCHUM JIMTHUHA,
NpEeBpaIlleHUs] JTaHOJIa M, BEPOSTHO, Ha TIPOIECC B3aUMOJIECHCTBUS STaHONA C
murHuHoM. M3 tabmuner 3.21 cnemyet, uTto (peHOIBHBIE MPOIYKTHI, 00pasyromuecs
OpU KATAIUTHUYECKOM W HEKaTaJuTUYEeCKOM KoHBepcuu JurHuHa npu 350°C,
NpeICTaBIIEHbI MPEUMYIIIECTBEHHO METOKCU(EHOIAMH.
Cymma muioniaiel mMKoB METOKCU(EHOJIOB cocTaBigeT npumMepHo 90% oOT cyMMbl
riomaaeil muKoB Bcex (heHonoB. YBenuueHue temneparypsl 10 400°C npuBoauT K
PE3KOMY CHIDKEHUIO 107U MeTokcudenonoB (Tabmmma 3.22, Puc. 3.12) B pesynbTate
AIUMUHUAPOBAHMS METOKCUIIbHBIX Tpynil. Mcronb3oBaHue IEOIUTHBIX KaTaIu3aTOPOB
yCKOpsieT 3TOT mnpouecc. [ HeKaTaIMTHYEeCKONW KOHBEPCHHM JIMTHUHOB CyMMa
IoMaZei MUKOB METOKCH(EHOJOB paBHA mpuMepHO 22% OT CyMMBI IUTOMIAICH
MUKOB BceX ()EHONIOB. B TPHCYTCTBHM IIEONWTHBIX KaTaJIM3aTOPOB 3Ta OIS

coctaBisier ot 18% (nns karanuzatopa HY) no 5% (ansa karanuzaropa HBKII-100).
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IIpun 3TOM B KMAKHAX NOPONYKTaX, IMOIYYECHHBIX KOHBepcued JUrHuHoB npu 400°C,

(I)GHOJ'IBI CUPHUHIHUIIBHOI'O THUIIA ITPAKTUYCCKHN OTCYTCTBYIOT.

Tabnuya 3.21

I'pynnoBoi cocTaB :KMAKHX NPOAYKTOB TEPMHUYECKON KOHBEPCUH LIEJTOYHOI 0

JIMTHUHA B 3TAHOJIE B IPUCYTCTBHH LEOJUTHBIX KaTaau3aTopos npu 350°C

Conepxanue, %
Coenunerne Be3 HY | HBKI[-30 | HBKII-100
KaTaju3aTopa
ANKaHBI, aJIKSHBI 0,51 <0,1 <0,1 1,9
KucnoTel, anbaerubl, <0.1 L5 0.2 0.1
KCTOHBI, aIlcTaJIH
CnoxHbIe YQUpPHI 16,2 9,6 25,2 1,7
AnmudaTudeckue CupTh 4,2 3,2 <0,1 2,8
[IpocTeie 3¢gupsl, B TOM 43,6 68,8 39,3 60,5
1% (03) (Sh
1,1-musTOKCHATAH 40,5 65,2 39,1 59,1
ITpousBoiHBIe OeH301a 11,0 2,0 10,9 5,8
@DEHOJ 1 ero MPOU3BOIHEIE, 22,1 14,6 24,9 22,3
B TOM YHCJIE:
METOKCH(EHOIIBI 20,3 13,2 22,6 22,0
HeunentudunupoBanabie 2.4 0,3 <0,1 4,9
Tabruya 3.22

I'pynmoBoi coCcTaB JKUIAKUX MPOXYKTOB TEPMHUUYECKOM KOHBEPCHHU LIEJT0YHOI0

JIMITHUHA B 3TAHOJIE B IPUCYTCTBUH LEOJUTHBIX KaTaau3aTtopoB npu 400°C

Conepxanue, %

Coenurenne Bes HY | HBKII-30 | HBKII-100
KaTaJm3aTopa

ANKaHBI, aJIKSHBI <0,1 0,1 0,2 15,2
Kucnotsl, anbaerumsl, 4.9 8.4 32 1.4
KETOHBI, alleTaIn

CroxHbIe YPUPBI 5,5 3.9 14,8 2,1
AmudaTudeckue CupThI 9,9 20,9 16,1 10,0
[Ipocteie 3¢gupsl, B TOM 1,2 41,7 59,3 51,3
YHUCIIE:

1,1-qu3TOKCHATAaH 1,2 41,7 59,1 51,3
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[Tponomxenue Tadmuiel 3.22
ITpousBoiHbIEe OeH3011a 5,8 6,0 1,8 2.4
®eror u ero 72,7 190 | 45 154
MIPOU3BOIHBIE,
B TOM YHCJIE: 15,7 3.5 0.7 0.8
METOKCU(EHOBI
) 2 3 OH OH
- :@ /Oj@/ . . L
e .
HO o Q
OH 6 - 7 -
AP ~ "
oAl RS

Puc. 3.12 - ®parmeHThI XpOMaTOTPaMM ITAHOIPACTBOPUMON (PpaKiiim

KUJIKUX TPOJLYKTOB TEPMOIIPEBPALIEHHUS 1IEJIOYHOIO JINTHUHA B

npucytctBun katanuzatopa HBKII-30 npu 350°C (a) u mpu 400°C (6)
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3.4 CuHre3 M M3yYeHHE CTPOCHHMS JUTHMH-COACPKAIMX OPraHUYECKUX

a’3po- U KpHuoreJieu

3.4.1 Opranuveckue asporeJiu Ha OCHOBeE JIMTHUH-TAHUH-

dbopmasibaeruIHbIX KOMIIO3 UM

[lepBonauanbHo Obulo mpurotoBieHo 25 TJI® rugporeneil, KOTOpbIE UMETH
pa3IUYHbIE BECOBBIE COOTHOIIEGHHMS HCXOJHBIX KOMIOHEHTOB. [Ipu »sTOM Bce
TUAPOTEIN UMEIN OJJMHAKOBYIO KOHIICHTpAIUio U cxoxyr pH. OcHoBHOe paznuune
T/JI u (JI+T)/® BecoBOro COOTHONIEHUS HMCXOJIHBIX KOMIIOHEHTOB T03BOJIHUJIO
HapUCOBaTh, CBOETO poja, (a3oByl0 auarpaMmy. AHAJIOTHYHBIE JAHArpaMMbl TaKXKe
noJiyyajau ¥ B Ciydae JPyrux Tejiel Ha OCHOBe mojuypetaHa [97] u pe3opiuH-
dbopmanpaeruaHbix kommnosunui [144]. Ho B cimydae 3Tux resieid, OCHOBHBIMH
NEPEMEHHBIMU TIapaMeTpaMu CIIYXKWJIM, U3MEHEHUE COOTHOIICHHS KaTajau3aTtopa |
KOHIICHTpAIIMsI HMCXOJIHBIX KOMIIOHEHTOB. B Hactosimieit pabore, 3TH mapameTpbl
OCTAIOTCSA MOCTOSIHHBIMU, MEHSETCSI TOJIbKO COOTHOLIEHHWE MCXOJHBIX KOMIIOHEHTOB
MeX 1y cOOOM IpU UX MOCTOSSHHON KOHIIEHTPAIIMH B TUIPOTEIIH.

®dazoByro auarpammy (Puc. 3.13) monyuniu npu cieayromux ycaoBuax. Jis
Hayaja, TUIPOTEIH, KOTOpbIe JOCTadd W3 CYIIWIBHOTO Ikada mocie 5 CYTOK,
M3BJICKJIM U3 MPOOUPOK M Hape3alu O4YeHb TOHKUMHU udacTuukamu (< 1 mMm). 3atem
YaCTUYKY MOJAHOCHIIM HAa CBET U OLIEHUBAJIM IBET U MPO3PAYHOCTh HEBOOPYKEHHBIM

ria3zom (cmotpu Puc. 3.14).

YEepHbI A/

HE MPO3PadHbl A
TEMHO-KOPHYHEERI MNA YEPHBIA/
Npo3 padHbl A

TEMHO-KOPWY HEEEI W/
NOnynpospayHbIA

KOPWY HEBLIA/

HE NPO3padYHbIA
CBETN O-KOPHWYHEBbLI A/
HE Mpo3padHbl A

TN OTHOWE HA & MACT

(M=T)yd oTHOWEHKME MACC

Puc. 3.13. ®azoBas quarpamMmma TaHUH-JTUTHUH-(OPMATTBIETHUIHBIX TeIei
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Puc. 3.14. ®ororpaduu TIID 0,67/1,25 runporens

Kaxk BuymHO 13 Puc. 3.10 oTHOIIEHWE MacC UCXOIHBIX KOMIIOHCHTOB OKa3bIBaCT
CUJIBLHOE BIIMSHHUE HAa BU3YyaJbHBIC XapaKTEpUCTUKH rejeid. OOpasipl, KOTOpPbHIC
IIOITaJIaf0 B KPAacHYI 00J1acTh JAWarpaMMbl, MOJyYCHHBIC NMPU HU3KOM OTHOIICHUHU
macc T/JI=0,11, ne apmstorcs rensiMu. B nanHO#N 001acTH HE MMPOUCXOJUT TOTHOTO
resieo0pa3oBaHue, TOJBKO 00pa3yeTcst IUIOTHBIM 0CalloK B BHJI€ TBEPJbIX YAaCTUYEK.
Opnnako, nipu coxpanenun T/JI = 0,11, Ho yBenuuenue (JI+T)/® cootHomenue 1o 2,5,
MOJIy4aay HENpOo3pavyHble, OJHOPOIHBIE, CBETIO-KOPUYHEBBIE Telu (KelTas 30Ha).
OTH pe3ynabTaThl YETKO MOKA3bIBAIOT, YTO HEOOJIBIIOE KOJUYECTBO TAHMHA JOCTATOYHO
JUISL TIPOTEKaHUs Mpoliecca reseoopaszoBanms. Bee oOpasipl, ¢ oTHomennem mMace T/J1
BhIlIe, yem 0,2 mpuBOIMIM K 00pa30BaHUIO TeJieH, U MX I[BET CTAHOBHIICA Bce Oosee
Oonee TeMHee, C YBEIWYEHHUEM ITOI'O MACCOBOTO OTHONICHHS. ['enu, KOTophie
MOJTy4aJiv, Mpy cambiX BeicOKHX 3HaueHUsAxX T/JI u (JI+T)/®D umenn nHanbosee TEMHBIH,
naxke, 4depHbld 1BeT. OmHAKO TpU 3TOM, OOpasubl ObUIM OoJee TPO3pavyHBbIMH,
UCKITIOUEHUEM SIBJISICTCS 4YepHasi o0JacTh, TNe renu Obutd HE mpo3padHbiMu. [lo
JTAHHOW 3aBUCUMOCTH, MOKHO TIPE/IIOJIOKHUTh, YTO TIPH YBETUYCHUH KOA(D(OUIIMEHTOB
T/JI u (JI+T)/®, xapkac reneit cTaHOBUTCSI 00Jiee TOHKHUM, B OCHOBE KOTOPOTO JISKAT
Bce 0Ooyiee MENKHE Y3elIKH (MHKPO- WM HaHO- YacTHIbl chepudeckort hopmbl, u3
KOTOPBIX COCTOMT Tenb(chepudeckue kimactepsl)). Kpome Toro, HaOmomaercs

MEJIJIEHHBIN Mepexo]l OT ocaaka (kpacHast obnacte Ha Puc. 3.13), nomydeHHoro npu
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OCaXJICHUU OTIENbHBIX IUIOTHBIX M JKECTKHX TMOJMMEPHBIX YacTHI[ A0 Treds,
COCTOSIIIIETO U3 00Jiee MPO3PAYHBIX HEMPEPHIBHO CBSI3aHHBIX MOPUCTHIX MOJUMEPHBIX
ceTed (TeMHO-KOpUuYHEBass M 4epHas obnacth Ha Puc. 3.13). Hempo3paunsie renu
HaOmoaTesl npu npomexytounbix 3HaueHusix T/L u (L+T)/F, kotopsie moryt
cojiepkath Oojiee KpyHHBbIE YacTHUIlbl, BHEJAPECHHBIC B HEMPEPHIBHYIO MOJIUMEPHYIO
cpeny OoJjiee MENKHUX y3€IKOB. J[aHHbIe HAOJIOIEHHUS HAXOASATCS B MPOTUBOPEUUU C
PaHHUMH JAHHBIMHU, COTJIACHO KOTOPBIM, BBICOKOE 3HaueHue pH, npu cuHTe3e resiew,
IPUBOJAUT K MEJIKUM y3enkaMm (cepudeckum kinactepam) [113,145,146]. Ognako, B
JAHHOM cCJIy4ae, JIuama3oH uccieayeMblx pH odeHb y30K, U OH HE MPEBBIIIACT
oObryHOTO 3HaueHus pH, He 6osiee 8, NCMOIB3yEMOTO JJIsl PUTOTOBIICHUS (PEHOIBHBIX
reneii. Takum oOpa3om, HaOMIOAaeMble TEHACHIIMM CBSI3aHBI C HM3MEHEHHUEM
KOJIMYEeCTBA TaHWHA, 4 HE U3MEHEHHUEM 3HaueHuit pH.

Kaxk mokazano Huxe, Tydlye reju — 3To 00jiee TEMHBIE U IIPO3PavHbIe, KOTOPHIE
cojiepkat OoJiblliee KOJIUYECTBO TaHWHA. J|aHHBIC THAPOTEIM MPUBOIAT K adpOresisiMm
c OoJiee BBICOKOM MIOTHOCTBIO, HO TaKkke ¢ 0ojiee BHICOKUMU 3HAUCHUSIMU YACIbHON

ImIomaan IMmoBCPpXHOCTH U 00BEMOM MC30I10D.

34.1.1 Bausinue COOTHONIEHHMS  MCXOJAHBIX KOMIIOHEHTOB HA

TEKCTYPHbIE CBOMCTBA JUTHUH-TAHUH-()OPMAJIbACTUAHBIX a3poreJiei

3nauenus, creneHb cxatus JIT® ruaporeneit mocne cymku B Toke COo,
HaXOJAIUMCSI B CBEPXKPUTHUECKUX YCIOBHUAX, NMpuBeneHbl B TaOmmma 3.23. DT
3HAYCHMS, JIe)kKAT B rpeenax 26-39 06.%, u ABISIOTCS T0BOJILHO HU3KUMHU, IIOCKOJIBKY
OHM COOTBETCTBYIOT JINHETHOMY CKaTHIO B npenenax ot 9,5 no 15,2 06.%. Hanpumep,
JUIS. CpPaBHEHHMsI, a’pOreliel TONhKO Ha OCHOBE TaHWUH-popmanpaeruga (T.e., 6e3
JIMTHUHA), KOTOPBIA MPUTOTOBJIEHBI MPU TAKUX K€ YCIOBUAX (KOHIIEHTPAIUS TBEPIOTO
BeliecTBa cocrapisier 26 macc.%, pH 10, a Tak e BoicymieH B Toke CO;), UMEIOT
0oJiee BBICOKHME 3HAUCHHS CTEIIEHU CXKATHS, KOTOPBIE COCTABISAIOT 0KOjo 60 00.%.
YuuThiBasi, 4YTO CBEPXKPUTHYECKAs CyIIKa BCErja OCYIIECTBISUIACH B CTPOTO

HUACHTUYHBIX YCJIOBUAX, U TO YTO COACPIKAHNUC TBECPAOIro BEUICCTBA, UCIIOJIb3yCMOC BO
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Bcex JITD dopmynupoBkax, ObUIO MOCTOSHHBIM, pPa3jUYHbIC 3HAUYCHUS CTETICHU
CKaTusl, BO3MOXHO, OOYCIIOBJIEHbl pa3HbBIMH MEXaHUYECKUMH CBOMCTBAMHU
ruaporened. Kak oxumanocs, ycaaka reieu, Kiactepbl KOTOPbIX COCTOSIIIN U3 Ooee
KPYITHBIX YacTHll, ObUla HE3HAYUTEJILHOW. B TO BpeMs kak reaum Ha OCHOBE TOHKHX
MOJIMMEPHBIX IIeNel, ¢ 0ojiee MEJIKUMU Yy3elIKaMmH, ObUIM MOJBEPKEHbI CUILHOMN
ycanke. B menom, Takas TeHIEHLHMs HaOmroAalach M 3/1€Ch, M3HAYAIbHO TEMHBIE,
Mpo3pavyHbie TeJIM, UMeNIU 00Jiee BHICOKHME 3HAUCHMS CTETICHU CXKATHS, YeM JIETKUH,
HENpPO3payHbIi, KaK yke ObUIO YKa3aHo B pebLAylIeM pasaene. Takum o0pazoM, ueM
OoJibIlIee KOJMYECTBO TaHWHA COACPKAIOCh B MEPBOHAYATBHON (OPMYITUPOBKH, TEM
TOHbIIIE ObLJIa TEKCTYpa Telis U, CIeI0BaTeIbHO, TEM OO0JIbIlIee 3HAUCHHE YCAIKU OBLIO
y resst. TeM He MeHee, 3HaueHUs: 00beMHOM yCaIK1, HE 3HAUUTEIHHO OTIIMYAIIUCH APYT

OT apyra, camag OoJIbIIas pasHUIla He npesbimaia 15 00.% ot cpexHero 3Ha4YeHUS.
b

Tabruya 3.23

3HavyeHus crenenu c:karus (00.%) oopasuos AJITD

MaccoBoe (JI+T)/®d maccoBoe OTHOIICHHE

OTHOLIEHNE 0.83 1 1.25 1.7 2.5
T/J1
0.11 H.T. H.T. H.T. H.T. 31
0.25 27 27 26 28 28
0.43 32 37 28 26 33
0.67 36 34 35 37 39
1.00 37 39 31 39 37

H.T. — HET 00pa30BaHUE res

3HaueHUs] KaXXyIIEWcsl IUIOTHOCTH TOJIYYEHHBIX a’3poresiel NpHBEICHBI B
tabmuie 3.24. Kak BUIHO, 9TH 3HAYCHUS, TaK Ke, KaK U 3HAYCHUSI OOBEMHOM YCaJIKH,
CYILIECTBEHHO 3aBUCAT OT cocTaBa reneil. Kpome Toro, cymecTtByeT craTucTHYeCKast
B3aMMOCBSI3b (KOppEsAlrs) MEXKIYy 3HAUYCHUSIMU OOBEMHOM yCaaKh U KaxKylleucs
IJIOTHOCTH, Kak Ioka3aHo Ha Puc. 3.15. bonee BbICOKOE coaepkaHHWE TaHWHA
MPUBOAUT K 0o0Jiee KOMIIAKTHOW CTPYKType a’porens. JTO HaOJIOJACHUE TaK Ke

MOATBEPKAAETCS DIIEKTPOHHO-MHUKpPOCKOoNnueckuMu cHuMmkamu (Puc. 3.22). Tak xe
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BIIMSHUE HAa 3HAYCHUS IUIOTHOCTH OKAa3bIBa€T KOJWYECTBO opmanbieruaa
(ompenensiercs kak, kodgdunueHt (JI+T)/D)), Tak npu 6oJiee BELICOKOM COJIEpHKAHUU
dbopmanbaeruia a’poresu 00J1agal0T MEHBIITUM YACIbHBIM BECOM U 00Jiee HU3KUMU
3HAYCHUSIMU TUIOTHOCTH. Hampumep, s cpaBHEHHUs, sl a’dporesie TOJIBKO Ha
OCHOBE TaHUH-(popmanbaeruga (T.e., 0€3 JUrHHWHA), KOTOPbIE MPUTOTOBJIEHBI MPHU
TaKUX e yCJIOBUSAX (KOHIICHTpAIMs TBEPJIOro BellecTBa coctanisieT 26 macc.%, pH
10, a tak xe BbicylieH B Toke C(,), 3HAUCHUS KaXKyIIEHUCs TUIOTHOCTU COCTaBIISIIOT

0,44 r/cm>.

Tabruya 3.24

3naueHus Kaxyueiics miotnocts (r/cm™>) o6pasuos ATJID

MaccoBoe (JI+T)/® maccoBoe OTHOIICHHE
OTHOLLIEHHUE 0.83 1 1.25 1.7 2.5
T/J1
0.11 H.T. H.T. H.T. H.T. 0,24
0.25 0,19 0,21 0,22 0,25 0,25
0.43 0,21 0,26 0,26 0,26 0,33
0.67 0,29 0,28 0,29 0,33 0,41
1 0,27 0,31 0,39 0,35 0,38

H.T'. — HCT O6p330BaHI/I€ JAA) 6

VcTHHHAS TUIOTHOCTH NOJYYEHHBIX a’poreneii, ps (r/cm?), cocrasmsna 1,44 +
0,03 r/cm>. JlanHOE 3Ha4YeHHE OBUIO BBIYECIEHO, KaK CPEIHEE YUCII0, OCHOBAHHOE Ha
HECKOJIbKUX M3MEPEHUSX, CIEJIaHHBIX U3 00pa3IoB, MPUHAMJIEKAIINX K PA3TUIHBIM
obnactsam Ha Puc. 3.13. O0mas mopucTocTs U yIETbHBIN 00BEM TIOp OBLTN TOTYYCHBI
u3 ypaBHeHuM (2.5)-(2.6). CoOTBETCTBYIOIIME 3HAYEHHsS] OOIIEH MOPHUCTOCTH
HaxomaTcs B auamna3zoHe oT 72 no 87%, mpuBeacHsl Ha Puc. 3.16, xak QyHKIHSA

koadummentos T/JI u (JI+T)/® maccoBoro oTHOIIEHUS.
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Puc. 3.15 — Koppensius Mexay CTENEHbIO CKATUS U KaXKYIIENCs MIOTHOCTBIO

JIT® arporenei

3HaueHus YACIBHOIO O0BbeMa IMOpP HMMEIOT OJIMHAKOBOIO 3aBHCUMOCTH (HE
MpeCTaBieHa) OT COCTaBa HCXOJIHBIX KOMIIOHEHTOB, KaK U 3Ha4yeHus oOuen
IIOPHCTOCTH, U BapbUpyIOTCA B mpeaenax ot 1,7 no 4,9 cvm’/r. Kak 6bu10 mokasaHo
paHee, JUISl KaxXyIlencs MIOTHOCTH, 001as MOpPUCTOCTh 00pa3loB aj’poreyel Tak xe
3aBUCUT OT COOTHOUIIEHHSI MCXOAHBIX KOMIIOHEHTOB. boiee BBICOKOE COIepikKaHHE
TaHWHA TIPUBOJUT K CHIDKCHHIO OOIeld mopucTocTd asporeneir. Ha ocHoBe
a7ICOPOIIMOHHBIX W DBJIEKTPOHHO-MHUKPOCKOMUYECKUX  HUCCIEAOBAHUSAX, MOXKHO
MPEIIIOI0XKUTh, YTO TAaKOE CHWKEHHE MOPUCTOCTH CBA3aHO C YMEHBIICHUEM
MaKpOIIOPUCTOCTH, B CIJICICTBUM YMEHBIIICHUS] Pa3MEpPOB Y3EJIKOB (HAHOYACTHII),

KOTOpoe HabJroaeTcs mpu 00Jiee BBICOKMX 3HAYEHUAX MacCcoBOro cooTHomenus T/J1

u (JI+T)/®.
N3otepmbl agcopOuum-necopdbium azora Ha obOpazuax JIT® asporeneit BHe

3aBUCUMOCTHU OT COJCPIKAHHA HCXOAHBIX KOMIIOHCHTOB, MMCIOT aHAJIOTMYHBIN BHUJ

(Puc. 3.17).
Cornacio Puc. 3.17, nonydyenubie JIT® asporenn MOXHO OTHECTH K

Me3omnopucthiM Matepuanam (IV tum m3orepmsr o kinaccudukanuu [UPAC [147]).
Tak ke MOXHO OTMETHTh MPUCYTCTBHE IIUPOKOM NETIM TUCTEpe3nca Ha BceX

M30TEPMAX a’poOreiieil, 4To CBSI3aHO C BTOPHUYHBIMHM IPOLECCAMU KANWUISPHOU
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KOHJICHCAllU¥, B pE3yJIbTATe IIOJHOTO 3aIlOJHEHUS ME30IO0p IIPU OTHOCUTEIBHO
BBICOKOM JIaBJIEHMHU. B maHHOM ciydae, nmeTiiM ructepesuca tuna - HI, rucrepesuc
TAKOIr'o TUIA OTHOCAT K NOpaM UMIMHApPUYECKOU (opmbl. Majgoe KOJIMYEeCTBO a30Ta,
a7copOMpoOBaHHOE B 00JACTU OTHOCHUTEIBHBIX HU3KUX JABJICHHUM, yKa3bIBaeT Ha TO,
yro B oOpasumax ajporeiedl IOYTH OTCYTCTBYIOT MHKponopbl. B obGmactu
OTHOCHUTEIIBHO CPEIHUX JABICHHH, aJCOPOMPOBAHHOE KOJUYECTBO a30Ta, 3aMETHO

yBeIMuuBaeTcs ¢ ypeauueHueM cootHomenust T/JI (Puc. 3.17).

O 85-20
O80-85
BT75-80
m70-75

Ofnan nopueTocTh (%)

& \, ."‘. e b
. % o i [}‘43
%? 25 % 0.67
1151 Mo MACE

Puc. 3.16 - 3aBucumocTts o6mieit nopuctoctu (%) TJID asporeneit ot cocraBa

PacTBOPOB, U3 KOTOPHIX OHU OBLIN MOIYYESHBI

XapakTepuCTUKUA TOPUCTON CTPYKTYpPbl TaHHUH-TUTHUH-POPMaIbIETHIHBIX
asporenei npuBeneHsl Ha Puc. 3.18 u Puc. 3.19. O6pemM Makpomnop paccyuTaH Kak
V, — Voes. 3nech He MOKa3aH 00beM MHUKPOIOpP, MOCKOJIbKY WX 3HAUEHUS OYEHBb
Hu3Kue, B cpeaneM coctapiaaoT 0,01 — 0,02 cm’/r. Kak u ciaenoBano oxkuaaTh, U3
Oonee paHHUX OOCYXXIEHWH, 3HAUCHHUS YJCIbHOW MOBEPXHOCTH, MOJYYCHHBIX
JUTHUH-TAHHUH-()OPMANBACTUIHBIX — adpOTeNieid, W3MEHSAIOTCS Kak  (yHKIUS
koddummertos T/JI u (JI+T)/® (cmotpu Puc. 3.18 (a)). Tak kak 06beM MUKPOTIOP

IIOYTH HC3HAYHNTCJICH, OCHOBHOM BKJIaZd B YACJIBbHYIO ILUIOIIAAb IOBEPXHOCTHU BHOCAT
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Me3onopsl (cmoTpu Puc. 3.18(6)). Kak Bugno u3 Puc. 3.18(0) noBenenue ¢pyHkuu
ME30II0p CXOKee C TOBEeACHHEM (QYHKUMU YAEJIbHOW moBepxHocTU. [lpum
yMEHbIIeHUH cooTHowmeHus T/JI m yBenuueHuu KosMyecTBa (popmanbaeruia,
YMEHBIIAIOTCA 3HAYEHUS IUIOMIAAU YJEIbHOM MOBEPXHOCTU. DTO HAOIIOJEHUE
MOXHO  OOBSICHUTH  BO3MOXHOM  caMomojuMepu3alue  U30bITOYHOTO
dopmansaeruna [148]. OnHako, npu BICOKOM 3HaueHuu cooTHomenus T/JI = 1
HA0JII01aeTCd MaKCUMYyM, B CBS3U C 3TH MOKHO MPEANOIO0KUTh, YTO CYILIECTBYET
ONTUMAJIBHOE KOJMYECTBO (hOpMaJIbJIETHa, T/I€ MOMEPEYHO-CBI3bIBAOIIASACS POIh
dopManpaeruia, MPUBOIUT K 0OoJiee MENKOSYEHUCTON CeTH MOoJuMepa, TaKUM
oOpaszom, umerolel 6osiee y3kue mopsl (MPUBOAAIINE K 00Jiee BEICOKOHN TUIOIAIN

HOBerHOCTI/I) NJIN CJIIMIITIKOM HJIOTHOﬁ, I104YTH HCHOpHCTOI;'I, CCTH.

800

700 . —— AJIT® 0,25/0,83
—=—  AJIT® 0,43/0,83
——  AJIT® 1,00/0,83

500

400

300

200

O65em azora (cM’/r)

100

P/Py

Puc. 3.17 - U3orepmsl ancopbuuu-naecopoinu N, Ha oOpasiax asporesiei u3

JUTHUH-TAaHUH-()OPMaJTbIETUIHBIX KOMITO3HITHI

Bonpmyto uvacte ob6mieit mopucroctu JIT® asporeneil cocraBisger 00bem
MaKpoIop, CIeI0BAaTEIbHO, MOKHO HAOII0/IaTh CXO0XHE TeHAeHIMU Ha Puc. 3.16 u
Puc. 3.18(B). /[pyrumu crnoBamu, 100aBiisii Oojbllle TaHWHA W MEHBIIE

(I)OpMaHBI[CFI/II[a B U3HAYAJbHBIC COCTABEI, I10JIYy4daCM MCHBIICC KOJIMYICCTBO HMIMPOKHUX
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nop u OoJiblllee KOJUYECTBO Y3KUX MOp. IDTa OCOOCHHOCTHh MOJTBEPKIAACTCS
pacrpefieJieHueM IMop Mo pa3Mepam, MpeicTaBieHHbIM Ha Puc. 3.19, u Ooinee
xapakTepHa g nop yxe, yemM 30 HM. Takum oOpa3oM, MOXHO KOHTPOJIHPOBATH
nopuctocTth JITD asporeneri. Ha 0CHOBE 3TUX NaHHBIX, MOKHO CIIEJIATh CIEIYIOLIIAN
BBIBOJI: TE€JIM, TOJYyYEHHbIE TOJBKO W3 TaHuHA (0€3 JUrHUHA), UMEIOT OoJblee
3Ha4YeHUE 00beMa ME30IOop U JaXKe, BEPOSTHO, 3HAUUTEIILHYIO JIOJII0 MUKpoTop. B To
BpeMsl KaK TOCTENIEHHOE 3aMelIeHHWe TaHWHA JIMTHUHOM, BBOJMUT IIEMHU MOJUMEpa
OOJIBIIIOTO pa3Mepa, UYTO MPUBOJUT K YBEIMUYCHHUIO 00BheMa MaKpOIOp U CHUKEHUIO
oO0bemMa Me3omop. OTOT BBIBOA TOJYYEeH TakkKe I JIMTHUH-PE30PIIUH-
dbopmanbaeTUIHBIX KPUOTEIICH, B KOTOPBIX 0OJIbIlIee KOJUYECTBO JIUTHUHA, IIPUBEJIO K

0oJiee MUPOKOMY pacTpeIeNICHHIO Mop 1o pazmepam [149].

m350-450 \1'/7
8250350 | -
B150-250 —

@50-150

V(€M)

Puc. 3.18 - 3aBrcUMOCTH: a) IIONIAAHN YEIBHON MOBEPXHOCTH (M/T), 6)

00beMa Me3omop (cm>/r), B) 00beMa Makponop (cvm>/r) JIT® asporeneii ot cocraBa

PaCcTBOPOB, U3 KOTOPBIX OHHU ObLIH IIOJTYUYCHBI
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Jluddeperumansabii o6bem mop (cM>/r)

Oco0eHHOCTH MOPUCTOM CTPYKTYpHI, TokazaHHble Ha Puc. 3.18 (a) u Puc. 3.18
(0), TUMMYHBI IS YK€ paHee U3YYEHHBIX M ONUCAHHBIX TaHUH-PE30PLIUH-
dbopmanbaeruanbix kpuorenei [149] u asporeneii [150]. Oqnako, yaenbHas MI0Maab
MOBEPXHOCTH JaHHBIX O0Opa3lloB, HEMHOIO HWXKE, YeM IUIOIIaJb pPEe30pLUH-
Gopmanbaernanpix asporeneii [106], xotopas mocturaer 700 M?/r IpH TakHX XkKe
YCIOBUSAX HX CHHTe3a. MoJiekyjla pe3opuyHa MEHbIe, 4YeéM TaHHHA, NpUYeM
MOCJIEIHSAS, B CBOIO OY€pe/ib, HAMHOT'O MEHbIIE, YeM JUuriuHa. CiaeaoBaTrenbHo, Ipu
3aMeHe pe3oplMHa TaHWHOM JOcTuraercss Oosiee CBOOOJHOE paCIOJIOKEHHE
MOJINMEPHBIX YaCTHUIl B a3pOreisiX, YTO MPUBOAUT K (POPMHUPOBAHUIO 00Jiee KPYITHBIX
nop (Makpomop) M KOJMYECTBO Y3KHUX MOp (ME30MOp M MHUKPONOpP) CHUMKAETCH.
[locTenenHas 3aMeHa TaHWHA Ha JIMTHUH COMPOBOXAAETCS JAAIbHEUIIUM Pa3BUTHEM

ITUX TECHJICHIIUH.

a) 0)

0.8 ‘ 14
——T/L=0.25

12 | 5~ TiL=043 (L+TYF=0.83 -
——TIL=0.67

—o— (L+T)F=1

0.7 - ——(L+T)/[F=1.25 j T/L=0.25 *
—— (L+T)/F =17

—— (L+T)/[F=25 | 5

Jinddeperumansabii 06bem mop (cM>/T)

1000
Pazmep nop (M) Pazmep nop (aMm)

Puc. 3.19 - Pactnipenenenus mop mo pasmepam, HEKOTOpbIX 00pasioB JITD
aspore’el, rae: a) paznuunble cooTHouenus Mmace T/JI npu nocrosinaoMm (JI+T)/® =

0,25; 6) paznuuanbie cooTHomenus Mace (JI+T)/® npu nmoctostaaom T/JI = 0,25
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3.4.1.2 3aBHCHMOCTH XUMHMYECKON U GU3NYECKOU CTPYKTYPbI IMTHUH-
TAHUH-QOPMAJIbAETHAHBIX ajporejieii OT COOTHOIIEHHSI MCXOJAHBIX

KOMIIOHCHTOB

XoTss HamMu ObUIO cuUHTE3upoBaHO Oosiee 20 00pas3oB a’poreneil, HO s
JTaTbHEHUIINX WUCCICIOBAHUN BBIOpATM TOJBKO 5 W3 HUX, UMEIOIIUE pa3IuyHbIC
3HaueHus cootHowmenud T/JI u (JI+T)/®, u npoananusupoBain wmetonom HK-
criektpockonuu. Tak ke mpoBenu MK aHanu3 mcxogHoro marepuania, JUTHUHA U
TaHWHA

Ha Puc. 3.20 uzo0paxensr MK-criekTpsl uccieayeMbIx 00pa3iioB a’poresie,

KOTOPBIC COACPIKAT ITOJIOCHI TOTTIOMICHH A, OTHOCAIINCCA KaK K JIMTHUHY, TdK U TAHUHY.

— Jluruue —Tanuu —AJIT® 0,25/0,83 AJIT® 1,0/0,83

Wﬂmw

N
N AT e

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

)
p—

WHTEHCHBHOCTH

Bonnosoe uucno (em1)

—AJIT® 1,0/0,83 AJIT® 1,0/1,7 AJIT® 1,025

=)
~

HHTEeHCHBHOCTH

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Bonxosoe uncio (em™)

Puc. 3.20 - UK-cnekTpbl TaHWHA, TUTHUHA U HEKOTOPBIX 00pa3uoB JITD
asporesel, riae a) 3pdexr coorHomenus T/L, CIEeKTpsI IUTHUHA W TAHUHA
MIpUBEJICHBI 1151 cpaBHEeHUs ; 0) adpdexT cootHoenus (JI+T)/D

102



Bnusinue cootnomenust T/L Ha ctpoeHue adporeneit npeacrasieno Ha Puc. 3.20
(a), st ATOTO, UCMOIB30BaANM JiBa KpaHux 3HadeHus 0,25 u 1,00 npu mocTossHHOM
cootHomenuu (JI+T)/® = 0.83. Ha Puc. 3.20 (a), Tak e, 1uisl CpaBHEHUS TPUBEACHBI
CIIEKTPHI YUCTOT'0 TaHWHA W JUTHUHA. Hampumep, clienyroiye moJIoCkl MOTJIONIEHHUS,
YTO MPHUCYTCTBYIOT B CIEKTpax a’poresieil, Kak NpaBuiio, MpUHAJJICKAT JIUTHUHY:
2920, 2850, 1670-1730 cm™!, 1420 u 1220 cm™!, KoTOpBIE OTHOCATCS K BaneHTHBIM C-
C xonebanusim B CH, rpynmnax, koinebanusm CH; apoMaTHYECKUX METOKCHUIIBHBIX
rpymni, kojebanusimMm B C=0 rpynmnax, BXOJAIIUX B COCTaB KapOOKCUJIBHBIX TPy,
nedopmanmronnsiM kosebanusm B CH, u CHj3 rpynmnax, u ckeyneTHble KojaeOaHUs B
IBasIIMIILHOM KOJIbIIE, COOTBETCTBEHHO [151-153]. KoHeuHO, TaHWH U JIUTHUH — 3TO
apomatudeckue (eHonbHble coeauHeHusi, B MK-criekTpax KOTOpBIX HauOOJIbIIAs
NMKOBas HMHTEHCUBHOCTh HaOmomaercs B obmacte 1600 m 1500 cm!, koropsre,
HEenmocpeACTBEHHO, OTHOCIT K C-C BaJeHTHBIM KoJIeOaHUSIM B apOMaTHUYECKUX
KONbIax, U B obmactu 1460 cm!, xapaxTepHoi s meOpPMALMOHHBIX KoJeOaHMi
cesa3u C —H (accumerpuunsie) [13]. OxHako, TaHUH MEHEE CIIOKHAsi MOJICKYJa, YeM
JUTHUH, 03TOMY MK-CIeKTpbl TaHWHA COJIEPKAT MEHBIIIE MOJOC MOTJIOMICHUS, YeEM
muranHa. Ho Tonbko B Tpex obyacTsax HaOmroganach 0ojiee BhICOKas MHTEHCUBHOCTD
I10JIOC TIOTJIOIIEHHS, ueM B urauHe, B 1160, 1030 n 850 cm™!, kOoTOpEIE COOTBETCTBYIOT
ACUMMETPUYHBIM U CUMMETpU4HbIM KosiebanusiMm C-O-C U BHE IJIOCKOCTHBIM
nedopmanioHHbIM Kosebanusim C-H B apoMaTnueckux KoibllaX, COOTBETCTBEHHO.

Ha Puc. 3.20 (6) mpusenensr HK-cmektpbr o6pasznoB JIT® asporenei,
MPUTOTOBJIICHHBIX TPH TOCTOSHHOM cooTHomenun T/JI=1, HO paznuyHOM
cootHomeHun (JI+T)/®. YeTrkoro pa3nuuus B JaHHBIX CHEKTpax HE HaOJIIOJaeTCH,
HECMOTpPS Ha OYEBHUIHOE BIUSHUE KOHIIGHTpanuu (opmanbaerua Ha OOIIyIo
MOPUCTOCTh, yIETHHYIO IJIOMIA b IIOBEPXHOCTH 1 00beM mop ( cHoBa cMoTpu Puc. 3.16
u Puc. 3.18). Ilpu coornomenun (JI+T)/® 0,83, COOTBETCTBYIOIIEM CaMOMYy
BBICOKOMY CoOjJiepx)aHuto (popmanpaeruga B oOpas3iax, 4To, OUYEBHIIHO, MPUBOIUT K
MOBBIIICHUIO YHUCJa CIIMBOK B €IMHUIE 00beMa, MO ATOW MPUYMHE, BO3MOXKHO,

Ha0II0a10TCs 00JIee IUPOKKE MTUKU IIPU BOJIHOBOM unciie Menee 2000 cm ™!
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Ha Puc. 3.21 u Puc. 3.22 npusenens! pororpadun u mukpodotorpapuu JITO
asporeneid. Kak BuaHo u3 Puc. 3.22 00pa3npl CHHTE3MPOBAHHBIX a’poresien
MOKAa3bIBAIOT PA3INYHYI0 MOP(OIOrHI0, B 3aBUCUMOCTH OT COOTHOLIEHUSI UCXOIHBIX
KOMITIOHEHTOB. [IpoHcXOAUT yBeIMYEHHE IJIOTHOCTH MaTepuasna, C yBEJIUYEHUEM
MaccoBoro cootHouenus T/JI (emotpu Tabmuua 3.24), sToT 3 (PexT yeTko 3aMmeTeH
Ha Qororpadpusax (cmorpu Puc. 3.21 (a) u (0)), Oonee KOMIAKTHBIE OOpa3IIbI,
OTJINYAKOTCS] TEMHBIM LIBETOM M MEHBIIMMU pazMepaMu. Kpome toro, Ha puc Puc. 3.22
(a) MoxkHO yBHAETH psia mop chepuyeckoil hopmbl mo Bceit moepxHoctu AJITD
0,25/1,7, uyTo ompaBabIBaET BHICOKOE 3HaUEHUE 00BEMa MAKpOMOp JTaHHOTO o0Opasla.
[Ipy MamoMm yBENWYEHUH CKAaHUPYIOIIETO SJEKTPOHHOIO MHUKPOCKOIA, HUKAKOU
Pa3HUIIBI MEXIY a’poreyiiMu He HaOJI0Ja’ioch HE3aBHCHMMO OT COCTaBa, MO3ITOMY
3/1ech ObUT MPUBEICH TOJBKO OJUH MPUMEP M300paKeHUsI Il PA3IMYHBIX 00pa3IlioB
(Puc. 3.22 (a,0)) Bce mpexacrtaBieHHbIe 00OpasIlbl, XapaKTEPU3YIOTCS O€3ympedHo
TJIaJIKON MOBEPXHOCTHIO, C TUIIMYHBIMU PAKOBUCTHIMU MEPEIOMaMU, KOTOPbIE MOKHO
HaWTH B OOJBIIMHCTBE a’porenel. [Ipu 3HaunTeNHHO OOJBIIEM YBETUYECHUH, MOKHO
YBUACTHh TUIIMUYHYIO KIIACTEPHYIO CTPYKTYpY deHonbHoro rems. Kak mokazano Ha Puc.
3.22 (B-e), 6omee BbICOKOE cooTHomieHue T/JI, HE 3aBUCHMO OT COJACpP)KAHHS
dopManpaeruia, TPUBOJUT K KiIacTepaM, COCTOSIIUM U3 0ojiee MENKHX Y3E€IKOB
(chepuuecknx HaHo-uacTwi). Hampumep, cpegnuii pasmep kinactepoB B AJITD
0,25/0,83 (Puc. 3.22 (B)) paBnsuics 65-75 um, a B AJIT® 1,0/0,83 (Puc. 3.22 (e))
pasmep kiactepoB Obul MeHee 50 HM. [[oOaBieHue TaHMHA TPUBEIO K Ooiee
KOMITAKTHOW CTPYKTYpE€, B KOTOPOM MYCThIE NPOCTPAHCTBA MEHEE LIMPOKHE, 3TH
JAHHBIE COIJIACYIOTCS C YK€ BBILICYKA3aHHBIMHU PE3yJIbTATAMH, NPUBEICHHBIMU Ha
Puc. 3.18 (B). OTOT BBIBOJI, TAKKE COTIACYETCS C pE3yJIbTaTAMU JIPYTrUX aBTOPOB [149],
KOTOpble Habmomanu Ccxoxuid 3hOEeKT B Pe30pUUH-TUTHUH-POPMATbIETHIHBIX
KpUOTENISIX, @ UMEHHO, YTO YBEJIMYEHUE KOHIICHTPALIMU JMTHUHA TPUBOJUT K
IHPOKOMY PAaCIpEIeIICHUIO TTOpP 1Mo pazMmepaM. Ecim B34Th 1t cpaBHeHus Puc. 3.22
(B) u Puc. 3.22 (1) ¢ onnoit ctoponsl, u Puc. 3.22 (r) u Puc. 3.22 (e), ¢ apyroii

CTOpPOHBI, BUJHO 4YTO, MPU J00ABICHUU MEHBIIEro KojindecTBa (opmanpieruaa (T.e
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(JI+T)/® = 2,5) npuBeno K MEHbLIEMY pa3Mepy KIACTEPOB: pa3Mep KOTOPBIX
NPUMEPHO U3MeHsuIcs oT 75 no 45 uMm, ana o6pasno AJITO 0,25/0,83 u AJITD
0,25/2,5, coorBeTcTBeHHO, U 0T 50 110 35 HM ansa oopasno AJITD 1,0/0,83 u AJITD
1,0/2,5, CcOOTBETCTBEHHO. OTH BBIBOJbI, COBNAJAIOT C paHEE BBIBEJCHHBIMU
3aKJIIOYEHUSIMU, CACIaHHBIMU MO «(}a30Boil» quarpaMmme, npuBeaeHHo# Ha Puc. 3.13.
Bonbiine pa3Mepsl KiacTepoB NPUBOIAT K Oosiee CBOOOJHO CBSI3AHHBIM Y3€JIKaM
(HaHO-yacTHUIlaM) B TpyMIE KIACTEPOB, U CJIEAOBATEIbHO K Oo0jee BBICOKOU
MaKpONOPUCTOCTH B a’pOreiiiX, KOTOpble XapaKTePU3YIOTCS HU3KUMH 3HAYEHUSIMU
kodppunuento (JI+T)/D. To xe camoe OTHOCHTCS W K HHU3KUM 3HAYCHUSM
cootHomieHus T/JI, mpu KOTOpBIX OoOJblIee KOJUYECTBO JIMTHUHA, MPUBOAMUT K
CTEepUUYECKUM MPENSTCTBUSAM H3-3a OOJIBIIOTO pa3Mepa MOJIEKYJbl JIMTHUHA U Kak

CJICACTBHC K BLICOKOMY 06’BeMy MAakKpoOIiop B a3pOorcirax.

a)

0)

Puc. 3.21 — ®otorpaduu JITO asporeneii: a) AJITD 0.25/1.7;
0) AJIT® 1.0/1.7
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HV spot| mag B | WD |pressure e
15.00kV] 3.0 [40000x 93mm 70Pa [ |

Puc. 3.22 - D1eKTpOHHO-MHKPOCKOMMYECKUE CHUMKH asporeneii: a) AJITD
1.0/0.83 (50 x); 6) AJIT® 1.0/2.5 (50 x); B) AJIT® 0.25/0.83 (40 000 x); ) AJITD
1.0/0.83 (40 000 x); m) AJIT® 0.25/2.5 (40 000 x); e) AJIT® 1.0/2.5 (40 000 x)
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3.4.1.3 BaussHuss COOTHOIIEHHMS  MCXOAHBLIX KOMIIOHEHTOB HA
TEIJIOU30JALMOHHBIE CBOMCTBA JIUTHUH-TAHUH--(POPMaJIbAETHIHbIX

asporeJien

Absporenu U3BECTHBI TEM, YTO UMEIOT HU3KHUE 3HAYCHUS TETUIONPOBOIHOCTH H,
COOTBETCTBEHHO, 00JaJal0T XOPOLIMMH  TEIJIOM3OJISIIIUOHHBIMU ~ CBOMCTBAMU.
[ToaTomMy ObUIM TPOBEACHBI HUCCIAEIOBAHUS TEIJIOMPOBOJHOCTU MOJYYEHHBIX
MarepuainoB. [l uzyueHust Tepmudeckux cBoicTB JIT® asporeneit 61710 BEIOpaHO
nBa oOpaszna ¢ oauHakoBeIM cooTHomieHueM (JI+T)/d: AJIT® 0,25/1,7 u AJITD
1,0/1,7. [lannble oOpa3ipl oONamaivd pPa3IuYHBIMU 3HAUYCHHUSIMU KaKYyIIEHCs
mnotHocTH (0,28 1 0,39 cM’/r, COOTBETCTBEHHO) U YAEIBHON IUIOMIAAN HOBEPXHOCTH
(169 u 438 M2/T, COOTBETCTBEHHO). 3HAU€HHUS TEIJIOMPOBOIHOCTH JJisi 0OpasIoB
AJIT® 0,25/1,7 u AJIT® 1,0/1,7 cocransamu 0.041 u 0,045 Bt/(M-K),
COOTBETCTBEHHO. Takue 3HAaueHWs, JOBOJBHO HHU3KHE, C YYETOM TOr0, 4YTO
aHaJM3MpyeMble 00pa3llbl a’dporejeid UMEIT HE CaMble BBICOKHE 3HAUYCHMs OOIIeiH
nopuctoctd 80 u 73 %, COOTBETCTBEHHO. OTH 3HAUYECHUSA TEIUIONPOBOJIHOCTH,
HAxXOJATCS B TUANA30HE 3HAYEHUM I KOMMEPUYECKHUX M3OJALMOHHBIX MATEpUAIIOB,
TaKUX KaK, IEHOTOJIUCTUPOJ, CTEKJIIOBOJIOKHO U Pa3IMYHbIE BUABI IOJUMEPHON MEHBI
[154]. OnHako TepMHUYeCKHe XapaKTepucTuku oOpasioB JIT® asporeneit, Bce emie
HUXKE, YEM Y JPYTHMX OPraHUYECKUX a’3porelsieil, HanmpuMep, Ha OCHOBE ILIEJUTIOJIO3bI
(0,029 Bt/(M-K)) [85], pezopruna (0,012 Br/(m-K)) [155] wim nomuyperana (0,017
Br/(Mm-K)) [97]. Ot paznuuust oOBSACHSIOTCA, OO0Jiee HU3KOM IIJIOTHOCTBHIO TaKUX
a’porenield, a TJIaBHBIM O0pa3oM, UX Y3KHM paclpelesieHHusM IOop IO pa3Mepam.

CrnenoarenbsHo, JIT® asporenu TpeOyroT naabHEHIICH ONTUMU3AIIIH.
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3.4.2 Opranuyeckue a’po- U KPHOreJH HA OCHOBE JIMTHUH-(QEHOJI-

(¢popManbaAErHAHBIX KOMIIO3UIHT

3.4.2.1 IIpeamosaraemplii  MexaHM3M  peakuuMu (opmMupoBaHuUsA

JIUTHUH-(PEeHO0I-POopMATIBbACTUAHBIX I'ejJIed U UX XUMHYECKas CTPYKTypa

boimu cuHTE3MpOBaHBl OPraHUYECKWE Teld Ha OCHOBE PA3JIMUHBIX JIMTHHH-
dbeHon-popManbIeTUIHBIX KOMIIO3UIIMAX, cOoryiacHO Tadiuie 2.6. B OoibIimHCTBE
cly4aeB OBUIM IOJy4YEHbl HEMpO3payHble TEMHO-KOPUYHEBBIC WIIM Ja)XKe UYEpPHBIC
TUAPOreNH, B 3aBUCUMOCTH OT coctaBa. He Bce P/L u (L+P)/F xomOunamuu npusenu
K 00pa3oBaHuto reneit. Takue popmynupoBku kak JIOed 0.11/1.25, Jided 0.11/1.7 u
JIded 0.25/1.25 nedcTBUTEIBLHO, HE SABJSIIMNCH T'elISMH, M3-3a CIIMIIKOM OOJBIIOrO
KOJIMYECTBA JIMTHUHA W/ WM CIIUIIIKOM HU3KOH CyMMBI popmanbaeruaa. TeM He MeHee,
COJIep>KaHME JIMTHUHA, MIPU KOTOPOM TPOMCXOJUIIO rejeodpa3oBaHue, JOCTUTAIo 75
macc.%. DTo, HAMHOTO BBINIE, YEM B CIIy4ae JIMTHUH-PE30PIHUH-(POpMaIbIETUTHBIX
reyield, I KOTOPhIX CaMO€ BBICOKOE COJiepKaHHe JIMTHUHA, MPUBOASIICE K TelsM,
coctaBisio 50 macce.% [149]. Kpome toro, B ciydae [149] TpeGoBagocr HaMHOTO
6ombiie hopmanbaeruaa, yeM B JaHHoi padbote. Takum 06pa3om, JaHHBIE Pe3yIbTaThI
MOKa3bIBAIOT, YTO TeIM MOTYT OBITh IOJYYEHbI, C HCIOJIb30BAHHEM OOJIBIIETrO
KOJIMYECTBA TUTHUHA U MEHBIIIETO KOJINYECTBa (popMaibaeruia.

Kak mpaBuino MeXxaHHM3MBl  peaklWil  TOJWMEpPU3allud  JIUTHUHA  C
dbopmanbaeTHIOM MOI0OHBI MEXaHU3MY, CBOMCTBEHHOMY PEaKIUAM MEXIy (peHoIoM
u popmanpaerugom [92]. M3BecTHO, 4TO HA MEPBOM CTAIUU PEAKIIUH KOHICHCAIINH
denon-hopmanpaernaa, B MIEIOYHONW cpelie, MPOUCXOAUT METHIMpoBaHUE (eHoma
[92]. Kak moka3zano Ha Puc. 3.23 (a) B ¢eHone, NeHCTBUTEIBHO, MPUCYTCTBYIOT
pEakIMOHHBIE MECTa B OPTO- W Mapa- Mo3uIusAx. B ormimuue ot ¢eHona, B OCHOBE
JUTHUHA JIEKAT BBICOKO 3aMEIEHHBIE apOMATHYECKHE KOJIbIla, TEM CaMbIM JIUTHUH
pacronaraeT MEHbIIUM KOJUYECTBOM PEAKIIMOHHO CBOOOJHBIX MECT, TOCTYMHOCTh K

KOTOPBIM 3aTPYAHSIETCS U3-32 CTEPUUECKOTO (hakTopa.
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Puc. 3.23 - PeaknimonnocrnocoOHbIe MecTa B MoJiekyie ¢enona(a); Ctpykrypa
JUTHUHA C BO3MOKHBIMH PEAKIIMOHHOCIIOCOOHBIMU MecTamu (0) [156]; Mexanusm
peakuuu nonuMepusaiuu peHona ¢ GopmMaabIaeTuoM B HICIOYHBIX YCIOBUSX (B)

[92,157]; Bo3MOXHBIIf MeXaHU3M PEaKIuu JTUTHUH-(EHOI-(HOpMaIbIeT U THOMN

noauMepu3anuu (T-1)

B nuraune conmepikarcst 10 35 ¢eHonbHBIX TUApoKcHIbHBIX rpynm Ha 100 Co
TIOBTOPSIONINUXCST CTPYKTYpHBIX eauHuI] [158]. OObIYHO, B TBasIUNPOINIAHOBLIX U N-
TUAPOKCU(DECHIIITIPOTTIAHOBBIX  CTPYKTYPHBIX €IWHUIIAX JIMTHUHA TPUCYTCTBYIOT
MOTEHIIMAJIbHO aKTUBHBIE MECTa ISl MoJIMMepHu3aluu. B nurarHe OOJbIIMHCTBO MECT

B OPTO- U I1apa- IMOJIOKCHUH apOMATHUCCKHUX T'MAPOKCUIIbHBIX I'PYIIII, 336HOKI/Ip0BaHBI
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(GYHKUMOHAIBHBIMU TpynnaMu. TONBKO MeTa- MO3UMLMs JIOCTYIHA JJisi peakluu
dbopmanbaeruia Ha apoMaTUUYECKOM KoJjblle JurHuHa (cmotpu Puc. 3.23 (0)). Ora
OCOOEHHOCTh - BO3MOXKHAsl MpPUYMHA, MO KOTOPOM OAMH JUrHUH (0e3 Jpyrux
(eHOJIbHBIX COEIMHEHUI ) HE MOKET UCI0JIb30BAThCS B IPUTOTOBJIEHUU reneit. Tot ke
3¢ dekT ObUT OTMEUEH B Cllydae JIMTHUH-PE30PIUH-GOopManbAeruaHbiX reieit [149]. B
JIDed rensix Kak JUTHUH, TaK U (PEHOT MOTYT pearupoBath ¢ GOpMaIbIETHIOM, KaK
nokazaHo Ha Puc. 3.23 (m). Opnako, peakiMOHHas CHOCOOHOCTb JIUTHUHA,
3HAYUTEIBHO HIUXKE, 4eM Y (eHosa uinu pezopuuna [149].

YToOBl MOATBEPAUTH 3TY TOUKY 3pEHMSI, U3MEPSIN BpeMs, 3a KoTopoe JIDed
PacTBOPHI C pa3HBIMU COOTHOIIEHUSIMU UCXOHBIX KOMIIOHEHTOB, MEPEXOJIUIHN B Teb.
3aBUCUMOCTh BpeMeHH TreseoOpazoBanHusi oT cootHomeHuit ®e/JI u (JI+de)/D
noka3zana Ha Puc. 3.24. Kak BHJHO M3 3TOr0 PUCYHKA, MPOIECC rejaeo0pa3oBaHusl,
YCKOPSETCS C YyBETUYEHUEM KOHIIEHTpaluu ¢eHosa, 0€30THOCUTENBHO KOHIIEHTPAIINH
dopmanpaeruna. JJoruuHo, Takxke, YTO BpeMsl Tesie00pa3oBaHus YBEIUUUIOCH, KOTIa
KOHILIEHTpaIusl (opMaibIeruia yMEHbIINIACh, YTO OAAEPKUBAET BHIICYIIOMSHYThIE

IMPCAITOJIOKCHUS O peaKHHOHHOﬁ CITOCOOHOCTH.

320 I M

—®— JI®ed 1.25
300 - —a— JI®ed 1.7

280

260

240 -

220 - -

Bpewms reneoOpazoBanus(MuH)

200 ! ! ! ! ! ! !
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

®de/J1 mo macce

Puc. 3.24 - 3aBUcHUMOCTb BpEMEHHU rejeo0pa3zoBaHusl JIUTHUH-(EHOI-

dbopManbaeruaHbIX pacTBOPOB OT cooTHoIIeHuss De/JI u cootHomenus (JI+de)/D
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VYKka3zaHHbIE BBIIIE MEXaHM3Mbl peakuuid coryacyrorces ¢ HK-cnekrpamu,
npuBeneHHbiMi Ha Puc. 3.25. CrmekTp o0pasiia JUTHUHA COJIEPKUT XapaKTEpPHBIE
TI0JIOCHI JIJIs TBAasIUINPONAaHOBBIX exunul (konedanus C-O mpu 1268 cvm!, C = O npu
1214 cm’!, rBasuunbasie C-H u cupunruisnbie C-H B obGmactu 1140 cm!, u BHe
IJIOCKOCTHBIE nedopmanionHsie konebanus C-H, B monoxenun 2, 5 u 6 B
IBasLUIIIPONAHOBEIX eqununax npu 854 cm™' [10,13,14,152,153]. IHTEHCHBHOCTS
ATUX TIOJIOC YMEHBIIAETCS WM COBCEM HCYE3AET B CIIEKTPE BBICYLIEHHOIO B
cyokputndeckux yciopusix JIded 0,67/1,7 rens (ycnoBus cymiku: 1 1eHb Ha BO3IyXe
P KOMHATHOW TEMIIEPATYPE, 3aT€M 3 JHS B BEHTHWIIMPYEMOU [I€YU IIPU TEMIIEPATYPE
105°C). OTo yka3plBaeT Ha TO, YTO TIBAasLUIPONAHOBBIE E€AUHUIBI YYaCTBYIOT B

PCaKIMAX KOHJACHCAIIUU C (bOpMaHI)}ICFI/I}IOM.

— JIded 0,67/1,7
— Jluraun

[ \ \ \ \ \ \ |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bonnoe uucio (cm)

Puc. 3.25 - UK-cnekTpbl TUTHUHA U BBICYHIEHHOTO B IOKPUTHYECKUX

ycioBusax oopasma JIded 0,67/1,7 rens

B HK-cnektpax MOXHO OTMETHUTH emie oay ocobeHHocTh. Iluk B obmactu
_ -1
nornonieHus C=0 rpymnn, BXOASIIUX B COCTaB KapOOKCWIbHBIX rpyni mpu 1710 cm

B CIICKTPC JIMTHHHA HMMCCT 3HAYHUTCIBbHO BBICOKYIO MHTCHCHUBHOCTBb, YCM B CIICKTPC
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obpasua rensd. MoKHO cAenaTh MNPEANONOKEHHE, YTO ajbJETHbl, HW3HAYAIBHO
npucyrctByomue B KpadT JUrHUHE, BO3MOXHO, CHOCOOCTBYIOT €ro peakluu
KOHJIEHCAluu ¢ (eHosIoM. B crekTpe renst BUAHO HaJIWMYKE MOJI0C MOTJIOIIECHUS NpU
2919 cm!' u 2840 cm!, KoTOpBIE COOTBETCTBYIOT BaleHTHBIM KojeOanusm C-H B
METWJIBHBIX W METWICHOBBIX TIpymnmax [149,157]. Ilpu nomomuy Takux rpyn,

MIPOUCXOUT 00pa30BaHUE TPEXMEPHON CETYATON CTPYKTYPHI TelIs.

3.4.2.2 Bausinue yciaoBuii cuHTe3a Ha (U3MUYeCKHMe U TEKCTypPHbIE

CBOMCTBA JUTHUH-(EHOJI-(popMaIbAerUIHBIX ajporeseil U Kpuoresen

Crenenp cxatus JI®ed aspo- m kpuorenei npuseneHa Ha Puc. 3.26. Kak
00BIYHO, a3POTEITN — MaTepUasbl, B KOTOPBIX HAOJI0Ia€TCSI HU3KAs CTENIEHb CKATHS B
poliecce CYIIKH, 32 UCKIIFOYEHHUEM 00pasiia ¢ MacCOBBbIM cooTHomeHueM de/JI = 1,5.
B nmannoit TOuke, comepkaHue ¢GeHOTA 3HAUYUTEIHPHO YBEJIMYUBAETCS, UTO TpeOyer
yBEJIUYCHUS KOJIUYeCTB ¢opmanbaeruaa s dOQPEeKTUBHON CIIMBKU MOJIUMEPHOM
cetu. Crexuomerpus s GopMupoBaHus (GeHONI-GOPMATBACTUIHON CMOJIBI
COOTBETCTBYET MOJbHOMY cooTHomieHuto de/d, kak 1/1,5. Takum obpazoMm, mpu
nocTostHHOM cooTHomeHuu (JI+de)/® = 1,25 unu 1,7, nonmumepHas ceTh, Oorartas
¢dbeHonom, Obljla MEXaHMYECKH HEYCTOMYMBA M HE MOTJIA MPOTHBOCTOSTH IPOIIECCY
cKaTtusl Npu  BbICBIXaHMU Teilsi. O TakoM KOJUIalce TMOPUCTOM  CTPYKTYpBI,
WUHIYIIUPYEMOM Majoi CTENEHbIO CINMBAHUSA, YK€ COOOIIAIoCh B JIPYrHX padoTax
[157]. DTO mpenmooxeHue, MOMOJTHUTEIBLHO MOATBEP)KAAcTCS, TeM (AKTOM YTO
CTEIeHb cxKatus, s oopasio JIded x/1,7 Bcerna HEMHOTO BBIIIE, T.€ JJIs 00OpasIoB
B COCTaBE KOTOPBHIX HAUMEHBIIIEE KOJINUECTBO hopmanbaeruaa. Jlannoe HaOI0IeHHE
OBLIO OTMEUCHO, KaK I a’po-, TaK W JUIA KpHoresieil. 3HaAUYCHHE CTEIICHU CHKATHS
KpHoresyie, MEHee 3aBHCEJIM OT COCTaBa, yeM al’poresid. Bo3aMokHO, 3TO CBSI3aHHO C
3aMOPOKEHHBIM COCTOSIHUEM TeJIsl TIPY yIAICHUN PACTBOPUTEIIS, UTO JCIaeT UX MEHEe

YYBCTBHUTCIIbHBIMU K COCTABY.
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Puc. 3.26 — 3aBUCHUMOCTb CTENIEHU CKATUS adPOresiei U KpUOTeyneu ot

cootHomieHnus macc ®e/Jl u (JI+de)/D

ITo pesynbTaTaMm TE€IMEBOM NUKHOMETPUM 3HAYEHUS] WCTHUHHOW IJIOTHOCTH
UrHUH-(QEeH0I-(GOpPMalbIETHIHEIX ajdporeeil u kpuorenei pasus 1,39 + 0,05 r/cm?
nu 1,45 + 0,02 r/cM’, COOTBETCTBEHHO, HE3aBUCUMO OT MX COCTaBa HCXOIHBIX
koMro3uIuid. 1o 3TuM JaHHBIM OBUTM PACCUUTAHBI 3HAYEHUS OOIIEH MOPUCTOCTH U
obobema mop JIDed asporenmeid m kpuoreneid. JlaHHbIE 1O 3HAYCHHSAM OOIIEH
MOPUCTOCTH U KaXKyIIeHCa IJIOTHOCTH mpenacTtaBieHsl Ha Puc. 3.27. IlomyyeHHbie
pe3yJbTaThl TMOKa3ajdd, YTO HM3MEHEHHE COOTHOIICHHUS MCXOJHBIX KOMIIOHEHTOB,
OKa3bIBaCT 3HAYMTEIHLHOE BIMSHUE Ha OOIIYI0 MOPUCTOCTh M IUIOTHOCTh MaTEPHAIIOB
a’poresibHOTO TUMa. B 11eJ10M 3TH BEIMUYMHBI TUITUYHBI /111 TAKOTO POJa MaTepHUasoB,
3a MCKIIOUCHHEM 00pa3ioB ¢ BBHICOKMM De/Jl oTHOIIEHHEM, KOTOPHBIC IMOTYYHUIIHCH
oonee 1IOoTHRIMH. CyIIecTBYeT 4eTKas JUHEHHAs KOPPEAlrsS MEXIy YCAJIKOU H
Ka)XyIehcs MI0THOCTHIO (CIIEUAIbHO HE TT0Ka3aHa, HO JIETKO BeIBoAUTCA 13 Puc. 3.26
u 3.27), 3TO CBSI3aHO C TE€M, YTO UCTUHHAS TUIOTHOCTh HE 3aBUCHUT OT cocTaBa. M3 aTux
pe3yJbTaTOB ClielyeT TaKol e BbIBOJ, Kak WU 1o Puc. 3.26: oOimias mopucTtocTh
KpHOTeJIeH, B 11eJIOM, HIDKE YeM Y a’porelied W yBEIMYCHHE KOJIWYeCTBO (DeHoJia B

o6pa3uax MMPpUBOAUT K CHUIKCHHUIO ITIOPHUCTOCTH U YBCIIMUYCHUIO IINIOTHOCTH aaporeneﬁ.

113



Tak ke npu yBeanM4eHnU KoandecTBa (popManpaeruga oomas nopucTocT 00pasnon
yBennuuBaeTcs. [lo cpaBHeHHMIO € a’porensiMu, OO0IIas MOPUCTOCTh M IUIOTHOCTb

KpPIOFCJ'ICfI 3aBHCEJIa B MEHBIICH CTEIICHU OT COCTaBa UCXOQHBIX pacTBOPOB.
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Puc. 3.27 - 3aBucumocTts o0uiei nopuctoctd P(%), U KaxKyliencs mIOTHOCTH,
pb (r/cMm?) nurHUHE-(QeHon-GopMabIETUIHEIX: a) adporesieil; 0) Kpruoreneh ot

COCTaBa paCTBOPOB U3 KOTOPLIX OHU ObLTH IMOJTYUYCHBI

N3otepmbl apcopOimu-gecopOumu azora Ha obOpasiax JIded asporeneit u
Kpuorenen ¢ cootnommenueM (JI+de)/d = 1,7, npusenensr Ha Puc. 3.28. Ananus Puc.
3.28 moka3pIBaeT, YTO M30TEPMbI MOXKHO OTHecTH K IV Tumy mo knaccudukammu
IUPAC [147]. Tak e cieayeT OTMETUTh IPUCYTCTBUE METEIb TMCTEPE3UCA HA BCEX
m3orepmax tuna HI u H2, cBsA3aHHBIX CO BTOPUYHBIMHU MPOLECCAMHU KAUIUIISIPHOM
KOHJIeHcauu B Me3omnopax. H1 Tum ructepe3uca OTHOCAT K OpaM UUJIAHAPUYECKOU
dopmbl, a H2 Tum merens ructepesnca xapakTepeH IS aJCOPOCHTOB, B CTPYKType
KOTOPBIX MPUCYTCTBYIOT TOPHI MIeJIeBUIHOMN (HOpMbI. VI3 3TUX TaHHBIX paCCUYNTHIBAIN

TEKCTYpPHBIE MTapaMeTPhI MOp, KOTOpbIe npuBeneHbl Ha Puc. 3.29 u Puc. 3.30.
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Puc. 3.28 - Uzorepmsl agcopbiuu - necopoiuu N, Ha oOpasiax JIbed

a) adporesneit u 0) Kpuoreneu

Kak Bugno u3 Puc. 3.29, yaenbHas miomaabs MOBEPXHOCTH, 00BEM MHUKPO- U
ME30-TIOp MU3MEHSIEeTCS KaK (PYHKIMS OT MCXOAHOTO COOTHOIIEHHS KOMIIOHEHTOB B
asporensax v kpuorensax. C OTHUM JIMIIb HCKITIOUYEHHEM (KPUOTENI CUHTE3UPOBAaHHbIE
(JI+De)/D = 1.7), Bce cepun MaTepHaAIOB MPOXOAT Yepe3 OJMH MAKCUMYM, KOTOPBIT
UJACHTUYEH JI1 YAEJIbHOW IUIONIAAN TOBEPXHOCTH, 00BEMa MHUKpPO- U ME30IO0p.
MakcuMyM MOXKET BO3HUKHYTh U3-3a JIBYX aHTArOHUCTHYECKUX 3D (PEKTOB, TAKUX KaK
MOPUCTOCTh, C OJTHOM CTOPOHBI, €€ YBEIMUCHUE TIPUBEIIO K YBEJIMUYCHUIO 00beMa TMop
1 yJIeJIbHOM IJIOIIA/IN, U PA3MEPOB MOP C IPYroil CTOPOHBI, KX YBEIUYEHUE ITPUBEIIO K
MPOTUBOMNOJIOKHON TEHJICHIIMU. YUYUThIBasl, YTO MOPUCTOCTh BCErAa Majaer, Korjaa
yBenuuuBaeTcs cootHomenue ®e/JlI, HaOmogaeMble MaKCUMYMBI, JUIS YIASIbHOMN
IJIOMAAh TIOBEPXHOCTH M 0OOBEMa MHKPO- ME30IMO0p, BO3MOXXHO, OOYCIOBIICH
YMEHBIIEHUEM pa3Mepa mop. OITO MOPEANOJ0XKEHHUE ObUIO  MOATBEPKICHO
pacnpeneneHuemM nop no pasMepy, paccuurasHoe rno meroay bJ1X.

O0beM MUKpOTIOp, Kak MpaBujo, ObUT B JECATh pa3 HIDKE, YeM ME30Top,
HE3aBUCUMO OT BECOBOIO COOTHOLIEHHUS MCXOJHBIX KOMIIOHEHTOB. Kak BUAHO u3

KpuBbIX Sper U Vjyp Ha Puc. 3.29, Hambonpmumii BKJIag B YACIBHYIO ILUIOMIATb
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MOBEPXHOCTH BHOCST MHKPOIIOPbI, HO 3HAYMUTEJbHAs €€ YacTh CBS3aHA TaK XK€ C
Me30I10paMH, OCOOEHHO B cilydae KpHoreyiel. Eciau yuyuTsIBaTh TOJIBKO 00BEM IOD,
M3MEPEHHBIN C OMOIBIO a/ICOPOLIMHU, TO, IO CYTH, BCE MaTE€pPHaJIbl, IPEICTABICHHBIE

3]1€Ch — ME30IOPUCTBIC, MOCKOJIBbKY (pakius Me30T0p V yeso/ V0,99, BhIIe 97 %.

Vo (eM?/r)
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Puc. 3.29 - [TapameTpsl NOpUCTOMN CTPYKTYpbl oprannyeckux JIded
aeporeseil U Kpuoresnei: a) yaenpHas MIomaab TOBEPXHOCTH; 0) 00beM MUKPOTIOP U

00BEM Me301I0p a’3poreseii; B) 00beM MUKPOIIOpP U 00bEM ME30TIOP KPHOTENIeH
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[lonoxeHne MaKCUMyMOB MOYXHO KAUE€CTBEHHO OOBSICHUTH CIEIYIOUIUM
oOpazoM. @DeHon sBiseTCSs HEOONBIION MOJEKYJIOH, KOTOpas CBA3BIBAETCS C
(opManbIEruioM TaKUM 00pa3oM, YTO MPEUMYILECTBEHHO 00Pa3yOTCss MUKPOIOPHI.
B omiuuMe OT JUrHMHA, MOJIEKyJla KOTOpOro 3HAYUTENbHO Oonblle, U
MPEANOYTUTENIbHO MPUBOJUT K Me30- U Makpomopam. OJHAKo, J1Ba CIEAYIOUIUX
s dexTa TakxKe AOHKHBI yUUThIBaThCA. C OJJHOM CTOPOHBI, AJI1 KOHJeHcauuu (heHona
TpeOyeTcss Ooisblie (opmanbaeruja, 4em g JIMTHUHA, TaK 4TO HEOO0XOauMoe
KOJIMYECTBO (opMasibJieruia JOHKHO BO3pacTaTh C yBEJIMYEHHEM Kod(duuueHTta
®de/J1. 310 03HAYAECT, YTO, MPU MOCTOSTHHOM COOTHOIIeHue Mace (JI+de)/D, mnoTHOCTH
CHIMBOK YMEHBIIAIOTCS MpU yBeIUYEHUU cooTHouleHuss dDe/JI, 4yTo mpUBOIUT K
00pa30BaHUIO OOJIBIIEr0 KOJIMYECTBA ME30I0P, @ KOJIMYECTBO MUKPOIIOP CHHKAETCH.
C apyroit cTOpoHbI, MPONOPIKS 00BEMOB MUKPO-  ME30IIOP 3aBUCUT OT CIIOCOOHOCTHU
cxxarust monumepHoit nenu. Korna otHomenne ®de/Jl HU3K0E, MPOUCXOIAT BHICOKHE
IUIOTHOCTH CIIMBOK B MOJIMMEPHOM CETH TeNsl, TaK UYTO CTENEeHb CKAaTHsl HE BBICOKA,
Kak, CoOOCTBeHHO, U HabmogaeTcst Ha Puc. 3.26. Huskas creneHp ckaTusi MPUBOIUT K
MEHBIIIEMY YHCIy MHKPOIOP U OoJbiieMy me30mop. [Ipu BBICOKMX COOTHOIICHUSX
®e/JI, MIOTHOCTU CHIMBOK YMEHBIIAIOTCS, CIIEIOBATENIbHO, CTENEHb CXKATUS TMOCIE
CYLIKH OY€Hb BBICOKas, OCOOECHHO ISl a’poresiei, 4To oO0yclaBIMBAaET BBICOKOE
3HAYCHHUE TTOBEPXHOCTH MUKPOTIOP U HE 0OUYeHb — Me3orop. [Ipu cootHomennu de/Jl =
1,5, ko3 dHUIMeHT cKATUS HACTOJIBKO BBICOK, YTO 0O0IIas MOPUCTOCTh 3HAYUTEIIHHO
CHUYKAETCS, YTO B CBOIO OUEPE/Ib, TPUBOAUT K CYLIECTBEHHOMY CHUKEHUIO, KaK MUKPO
— TaK M ME30MOPUCTOCTH. BrlleckazaHHOe OOBICHIET HaAOII0JaeMO€ IOBEICHHE
kpuBoit AJI®ed npu (JI+De)/d = 1.7, na Puc. 3.29 (0). Te xe apryMeHThI, OOBSCHIIOT
noBejaeHue Puc. 3.29 (¢) B ciaydae kpuoresneu.

OTU pe3ynbTaThl IMOKa3aJId, YTO IOPUCTOCTh TAKUX MATEPHATIOB MOYKHO
KOHTPOJUPOBATh, MOCPEACTBOM COOTBETCTBYIOLIEIO M3MEHEHHs COCTaBa M BbIOOpa
pexXrMa CyLIKH.

Pacnpenenenne nop o pasmepam JIdOed aspo- u kpuoreineu mokazasHo Ha Puc.

3.30. IloBenenne kpuBbix Ha Puc. 3.30 moaTBep:kIaeT, 4TO CHIKEHHE OOIlei
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MOPUCTOCTH TpPH yBEIMYEHHHU MaccoBoro cooTHomeHnusa @e/Jl, compoBoxmaercs
YMEHBIIIEHUEM cpeaHero pasmepa nop. CyKeHue MUKOB U CABUT B CTOPOHY MEHBIINX
IUaMETPOB OTYETIMBO BUAEH AjiA Bcex oOpa3uoB JIDed renelt, nmpu yBeaMUYeHHUU
cootHomeHus @e/JI. He3znaunTenbHOE HMCKIIOYEHHUE 3aMEUEHO TOJBKO B CEpUHU
KJI®ed x/1,25, uz-3a HEOOBIYHOTO HM3MEHEHHUS TMOPUCTOCTH M CTENEHU CXKATHUS

JAHHOTO 00pasiia, KOTOPOe yxKe ObLIO TPOKOMMEHTHPOBAHO BBIIIIE.
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Puc. 3.30 — Pacnpenenenus nop no pazmepam, oopasuos JIDed: a) asporeneii;

0) kpuoresnei

118



CpaBHUBas, a3poreiau ¢ KpUOTEIsIMHU, CTOUT OTMETUTh, YTO PACIIpPEICTICHUE UX
Mop MO pa3MepaM OUYeHb MOXO0XKH. MOXHO IPOBECTH MPSMYIO Napajuiesb Mexay Puc.
3.30(a) u Puc. 3.30(x). CxoxkecTb 0OCOOEHHO YETKO BHJHA JJii CEPUU MaTEepUaJIOB,
MOATOTOBJIEHHBIX C cooTHouieHueMm (JI+de)/d = 1,7, B To Bpemsi Kak, HEKOTOPbIE
PacXOoKJIeHUs] BUAHBI i cepuu ¢ cooTHomeHuem (JI+de)/d = 1,25. Jlpyrumu
cioBamMu, 00beM Me3010op ObLT pa3HbIM, KakK yxKe ObU10 cka3aHo Ha Puc. 3.29 (0) u (B),
HO pa3Mepbl Me30IMop ObLIM OJMHAKOBBIE, KaK B a’po-, TaK M KPHUOTEIX.
JlefcTBUTENIBHO, a3PO- U KPUOTEJIM OTJIMYAJIUCH C TOYKH 3pEHUs 00IIIei MOPUCTOCTH,
HO OHU MMEIOT CXO0’KHE€ 3HAYCHUSI MAKpOMOPHUCTOCTH, Kak MokazaHo Ha Puc. 3.31.
[ToaToMy paznuuus B TUIOTHOCTU U OOIIEH MOPUCTOCTU, HAOIIOJaeMbIe MEXIY adpo-
U KPHUOTEJSIMH, TJIaBHBIM 00pa3oM, OOYCJIOBIICHBI HX pPa3IMYUsSIMH B ME30TOpax,

YUUTBIBAA, YTO KOJIMYCCTBO MUKPOIIOP BCCI'/Ia HC3HAUYUTCIILHO.

35 I I \‘

—o— AJlPed x/1,25

3 = Allded x/1,7

~ —o— KllDed x/1,25

m\z 25 | '\ -—— KJI®ed x/1,7
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E 15 [ ]
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®de/J1 mo macce

Puc. 3.31 — Makponopucrocts JIOed aspo- u kpuoreneu
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bonee Toro, mukpodororpaduu, mnpuBeneHHoie Ha Puc. 3.32 Bcero s
HECKOJIbKHUX 00pa31oB, MOKa3bIBatoT, 4To Mopdonorus JIded asporeneii u kpuorenen
HE HMEET 3HAYUTEIbHBIX pa3Iuyuid. ODTOT pe3yJabTaT OTJIMYACTCS OT JPYrux
HaOJII0/ICHU, B COOTBETCTBUM C KOTOPBIMH, MaKpOIIOPUCTOCTh KpHUOTejiel rpyoee,
4yeM Yy ajporeiedl HUIEHTUYHOTO COCTaBa, Hu3-3a (OPMUPOBAHUS KPUCTAIIOB
pacTBOpUTENSl, KOTOPBIE SBJISIETCS BPEMEHHBIM I1a0JIOHOM U, CJI€IOBATEIbHO,
MPUBOAT K O4YCHb MHUPOKUM mopaM [144]. B nanHom ciydae, Takoro 3¢ dekxra He
HAO0JII0/1a7I0Ch, BHE 3aBUCUMOCTH OT COCTaBa MCXOJHBIX cMmecei. [y Bcex reineit
XapaKTepHa TUIWYHAs KejlaeMmas KJacTepHas CTPYKTypa, B OCHOBE KOTOPOM JexkaT
chepuueckue y3eaku, pacrooKeHHBIC B CTyYaifHOM MOPSIJIKE.

UccnenoBanue psiza AOMOJHUTEIBHBIX MHKpodoTorpaduu, Mokasaid, 4YTO
otHomeHne Pe/K He okas3pIBAJI0O HUKAKOTO BIMSHUA HA CPEIHUM JUAMETP ITUX
y3e7KOB. TOJIBKO C YBEJIIMYCHHEM KOJIMYECTBA (pOpMalibJieTH/Ia, U3MEHSIETCS pa3Mep
nepBuyHbIX yactuil rens. CpaBuenne Puc. 3.32 (1) u Puc. 3.32 (x), wim Puc. 3.32 (e)
u Puc. 3.32 (), moka3piBaet, yTo OOJbIIEe KOJUYECTBO (hopMasbaeruga MpuBeao K
OOJBIINM pa3MepaM y3elIKOB. B 3011b-resib peakiusx TepMOPEaKTUBHBIX CMOJI, pa3Mep
y3€JIKOB MOYXHO KOHTPOJUPOBATh Takke u3MeHeHueM pH, Beicokue 3Hauenus pH
IPUBOIAT K OoJiee MenkuM vactuiam [ 145]. Tabmauma 2.6 mokas3siBaeT, 4TO B JAHHOM
ciydae, pH He MoOXeT BIMATH Ha pa3Mep MEPBUYHBIX yacTull. Hackonbko Ham
M3BECTHO, ATO TMEPBBIA Cly4yad, KOI/Ja KOJMYECTBO CHIMBAIOIIETO areHTa, Tak

OTYETJIMBO BJIMSET HA MUKPOCTPYKTYPY TEJISl.

120



(0)

— 1111101 E—)

e|mag H

121



WD
000 x |10.9 mm

Puc. 3.32 - DIeKTpOHHO-MHUKPOCKOMIMUECKHUEe CHUMKH: (), (B), (1) JIDed
0.25/1.7 asporeneii u (0), (1), (¢) JIDed 0.25/1.7 xpuoreneii npu pa3IuduHOM
yBenedeHuu; (k) u (3) coorBeTcTBYIOT JIDed 0.43/1.25 u JIded 1.5/1.25

KpuoreirsiM, COOTBETCTBCHHO

3.4.2.3 Bausinusi  COOTHOIIEHHMSI HMCXOAHBIX KOMIIOHEHTOB  HAa
TEPMUYECKHE CBOMCTBA JHUIHUH-(QEeHOJI-PopMaNbIeTHIHbIX a3po- |

KpHorejeu

HNuTepec kK OpraHMYEeCKUM TeJsiM, OOYCIOBJIEH OJHOW W3 BO3MOXKHOCTH HUX
WCIOJIb30BAHUS, B KAaueCTBE TEIUIOM3OJILMOHHBIX MaTepuaiioB. Huskue 3HaueHus
TEIJIONPOBOIHOCTH, TaKUX MAaTEpPUANOB, OOYCIOBICHHl MHOTUMHU (PAKTOPaAMH:
BBICOKUMH 3HAYEHUSIMHU TOPUCTOCTH, Y3KUMH IOpaMH (T€M CaMblM OTpaHHYHMBas
IBIKEHHE Ta3a, 4YTO PE3KO CHUXKAET €ro IPOBOJAMMOCTH), MEJIKO KJIACTEPHOU
CTPYKTYpOH (KOTOpBIC 00ECIIEYMBAIOT TOYCUYHBINM KOHTAKT IpHU Iepeaade Temia). B
HACTOSIIIEH paboTe, MCCIEOBAIM TEIUIOMPOBOJHOCTH BOCHBMH 0Opa3IoB, KOTOpPHIE
uMenn MaccoBoe cootHomeHue Pe/JI < 1. Jlnsg umcciaenoBaHuil BBHIOpaNM dYeTHIpPE
oOpasma asporeieil M deThpe Kpuoreneil. BriOpaHHbIe 00pa3ibl MMeENH CaMble
BBICOKHE 3HAYCHHS YAETBbHOW IUIOTHOCTH TOBEPXHOCTH W/HIW OO0BEM ME30IOop.

Y CTaHOBJICHHBIE 3aBUCHUMOCTH MEXKIYy KOI(PPHUIIMEHTOM TEIUIONPOBOIHOCTH H
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YAEIbHON IUIOMIABIO MOBEPXHOCTH, OOBEMOM ME30I0p M IUIOTHOCTBIO 00pa3lioB

noka3zadbl Ha Puc. 3.33.
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Puc. 3.33 - 3aBucuMocTh K03 HUIMEHTA TETUTONMPOBOAHOCTH adPO- U
KpHUoOTesel oT: a) KaxyIencs MmIoTHOCTH; 0) yaeIbHOM IIIOIaad MTOBEPXHOCTH; B)

o0BeMa Me3010p

Kax Bumno u3 Puc. 3.33 (a), k03 HUIIUEHT TEMIOMPOBOIHOCTH YBEINUNBACTCS

JIMHEHHO C YBCIMYCHUCM INUIOTHOCTH MaTcpualia. Takoe IHOBCACHUC OYCHDb
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MpeICKa3yeMo, MOCKOJbKY MEHEE MOpUCThIE MaTepHalibl, JIOTHYECKH, OOJaJaroT
MEHBIIINMU TETUIOU30JUPYIOMUMU CBOMCTBaMU. [Ipu OIU3KMX 3HAYEHUS MIIOTHOCTH,
KpUOTENU OKa3aJIUCh JIYUIIUMH H30JIATOpaMH, 4eM al’porenu. Tem He MeHee, IpH
OJIM3KMX 3HAYEHUSX YACJIbHOM MOBEPXHOCTH, KpHUOTeAH O00Jalal0oT MEHbIIEH
M30JIUPYIOLIEH CIOCOOHOCThIO. DTOT (PEHOMEH MOKHO JIETKO OOBICHUTH OoJiee
HU3KOU IUIOIIAABIO IIOBEPXHOCTBIO KPUOTEIIEH, IIPU UX BBICOKOM INIOTHOCTH, KaK YXKe
orMmevasiock Ha Puc. 3.29 (a) mnsa cootnomenuir ®e/JI < 1. Takum obOpazom, aJis
JaHHBIX 00pa3IOB, MUKPOMOPUCTOCTh HE SIBISETCS KIIOYEBBIM MapamMeTpoM Ipu
MOJIyYeHMM HHU3KOrO0 3HAYEHUS TEIUIONPOBOJHOCTH. B oTiMuuu oOT 3TOrO,
KO3 (PUIMEHT TEMIONPOBOJHOCTH CHIIBHO BapbUPOBAJICA B 3aBUCUMOCTH OT 00ObeMa
Me30Mop, Kak MoKHO HaOmogate Ha Puc. 3.33 (B). MuHuMmanbHOE 3HaueHHE
TEIUIOMPOBOJTHOCTH COOTBETCTBYET ONTHUMAJIbHOMY BBICOKOMY OOBEMY ME30I0p C
OJIHOM CTOPOHBI, U UX Y3KOMY paclpe/IeJICHUIO 0 pa3Mepy, ¢ Ipyroi ctopoHsl. Takum
o0pa3oM, MOATroTOBKa MaTepHasa, MpeCTaBIsIoONero o0e XapakTepUCTUKN B OJTHO U
TO K€ BPEMsl, 3TO HACTOSIINI BHI3OB.

Koadppunment TETJIONPOBOIHOCTH, JUTHUH-()EHOI-GOopMaTbAETHIHBIX
o0pa3loB a’po- M Kpuoreseil, Bcerja NpeBbIIaN 3HAYEHUE TEIIONPOBOJIHOCTH
BO3/lyXa, MOJIYYEHHOTO MPHU PABHBIX YCIOBUAX, KOTOPHI coctaBiser 26 MBT/(m-K).
Ho npu 3TOM, TENMI0BOAHOCTH AOCTATOYHO HMU3KAs, JJIsl TAKOrO poJa MATEpHUANIOB U
OJM3ka KO MHOTMM HW3 KOMMEPYECKHMX TEIUIOM3OJAIIMOHHBIX MaTepuanoB [154].
OpHako, OpraHMyYecKHe TeNH, TPEICTaBIEHHbIE B JaHHOW paboTe, COCTOST W3
HATypajJbHOTO W 00JIee NIEMIEBOTO ChIphsi. KpoMe TOro, WX MIOTHOCTH BBIIIE, YEM Y
OONBIIMHCTBA  OPTraHWYECKUX  TI€H, YTO  TMOJACPKMBAeT HMX  BBICOKUU
TEIJION30JISIHUOHHBIA TOTeHUUan. M3 3Toro cieayer BbIBOJ, YTO JJIs IMOIYYEHUS
JYUYIIUX TETUIOU3OJISIITUOHHBIX CBOWCTB, TpeOyeTcs JanbHEWIIas ONTHUMH3AIIHS
CUHTE3UpPOBaHHOTO Matepuana. [Ipu OM3KuX 3HaYEHUAX IIOTHOCTH, KO3(PUIIMEHTHI
TerionpoBogHocTH JIDed remeit BechbMa OJM3KM K 3HAYEHUAM JIMTHUH-TAHWUH-
dbopManbIeTHAHBIX adporesiei, KoTopble onrcansl B pasaene 3.4.1.1. 3ameHa TaHuHa

(eHOJIOM HEe OKa3bIBaeT HUKAKOTO 3(P(eKTa Ha TEMJIONPOBOJHBIE CBOWCTBA rejei, HO
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Ha MOPUCTYIO CTPYKTYPY OKa3bIBAET CUJIbHOE BIUsHHE. MoseKkyna (eHoia MEHbIIIE,
YeM TaHWHA, U €ro 3aMeHa Ha ()eHOJ MPUBOJUT K 00Jee BEICOKUM 00beMaM MUKPOTIOP

u mezonop B JI®ed rensax, yem B JITD remnsax, mokazaHHbeix B pazaene 3.4.1.1.

3.5 Cunre3 U M3yYeHHe CTPOCHHUSI YIJIEPOJHBIX aj’poresieii HA OCHOBe

JIUITHUHA

[Tocne mpomecca KapOOHU3AMHU OPTaHUYECKUX adpPOTeId, TOJTYyYECHHBIE
yIJEpOJIHbIE TEeIM Ha OCHOBE JIMTHUH-TAaHWUH-(OpMabACTHAa M JIMTHUH-(PEHOJI-
dbopmanbaeruia UMEIOT BbIXOJ B auama3zoHe 48-56 macc.%, OMuM3KU K BBIXOIY
YIJEPOJHBIX Telie Ha OCHOBE pe3olMH-(opMaIbAeruaHbix cmoi [159] u denon-
dbopmanbaeruaapix cmou [157].

[To pe3ynbpTaTam, rejaeBod MUKHOMETPUHU, UCTUHHAS TUIOTHOCTH JJI 00pa3lioB
KAJIT® u KAJI®ed cocrasnsna 2,21 + 0,06 u 2,19 + 0,04 r/cm®. B nemnom sti
BEJIMUMHBI TUMWYHBI [JI1 YIVIEPOJHBIX MatepuanoB, mnojgydeHHbix mpu 900 °C.
3HavYeHUS KaXKYIIEHCs TJIOTHOCTH M MOPUCTOCTH IpHUBeIeHb Ha pucyHke 3.31. Kak
BUJIHO U3 pucyHKa 3.31, KaxyIascs MIOTHOCTh BapbUPYETCsl B IIMPOKOM JHAINa30HE
ot 0,28 10 0,86 r/cM’, B 3aBUCHMOCTH OT cocTaBa reneil. IIpu HU3KOM COAEpKAHUH
TaHnHa win (eHoma, korma cootHomenue T/JI wmm de/JI = 0,25, marepuan
MOJIYJaeTCsl OYEHBb JICTKUM, U KaXKYIIascs IJIOTHOCTh TaKMX OOpa3llOB 3HAYUTEIIBHO
HUKE, YeM TUIOTHOCTH YTJIEPOIHBIX a3pOTeJIel MoTydeHHbIE Ha OCHOBE TOJIBKO TAHHWHA
[160,161] mim penomna [157]. Te ke TEHICHITUN COXPAHSIOTCS JJIsSI OOIIEH MOPUCTOCTH
MaTepuaia, MOCKOJIbKY OHU HAIpsSMYIO0 CBSI3aHbl CO 3HAYCHUSIMM IIOTHOCTU. Ilpum
0oJiee BRICOKOM COJICP)KAaHUH JIMTHUHA, YIJIEPOIHBIE adporeiu, 0oJiee JerKue U MCHee
mioTHele. COCTaB OKa3bIBaeT HE 3HAYMUTEIIBHOC BIIMSHHE HAa CEPHI0 00pa3lioB
KAJI®ed x/1,25. [loxoxkue TEHAEHIINN YK€ ObLTN OMMCAHbI BhIIIE B pa3aenax 3.4.1.1

n34.2.2.
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—8—mopuctocth YAJIT® x/1,7 —e— nopuctocts KJIhe®F x/1,25

—e—mopuctocts YAJIT® x/1,25 —&— nopuctocts KJIhe® x/1,7

Puc. 3.34 - 3aBucumocTts o0uieit nopuctoct P(%), U KaKyIIencs MIOTHOCTH,
pb (r/cM?): @) TUrHUH-TaHUH-POPMAIIbIETHHBIX; 0) TMTHUH-(DEHOI-
(bopManbIErUIHBIX YTIEPOIHBIX a3poresieil 0T cocTaBa pacTBOPOB, U3 KOTOPHIX OHU

ObLTH IMOJIYYCHBI

N3oTtepmbl ancopOimu-aecopOiuu a3ora Ha o0pasiax yriiepoaHbIX adporeiei
BHE 3aBUCHMOCTH OT COCTaBa, UMEIOT noio0HbIi Bu (Puc. 3.35).

CornacHo pucyHky 3.32, 00pa3iibl YIJIEpOIHBIX TeleH, coaeprKaniie OoJbIiee
KOJIMYECTBO TaHUHA WK (EeHOJIa, MUKPO-ME30TIOPUCTHIE MaTepHalIbl (COYeTaHUE TUTIA
I u3orepmer ¢ IV tunom uzorepmsl no kinaccupuxamu [UPAC [147]). U3oTepmbl
VIAEPOIHBIX TeJieH, ¢ cCaMbIM BBICOKUM cojiep>kanneM TanuHa win dhenona (T/JI nam
®e/JI =1,00), mMoxxHO OTHecTH K | THIy, 9YTO COOTBETCTBYET ajacopOuuu B
MHUKPOTIOPUCTHIX CHCTEMAaX C TPEHEOPEKUTEIHHO MAJIOH MMOBEPXHOCTHIO TIOP KPYITHBIX
pa3mepoB. BuaHo, 4TO Ha M30TEpMax YIrJIEPOJHBIX a’3poresieid MPUCYTCTBYET METIIS
TUCTEPE3UCca, KOTOpasi MOKET CBHUETENIbCTBOBATh O HAIIMYUKM ME30MOP B MOPUCTOM
CTpyKType. U30TepMBbl yriepoaHbIX rejaed UMEIOT Pa3InyHbINA TUIT IETIU TUCTEPE3UCA.
Ou4eBUIHO, YTO THUII METENb 3aBUCUT OT UCXOJITHOTO COOTHOIIEHUSI KOMIOHEHTOB. Tak,

nernu  rucrepesuca, H3-tuma HaOmoganuch ISl Tele, MOJIYyYEHHBIX C
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MaKCHUMAaJIbHBIM KOJIMYECTBOM JUTHUHA (MaccoBoe oTHotieHue T/JI umu de/Jl = 0,25).
OTOT THUII METENIb YACTO CBA3AHO C LIIMPOKUM paclpenenaceHueM pasmepa nop. Korna
coJlepKaHNe TaHWHA WIM (PEHOJIa U JUTHUHA PAaBHOE, BUAHO, YTO M30TEPMbI UMEIOT
netnu ructepesuca H2-tuna. [lomoOHBIN BUA MeTeNb THUCTEPE3Uca XapaKTepeH IS
a7COpPOEHTOB, B CTPYKTYp€ KOTOPBIX MPUCYTCTBYIOT MOPbI HIEIEBUAHONU (OPMBI.
Hau6onpei ancopOUnOHHON EMKOCTBIO IO a30TY B 007aCTH OTHOCUTEIbHBIX HU3KUX
naeneHuit obnanaroT JIdOed yriepogHbie Teld, YTO MOXKET CBUJIETEILCTBOBATH O

0ojee BBICOKMX 3HAUYCHHUIX HX YILGHBHOﬁ IMOBEPXHOCTHU IIO0O CPABHCHHUIO C APYTYMHU

oOpasiamu.
a) 6)
1000 1 —o— VAIIT® 0,25/1,7 1000 1 o vanwed 02517
900 4 —&—VAIT® 0.43/1,7 =900 4 —— VAII®ed® 0,43/1,7
;‘: 800 - —e—VAIIT® 0,67/1.7 5 300 —e— VAJIDed 0.67/1.7
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g 400
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Puc. 3.35 - M3orepmsl agcopbmuu - necopoimu N, Ha oOpa3max JUrHUH-
TaHUH-(DOPMAaJIBJICTUIHBIX YIJIEPOIHBIX adporenei (a); TurHuH-QEeHOo-

(bopManbIETHIHBIX YTIEPOIHBIX adporeeii (0)
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XapakTepUCTUKU MOPUCTON CTPYKTYPhI YIIEPOJHBIX a3poresieil NpuBeIeHbl Ha
pucynke 3.33. Kak BUOHO W3 PHUCYHKOB, IIOJIYYEHHBIEC YIJIEPOIAHBIE adpOTrein
o0JafaroT pa3BUTOM IMOBEPXHOCTHIO. YJENbHAs IUIOLIAAb IMOBEPXHOCTH JAHHBIX
00pasuos, gocturaer 1019 m%*/r. Kak npasuio, 3TH 3HaYEHUs B JBa Pa3a BhILIE YEM
3HAUEHUs U1 OpraHUYeCKUX a’poreyieid, MOCKOJIbKY BXOJE€ KapOOHU3alUuu
OTKpBIBAETCA JOMOJIHUTENbHbIE MUKPOTIOPHI. Tak jke JaHHbIE 3HAUEHUS CONTOCTABUMBI
CO 3HAYECHUSIMU YTIEPOIHBIX a3poresen MoJy4YeHHbIX TOJBKO Ha OCHOBE TaHUHA [ 160-
163], ¢penona [126,157,164] u pe3opuuna [106,165]. Kak BugHo 13 pucynkon 3.33 (0)
u 3.34, yTo yjAeNbHAas IUIOIIAJb MOBEPXHOCTU JIMHEHMHO 3aBUCUT OT COJEpNKaHUs
MUKponop B oOpasnax. [loaromy OCHOBHOI BKJIaJ B YAEJIbHYIO IUIONIAJb BHOCST
MUKPOTIOPHI, @ HE M€30- U TeM Oosiee Makponopsl. [lomyueHHbIe pe3ynbTaThl MOKa3allu,
YTO U3MEHEHHE COCTaBa, OKA3bIBACT 3HAYUTEIHHOE BIUSAHHUE HA pacipeiesieHue mop B
YIIAEPOAHBIX a’poremsix. YIJIepoaHbIe Ielii, B COCTaBE KOTOPBIX COAEPKUTCS (HEHOII,
T.e. JI®ed, obnamaroT Hambosiee pa3BUTONW MOBEPXHOCTHOM CTPYKTYpoul. ITo

00BsicHAETCS OOJBIIUM KOJTUYECTBOM MHUKPOIIOP, YTO MOKa3bIBAET pUCYHOK 3.37.

a)

BKAJITO x/1,7
BKAJITO x/1,25
BKAJIOeD x/1,7

{ KAJI@Qe® x/1,25

2
Sger » MA/T

0,43 0,67
T/JI i ®e/J1
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Sper (M?/r)

6)
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o 2,0
=15
= 1.0
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Puc. 3.36 - ['uctorpamMmsbl mapamMeTpOB MOPUCTON CTPYKTYPbI YTIIEPOAHBIX
JIT® u JIded aeporeneit: a) yaenbHas II0Iaab TOBEPXHOCTH; 0) 00bEM MUKPOIIOP,

00beM Me301op U 00bEM MaKpPOIIOP
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ME30?
Puc. 3.37 — KoppensiuinonHas 3aBUCUMOCTh yAEJIbHON IUIOMIaAN TOBEPXHOCTH

VTIAEPOIHBIX adpOrelieid OT: a) 00bemMa MUKPOIIop; 0) oObemMa Me30TIop

Pacnpenenenne mop mo pasmepam JIT® un JI®Oed yraepoaHslx a’poreneu
nokazano Ha Puc. 3.38. [loBeneHne KpWBBIX MOATBEPKIAET, YTO CHUIKCHUE OOIICH
MOPUCTOCTH MPHU YBEJIMYECHHH JIMTHUHA, COMPOBOXKIAETCS YMEHBIICHUEM CPEIHETO

pasMcEpa 1op. CY)KCHI/IG IIMKOB U CABUI' B CTOPOHY MCHBIHINX JHAMCTPOB OTUYCTIHMBO
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BUJIEH JIJIs1 BCeX 00pa3LoB YIVIEPOIHBIX Teliel, Mpu yBeTu4eHUun cooTHomeHus de/Jl
umu T/J1. Tak ke st Bcex 00pasIioB YIJIEPOIHBIX Telieid, HaOII0aeTCs 3HAUUTEIIbHBIN
NMK B o0mactu JuamMeTrpoB <l HM, 4YTO TIOBPEXAAET OTKPHITUE HOBOU
MUKpPONOPUCTOCTH TOCJIE€ MHUPOJIN3a, NMOCKOJIbKY JaHHbIE MUKW HE HaOJIOJaJUCh B

OPTraHUYCCKUX I'CIISAX, OIMMCAHHBIX BBIIIC.

a) 0)

[ ——KAJI®e® 0.25/1,7
25 | =—KAT®e®043/1,7
—o— KAJI®ed 0.67/1,7
| —=— KAJI®ed 1,0/1.7

&
h
1

fad

——KAJIT® 0.25/1.7
—+—KAJIT® 0.43/1,7
~o—KAJIT® 0,67/1.7
—8—KAJIT® 1.0/1.7

(3%
T

—
in

e
n

=

Judeperipansupnii o0bem nop (em/r-Hm)
JudpepeHiansHulii 00beM 1op (M /1 HM)

0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000

JnameTp mop (HM) JlinameTp mop (HM)

23 [ kAo 025125 225

z e g ——KOIDe® 0,43/1,25

325 +ﬁﬂ: 2‘6‘;’:32 S —o—KDIIDed 0,67/1.25

— —— .

o . g 2 —a—KOJIDed 1,0/1,25

S 3 —8—KAJIT®1,0/1,25 &

;E 21,5 -

21,5 g

:E =

1 2 ]

5 :

£0,5 =05 -

) =

E 001 1 10 100 1000 g0 ' : ‘

= 0 =1 10 100 1000
Jnametp mop (HM) Juametp mop (HM)

Puc. 3.38 - Pactipenenenus mop mo pazmepam, 00pasrioB yriepoIHbIX
a’poresnell Ha OCHOBE JIMTHUH-TaHUH-(DopManbaeruaa (a); u TurHuH-(QeHo-

dbopmangeruna (0)

B PE3YJIbTATC BBIIIOJHCHHOI'O HMCCIICIOBAHUA ObLTH BIICPBLIC IIOJIYYCHBI H

M3YUYEHBI YIJIEPOJHBIE a’pOresiu ¢ cojaepkanvem JurauHa 6onee 70 macc.%. bbuio
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MOKa3aHO, 4YyTo Oojiee BBICOKOE COJEp)KAHHME JIMTHUHA MPUBOAUT K OOPa30BaHUIO
VIAEPOJHBIX a’poreieil ¢ HU3KOM IIOTHOCTbIO, HO TPH 3TOM OJHOBPEMEHHO
yBenuuuBaeTcsi o0beM makpornop (> 50 um). Takum oOpa3oM, BBelIEHHE JTUTHUHA
MO3BOJIIET PEryJUpPOBaTh IJIOTHOCTh, IUIOMIAAb MOBEPXHOCTH U pa3Mep IMOop B
MOJIYYEHHBIX YIJIEPOJHBIX adpOoreiiiX, 4YTO TO3BOJUT CO37aBaTh MaTepHUAIbl C
3alaHHBIMU cBoMicTBaMuU. [loydueHHbIE yTiepoaHbIe MaTepralibl UMEIOT IEPCIEKTUBBI

HCIIOJB30BaHUA B KAYCCTBEC a):[cop6eHTa, KaTaJIn3aToOpoOB U UX HOCHUTEJICH.
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BbIBO/IbI

I. VYcraHoBieHO, 4TO croco0 BbBIAEIEHUS JUTHUHA U3 JPEBECHUHBI OCHHBI
(11eJT0YHOM, CEPHOKUCIOTHBIM, YKCYCHOKHUCIOTHBIA) OKa3bIBAE€T CYILECTBEHHOE
BIIMSHUE HA €ro PEaKIMOHHYI0 CIIOCOOHOCTh B MpOLIECCE TEPMOPACTBOPEHUS B
CBEPXKPUTHUUYECKOM 3TaHOJIe. MakcuMalibHasi KOHBepcUsl HaOJrofanach B Ciyyae
YKCYCHOKHUCJIOTHOT'O JJUTHUHA, @ HAUOOIBIINI BBIXOI ) KUAKUX MPOIYKTOB (58 Macc.%)

— JJI I CJIOYHOI'0 JIMT'HHUHA.

2. BnepBble yCTaHOBJEHBI 3aKOHOMEPHOCTH IIpollecca TEPMOKOHBEPCHU
IIEJIOYHOTO JIMTHUHA OCHHBI B CBEPXKPUTHYECKOM ATAHOJIC B MPUCYTCTBUHU TBEPIBIX
KHUCJIOTHBIX KaTajJu3aTOPOB M TOKA3aHO, YTO HamOoJiee BBICOKHWMA BBIXOJ KHUIKUX
NPOJYKTOB JOCTUTaeTCs B ClIy4yae KaTaJu3aTOPOB HAa OCHOBE CYJb()aTUPOBAHHOTO
nrokcuaa upkonus npu remneparype 400°C, a 17151 BRICOKOKPEMHE3EMHBIX 11€0JIUTOB
B H-popme — mipu 350°C.

3. YcTaHOBIEHO, 4TO MPUMEHEHHE B MPOLIECCEe TEPMOKOHBEPCHUH IIETOUYHOTO
JUTHUHA OCHUHBI B CBEPXKPUTHYECKOM ITAHOJIE BBHICOKOKPEMHE3EMHBIX I[COJIUTHBIX
Kataau3zatopoB B H-popme sBiseTcs TPEeANOYTUTEIbHBIM, TOCKOJIbKY Ha
cynbdaTupoBaHHBIX Zr(O>-COACPKAINX KaTalnu3aTopax o0pa3yrTcs razoo0pasHbIe
IPOJYKTHI C BBICOKMM BBIXOAO0M. MakcumainibHast KoHBepcus qurauna (71 macc.%) u
BbIX0o7 Jerkokumsimied ¢pakmun (< 180°C) xuakux mupoayktoB (44 macc.%)
nonyyeHsl npu temnepatype 350°C B HmpUCYTCTBHUU LIEOJUTHOIO KaTalM3aTtopa C
CWIMKAaTHBIM MoxayieM 30, coiepKallMM BBICOKYIO KOHIIEHTPAIMI0 TEPMHYECKU
YCTONYMBBIX KUCITOTHBIX LIEHTPOB.

4. BrepBble CONOCTAaBIEH COCTaB KUJKUX NMPOJYKTOB HEKATAUIMTUYECKOU H
KaTAIUTUYECKOM  KOHBEPCHUU  IIEJIOYHOTO JIMTHMHA JPEBECUHbl OCHUHBI B
CBEPXKpPUTHUUYECKOM 3TaHoJie B uHTepBaje temmneparyp 300—400°C. OGHapykeHOo, 4To

B OTCYTCTBUU KaTaJIU3aTOPOB MPEUMYILIECTBEHHO 00Pa3ytoTCsl (EHONIbHBIE MPOAYKTHI,
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a Karaau3aTopbl Ha OCHOBE CyibhaTupoBaHHOTO Zr(Q; U BBICOKOKPEMHE3EMHBIC
eonuTsl B H-hopme cHkaroT oT 4 10 16 pa3 coaepkanue (HEHOIbHBIX BEIIECTB B
KUJKUX TPOJYKTaX U CYIIECTBEHHO YBEIMYHUBAIOT BbIXoA 1,1-nmuatokcustana (mo 20
pa3) u anudaTUUEeCKUX CIUPTOB (MPEUMYIIECTBEHHO OYTaHOJIOB).

5. BmepBeie pa3paboTaHbl METOJbI CHUHTE€3a OPraHUYECKUX U YTJIEPOJHBIX
a’poresied ¢ yHUKAIbHBIMU CBOMCTBAMU Ha OCHOBE JIOCTYMHBIX U JICIICBBIX JIUTHUH-
TaHUH-(DOPMANIBJIETUHBIX U JIUTHUH-()EHOJI-(QOpMaIbACTUAHBIX  KOMIIO3UIINH,
CoJiep>KaHKe JINTHUHA B KOTOPBIX MOXKeT jocturath 70 macc. %.

6. BmepBbie yCTaHOBJIEHBI OCHOBHBIE 3aKOHOMEPHOCTH (DOPMUPOBAHUS
MOPUCTOM  CTPYKTYpbl OpPraHUYECKUX ¢  YIJIEPOAHBIX JIMTHUH-TaHUH((EHOM)-
dbopmanbaeruaHbIx adporeseit. [lokazaHo, 4To M3BMEHEHNEM COOTHOIICHUS UCXOTHBIX
KOMIIOHCHTOB MOXHO PETyJIUpOBaTh HMX TOPUCTYIO CTPYKTYpYy. YBeIUdYeHUE
COJIEpKaHMsl JIMTHUHA TPHUBOJMUT K POCTy oObeMa makpomop (> 50 um). [lnomans
IOBEPXHOCTH U 00BEM MOP YIVIEPOAHBIX Tenel MoryT pocrturath 1100 m%/r u 3,01
cM>/T, COOTBETCTBEHHO. 3HaYEHHE IOPUCTOCTH YIIIEPOAHBIX reneil qocturaer 90 %.

7. YCTaHOBIEHO, 4YTO ad’pOrelid Ha OCHOBE JIMTHUH-TaHWH((pEeHOoN)-
dbopManbACTUIAHBIX  KOMIO3WUIMK  00OJafaloT  HU3KUMH  Kod(duimueHTaMu
TeronpoBoHocTH (38—63 MBT/M-K), KOTOpBIE HaxX0ATCS B JUAIIa30HE 3HAUCHUH TS

KOMMCPUYCCKHUX TCINION3OJLINNOHHBIX MaTCPHAJIOB.
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Résumé

Cette theése décrit le développement de procédés utilisables pour valoriser des extraits de
bois afin de préparer : (1) des combustibles (hydrocarbures) liquides; (2) des matériaux
poreux avec des applications potentielles dans les domaines de 1’énergie et I’environnement,
notamment isolation thermique, catalyse, piégeage et séparation de micropolluants. Les
extraits de bois en question sont des lignines, associées ou non a des tannins. Les deux types
de matériaux sont actuellement peu valorisés, et I’on montre qu’ils peuvent étre source de
valeur ajoutée au travers des procédés rapportés dans ce mémoire.

Summary

The present thesis describes the development of processes which can be used for valorizing
wood extracts in the aim of preparing: (1) liquid (hydrocarbon) fuels; (2) porous materials
with potential energy and environmental applications, namely thermal insulation, catalysis,
abatement or separation of micropollutants. The wood extracts in question are lignins,
associated or not with tannins. Both kinds of materials are presently poorly valorized, and it is

shown here that they can lead to high added-value products through the processes reported in
this PhD dissertation.
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