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Данные по образованию летучих продуктов при термадеструкции ли-гнина необхо
димы для изучения как карбонизация лигнина, так и устойчивости древесных мате
риалов к горению. Современные аналитические методы позволяют достаточно быстро 
оnределять состав сложной смеси продуктов пироJ!ИЗа лигнина f5, 71. Однако в работах, 
выполненных методом газажидкостной хроматографии, пиролиз предшествовал ана
лизу, что исключало возможность определения температурных интервалов образования 
продуктов тер:модеетрукции. 

В настоящей работе применен метод пиролитической масс·спектрометрии f31, 
позволяющий одновременно nроизводить пиролиз лигнина и анализ Выделившихея 
газов. Образец лигнина ели, выделенного механическим размолом, массой - 1 О мг 
загружали в кварцевую лодочку и помещали в пиролитическую ячейку, соединенную 
с масс-сnектрометром МХ·1303. Нагрев производили со скоростыо 10° в минуту, 
съемку спектров осуществляли через каждые 30°. Продукты пиролиза идентифициро· 
вали по ликам характеристических ионов. В продуктах пиролиза обнаружены 
Н2 (mfe2),H20 (10), С02 (44), СН4 (16). Ароматические углеводороды и одноатомные 
алкилфенолы определяли как сум:чу интенсивностей ликов характеристических ионов 
т/е 77, 78, 91, 92 и т/е 94, 107, 108, 122 соответственно. Определить однозначно СО· 
держание оксида углерода не удалось, вероятно, нз-за наложения пиков молекулярных 

ионов СО н N2• • 

Полученные данные представ.ТJепы на рис. 1 и 2 в виде зависимостей соответст
вующих JIO!!IIЫX токов от те\шературы. 
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Рис. 1. Кривые выделения летучих 
продуктов nиролиза лигнина, выде

ленного механическим размолом: 1-
вода; 2- диоксид углерода; 3- во-

дород 
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Рис. 2. Кривые выделения летучих 
продуктов пиролиза лигнина, выде

ленного механическим размолом: 1-
метан; 2- ароматические углеводо-

роды; 3- фенолы 

Из данных по выделению воды можно сделать вывод о наличии трех типов де
гидратацнонных процессов, имеющих максимальную интенсивность при 250, 310 и 
460 °С. Ранее fl1 было установлено, что в области темnератур 150 •.. 260 ос резко 
.снижается содержание алифатических mдроксильных групп в лигцине. На основании 
этих данных ыьт считае:м, что nервый пик на кривой выделения воды с максимумом 
250 ос отвечает дегидратации за счет алифатических гидроксильных груnп. Сравнивая 
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площадь рассматриваемого пика с общей площадью под кривой выделения воды, можно 
приблизительно оценить, что 40 % воды выделяется указанным образом. Второй и 
третий пики на кривой дегидратации отвечают конденсационным процессам. Раз~1ытая 
фор~1а этих ликов указывает на то, что выделение воды nри дальнейшей карбонизации 
лигнина идет за счет нескольких реакций, протекающих в достаточно широком ннтер· 
вале температур. После завершения выделения воды дальнейшая перестройка углерод. 
наго скелета в карбонизованном остатке связана с образованием ароматических 
структур за счет дегидрирования алифатических боковых цепей. Выделение водорода 
начинается при 550 ос и продолжается вплоть до 900 °С. 

Известно, что в формуле лигнина Фрейдемберга карбоксильной группы нет, однако 
некоторые авторы [4, 61 указывают на наличие этой группы в лигнине Бьеркмана, 
-близкого по методу выделения к лигнину ме.'{анического размола. При нагревании ~1иг
нина nроисходит декарбоксилирование с выделением диоксида углерода. В методе 
пиролитической масс-спектрометрии пиролиз образца протекает в вакууме, следова
tедьно, без кислорода воздуха, поэтому декарбоксилирование- один из наиболее ве
роятных путей образования СО2. Выделение диоксида углерода происходит в интер
вале 180 ... 430 .:ос с одним максимумом при 310 ~:~с. 

Термическое расщепление метоксильной группы приводит к образованию :метана 
и протекает, по нашим данным, с наибольшей скоростью при 430 °С. Ранее Вуорн и 
Вреденбергом установлено [81, что расщепление простой эфирной связи в анизоле идет 
в интерва.1е температур 350 ... 400 °С. Термадеструкция алкилариловых эфиров должна 
одновременно приводить к образованию метана и фенолов. В нашем случае темпера
tура максимума выделения фенолов 460 ос близка к температуре максимума выделе
ния метана. Второй максимум на кривой выделения метана не представляется воз~юж. 
иым однозначно приписать какому-либо процессу. 

Имеются сведения, что nри термической деструкции анизола образуются аромати
ческие угJJеводороды f2, 81. В нашем случае ароматические углеводороды выделяются 
в интервале температур 310 ... 730 ос с двумя плохо разрешенными максимумами при 
430 и 550 °С. Первый максимум мы связываем с термадеструкцией алкилариловых 
эфиров и образованием ароматических углеводородов по радикальному механизму 

через ряд про:-.tежуточных продуктов. Второй максимум связан с глубокой перестрой~ 
коД: карбонизованного остатка и образованием ароматических структур. 

Тюшм образом, выполненное нами исследование дает сведения об основных реак
циях образования летучих продуктов при пиролизе лигнина и их температурных интер

валах. Эти данные также косвенным путем позволяют глубже понять образование 
карбонизованного остатка в рассматриваеиом процессе. 
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Для производства однослойных щитов паркета все шире используют тонкомерное 
и низкокачественное березовое сырье. Специализация цехов и предприятий на выпуск 
одного вида изделий, в частности, однослойных щитов nаркета, приводит к необходи· 
мости выработки заготовок одного сечения для принятого к изготовлению вида щитов. 
В этом случае рациопалыю производить раскрой бревен сразу на заготовки по двум: 
.схе:-.1а:м (рис. 1, а): 


