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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñ ó÷åòîì ìèðîâûõ òåíäåíöèé ïîñòåïåííîãî èñòîùåíèÿ ïðèðîäíûõ çàïàñîâ óãëå-
âîäîðîäîâ îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò ñîçäàíèå êîìïëåêñíûõ òåõíîëîãèé ïåðå-
ðàáîòêè âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, îòâå÷àþùèõ îñíîâíûì ïðèíöè-
ïàì «çåëåíîé» õèìèè è ïðèîðèòåòíûì íàïðàâëåíèÿì ðàçâèòèÿ íàóêè, òåõíîëîãèé
è òåõíèêè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ áèîìàññû ðàñòåíèé ÿâëÿ-
åòñÿ òî, ÷òî åå îñíîâó ñîñòàâëÿþò íå ïðîñòî äâà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ â
ïðèðîäå ïîëèìåðà — öåëëþëîçà è ëèãíèí, íî è èõ óíèêàëüíûé êîìïîçèò. Åãî
îáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå ðàäèêàëüíîé äåãèäðîãåíèçàöèîííîé ïîëèìåðè-
çàöèè ìîíîëèãíîëîâ ïîä äåéñòâèåì ôåðìåíòíûõ ñèñòåì ðàñòåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ çàêîíàìè äåòåðìèíèðîâàííîãî õàîñà è õàðàêòåðèçóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ñîâìåñòèìîñòüþ áèîïîëèìåðîâ êëåòî÷íîé ñòåíêè [1—3].

Ïðè ýòîì îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäåëè ôîðìèðîâàíèÿ
ëèãíîóãëåâîäíîé ìàòðèöû äðåâåñèíû çàêëþ÷àþòñÿ â ñëåäóþùåì [1].

1. Íà ðàííèõ ñòàäèÿõ áèîëîãè÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ äåðåâà ëèãíèííûå ïðåä-
øåñòâåííèêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ íåáîëüøîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû, è èõ ñîäåðæàíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåâîäíîé ñîñòàâëÿþùåé íåâåëèêî.
Îíè èãðàþò àêòèâíóþ ôèçèîëîãè÷åñêóþ ðîëü â ðàñòèòåëüíîì îðãàíèçìå, ó÷à-
ñòâóÿ â êëåòî÷íîì îáìåíå âåùåñòâ, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è áèîñèíòå-
òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ðàñòèòåëüíûõ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé
è õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà êîìïîíåíòîâ, ïî-âèäèìîìó, ïðåäîïðåäåëÿþò òåðìîäèíàìè-
÷åñêóþ ñîâìåñòèìîñòü â ñèñòåìå «ôåíîëüíîå ñîåäèíåíèå—óãëåâîä» è îáðàçîâà-
íèå äîñòàòî÷íî ïðî÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ëèãíèíà ñ ãåìèöåëëþëîçàìè. Â êîíöå
ñâîåãî ôîðìèðîâàíèÿ ëèãíîóãëåâîäíàÿ ìàòðèöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æåñòêóþ êîì-
ïîçèöèþ èç äâóõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ñåòîê: ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç (òâåðäûé
ðàñòâîð ëèãíèíà â ãåìèöåëëþëîçàõ).
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2. Ïðè îòìèðàíèè æèâûõ êëåòîê â ïðîöåññå îäðåâåñíåíèÿ (ëèãíèôèêàöèè)
îêèñëèòåëüíûå è äåãèäðîãåíèçàöèîííûå ïðîöåññû íà÷èíàþò ðåçêî ïðåîáëàäàòü
íàä âîññòàíîâèòåëüíûìè, è ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ïîëèôåíîëîâ îòëàãàþòñÿ â âèäå
õèíîííûõ ôîðì, ÿâëÿþùèõñÿ êàòàëèçàòîðàìè áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Îáðàçîâàíèå
ôåíîë-õèíîèäíîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñèñòåìû ëèãíèííûõ êîìïîíåí-
òîâ è ïðèâîäèò ê òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåðàâíîâåñíîñòè â äðåâåñíîé ìàòðèöå, òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòè ëèãíèíà è öåëëþëîçû è, êàê ðåçóëüòàò, ê ïîÿâëå-
íèþ ãåòåðîãåííîñòè. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýòîì çà÷àòêè äîìåíîâ ëèãíèíà ñòðåìÿòñÿ
ïðèíÿòü ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, ïðè äàëüíåéøåì ôîðìèðîâàíèè ëèãíîóãëåâîäíîé
ìàòðèöû îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàêðîìîëåêóëÿðíûå ðûõëûå îáðàçîâàíèÿ ðàçìå-
ðàìè äî 100 íì [4] ñ âíåäðåííûìè âíóòðü ãëîáóëû ëèãíèíà ãåìèöåëëþëîçíûìè
ôðàãìåíòàìè (òâåðäûé ðàñòâîð ãåìèöåëëþëîç â ëèãíèíå). Òàêîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåò-
ñòâóåò îáëàñòè èõ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè. Çà ñ÷åò îñòàòî÷íîãî ñîäåð-
æàíèÿ ôåíîëüíûõ ñòðóêòóð äîìåíû ëèãíèíà âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñîåäèíåíû ñ
îêðóæàþùåé óãëåâîäíîé ìàòðèöåé. Ñëåäîâàòåëüíî, ëèãíèí â òàêîì òâåðäîì ðà-
ñòâîðå ïî ñâîåé ôóíêöèîíàëüíîé ïðèðîäå è ïîëèìîëåêóëÿðíûì ñâîéñòâàì îòëè-
÷àåòñÿ îò ëèãíèíà, íàõîäÿùåãîñÿ â æåñòêîé êîìïîçèöèè ñåòîê, è áîëåå ïîäâèæåí
ïî îòíîøåíèþ ê óãëåâîäíîé ìàòðèöå ïðè âíåøíèõ âîçäåéñòâèÿõ íà äðåâåñèíó.

3. Ýëåìåíòàðíûå ôèáðèëëû (âîëîêíà) öåëëþëîçû îáðàçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè
ãåìèöåëëþëîç. Ââèäó îãðàíè÷åííîé ñîâìåñòèìîñòè äàííûõ ïîëèñàõàðèäîâ, ïî ìåðå
íàêîïëåíèÿ è ðîñòà ìîëåêóë öåëëþëîçû ïðîèñõîäèò ðàññëàèâàíèå áèíàðíîé ñèñòå-
ìû «ãåìèöåëëþëîçû—öåëëþëîçà» ñ îáðàçîâàíèåì ýëåìåíòàðíûõ ôèáðèëë, îêðó-
æåííûõ ãåëåì ãåìèöåëëþëîç. Áëàãîäàðÿ ëèíåéíîé ñòðóêòóðå ìîëåêóë öåëëþëîçû,
íàëè÷èþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è ïîïåðå÷íîé ñøèâêå öåëëþëîçíûõ ìàêðîìîëå-
êóë âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ýëåìåíòàðíûå ôèáðèëëû îáðàçóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó. Îäíîâðåìåííî ñ äàííûìè ïðîöåññàìè íà ïîâåðõíîñòè íàíîôèáðèëë
çà ñ÷åò äèôôóçèè ðîäñòâåííûõ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ìîëåêóë ãåìèöåëëþëîç
ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâîãî ïåðåõîäíîãî ñëîÿ,
ñîñòîÿùåãî èç ãåìèöåëëþëîç è öåëëþëîçû, ïðè îäèíàêîâîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåí-
òîâ â ñèñòåìå. Ïðè ýòîì îòìå÷àåòñÿ ñòðîãàÿ îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë ãåìèöåëëþëîç
âäîëü öåëëþëîçíûõ ôèáðèëë. Â ðÿäå ñëó÷àåâ äèôôóçèÿ ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî
ãëóáîêî, ÷òî ãåìèöåëëþëîçû ïðåïÿòñòâóþò ñáëèæåíèþ ìîëåêóë öåëëþëîçû è â
åå ñòðóêòóðå ïîÿâëÿþòñÿ àìîðôíûå îáëàñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, êëåòî÷íûå ñòåíêè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äîìåí [5], ãäå îñíîâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ÿâëÿþòñÿ ôèáðèëëû
öåëëþëîçû (2—60 íì) è ÷àñòèöû ëèãíèíà ôðàêòàëüíîãî òèïà (14—70 íì) [1].

Òàêèì îáðàçîì, ëèãíîóãëåâîäíàÿ ìàòðèöà (ðèñ. 1) ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé
âçàèìîïðîíèêàþùèõ ñåòîê, îáðàçîâàííûõ âîäîðîäíûìè, óãëåðîä-óãëåðîäíûìè,
ýôèðíûìè ñâÿçÿìè ëèãíèíà è ëèãíî-óãëåâîäíûìè ñâÿçÿìè. Òåðìîäèíàìè÷åñêè
íåñîâìåñòèìûå öåëëþëîçà è ëèãíèí îáðàçóþò ìèêðîãåòåðîãåííûå îáëàñòè, îêðó-
æåííûå ãåëåì ãåìèöåëëþëîç, âûïîëíÿþùèõ ðîëü ñîâìåñòèòåëÿ.

Ïðåäëîæåííàÿ êîíöåïöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ëèãíîóãëåâîäíîé
ìàòðèöû è âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ îáëàñòåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè
åå êîìïîíåíòîâ çà ñ÷åò õèìè÷åñêîãî è/èëè ôèçè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïîçâîëÿþò
ðàññìàòðèâàòü ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäíûå òåõíîëîãèè (ÑÊÔÒ) êàê èíñòðóìåíò
äëÿ íàïðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ áèîêîìïîçèòà íà ìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå è êàê ñïîñîá ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ (ðèñ. 2) [1, 2].

Àíàëèç ïóáëèêàöèé â íàó÷íûõ èçäàíèÿõ ïîêàçûâàåò ïîñòîÿííûé èíòåðåñ èñ-
ñëåäîâàòåëåé ê ïðèìåíåíèþ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé â ðåøåíèè
ðàçëè÷íûõ íàó÷íûõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ è òåõíè÷åñêèõ çàäà÷ (ðèñ. 3). Ïî äàííûì
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Ðèñ. 1. Ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ëèãíîóãëåâîäíîé ìàòðèöû [6]

Ðèñ. 2. Îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ñ ïðèìåíåíèåì ÑÊÔÒ

Ãåìèöåëëþëîçû Ìèêðîôèáðèëëû
öåëëþëîçû

Ðàñòâîð ëèãíèíà
â ãåìèöåëëþëîçàõ

Ðàñòâîð
ãåìèöåëëþëîç
â ëèãíèíå
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ðåñóðñà Chemical Abstracts çà ïåðèîä 2006—2013 ãã. áûëî îòìå÷åíî áîëåå 7600
ïóáëèêàöèé, Science Direct — 17840 ïóáëèêàöèé, Web of Science — 937 ïóáëèêà-
öèé, ïðè ýòîì ïðèìåðíî òðåòüÿ ÷àñòü ðàáîò ïîñâÿùåíà ïðèìåíåíèþ ÑÊÔÒ äëÿ
ïåðåðàáîòêè âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ è ìîäèôèêàöèè áèîïîëèìå-
ðîâ ñ ïîëó÷åíèåì øèðîêîãî ñïåêòðà öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.

Òàê, â íàñòîÿùåå âðåìÿ è â Ðîññèè, è çà ðóáåæîì âíåäðåíû ÑÊÔÒ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ýêñòðàêòîâ íèçøèõ ðàñòåíèé, ïðåèìóùåñòâåííî ëåêàðñòâåííûõ, ìàëîòîííàæ-
íûõ ïðîäóêòîâ, ôàðìàöåâòè÷åñêèõ è êîñìåòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ [7—29].

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâëåíèè äîëæíî áûòü ñâÿçàíî
ñ ðàçðàáîòêîé êîìïëåêñíûõ òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ñ âêëþ-
÷åíèåì ÑÊÔÒ êàê ñïîñîáîâ:

— äåëèãíèôèêàöèè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ;
— ìîäèôèêàöèè ëèãíèíà, öåëëþëîçû è èõ ïåðåðàáîòêè â äðóãèå ïðîäóêòû;
— ãèäðîëèçà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ è ñàõàðîîáðàçîâàíèÿ;
— ïîëó÷åíèÿ áèîòîïëèâà è ýòàíîëà;
— ýêñòðàêöèè ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ;
— ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé;
— ïåðåðàáîòêè îðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ.
Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïðèìåðû èõ ðåàëèçàöèè.

1. ÄÅËÈÃÍÈÔÈÊÀÖÈß ÐÀÑÒÈÒÅËÜÍÎÃÎ ÑÛÐÜß Ñ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅÌ
ÑÊÔÒ

Îäíèì èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊÔÒ â îáëàñòè ïåðåðàáîòêè
ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ
óãëóáëåííîé äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû ñ ïîëó÷åíèåì öåëëþëîçíîé ìàññû è
ìîäèôèêàöèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû — ëèãíèíà è öåëëþëîçû.

Â êà÷åñòâå ïðîòîòèïà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé â õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå
äðåâåñèíû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü âçðûâíîé àâòîãèäðîëèç (ÀÃ) äðåâåñíîé áèîìàñ-
ñû (äðóãèå íàçâàíèÿ — ïàðîâîé âçðûâ, ïàðîâîé êðåêèíã, ôëåø-àâòîãèäðîëèç).

Ðèñ. 3. Êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé â ïåðèîä ñ 2006 ã. ïî 2013 ã. ïî äàííûì ðåñóðñà Chemical
Abstracts



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 3. 2014 87

Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäíûå òåõíîëîãèè â õèìèè äðåâåñèíû è åå êîìïîíåíòîâ

Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â êðàòêîâðåìåííîé (îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî íå-
ñêîëüêèõ ìèíóò) îáðàáîòêå äðåâåñíûõ îïèëîê èëè ùåïû íàãðåòûì âîäÿíûì ïà-
ðîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 180—260 Ñ ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ äàâëåíèÿõ íàñû-
ùåííîãî ïàðà 1,2—3,4 ÌÏà ñ ïîñëåäóþùèì ðåçêèì ñíèæåíèåì äàâëåíèÿ äî
àòìîñôåðíîãî [30, 31]. «Âçðûâíîé» àâòîãèäðîëèç áûë âïåðâûå îñóùåñòâëåí â 30-õ
ãîäàõ ÕÕ âåêà â ÑØÀ Ìåéñîíîì (ïðîöåññ Ìåçîíèòà).

Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì ìåõàíèçì âîçäåéñòâèÿ íà ðàñòèòåëüíóþ ìàòðè-
öó â ïðîöåññå àâòîãèäðîëèçà çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîòåêàíèè ðåàêöèè äåàöåòèëèðîâà-
íèÿ ãåìèöåëëþëîç ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå ñ îáðàçîâàíèåì óêñóñíîé êèñëîòû,
à òàêæå ãåíåðàöèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè ðàñïàäå ñàõàðîâ. Äàííûå îðãàíè÷å-
ñêèå êèñëîòû âûñòóïàþò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîëèçà ñëàáûõ ñâÿçåé â
ëèãíîóãëåâîäíîì êîìïëåêñå äðåâåñèíû. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ïðîöåññ êèñëîòíîãî
ãèäðîëèçà ïðèâîäèò ê äåñòðóêöèè ãåìèöåëëþëîç, êîòîðûå ñîãëàñíî ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêîé ìîäåëè ñòðîåíèÿ äðåâåñíîãî âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ ñîâìåñòèòåëÿìè ìåæäó
òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûìè öåëëþëîçîé è ëèãíèíîì çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
ïåðåõîäíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåìåíòàðíûõ ôèáðèëë öåëëþëîçû è íàëè÷èÿ
îãðàíè÷åííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè ñ ëèãíèíîì. Ðåçóëüòàòîì ýòîãî
ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ, ðàññëîåíèå êîìïîíåíòîâ êëåòî÷íûõ îáî-
ëî÷åê è ïîâûøåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåðàâíîìåðíîñòè ñèñòåìû âñëåäñòâèå
ðàçðóøåíèÿ ñóïåðñåòêè ìåæäó ëèãíèíîì è óãëåâîäàìè. Êðîìå ýòîãî, ïðîöåññ
àâòîãèäðîëèçà îêàçûâàåò âîçäåéñòâèå íà äèôôóçíûå îáëàñòè â ìèêðîôèáðèëëàõ
öåëëþëîçû è, êàê ñëåäñòâèå, ïðîèñõîäèò èõ ðàçðóøåíèå, ñíèæåíèå ñòåïåíè ïîëè-
ìåðèçàöèè è ðîñò ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè öåëëþëîçû.

Êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, íàèáîëåå ëàáèëüíûì ÿâëÿåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð ãåìè-
öåëëþëîç â ëèãíèíå ìåæêëåòî÷íîãî ïðîñòðàíñòâà. Çà ñ÷åò îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ
ôåíîëüíûõ ñòðóêòóð äîìåíû ëèãíèíà ñîåäèíåíû ñ óãëåâîäíîé ìàòðèöåé Í-ñâÿ-
çÿìè, êîòîðûå ëåãêî ðàçðóøàþòñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì êèñëîò. Ñëåäîâàòåëüíî, ëèã-
íèí â òàêîì òâåðäîì ðàñòâîðå áîëåå ïîäâèæåí ïî îòíîøåíèþ ê óãëåâîäíîé
ìàòðèöå ïðè âíåøíèõ âîçäåéñòâèÿõ íà äðåâåñèíó, áëàãîäàðÿ ÷åìó â ïðîöåññå àâòî-
ãèäðîëèçà ïðîèñõîäèò ýêñòðàêöèÿ ëèãíèíà, à òàêæå åãî êîàëåñöåíöèÿ è ÷àñòè÷-
íàÿ äåïîëèìåðèçàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (6—8 ôå-
íèëïðîïàíîâûõ åäèíèö). Ýòîò íèçêîìîëåêóëÿðíûé ëèãíèí ïðèîáðåòàåò ñïîñîáíîñòü
ðàñòâîðÿòüñÿ â ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé (êîíöåíòðàöèÿ 0,1—2,0 %), à òàêæå â ñìåñÿõ
äèîêñàíà ñ âîäîé (9 : 1) è ýòàíîëà ñ âîäîé (9 : 1).

Ïîñëå âîäíî-ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè àâòîãèäðîëèçîâàííîãî ìàòåðèàëà òâåðäûé
ïðîäóêò ñîñòîèò â îñíîâíîì èç öåëëþëîçû. Åå ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïðè-
ðîäîé èñõîäíîé äðåâåñèíû, òàê è óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Âûñîêî÷èñòóþ
öåëëþëîçó ìîæíî ïîëó÷àòü èç àâòîãèäðîëèçîâàííîãî ìàòåðèàëà ïîñëå âîäíî-
ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè è íåçíà÷èòåëüíîé îòáåëêè ðàñòâîðàìè ãèïîõëîðèòà èëè
ïåðåêèñè âîäîðîäà. Äåñòðóêöèÿ ëèãíîóãëåâîäíîãî êîìïëåêñà äðåâåñèíû ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ öåëîãî ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Â ñîñòàâå âîäîðàñòâîðè-
ìûõ ïðîäóêòîâ èäåíòèôèöèðîâàíû ìîíî- è îëèãîñàõàðèäû, íèçêîìîëåêóëÿðíûé
ëèãíèí, ìåòàíîë, ôóðôóðîë è îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû. Â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî àâòîãèäðîëèçà (250 Ñ, 60 ñ) äî 45 % ëèñòâåííîé è äî 20 % õâîéíîé
äðåâåñèíû ïðåâðàùàåòñÿ â ðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû [30, 31].

Òàêèì îáðàçîì, âîçäåéñòâèå, îêàçûâàåìîå íà ëèãíîóãëåâîäíóþ ìàòðèöó â ïðîöåññå
àâòîãèäðîëèçà, îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ñîñòàâëÿþùèìè — ìåõàíè÷åñêîé, êîòîðàÿ ïðèâî-
äèò ê ðàçðóøåíèþ çàöåïëåíèé ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç
êàê ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ öåëëþëîçîé âñëåäñòâèå ëîêàëüíîãî ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ, è
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õèìè÷åñêîé, îñóùåñòâëÿþùåéñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ âîäÿíîãî ïàðà è îáðàçóþùåéñÿ
óêñóñíîé êèñëîòû ñ êîìïîíåíòàìè êëåòî÷íîé ñòåíêè. Ïðè ýòîì óêñóñíàÿ êèñëîòà
âûñòóïàåò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà ñëàáûõ ñâÿçåé â ëèãíîóãëåâîäíîì êîì-
ïëåêñå äðåâåñèíû. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ÀÃ ïðèâîäèò ê äåñòðóêöèè äèôôóçíûõ
îáëàñòåé â ìèêðîôèáðèëëàõ öåëëþëîçû, è êàê ñëåäñòâèå, ñíèæåíèþ ñòåïåíè ïîëèìåðèçà-
öèè è ðîñòó ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè öåëëþëîçû [30]. Ñëåäîâàòåëüíî, â ðåçóëüòàòå
ïàðîâîãî âçðûâà ïðè ðàññëîåíèè êîìïîíåíòîâ ëèãíîóãëåâîäíîé ìàòðèöû ïîâûøàåòñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ íåðàâíîâåñíîñòü ñèñòåìû è ïîíèæàåòñÿ åå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ.

Ïåðå÷èñëåííûå ïðîöåññû, ïî-âèäèìîìó, èìåþò ìåñòî è ïðè îáðàáîòêå ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèì (ÑÊ) ÑÎ2, ãäå ãëàâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè îêàçûâàåìîãî âîçäåé-
ñòâèÿ òàêæå ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ è ïîâûøåííûå òåìïåðà-
òóðà è äàâëåíèå. Îòñóòñòâèå äåëèãíèôèöèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2

âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ââåäåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê [32]. Ìåõàíèçì õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ÑÊ-îáðàáîòêå, îïðåäåëÿåòñÿ âîçäåéñòâèåì
íà ñëàáûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, è åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü àíàëîãè÷íî ìåõàíèçìó
ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ÀÃ.

Ïîâåäåíèå êîìïîíåíòîâ äðåâåñèíû ïðè âîçäåéñòâèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåä ñ
ïîçèöèé ôèçè÷åñêîé õèìèè ïîëèìåðîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè áèî-
ïîëèìåðîâ ëèãíîöåëëþëîçíîé ìàòðèöû è íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ
èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé â õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå
äðåâåñíîãî ñûðüÿ ðàññìîòðåíû â îáçîðå [33]. Äîñòîèíñòâà íèçêîòåìïåðàòóðíîé
îêèñëèòåëüíîé äåëèãíèôèêàöèè äðåâåñèíû (ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 100 Ñ) â ÑÊ-
ñðåäå ïîêàçàíû â ðàáîòàõ [34—38]. Àâòîðàìè ïðåäñòàâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíî îáîñíî-
âàííûé ìåòîä ïðîèçâîäñòâà öåëëþëîçû èç äðåâåñèíû åëè, âêëþ÷àþùèé â ñåáÿ
òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñûðüÿ â ïðèñóòñòâèè ÑÊ-ÑÎ2 è Í2Î2 â êà÷åñòâå îêèñëè-
òåëÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîäîáíîé îáðàáîòêè ïîëó÷åí ïîëóôàáðèêàò, îòëè÷àþùèéñÿ áî-
ëåå âûñîêîé áåëèçíîé è èìåþùèé ïîâûøåííûå ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ õâîéíîé ñóëüôàòíîé öåëëþëîçîé; ïîìèìî ýòîãî, ïðîèñõîäèò ñîêðàùåíèå
âðåìåíè, çàòðà÷èâàåìîãî íà ðàçìîë äàííîãî âèäà öåëëþëîçû, ïî÷òè â 2 ðàçà.

Ýêñòðàêöèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ÑÊ-ÑÎ2 ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ è äëÿ ðàñøèðåíèÿ
ñûðüåâîé áàçû, íàïðèìåð, äëÿ ïåðåðàáîòêè òàêîãî íåäðåâåñíîãî ñûðüÿ, êàê ñîëîìà
è áàìáóê [39]. Ïðîâåäåííûå ìîðôîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëå
ÑÊ-ÑÎ2 ýêñòðàêöèè ðàññëîåíèå êëåòî÷íîé ñòåíêè ñîëîìû âûðàæåíî íåçíà÷è-
òåëüíî, à ëèãíèí èç ñðåäèííîé ïëàñòèíêè êëåòî÷íîé ñòåíêè áàìáóêà óäàëÿåòñÿ
ïðè 200 Ñ è 16 ÌÏà. Ïîâûøåííàÿ òåìïåðàòóðà è áîëåå äëèòåëüíîå âðåìÿ ïðèâî-
äÿò ê óãëóáëåíèþ äåëèãíèôèêàöèè è ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ïîëèñàõàðèäîâ. Äëÿ
óñèëåíèÿ íàáëþäàåìûõ ïîëîæèòåëüíûõ ýôôåêòîâ ïðåäëîæåíà õèìè÷åñêàÿ àêòè-
âàöèÿ ïðîöåññà ïóòåì ïðîâåäåíèÿ åãî â ñðåäå ÑÊ-àììèàêà ïðè òåìïåðàòóðå 185—
190 C [40]. Â ñðàâíåíèè ñ îáû÷íîé öåëëþëîçîé, ïîëó÷åííîé èç áàìáóêà â ïðîöåñ-
ñå ñóëüôàòíîé âàðêè, ïðîäóêò, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ÑÊ-ìåòîä, óäîâëåòâîðÿåò
òðåáîâàíèÿì ê êà÷åñòâó öåëëþëîçû, èñïîëüçóåìîé äëÿ ïðîèçâîäñòâà áóìàã.

Êàê ïîêàçûâàþò ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ, î÷åíü âàæíûìè ôàêòîðàìè ÑÊ-
îáðàáîòêè ÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî ïîâûøåííûå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå, íî è ïðèðîäà
ïðèìåíÿåìîãî ÑÊ-ôëþèäà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ñåëåêòèâíîå èçâëå÷åíèå òåõ
èëè èíûõ êîìïîíåíòîâ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [41] ïîêàçàí ïðîöåññ êîíâåðñèè ëèãíî-
óãëåâîäíîé ñîñòàâëÿþùåé äðåâåñèíû ñ ïîëó÷åíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé íà ïðèìåðå ÿïîíñêîãî áóêà â ñðåäå ÑÊ-ìåòàíîëà ñ äîáàâëåíèåì âîäû. Îáíàðóæå-
íî, ÷òî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿåò 10 %, à
óâåëè÷åíèå åå êîëè÷åñòâà óñèëèâàåò ðàçëîæåíèå êîìïîíåíòîâ äðåâåñíîé ñòåíêè,
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òàêèõ êàê öåëëþëîçà, ãåìèöåëëþëîçû è ëèãíèí. Òàêèì îáðàçîì, âûõîä íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷àåìûõ èç äðåâåñèíû, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïî
îòíîøåíèþ ê îïðåäåëåííûì ïðîäóêòàì ìîãóò ðåãóëèðîâàòüñÿ äîáàâëåíèåì âîäû,
ïðè÷åì îòìå÷åíî, ÷òî åå ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
âûõîäà ñîåäèíåíèé ôåíîëüíîé ïðèðîäû ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì, ïðîâîäèìûì â
ñðåäå ÷èñòîãî ìåòàíîëà. Ïðèâåäåííûå ðàáîòû äåìîíñòðèðóþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå
íà âûõîä ïðîäóêòîâ ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ â öåëîì è ïàðàìåòðà âëàæíîñòè â ÷àñòíî-
ñòè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âàæíóþ ðîëü ðåàêöèîííîé ñðåäû è ïðèðîäû ÑÊ-ôëþèäà.

Äåéñòâèòåëüíî, òåõíîëîãèè äåëèãíèôèêàöèè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïðåäñòàâëÿþò
íåñîìíåííûé íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Îäíàêî èõ ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçà-
öèÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî âîëîêíèñòîãî ïîëóôàáðèêàòà ïðåäóñìàò-
ðèâàåò ñîçäàíèå óñëîâèé äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ ëèãíèíà è
ñîõðàíåíèÿ íåðàçðóøåííîé öåëëþëîçíîé ñîñòàâëÿþùåé. Ýòîãî äîáèâàþòñÿ ïðè-
ìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ëèáî ââåäåíèåì ìîäè-
ôèöèðóþùèõ äîáàâîê.

2. ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß ËÈÃÍÈÍÀ

Ëèãíèí ÿâëÿåòñÿ âòîðûì ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè ïðèðîäíûì ìàòåðèàëîì íà
Çåìëå, íà åãî äîëþ ïðèõîäèòñÿ îò ÷åòâåðòè äî òðåòè âñåé áèîìàññû ðàñòåíèé.
Ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíî, ÷òî ëèãíèí ñèëüíî íåäîîöåíåí è èñïîëüçóåòñÿ íåäîñòàòî÷-
íî. Íàïðèìåð, îí ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå çàìåíû äëÿ øèðîêîãî êðóãà õèìè-
÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Áëàãîäàðÿ ñâîåé áèîàêòèâíîñòè ëèãíèí ìîæåò èãðàòü áîëüøóþ
ðîëü â ðàçâèòèè îòðàñëåé, ñâÿçàííûõ ñ ìåäèöèíîé è ãèãèåíîé êàê ÷åëîâåêà, òàê è
æèâîòíûõ (ïðîèçâîäñòâî êîðìîâ äëÿ æèâîòíûõ, àíòèìèêðîáíûõ ïðåïàðàòîâ, êîñìå-
òè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ïèòàòåëüíûõ âåùåñòâ). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòêðûâàþòñÿ ýêîíî-
ìè÷åñêèå âîçìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ òåõíîëîãèé èñïîëüçîâàíèÿ ëèãíèíà è
ïîëó÷åíèÿ öåííûõ ïðîäóêòîâ ñ âûñîêèì âûõîäîì [42, 43]. Ïðîöåññû ìîäèôèêà-
öèè ëèãíèíà, êàê ïðàâèëî, ñâîäÿòñÿ ê âîçäåéñòâèþ íà óãëåðîä-óãëåðîäíûå ñâÿçè
ñ ðàçðóøåíèåì ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Òàê, ÑÊ-ÑÎ2 øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðåàêöèîí-
íîé ñðåäû äëÿ îêèñëèòåëüíîé ôðàãìåíòàöèè ëèãíèíà ñ ïðèìåíåíèåì Í2Î2 â
êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ [32, 44], ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ öåííûõ íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ñîåäèíåíèé è ïîëèêàðáîêñèëàòîâ.

Ïîìèìî ýòîãî, ê îáëàñòè ìîäèôèêàöèè ëèãíèíà ñ ïðèìåíåíèåì ÑÔÊÒ îòíî-
ñèòñÿ ïîëó÷åíèå ìàñåë è òîïëèâà. Ñîçäàíèå ýêîíîìè÷íûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ
æèäêèõ óãëåâîäîðîäíûõ ñìåñåé èç äðåâåñíîãî ñûðüÿ ïîçâîëÿåò ðåøèòü ïðîáëåìû
óòèëèçàöèè äðåâåñíûõ îòõîäîâ, à òàêæå äîñòè÷ü ýêîíîìèè íåôòÿíîãî ñûðüÿ. Ïåð-
ñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ ïîëó÷åíèÿ æèäêèõ òîïëèâ ñâÿçàíû ñ ðàçðàáîòêîé ïðî-
öåññîâ ÑÊ-ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. Ôåíîëüíàÿ ôðàêöèÿ æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ïîñëå ïîäîáíîé îáðàáîòêè ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå çàìåíèòåëÿ
ôåíîëîâ, à óãëåâîäîðîäíûå êîìïîíåíòû — êàê êîòåëüíîå òîïëèâî èëè êîìïî-
íåíò ìîòîðíûõ òîïëèâ. Ïðîöåññ îæèæåíèÿ ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà (ÃË) â ñðåäå
ÑÊ-ýòàíîëà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ æèäêîãî òîïëèâà ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [45]. Îò-
ìå÷åíî, ÷òî îïòèìàëüíîå âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò 10 ìèíóò, â òî âðåìÿ êàê
áîëüøàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü óñèëèâàåò ðåàêöèþ êîíäåíñàöèè, ÿâëÿþùóþñÿ êðàéíå
íåæåëàòåëüíîé. Îïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ðàñòâîðèòåëü/ÃË ÿâëÿåòñÿ 10/1, ïî-
ñêîëüêó ïðè ìåíüøåì ñîîòíîøåíèè íå ïðîèñõîäèò ïîëíîé äåïîëèìåðèçàöèè ÃË,
à ïðè áîëåå âûñîêîì — ïðåîáëàäàåò ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè.
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Â ðàáîòå [46] ïðîâîäèëîñü èçó÷åíèå ðàçëîæåíèÿ ëèãíèíà â ðàñòâîðàõ âîäà/
ôåíîë ïðè òåìïåðàòóðå äî 600 C è äàâëåíèè äî 1 ÃÏà äëÿ äàëüíåéøåé ðàçðàáîò-
êè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ áèîòîïëèâà è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Â ðåçóëü-
òàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ôåíîëà â ñìåñü
«ëèãíèí  âîäà» îáðàçóåòñÿ ãîìîãåííàÿ ôàçà, óñêîðÿþùàÿ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ
ëèãíèíà äî ôåíîëüíûõ ñòðóêòóð ïóòåì ïèðîëèçà è ãèäðîëèçà. Ïîìèìî ýòîãî,
äîáàâêà ôåíîëà â óñëîâèÿõ ãîìîãåííîé ðåàêöèè èíãèáèðóåò ðåïîëèìåðèçàöèþ
ôåíîëüíûõ ñòðóêòóð è ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ áèîìàñåë.

Ïðîöåññ äåñòðóêöèè ëèãíèíà ñ ïîëó÷åíèåì åãî â íàíîðàçìåðíîì âèäå â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2 ïðåäóñìàòðèâàåò èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñûðüÿ ÷åðíîãî ùåëîêà êàê
îòõîäà ïðîèçâîäñòâà, îáðàçóþùåãîñÿ â ïðîöåññå ñóëüôàòíîé âàðêè äðåâåñèíû [47, 48].

Àâòîðàìè [49, 50] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ëèãíèíà â êà÷åñòâå
àëüòåðíàòèâíîãî èñòî÷íèêà äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
õèìè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå
ïðè òåìïåðàòóðàõ 350 è 400 Ñ. Ñ öåëüþ óïðàâëåíèÿ ïðîöåññîì áûëî ïðåäëîæåíî
ââåñòè ïàðàìåòð æåñòêîñòè îáðàáîòêè, îáúåäèíÿþùèé òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå. Ñ
èñïîëüçîâàíèåì òàêîãî óïðàâëÿåìîãî ïàðàìåòðà áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ
ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà, êîòîðàÿ ïðèâåëà ê ïîëîæèòåëüíûì ýôôåêòàì, âûðàæåííûì
â óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé ëèãíèíà è óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé. Ãëàâíûìè ïðîäóêòàìè áûëè êàòåõîë
(28,37 % ìàññ.), ôåíîë (7,53 % ìàññ.), ì-, ï-êðåçîëû (7,87 % ìàññ.) è î-êðåçîë
(3,80 % ìàññ.) â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ëèãíèíà â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ [49]
è êàòåõîë (40,73 % ìàññ.), ôåíîë (14,18 % ìàññ.), î-êðåçîë (4,45 % ìàññ.) â ñëó÷àå
ãâàÿêîëà [50].

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå ðàáîòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îñíîâíîå íàïðàâëåíèå
ìîäèôèêàöèè ëèãíèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÔÒ ïðåäóñìàòðèâàåò ðàçðàáîòêó
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

3. ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß ÖÅËËÞËÎÇÛ, ÅÅ ÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÀ Â ÄÐÓÃÈÅ
ÏÐÎÄÓÊÒÛ

Îñíîâíûå ñïîñîáû ïðèìåíåíèÿ ÑÊÔÒ â ïîäãîòîâêå öåëëþëîçíûõ âîëîêîí, èõ
îêðàøèâàíèè, ìîäèôèêàöèè è âîññòàíîâëåíèè, à òàêæå îñîáåííîñòè è äîñòîèí-
ñòâà èñïîëüçóåìûõ òåõíîëîãèé îáîáùåíû â îáçîðå [51]. Âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ
îêðàøèâàíèÿ öåëëþëîçíûõ âîëîêîí äèñïåðñíûìè êðàñèòåëÿìè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

ïîêàçàíà â ðàáîòå [52].
Îäíèì èç âàðèàíòîâ ìîäèôèöèðîâàííîé ïðèðîäíîé öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ ìèê-

ðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà (ÌÊÖ). Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïðîöåññà åå íàãðåâàíèÿ
â âîäå â ÑÊ óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 410 C è äàâëåíèÿõ äî 700 ÌÏà [53]
ïîêàçàëî, ÷òî òåìïåðàòóðû ðàñòâîðåíèÿ ÷àñòèö ÌÊÖ çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè âîäû è
óìåíüøàþòñÿ ñ åå óâåëè÷åíèåì. Íàáóõàíèå, âåðîÿòíî, óëó÷øàåò äîñòóï ìîëåêóë
âîäû è óâåëè÷èâàåò ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, ÷òî âåäåò ê ïîíèæåíèþ íàáëþ-
äàåìûõ òåìïåðàòóð ðàñòâîðåíèÿ. Ïîñêîëüêó, êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, ïðèðîäà ÑÊ-
ôëþèäà îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ îáðàáîòêè, òî èíòåðåñ â
õîäå èññëåäîâàíèé áûë ïðîÿâëåí ê èçó÷åíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÌÊÖ è
åå ðàñòâîðèìîñòè è â äðóãèõ ÑÊ-ôëþèäàõ, íàïðèìåð, òàêèõ êàê ÑÊ-ìåòàíîë [54].
Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà öåëëþëîçà ðàñòâîðÿëàñü ïðàêòè÷å-
ñêè ïîëíîñòüþ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (1 ìèí ïðè 300 C è 10 ÌÏà), îäíà-
êî íå ïðîèñõîäèëî åå êîíâåðñèè â äðóãèå ïðîäóêòû. Â ñëó÷àå ââåäåíèÿ â ïðîöåññ
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Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäíûå òåõíîëîãèè â õèìèè äðåâåñèíû è åå êîìïîíåíòîâ

òâåðäûõ êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê ñóëüôàò öèðêîíèÿ, áûëî îòìå÷åíî
îáðàçîâàíèå öåííîãî ïðîäóêòà ìåòèëëåâóëèíàòà ñî çíà÷èòåëüíûì âûõîäîì (20 %).

Â îòäåëüíîå è äîñòàòî÷íî ìàñøòàáíîå íàïðàâëåíèå ìîäèôèêàöèè öåëëþëîçû ñ
ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé ìîæíî âûäåëèòü ðàáîòû
ïî ïîëó÷åíèþ è ïðèìåíåíèþ ýôèðîâ öåëëþëîçû.

Òàê, íàïðèìåð, îäíèì èç ïðîäóêòîâ ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè ÿâëÿåòñÿ êàðáàìàò
öåëëþëîçû — ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé ìàòåðèàë, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé èíòå-
ðåñíóþ àëüòåðíàòèâó ïîëèìåðàì íà îñíîâå íåôòè áëàãîäàðÿ ñâîåé âîçîáíîâëÿå-
ìîñòè, áèîðàçëàãàåìîñòè, áèîñîâìåñòèìîñòè è ðàñòâîðèìîñòè â îáû÷íûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ. Â ðàáîòàõ [55—57] ðàññìàòðèâàþòñÿ ñïîñîáû åãî ïîëó÷åíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ. Ïðîöåññ ñèíòåçà êàðáàìàòà öåëëþëîçû çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîâåäåíèè ñòà-
äèè ïðîïèòêè öåëëþëîçíîé ìàññû ìî÷åâèíîé â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ äàëüíåéøåé
ýòåðèôèêàöèåé öåëëþëîçû ïðè 100—160 C, 10 ÌÏà è ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè
ìî÷åâèíà/öåëëþëîçà (10 50)/(5 10). Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì
ïîëó÷åíèÿ êàðáàìàòà ñâåðõêðèòè÷åñêèé ìåòîä çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ñîäåðæà-
íèå àçîòà â ìîäèôèöèðîâàííîé öåëëþëîçå.

Äðóãèì î÷åíü ðàñïðîñòðàíåííûì ýôèðîì öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ ýòèëöåëëþëîçà,
ïîëó÷åíèå êîòîðîé â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 ðàññìàòðèâàåòñÿ â ðàáîòàõ [58, 59].
Àâòîðàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå òàêîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÷àñòèöû ýòèëöåë-
ëþëîçû äèàìåòðîì 20—40 íì [58] ëèáî ìèêðîñôåðû ýòèë- è ìåòèëöåëëþëîçû
äèàìåòðîì îò 5 äî 30 íì â ñëó÷àå èõ âûñàæèâàíèÿ èç ñìåñè äèõëîðìåòàíà è
äèìåòèëñóëüôîêñèäà â ñîîòíîøåíèè 4:1 [59]. ×àñòèöû ýòèëöåëëþëîçû òàêèõ ðàçìåðîâ
ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ, íàïðèìåð, â ñèñòåìàõ ïðîëîíãèðîâàííîé äîñòàâêè ëåêàðñòâ [60].

Íîâûé âûñîêîýôôåêòèâíûé ìåòîä ïîâåðõíîñòíîé ýòåðèôèêàöèè ìîäåëüíûõ
öåëëþëîçíûõ ñóáñòðàòîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé êðèñòàëëè÷íîñòüþ, ðàññìàòðèâàåò-
ñÿ â ðàáîòå [61]. Ïðèìåíåíèå òàêîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáðàçöû ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ, ýòåðèôèöèðîâàííîé äî óìåðåííîé ñòåïåíè çàìåùåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê
âíóòðåííÿÿ ÷àñòü îáðàçöà öåëëþëîçû îñòàåòñÿ íåèçìåíåííîé ñ ñîõðàíåíèåì èñ-
õîäíîé âîëîêíèñòîé ñòðóêòóðû.

Íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî ïðîöåññàì ïîëó÷åíèÿ àöåòàòîâ â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ñðåäå. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [62] ïðåäñòàâëåí ïðîöåññ è ìåõàíèçì
àöåòèëèðîâàíèÿ äðåâåñèíû ñ ïðèìåíåíèåì ÑÊ-ÑÎ2, à â ðàáîòå [63] ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äèàöåòàòà öåëëþëîçû ïðÿìûì àöåòèëèðîâàíèåì ñóëü-
ôèòíîé öåëëþëîçû óêñóñíûì àíãèäðèäîì. Àâòîðàìè [64] ïðåäëîæåí ìåòîä èí-
âåðñèè â ÑÊ-ÑÎ2 ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòîíà è äèìåòèëôîðìàìèäà â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèêðîïîðèñòîé ïëåíêè àöåòàòà öåëëþëîçû. Êðîìå
ýòîãî, îïòè÷åñêèå ïëåíêè èç ýôèðîâ öåëëþëîçû â ÑÊ-ñðåäå ìîæíî ïîëó÷àòü
ìåòîäîì ëèòüÿ ìàññ [65]. Ïëåíêè, ïîëó÷àåìûå òàêèìè ñïîñîáàìè, èìåþò îäíîðîä-
íóþ ñòðóêòóðó è âûñîêóþ ïðîïóñêàþùóþ ñïîñîáíîñòü [64], êðîìå ýòîãî, ïðèìå-
íåíèå ÑÊÔ-òåõíîëîãèé ïîçâîëÿåò âíåäðÿòü â èõ ñòðóêòóðó ñïåöèàëüíûå äîáàâêè,
òàêèå êàê ïëàñòèôèêàòîðû, ÓÔ-ôèëüòðû è àíòèîêñèäàíòû [65].

Ïîìèìî ïîëó÷åíèÿ ÌÊÖ è ýôèðîâ, ê îáëàñòè ìîäèôèêàöèè öåëëþëîçû îòíîñèòñÿ
òàêæå ñîçäàíèå àýðîãåëåé, ãèäðîãåëåé è äðóãèõ ïðîäóêòîâ íà îñíîâå öåëëþëîçíûõ
ìàòåðèàëîâ [66, 67]. Òàê, â ðàáîòå [66] ðàññìàòðèâàåòñÿ îáðàçîâàíèå àýðîãåëÿ èç
áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû ïóòåì îáðàáîòêè èñõîäíîãî ãèäðîãåëÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

ïðè 60 Ñ è 20 ÌÏà, ðåçóëüòàòîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå àýðîãåëÿ, îáëàäàþùåãî
âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ (99,5% îá.). Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü òàêîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò
5,4 ìã/ñì3. Ïîìèìî ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé, áàêòåðèàëüíàÿ öåëëþëîçà íàøëà ïðèìåíå-
íèå è â ïðîèçâîäñòâå ñìåøàííûõ ìåìáðàí [68], ñîñòîÿùèõ èç 80% áàêòåðèàëüíîé
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öåëëþëîçû è 20 % àëüãèíàòà ñ ïðèìåíåíèåì áàêòåðèé Acetobacter xylinus â âîä-
íîì ðàñòâîðå NaOH. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìåìáðàíû ïðè-
ìåíÿëàñü ñóøêà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Ïîëó÷åííûå òàêèì ìåòîäîì ìåìáðàíû èìåþò
ãîìîãåííóþ ñòðóêòóðó è âûñîêóþ àáñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê
âîäå, à òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ïðîïóñêàíèÿ âîäÿíûõ ïàðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûå çàäà÷è ïðèìåíåíèÿ ÑÊÔÒ äëÿ ìîäèôèêàöèè öåëëþ-
ëîçû, êàê ïðàâèëî, çàêëþ÷àþòñÿ â ïîëó÷åíèè ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû
è ýôèðîâ ñ âîçìîæíîñòüþ äàëüíåéøåãî èçãîòîâëåíèÿ èç íèõ ïëåíîê è ìåìáðàí,
îáëàäàþùèõ âûñîêîé îäíîðîäíîñòüþ è õîðîøåé ïðîïóñêàþùåé ñïîñîáíîñòüþ.

4. ÎÁÐÀÁÎÒÊÀ ÄÐÅÂÅÑÍÎÃÎ ÑÛÐÜß ÐÀÇËÈ×ÍÛÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ
ÄËß ÏÐÈÄÀÍÈß ÑÏÅÖÈÀËÜÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò â îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ
ÑÊ-ôëþèäîâ ïîñâÿùåíî ìåòîäàì îáðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ñ öåëüþ ïðè-
äàíèÿ åìó îïðåäåëåííûõ ñâîéñòâ [69—77].

Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ïðåäîõðàíåíèÿ äðåâåñèíû îò ãíèëè â åå ñòðóêòóðó ââîäÿòñÿ
êîíñåðâèðóþùèå äîáàâêè. Óëó÷øèòü èõ ïðîíèêíîâåíèå â äðåâåñèíó ìîæíî ïóòåì
îáðàáîòêè ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2. Â ðàáîòàõ [69—74] îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî
èçó÷åíèþ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ âî âðåìÿ ïðîöåññà ïðîïèòêè ðàçíûõ âèäîâ äðåâå-
ñèíû. Âî âðåìÿ èìïðåãíàöèè îáðàçöû äðåâåñèíû èñïûòûâàþò ñæàòèå, è åñëè
ðàçíèöà ìåæäó ïîâåðõíîñòíûì è âíóòðåííèì äàâëåíèåì ïðåâûøàåò ïðî÷íîñòíûå
ñâîéñòâà è âîçìîæíîñòè äðåâåñèíû, ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ è
ïîÿâëåíèå òðåùèí. Îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó äàâëåíèåì
ÑÊ-ôëþèäà è âíóòðåííèì äàâëåíèåì, ñîçäàâàåìûì â ñòðóêòóðå îáðàáàòûâàåìîãî
âåùåñòâà, ïîçâîëÿåò ïðåäîòâðàòèòü ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû äðåâåñèíû, ÿâëÿþùååñÿ
ðåçóëüòàòîì èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ. Ïîìèìî ýòîãî, ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïðîìûø-
ëåííîãî ïðèìåíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå áèíàðíûõ ðàñòâîðèòåëåé. Òàê, îáðà-
áîòêà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñìåñüþ ýòàíîë/ÑÎ2 (äîëÿ ýòàíîëà ñîñòàâèëà
îò 2,8 % ïðè òåìïåðàòóðå îáðàáîòêè 40 C äî 6,3 % ïðè 80 C) ïîçâîëÿåò ïðîâî-
äèòü áûñòðóþ ïðîïèòêó ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ñî ñêîðîñòüþ óâåëè÷åíèÿ äàâëå-
íèÿ 1,6 ÌÏà çà 5 ìèí. Íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ ïîäîáíûõ
ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî äàæå ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ (17,5 ÌÏà) ïðî-
öåññ ïðîïèòêè ïðîõîäèò áåç ðàçðóøåíèÿ äðåâåñèíû.

Â ðàáîòàõ [71, 74—76] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå
íîñèòåëÿ è ðàñòâîðèòåëÿ çàùèòíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ îáðàáîòêè äðåâåñèíû è/èëè êîìïî-
çèòîâ íà åå îñíîâå. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü: 2-(2-ýòèëãåêñèë)îêñè
ýòàíîë, ñîëü âåðñàòèêîâîé êèñëîòû, öèïðîêîíàçîë, èçîáîðíèëòèîöèàíîýòèëîâûé
ýôèð [74], òåáóêîíàçîë, 3-éîä-2-ïðîïèíèë-í-áóòèëêàðáàìàò [75], ñèëèêîíû [76].
Êðîìå ÑÊ-ÑÎ2, äëÿ îáðàáîòêè äðåâåñèíû ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ è íåêîòîðûå äðóãèå
ôëþèäû, òàêèå êàê CHF3, CF4, N2O, ýòàí, ýòèëåí, ïðîïàí, ïðîïèëåí, ôðåîí èëè
ñìåñü èç äâóõ ïåðå÷èñëåííûõ ôëþèäîâ [77]. Ïîìèìî ÑÊ-ôëþèäà, â ñîñòàâ òàêîé
ñìåñè äëÿ ïðîïèòêè âõîäÿò êîìïîíåíòû äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ïëåñåíè
(íàïðèìåð, íàôòåíàò ìåäè) è ïðèäàíèÿ âîäîñòîéêîñòè (ïîëèìåð ñ íèçêîé ñòåïåíüþ
ïîëèìåðèçàöèè). Î÷åâèäíûìè è çíà÷èòåëüíûìè äîñòîèíñòâàìè äàííîãî ìåòîäà
ÿâëÿþòñÿ óëó÷øåíèå ýôôåêòà îáðàáîòêè è êà÷åñòâà äðåâåñèíû, à òàêæå ñîêðàùå-
íèå çàòðàò íà îáîðóäîâàíèå è íåïîñðåäñòâåííî íà ñàì ïðîöåññ èìïðåãíàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ ÑÊÔ-òåõíîëîãèé ñ öåëüþ ïðîïèòêè
äðåâåñèíû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîíå÷íûé ïðîäóêò âûñîêîãî êà÷åñòâà, ïîâûñèòü
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ðàâíîìåðíîñòü è ãëóáèíó èìïðåãíàöèè, à òàêæå ñíèçèòü ñòåïåíü ìåõàíè÷åñêèõ
ïîâðåæäåíèé îáðàçöà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé, êàñàþùèõñÿ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ è îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ëèãíîóãëåâîäíîé ìàòðèöû, íàãëÿäíî ïîêàçûâàåò
ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊÔÒ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ñ øèðî-
êèì ñïåêòðîì ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâ. Âìåñòå ñ òåì, ýòî âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü
ïðîâåäåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ
âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå «ÑÊ-ðàñòâîðèòåëü — ëèãíîóãëåâîäíàÿ ìàòðèöà», ôàçî-
âûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå íà ðàçðàáîòêó è ñîâåðøåíñòâîâàíèå
òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ èç âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû â ðàìêàõ ìåæäèñöèïëèíàðíîãî ïðîåêòà ÓðÎ ÐÀÍ
«Âëèÿíèå àáèîòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà íàäìîëåêóëÿðíûõ êîì-
ïëåêñîâ áèîïîëèìåðîâ ðàñòèòåëüíîé êëåòêè» (ïðîåêò ¹ 12-Ì-45-2012) è ïðî-
ãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ «Áèîãåîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ýâîëþ-
öèè ýêîñèñòåì çàïàäíîãî ñåãìåíòà Àðêòèêè â óñëîâèÿõ èçìåíÿþùåãîñÿ êëèìàòà»
(ïðîåêò ¹ 12-Ï-5-1021), à òàêæå ãðàíòà ÐÔÔÈ «Íîâûå ïîäõîäû ê èññëåäîâà-
íèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ ïðîòîëèãíèíîâ» (ïðîåêò ¹ 14-03-31551 ìî-
ë_à_2014) è çàäàíèÿ íà âûïîëíåíèå íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé ðàáîòû â ðàìêàõ
ïðîåêòíîé ÷àñòè ãîñçàäàíèÿ â ñôåðå íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè ¹4.1288.2014/Ê.
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SUPERCRITICAL FLUID TECHNOLOGIES IN CHEMISTRY OF WOOD
AND ITS COMPONENTS
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The advantages of using supercritical fluid technologies as the stages of complex wood
and plant processing are analyzed on the basis of modern concept of lignin-carbohydrate
matrix formation.
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