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Ïåðåðàáîòêó ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî í-ãåêñàíà îñóùå-
ñòâëÿëè â äâå ñòàäèè: 1) òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ëèãíèíà â àâòîêëàâå ïðè 250 Ñ è
15 MÏa â ñðåäå àðãîíà; 2) ãèäðèðîâàíèå ðàñòâîðà ïîëó÷åííûõ íà ïåðâîé ñòàäèè
ïðîäóêòîâ ïðè 250 Ñ è 9,0 MÏa â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C. Ïîëó÷åííûå íà
ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèÿõ ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè âûñîêîýôôåêòèâíîé
æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè è ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèè, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Íà ïåðâîé ñòàäèè
ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâèëà 17 %; ïåðåøåäøèå â ðàñòâîð â ðåçóëüòàòå äå-
ïîëèìåðèçàöèè ìîíî- è îëèãîìåðíûå ôðàãìåíòû ëèãíèíà èìåþò ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå (ÌÌÐ) â ïðåäåëàõ îò 65 Äà äî 270 êÄà. Îïðåäåëåí ñîñòàâ
ìîíîìåðîâ â ïðîäóêòàõ äåïîëèìåðèçàöèè ïåðâîé ñòàäèè: ìîíî-, äè, òðè- è òåòðààë-
êèëïðîèçâîäíûå áåíçîëà (2,8 ìàñ. %), ãâàÿêîë è åãî 4-àëêèëïðîèçâîäíûå
(0,6 ìàñ. %), â òîì ÷èñëå êîíèôåðèëîâûé ñïèðò (0,06 ìàñ. %). Íà âòîðîé ñòàäèè
ïðîèñõîäÿò ñëåäóþùèå ïðîöåññû: 1) äåïîëèìåðèçàöèÿ îëèãîìåðîâ äî ìîíîìåðîâ;
2) ãèäðèðîâàíèå ìîíîìåðíûõ ôåíîëîâ â îêñî- è àëêèëïðîèçâîäíûå öèêëîãåêñà-
íà; 3) îáðàçîâàíèå ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ (ïðåèìóùåñòâåííî ìåòàíà, 95 îá. %) âñëåä-
ñòâèå êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðîêðåêèíãà ðàñòâîðèòåëÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ãèäðîëèçíûé ëèãíèí, äåïîëèìåðèçàöèÿ, í-ãåêñàí, ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, êàòàëèçàòîð Ru/C, ãèäðèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ âîçîáíîâëÿåìîãî ïðèðîäíîãî ñûðüÿ
ÿâëÿåòñÿ ëèãíèí — íåðåãóëÿðíûé ïîëèìåð ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [1],



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 2024

Äâóõñòàäèéíàÿ òåðìè÷åñêàÿ è ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêàÿ
òðàíñôîðìàöèÿ ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî í-ãåêñàíà

83

êîòîðûé ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ïëàòôîðìåííûõ
ìîëåêóë, òàêèõ êàê ôåíîëû, ñïèðòû, ýôèðû, óãëåâîäîðîäû [2—7]. Ýòè âåùåñòâà
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè, âêëþ÷àÿ
ïðîèçâîäñòâî áèîòîïëèâà [8]. Êðîìå òîãî, ëèãíèí ïðèìåíÿþò â ìåäèöèíñêèõ
öåëÿõ êàê ýíòåðîñîðáåíò, îí îáëàäàåò áèîñîâìåñòèìîñòüþ, àíòèîêñèäàíòíû-
ìè è àíòèáàêòåðèàëüíûìè ñâîéñòâàìè, ñïîñîáåí çàùèùàòü îò âîçäåéñòâèÿ
ÓÔ-èçëó÷åíèÿ [9, 10]. Ýòè ñâîéñòâà ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü ëèãíèí êàê áèî-
àêòèâíûé êîìïîçèò â òêàíåâîé èíæåíåðèè [11] è äëÿ ðåãåíåðàöèè êîñòíîé
òêàíè [12]. Ïðîäóêòû ïåðåðàáîòêè ëèãíèíà èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïèùå-
âûõ äîáàâîê, óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ãèäðîãåëåé è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ [13—14]. Â
öåëîì, èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè õèìèè ëèãíèíà è åãî ïåðåðàáîòêè àêòóàëüíû,
òàê êàê îíè ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü ýôôåêòèâíîìó èñïîëüçîâàíèþ âîçîáíîâ-
ëÿåìûõ ðåñóðñîâ è ñîçäàíèþ íîâûõ ïðîäóêòîâ.

Îñíîâíîå îãðàíè÷åíèå øèðîêîìàñøòàáíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ëèãíèíà ñâÿ-
çàíî ñ åãî âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ. Ïðîöåññû ïåðåðàáîòêè ëèã-
íèíà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïëàòôîðìåííûõ ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ ìíîãîñòóïåí÷à-
òûìè, âêëþ÷àþò ïèðîëèç, òåðìè÷åñêóþ è êàòàëèòè÷åñêóþ äåïîëèìåðèçàöèþ
ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäû è/èëè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ñîñòîÿíèè [15, 16]. Ïðåèìóùåñòâà ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ
â ÑÊ-óñëîâèÿõ îáóñëîâëåíû âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ è ðàñòâîðÿþùåé
ñïîñîáíîñòüþ ÑÊ-ôëþèäîâ (ÑÊÔ), ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîëíóþ âçàèìíóþ ñìå-
øèâàåìîñòü ðåàãåíòîâ è âûñîêóþ ñêîðîñòü äèôôóçèè ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ
[23—25]. Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ýêñòðàêöèè, ÑÊ-ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ
ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ â àíàëèòè÷åñêèõ è ïðåïàðà-
òèâíûõ öåëÿõ [26—28].

Èñïîëüçîâàíèå ÑÊÔ â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå ñïîñîáñòâóåò ðàñòâîðåíèþ
ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ è óäàëåíèþ èõ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî ïðî-
äëåâàåò âðåìÿ æèçíè ïîñëåäíèõ. Â ÑÊ-ñîñòîÿíèè óãëåâîäîðîäû ñìåøèâàþòñÿ â
ëþáûõ ïðîïîðöèÿõ ñ ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì, ÷òî óñêîðÿåò ãåòåðîãåííî-êà-
òàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ãèäðèðîâàíèÿ. Ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ óãëåâî-
äîðîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ â êà÷åñòâå ðåàêöè-
îííîé ñðåäû ñîñòîèò â òîì, ÷òî åãî ìîæíî ëåãêî îòäåëèòü îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïóòåì äèñòèëëÿöèè. í-Ãåêñàí èìååò òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ 69,8 Ñ. Îòíîñèòåëü-
íî íèçêèå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû í-ãåêñàíà (234,4 Ñ è 3,03 ÌÏà [29]) ïîçâî-
ëÿþò èñïîëüçîâàòü åãî êàê ñðåäó äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé â ÑÊ-óñëîâèÿõ è
êàê ðåàãåíò: íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû â ïðèñóòñòâèè ñîîòâåòñòâóþùèõ êà-
òàëèçàòîðîâ ìîãóò èãðàòü ðîëü ýôôåêòèâíûõ äîíîðîâ âîäîðîäà [30].

Ðàçðûâ Ñ—Ñ- è Ñ—Î-ñâÿçåé â ïîëèìåðíîé ìîëåêóëå ëèãíèíà ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ øèðîêîãî ñïåêòðà ôåíîëüíûõ ïðîäóêòîâ. Ðàçðûâ àðèë—àëêèëü-
íûõ ñâÿçåé ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ, òàêèõ êàê ìåòàí,
ýòàí è ïðîïàí. Ñ öåëüþ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè ëèãíèíà â
öåííûå õèìè÷åñêèå âåùåñòâà ìû ðàíåå èññëåäîâàëè òðàíñôîðìàöèþ ìàëûõ
ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ôðàãìåíòû ëèãíèíà [31, 32], à òàêæå
ïðîâîäèëè äåïîëèìåðèçàöèþ ëèãíèíà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå [17—
20] ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé [21] è ñìåøàííûõ âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñðåä [33], â òîì ÷èñëå â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ [17, 20, 21].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí äâóõñòàäèéíûé ïðîöåññ òðàíñôîðìàöèè
ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â ÑÊ-í-ãåêñàíå, âêëþ÷àþùèé òåðìè÷åñêóþ äåïîëèìåðè-
çàöèþ è ïîñëåäóþùåå ãèäðèðîâàíèå ðàñòâîðà ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 202484

Í.À. Áîáðîâà, À.Å. Êîêëèí , Ò.Â. Áîãäàí,
Í.Â. Ìàùåíêî, À.Ì. Êîðîòàåâà, Ñ.Ý. Áîãîðîäñêèé, Â.È. Áîãäàí

ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì â ïðèñóòñòâèè íàíåñåííîãî íà óãëåðîäíûé íîñè-
òåëü ðóòåíèåâîãî (Ru/C) êàòàëèçàòîðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà ëèãíèíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ìåäèöèíñ-
êèé ïðåïàðàò «Ïîëèôåïàí» (ýíòåðîñîðáåíò — òùàòåëüíî î÷èùåííûé ãèäðî-
ëèçíûé ëèãíèí; ñîäåðæàíèå ëèãíèíà íå ìåíåå 90 %, ïðîèçâîäñòâî «Ñàéíòåê»,
Ðîññèÿ) â ôîðìå ïîðîøêà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êàòàëèçàòîð Ru/C (ñîäåðæàíèå ðóòåíèÿ 10 ìàñ. %),
ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè íîñèòåëÿ — óãëåðîäíîãî
ìàòåðèàëà ñèáóíèòà [34] (êîììåð÷åñêèé ïðîäóêò; ïðîèçâîäèòåëü — Öåíòð
íîâûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê, Ðîññèÿ) ñî ñðåäíèì äèà-
ìåòðîì ãðàíóë 1,5—1,8 ìì. Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì íîñèòåëü ïîäâåðãàëè îêèñ-
ëèòåëüíîé îáðàáîòêå ïî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [21]. Ïîäãîòîâëåííûé
íîñèòåëü ïðîïèòûâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì ãèäðîêñîòðèõëîðèäà ðóòåíèÿ
Ru(OH)Cl3 (ïðîèçâîäèòåëü «Êðàñöâåòìåò», Ðîññèÿ, ìàññîâàÿ äîëÿ ðóòåíèÿ
20,81 %); îáðàçåö âûñóøèâàëè íà âîçäóõå ïðè 80 Ñ è ïåðåä êàòàëèòè÷åñêèìè
ýêñïåðèìåíòàìè âîññòàíàâëèâàëè â ïîòîêå âîäîðîäà ïðè 400 Ñ. Ýêñïåðèìåíòû
ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè: 1) îáðàáîòêà ëèãíèíà â àâòîêëàâå â í-ãåêñàíå â
àòìîñôåðå àðãîíà ïðè 250 Ñ è 15 ÌÏà; 2) ïîñëåäóþùàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åííî-
ãî ðàñòâîðà ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì ïðè 250 Ñ è 9 ÌÏà â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà Ru/C. Ïðîäóêòû ïîñëå êàæäîé ñòàäèè îòáèðàëè è àíàëèçèðîâàëè.

Íà ïåðâîé ñòàäèè â àâòîêëàâ (îáúåì 600 ìë, íåðæàâåþùàÿ ñòàëü ìàðêè
SS 316, Parr Instrument Company, ÑØÀ) ïîìåùàëè 15 ã ëèãíèíà è 350 ìë
í-ãåêñàíà. Àâòîêëàâ ïðîäóâàëè è çàïîëíÿëè àðãîíîì äî äàâëåíèÿ 4,0 ÌÏà
ïðè 25 Ñ. Ñóñïåíçèþ ëèãíèíà â í-ãåêñàíå ïðîãðåâàëè ïðè 250 Ñ è 15,3 ÌÏà
â òå÷åíèå 4 ÷ â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñî ñêîðîñòüþ 600 îá/ìèí.
Â ïîëó÷åííûé ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ïåðâîé ñòàäèè è îòäåëåíèÿ ôèëüòðàöèåé
íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ëèãíèíà ðàñòâîð âíîñèëè 1 ã êàòàëèçàòîðà Ru/C. Çàòåì
àâòîêëàâ íåñêîëüêî ðàç ïðîäóâàëè àðãîíîì è çàïîëíÿëè âîäîðîäîì äî äàâëå-
íèÿ 3,0 ÌÏà ïðè 25 Ñ. Ïîñëå íàãðåâà àâòîêëàâà äî òåìïåðàòóðû 250 Ñ äàâëå-
íèå â íåì ñîñòàâëÿëî 9,0 ÌÏà. Ïðè äàííûõ ïàðàìåòðàõ ïðîâîäèëè ãèäðèðî-
âàíèå â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñî ñêîðîñòüþ 600 îá/ìèí.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïðîäóêòîâ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ (í-ãåêñàíà) â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà (â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ
âòîðîé ñòàäèè) áûë ïðîâåäåí õîëîñòîé ýêñïåðèìåíò, áåç çàãðóçêè ëèãíèíà.

Ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

X  100  (m0  mò.î.)/m0, (1)

ãäå X — ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè, %; m0 — ìàññà çàãðóæåííîãî â àâòîêëàâ
ëèãíèíà, ã; mò.î. — ìàññà îòôèëüòðîâàííîãî òâåðäîãî îñòàòêà, ã.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç íà ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà è êèñëîðîäà â îáðàçöàõ
ïðîâåäåí íà ïðèáîðå Leco TruSpec Micro (Leco, ÑØÀ). Äëÿ àíàëèçà îòáèðàëè 15
ìë ðàñòâîðà ïîñëå ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèé, êîòîðûå âûñóøèâàëè íà âîçäóõå äî
ïîëó÷åíèÿ òâåðäîãî îñòàòêà. Àíàëèç îñòàòêà âêëþ÷àåò òðè ñòàäèè: ïðîäóâêà, ñæèãà-
íèå è ñîáñòâåííî àíàëèç. Âî âðåìÿ ïðîäóâêè èç îáðàçöà áûëè óäàëåíû ïðèìåñè
àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Íà âòîðîé ñòàäèè îáðàçåö ïðîäóâàëè êèñëîðîäîì â ãîðÿ÷åé
ïå÷è äëÿ äîñòèæåíèÿ áûñòðîãî è ïîëíîãî ñæèãàíèÿ. Àíàëèçèðîâàëè ñîñòàâ ãàçîâ,
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îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîöåññå ñæèãàíèÿ. Óãëåðîä îïðåäåëÿëè ïî åãî ñîäåðæàíèþ
â ÑÎ2, âîäîðîä — â ïàðàõ âîäû. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëëà 0,5 ìàñ. % ïî
óãëåðîäó è  1 ìàñ. % ïî âîäîðîäó. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà (â ìàñ. %) ðàññ÷èòû-
âàëè ïóòåì âû÷èòàíèÿ èç îáùåé ìàññû îáðàçöà ìàññû óãëåðîäà è âîäîðîäà.

Ïðîäóêòû äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà, ïåðåøåäøèå â ðàñòâîð, àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäàìè âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ), ãåëü-
ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (ÃÏÕ), ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè è ãàçîâîé õðî-
ìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÃÕ-ÌÑ).

Ìåòîäîì ÂÝÆÕ îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ïåðåøåäøèõ â ðàñòâîð àðîìàòè÷å-
ñêèõ ïðîäóêòîâ (ïðîèçâîäíûõ áåíçîëà, ìîíî- è îëèãîëèãíîëîâ) íà îñíîâàíèè
ñèãíàëà îò áåíçîëüíûõ êîëåö, âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ. Òàêæå àíàëèç, ïðîèçâåäåí-
íûé ýòèì ìåòîäîì, ïîêàçûâàåò ãëóáèíó ãèäðèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçà-
öèè ïîñëå âòîðîé ñòàäèè òðàíñôîðìàöèè, î ÷åì ìîæíî ñóäèòü ïî óìåíüøåíèþ
ñèãíàëà îò àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö.

Ïî äàííûì ÃÏÕ îïðåäåëÿëè ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå (ÌÌÐ)
ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè, ïåðåøåäøèõ â ðàñòâîð.

Àíàëèç ìåòîäàìè ÂÝÆÕ è ÃÏÕ ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå Waters 600-
MS ñ ÓÔ-äåòåêòîðîì Lambda-Max Model 481 LC Spectrophotometer ñ äëèíîé
âîëíû 290 íì. Ïðè àíàëèçå ìåòîäîì ÂÝÆÕ èñïîëüçîâàíà êîëîíêà Phenomenex
Luna C18(2); ýëþåíò — ñìåñü âîäà/àöåòîíèòðèë ñ ñîîòíîøåíèåì 1 : 1, ñêîðîñòü
ïîäà÷è ýëþåíòà — 0,5 ìë/ìèí. Àíàëèç ìåòîäîì ÃÏÕ âåëè íà êîëîíêå PSS
MCX analytical 1000A (äèàìåòð 8 ìì, äëèíà 300 ìì, ðàçìåð ÷àñòèö 5 ìêì, ïàñ-
ïîðòíûé ðàáî÷èé äèàïàçîí 0,2—110 êÄà), ýëþåíò — 0,05 Ì âîäíûé ðàñòâîð
NaNO3, ñêîðîñòü ïîäà÷è ýëþåíòà 1 ìë/ìèí.

Ñîñòàâ íèçêìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ëèãíèíà è èõ êîíöåíòðà-
öèþ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÃÕ-ÌÑ. Àíàëèç æèäêîé ôàçû ïðîâîäèëè
íà õðîìàòîãðàôå Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000-2 ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äå-
òåêòîðîì è êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé Thermo TR-5ms. Ìàññîâóþ äîëþ êàæäîãî
îòäåëüíîãî ïðîäóêòà äåïîëèìåðèçàöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî îòíîøåíèþ ê êîëè-
÷åñòâó äåïîëèìåðèçîâàííîãî ëèãíèíà ïî ôîðìóëàì:

Cm  CPhOH  Sm/SPhOH , (2)

w (ìàñ. %)  100 Cm/Clg, (3)

ãäå Cm — êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà, ã/ë; CPhOH — êîíöåíòðàöèÿ ôåíîëà, ã/ë;
Sm — ïëîùàäü ïèêà ïðîäóêòà, SPhOH — ïëîùàäü ïèêà ôåíîëà, Clg — îáùàÿ
êîíöåíòðàöèÿ âñåõ ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà (ã/ë),
ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå:

Clg  (m0mò.î.)/V, (4)

ãäå m0 — íà÷àëüíàÿ ìàññà ëèãíèíà, ã; mò.î. — ìàññà ñóõîãî òâåðäîãî îñòàòêà
ïîñëå òåðìè÷åñêîé äåïîëèìåðèçàöèè, ã; V — îáúåì í-ãåêñàíà, ë.

Èäåíòèôèêàöèþ ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè íà õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
Thermo Scientific Focus GC — DSQ II ñ èñïîëüçîâàíèåì êàïèëëÿðíîé êîëîí-
êè Thermo TR-5ms.

Àíàëèç ãàçîâîé ôàçû îñóùåñòâëÿëè íà õðîìàòîãðàôå Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000-
2 ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè (ÄÒÏ) è íàñàäî÷íûìè êîëîíêàìè CaA è
Porapak Q ÷åðåç 18 ÷ ïîñëå îñòûâàíèÿ àâòîêëàâà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Äîëþ
ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ âòîðîé ñòàäèè êàòàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè ëèãíèíà â í-ãåêñàíå
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îïðåäåëÿëè êàê îòíîøåíèå ìàññû óãëåðîäà â óãëåâîäîðîäàõ C1—C5 (mÑ,ãàç) ê
îáùåé ìàññå óãëåðîäà ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííûõ ïðîäóêòîâ (mÑ,æèäê):

(Ñ)  (mÑ,ãàç)/(mÑ,æèäê) 100 %. (5)

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàñòâîð, ïîëó÷åííûé ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè — òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè â
ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî í-ãåêñàíà — èìååò êîðè÷íåâûé öâåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î çíà÷èòåëüíîé äåïîëèìåðèçàöèè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà. Ñòåïåíü äåïîëèìåðè-
çàöèè ñîñòàâèëà 17 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îáùåé êîíöåíòðàöèè ëèãíîëîâ (ìîíî-
è îëèãîìåðîâ) 7 ìã/ìë. Ñèãíàë, ðåãèñòðèðóåìûé ÓÔ-äåòåêòîðîì ÂÝÆÕ (ðèñ. 1),
äàþò áåíçîëüíûå êîëüöà, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè.

Äàííûå ÃÏÕ (ðèñ. 2) ïîêàçûâàþò øèðîêîå ÌÌÐ (îò 65 Äà äî 270 êÄà)
ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè, ïîëó÷åííûõ íà ïåðâîé ñòàäèè.
Ìàêñèìóì íà êðèâîé ÃÏÕ ïðè 28 êÄà ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòó, êîòîðûé ñî-
ñòîèò èç ïðèìåðíî 19 ôåíèëïðîïàíîâûõ åäèíèö ëèãíèíà.

Îáðàáîòêà âîäîðîäîì ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî íà ïåðâîé ñòàäèè, â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C ïðèâîäèò ê áîëåå ãëóáîêîé äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíè-
íà. Î äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèÿõ â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ ìîæíî
ñóäèòü ïî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà ëèãíèíà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ âòîðîé ñòàäèè.
Äàííûå ÂÝÆÕ ïîêàçûâàþò ãëóáèíó ãèäðèðîâàíèÿ: êîëè÷åñòâî áåíçîëüíûõ

Ðèñ. 1. ÂÝÆÕ: õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ãèäðî-
ëèçíîãî ëèãíèíà â í-ãåêñàíå:

1 — ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè òåðìè÷åñêîé äåïîëèìåðèçàöèè ïðè 250 Ñ è 15,3 ÌÏà; 2 — ïîñëå ãèäðèðî-
âàíèÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà 1-é ñòàäèè

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè
ëèãíèíà â ñðåäå í-ãåêñàíà ïðè 250 Ñ è 15 ÌÏà, ïîëó÷åííîå ìåòîäîì ÃÏÕ
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êîëåö óìåíüøàåòñÿ íèæå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ÓÔ-äåòåêòîðà, ÷òî è ïðèâî-
äèò ê îòñóòñòâèþ ñèãíàëà íà õðîìàòîãðàììå (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 2 ).

Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåí ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïåðâîé è âòîðîé
ñòàäèé òðàíñôîðìàöèè ëèãíèíà. Áðóòòî-ôîðìóëà ðàññ÷èòûâàëàñü íà ñîñòàâ ìî-
íîìåðíîãî çâåíà — ôåíèëïðîïàíîâóþ åäèíèöó Ñ9 — êàê ýòî ïðåäëàãàåòñÿ â
ðàáîòå [35]. Ñîäåðæàíèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà îïðåäåëÿëè ïî ñîîòíîøåíèþ
C/H è C/Î. Ñîîòíîøåíèå Í/Ñ ïîñëå ñòàäèè êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ íà
13 % óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâîé ñòàäèåé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðî-
öåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ è íàñûùåíèè êðàòíûõ ñâÿçåé. Òàê-
æå ïîñëå ñòàäèè ãèäðèðîâàíèÿ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà
â ïðîäóêòàõ (ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ îòíîøåíèå Î/Ñ ñîñòàâëÿåò 0,13, à äî ãèäðè-
ðîâàíèÿ — 0,2), ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèé äåîêñèãåíèðîâàíèÿ.

Â ðåçóëüòàòå òðàíñôîðìàöèè ëèãíèíà ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå àðèëüíûõ
Ñ—O- è àëèôàòè÷åñêèõ Ñ—Ñ-ñâÿçåé ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì
ñìåñè ïðîäóêòîâ (òàáë. 2, ðèñ. 3).

Òàáëèöà 2

Äîëÿ âåùåñòâ (ìàñ. %) â ïðîäóêòàõ îáðàáîòêè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â ãåêñàíå*

Ãðóïïà* Ïðîäóêòû 1 ñòàäèÿ 2 ñòàäèÿ

À Òîëóîë 0,04 0,00

Äèìåòèëáåíçîë 1,02 0,00

Òðèìåòèëáåíçîë 0,86 0,24

Òåòðàìåòèëáåíçîë 0,65 0,00

Äèýòèëáåíçîë 0,20 0,73

Äèìåòèëñòèðîë 0,04 0,00

Ãâàÿêîë 0,25 0,10

2-Ìåòîêñè-4-ìåòèë-ôåíîë 0,10 0,10

2-Ìåòîêñè-4-ýòèë-ôåíîë 0,06 0,07

2-Ìåòîêñè-4-ïðîïèë-ôåíîë 0,03 0,00

2-Ìåòîêñè-4-(1-ïðîïåíèë)-ôåíîë 0,14 0,00

1-(4-Ãèäðîêñè-3-ìåòîêñè-ôåíèë)-ýòàíîí 0,00 0,29

Òàáëèöà 1

 Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â í-ãåêñàíå

Îáðàçåö*
Ñîäåðæàíèå, ìàñ.% Áðóòòî-

Ñ Í Î ôîðìóëà

1-ÿ ñòàäèÿ 75 10 15 C9H12O2

2-ÿ ñòàäèÿ 78 12 10 C9H14O1

* 1-ÿ ñòàäèÿ — îáðàçåö ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè îáðàáîòêè ïðè 250 Ñ è 15,3 ÌÏà; 2-ÿ
ñòàäèÿ — îáðàçåö ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî íà ïåðâîé ñòàäèè, â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C ïðè 250 Ñ è 9,0 ÌÏà.

** Áðóòòî-ôîðìóëà ðàññ÷èòàíà íà ôåíèëïðîïàíîâóþ åäèíèöó Ñ9 [35].
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Ðèñ. 3. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ äåïîëèìåðèçàöèè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà:
à — â ðàñòâîðå ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè äåïîëèìåðèçàöèè ïðè 250 Ñ è 15,3 ÌÏà â í-ãåêñàíå; á, â — ïîñëå
ãèäðèðîâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C ïðè 250 Ñ è 9,0 ÌÏà (â — ïðîäóêòû ãèäðîãåíîëèçà

è ãèäðèðîâàíèÿ ëèãíîëîâ)

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2

Ãðóïïà* Ïðîäóêòû 1 ñòàäèÿ 2 ñòàäèÿ

À 2-Ìåòîêñè-5-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä 0,03 0,00

Êîíèôåðèëîâûé ñïèðò 0,06 0,05

Ìåòèëòåòðàëèí 0,06 0,07

Âèíèëíàôòàëèí 0,04 0,00

Äèìåòèëíàôòàëèí 0,02 0,00

Òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâûé ñïèðò 0,18 0,28

Ñóììà 3,77 1,92

Á, Â Ìåòèëöèêëîãåêñàí 0,00 0,32

Äèìåòèëöèêëîãåêñàí 0,00 2,81

Òðèìåòèëöèêëîãåêñàí 0,00 0,23

Ìåòèëýòèëöèêëîãåêñàí 0,00 1,28

Äèýòèëöèêëîãåêñàí 0,00 1,20

Öèêëîãåêñàíîë 0,00 0,51

Ýòèëöèêëîãåêñàíîë 0,00 0,21

1,2-Äèãèäðîêñè-4-ìåòèë-öèêëîãåêñàí 0,00 0,34

Ïðîïåíèëöèêëîãåêñàíîí 0,00 0,08

Áèöèêëîãåêñèë 0,00 0,48

Ñóììà 0,00 7,45

* 1-ÿ ñòàäèÿ — â ðàñòâîðå ïîñëå òåðìè÷åñêîé äåïîëèìåðèçàöèè ïðè 250 C è 15,3 ÌÏà;
  2-ÿ ñòàäèÿ — ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ ðàñòâîðà ïðîäóêòîâ ïåðâîé ñòàäèè â ïðèñóòñòâèè
   êàòàëèçàòîðà Ru/C ïðè 250 C è 9,0 ÌÏà.
* Ãðóïïà À — ìîíîìåðíûå ïðîäóêòû äåïîëèìåðèçàöèè ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà;
   ãðóïïû Á, Â — ïðîäóêòû ãèäðîãåíîëèçà è ãèäðèðîâàíèÿ ëèãíîëîâ.

à á â
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Ïîñëå ïåðâîé ñòàäèè òåðìè÷åñêîé äåïîëèìåðèçàöèè ëèãíèíà â í-ãåêñàíå
ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå ìîíîìåðû (ãâàÿêîë, àëêèëãâàÿ-
êîëû, àëêèëáåíçîëû, òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâûé ñïèðò. Îñíîâíûå ïðîäóêòû âòî-
ðîé ñòàäèè — àëêèëöèêëîãåêñàíû (ïðè ïîëíîì èõ îòñóòñòâèè äî ãèäðèðîâà-
íèÿ). Â ïðîäóêòàõ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ îòñóòñòâóþò ìîíî-, äè- è òðèìåòèëáåíçîëû,
äèìåòèëñòèðîë è íàôòàëèíû. Ïîëó÷åíèþ öèêëîãåêñàíà ïðè ïðåâðàùåíèÿõ ëèã-
íèíà íà ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðàõ â ëèòåðàòóðå óäåëÿåòñÿ áîëüøîé èíòåðåñ
[36—40], îäíàêî ÷àñòî â ïðîäóêòàõ íå óäàåòñÿ èçáàâèòüñÿ îò àðîìàòè÷åñêèõ êîìïî-
íåíòîâ (áåíçîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ) [38—39]. Â ïðîäóêòàõ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ
â ïîëòîðà ðàçà âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà è
äèýòèëáåíçîëà, ñðåäè ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè ïîÿâëÿåòñÿ 1-(4-ãèäðîêñè-3-
ìåòîêñèôåíèë)-ýòàíîí. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
Ru/C ëåãêî ïðîõîäèò ãèäðèðîâàíèå è äåîêèñìåòèëèðîâàíèå ãâàÿêîëà, ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÂÝÆÕ (ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 1).

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ñõåìó îáðàçîâàíèÿ ïðîèçâîä-
íûõ öèêëîãåêñàíà â âèäå äâóõñòàëèéíîãî ïðåâðàùåíèÿ ãèäðîëèçíîãî ëèãíè-
íà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì í-ãåêñàíå (ðèñ. 4).

Â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ òàêæå îáðàçóþòñÿ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ñ öå-
ëüþ îïðåäåëåíèÿ èñòî÷íèêà èõ îáðàçîâàíèÿ íà âòîðîé ñòàäèè, ïðîâåäåí õî-
ëîñòîé ýêñïåðèìåíò ãèäðèðîâàíèÿ í-ãåêñàíà áåç ëèãíèíà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ
àíàëèç ãàçîâîé ôàçû (ñì. òàáë. 3) ïîêàçàë íàëè÷èå ìåòàíà è íàñûùåííûõ
óãëåâîäîðîäîâ Ñ2—Ñ5. Â õîëîñòîì ýêñïåðèìåíòå îòñóòñòâóþò öèêëè÷åñêèå óãëå-
âîäîðîäû. Â ýêñïåðèìåíòå ñ ëèãíèíîì ñðåäè ïðîäóêòîâ ïðèñóòñòâóþò öèêëè-
÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ìåòèëöèêëîïåíòàí, öèêëîãåêñàíîë), â ñëåäîâûõ êîëè-
÷åñòâàõ îáíàðóæåíû ïðîïàíîë, áóòàíîë, ìåòèëàöåòàò. Îáðàçîâàíèå íàôòåíîâ è
èõ ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ (íàïðèìåð, ìåòèëöèêëîïåíòàíà è öèêëîãåêñàíîëà)
ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ãèäðèðîâàíèÿ ìîíîìåðíûõ ëèãíîëîâ.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ äîëÿ óãëåðîäà â ãàçîâûõ ïðîäóêòàõ ïðè êàòàëèòè÷åñêîé òðàíñ-
ôîðìàöèè ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 ìàñ. % îò îáùåãî óãëåðîäà ïðîäóêòîâ äåïîëè-
ìåðèçàöèè è ðàñòâîðèòåëÿ è îñíîâíûì ïðîäóêòîì ãàçèôèêàöèè ÿâëÿåòñÿ ìå-
òàí. Òàêæå íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ â ãàçîâîé
ôàçå ïðè ãèäðèðîâàíèè ðàñòâîðà ëèãíèíà è ïðè ïðîâåäåíèè õîëîñòîãî ýêñ-
ïåðèìåíòà. Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì êîíâåðñèè ÷èñòîãî í-ãåêñàíà ÿâëÿåòñÿ
ãèäðîãåíîëèç. Óãëåâîäîðîäîâ Ñ2—Ñ5 â õîëîñòîì ýêñïåðèìåíòå çàìåòíî áîëüøå,
à ìåòàíà íåñêîëüêî ìåíüøå, íåæåëè â ïðèñóòñòâèè ïðîäóêòîâ ïåðâîé ñòàäèè.
Íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå âûõîäà ìåòàíà ïðè êîíâåðñèè ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîé

Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ïðîèçâîäíûõ öèêëîãåêñàíà â õîäå äâóõñòàäèéíîé îáðàáîòêè
ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû ëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì í-ãåêñàíå



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 202490

Í.À. Áîáðîâà, À.Å. Êîêëèí , Ò.Â. Áîãäàí,
Í.Â. Ìàùåíêî, À.Ì. Êîðîòàåâà, Ñ.Ý. Áîãîðîäñêèé, Â.È. Áîãäàí

Òàáëèöà 3

Êîíöåíòðàöèè ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ (â îá.%) â ãàçîâîé ôàçå è äîëÿ óãëåðîäà â ãàçîâûõ
ïðîäóêòàõ (ìàñ.%) ïîñëå âòîðîé ñòàäèè îáðàáîòêè ëèãíèíà (êàòàëèòè÷åñêîãî

ãèäðèðîâàíèÿ) è ïðè ïðîâåäåíèè õîëîñòîãî ýêñïåðèìåíòà

Ïðîäóêòû Âòîðàÿ ñòàäèÿ îáðàáîòêè Õîëîñòîé ýêñïåðèìåíò

CH4 94,9 82,6

C2H6 2,6 11,8

C3H8 1,0 2,5

C4H10 0,4 1,2

C5H12 0,3 1,9

Ìåòèëöèêëîïåíòàí 0,5 —

Öèêëîãåêñàíîë 0,2 —

C7H16 0,1 —

(Ñ), ìàñ.% 0,3 0,8

äåïîëèìåðèçàöèè â í-ãåêñàíå ïî ñðàâíåíèþ ñ õîëîñòûì ýêñïåðèìåíòîì îáóñ-
ëîâëåíî âêëàäîì ðåàêöèè äåìåòîêñèëèðîâàíèÿ ïðîèçâîäíûõ ãâàÿêîëà. Óìåíü-
øåíèå ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ Ñ2—Ñ5 ïðè êîíâåðñèè ëèãíèíà â ãåêñàíå,
âåðîÿòíî, ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå âòîðè÷íûõ ðåàêöèé àëêèëèðîâàíèÿ ïðîäóê-
òîâ êîíâåðñèè ëèãíèíà â í-ãåêñàíå. Ýòèìè æå ïðîöåññàìè îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷è-
òåëüíîå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà äèýòèëáåíçîëà ïîñëå ñòàäèè ãèäðèðîâàíèÿ (ñì.
òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû C1—C5 â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåí-
òà ïðè 250 Ñ îáðàçóþòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò êîíâåðñèè ðàñòâîðèòåëÿ, òî åñòü
ãàçèôèêàöèè ëèãíîëîâ íå ïðîèñõîäèò.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îáðàáîòêà ãèäðîëèçíîãî ëèãíèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì í-ãåêñàíå â òå÷åíèå
4 ÷ ïðè 250 Ñ è 15 MÏa ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ïðî-
äóêòû äåïîëèìåðèçàöèè ñ øèðîêèì ÌÌÐ. Ñòåïåíü äåïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâëÿåò
17 %. Ñðåäè ìîíîìåðîâ ïðåîáëàäàþò ïðîèçâîäíûå ãâàÿêîëà è ìîíî-, äè- è òðè
àëêèë-çàìåùåííûå áåíçîëà. Â ïîñëåäóþùåì ãèäðèðîâàíèè ðàñòâîðà â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà Ru/C ïðè 250 Ñ è 9 MÏa ïðîèñõîäÿò ñëåäóþùèå ïðîöåññû:

— äåïîëèìåðèçàöèÿ îëèãîìåðîâ ëèãíèíà äî ìîíîìåðîâ;
— ãèäðèðîâàíèå è äåîêñèãåíèðîâàíèå ìîíîìåðíûõ ôåíîëîâ â ïðîèçâîä-

íûå öèêëîãåêñàíà;
— îáðàçîâàíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (àëêàíû C1—C5) âñëåäñòâèå ãèä-

ðîãåíîëèçà ðàñòâîðèòåëÿ.
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Depolymerization of hydrolysis lignin in supercritical n-hexane medium was carried out
in two stages: 1) lignin treatment in an autoclave at 250 C and 15 MPa; 2) hydrogenation
of the solution obtained in the first stage at 250 C and 9 MPa on a Ru/C catalyst. The
products of the first and second stages were analyzed by HPLC, GPC, gas chromatography,
chromatography-mass spectrometry, and elemental analysis. At the first stage, the degree
of depolymerization was 17 %, the mono- and oligomeric fragments of lignin that passed
into solution as a result of depolymerization have an MMD from 65 Da to 270 kDa.
Monomer composition of the solution: mono-, di-, tri- and tetraalkyl derivatives of
benzene (2.8 wt. %), guaiacol and its alkyl derivatives (0.6 wt. %), including coniferyl
alcohol (0.06 wt. %). At the second stage of transformation the following processes occur:
1) depolymerization of oligomers to monomers; 2) hydrogenation of monomeric phenols
to derivatives of cyclohexane and its oxo derivatives; 3) formation of gas products, mainly
methane (95 vol. %), as a result of hydrocracking of the solvent.

K e y w o r d s: hydrolysis lignin, depolymerization, n-hexane, supercritical conditions,
hydrogenation, Ru/C.
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