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Аморфные области полиморфных модификаций . целлюлозы
не изучены, и сведепня о их надмолекулярной структуре- ограничены. 
Обычно ее уподобляют структуре препаратов . полпосгью аморфной 
(аморфизированной) целлюлозы, которую рассмагрнваюг как отдель
ную полиморфную модификацию [И]. Однако в аморфных областях кон- 
формациоппый набор оказывается более ограниченным, чем это . должно 
быть для полностью разупгряд^г^чёппыX состоянйй [14]. ■

I На образцах гидрагцеллюлозы со степенью кристалличности (СК) 
0,25 ... 0’35 получено пг,дгвl^p.^жцeп!^(^' р■азнгродпости структуры аморф
ной части и возможности взаимоперехода с г6разовапием в .ней мезо
фазы в завнснмости от влагосодержання [4]. В то же . время этот пере
ход не может быть полным из-за ограниченной подвижности, так как 
проходные цепи входят как в аморфные, так и крисгаллические обла
сти. На основаннн апалнза ИК-спектров, данных дейтерообмепа и 
ЯМРЗС спектров высокого разрешения в-твердой ф.азе можно предпо
ложить наличие взанмосвязн между физической структурой упорядо
ченных и неупорядоченных областей целлюлозы [10].

, Для исследования аморфных областей целлюлозы .необходимы ме
тоды воздействия, ' иа- которые откликаются исключигельпо эти обла
сти. Термомехапнческий (ТМ) апалнз в принципе ' позволяет уста
новить существование . различия . в поведении аморфных областей 
пепосредственнг по ' измёнёпйю границы физических' . (релаксационных) 
состояний полиморфных модификаций цетлюлозьI, а .^^кже по харак
теру их ТМ-кривых. Для целлюлозы гемперагуру сгекловання опреде
ляют на пластифнцироваппых образцах с уменьшающимися массовыми 
долями плаCтнфикагора и последующей эксграполяu^ией на его ' нулевое 
содержание [6]. Найденное зпачепие составило 220 °C.

.' .-В , .то же^ время кратковременное пагревапне образцов целлюлозы 
до 225■' ' °C не приводит к сушествепным ' химическим преврашепиям, свя- 

. занПыM- с ,пр.оцессом -гермодеструкции {2],- а до 150 ^OC — к разупорядо- 
’ .■ zчепню 1межмоле^ул^^^f^к^ы:- водородных связей [5]. Это позволяет рас- 

сма^Tрнвaть . па6людаемую ■ на ТМ-кривых для сухих, (непластифициро- 
вОнных) . о6розuгв ' целлюлозы -темперагуру перехода (tn), как соогвет^-’ 
ствующую/ -началу кооперативного -процесса . перехода из сгеклгг(^]^iаз- 
ного состояния" в высокоэластическое, и .иа^ользовать ее как меру ин
тенсивности, межмолеку'лярного взанмодействия в аморфных областях 

. uеллюлозы и, следовательно, как косвенную характеристику структу
ры образцов.

Задача данного исследовапия — дать сравпнтельпую оценку аморф
ной части полиморфных модификаций целлюлоз различного проис:^!^^- 
дения.

Изучали образцы хлопковой uеллюлозы для аuетнлнровапня «Бакай» и древес
ной uеллюлозы для ацетилирования Светогорского ЦБК, находяшиеся в полиморфной 
Л^oдифнкацни (целлюлоза I), Целлюлозу Ц получалн обработкой сгогвегствуюшнх об-
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разцов 18 %-м раствором NaOH, IV,, —из целлюлоз II нагрёваннем в глицерине 
при температуре 270 °C в гёченнё 80 мин, мнкрокриеталлнчеекук цёллклсзу (МКЦ) — 
пидролизом целлюлоз I и II 10 %-м раствором H2SO4 до предельной етецёни полиме- 
рнзацин (ПСП). Среднюю степень nолимеризацнн (СП) определяли в кадскееие по 
ГОСТ 24538—82. В - ' качестве эталона аморфности целлюлозы испсльзовалн размоло
тую на внррацнсниой шаровой мельнице в течение 2 ч хлопковую целлюлозу М-150.

ТМ.)-^l^iалнз прсвсдили на приборе «весы Каргина» по мётодике' разработг^н^ной 
цpнмёнитёльно к древесным волокнам [7]. Измельченные образцы целлюлозы влаж
ностью 5 % псмёшалн в ячейку, выдёржнвалн под нагрузкой 10 кПа в гёчённё 18 ч, 
после чего нагревали со екороетью ■(1'5 ±01) град/мин. Деформацию сжатия фикси
ровали по церемещенню пуансона с помощью оптической системы с точноетьк 0'7 мкм, 
темшгратуру — самописцем КСП-4 с иецсльзсваннем термопары хромель—копель. 
Обработку ТМ-кривых с оnредёленнем Ту проводили на нсасдных кривых по трем
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Обработку ТМ-кривых с оnредёленнем Ту 
параллельным опытам.

if
, Рис. I. Термомеханические кривые образцов хлопковой

(а) и древесной (6) целлюлоз: целлюлоза I (Г), II (3) 
и IVi (5); МКЦ 1 (2) и II (4); эталон аморфности (6)

Ход ТМ-кривых (рис. 1) оказывается подобным для обоих видов 
целлюлозы — хлопковой и - древесной. Ряд промежуточных температур
ных перехсдов целлюлозы при данном - методе анализа не проявляется. 
Основной изофазный пёрёхсд, реализуемый в -аморфных областях за 
счет нзмёнeиlня'с^е^l■мёиталh^нсй подвижнсстн участков целлюлозных це
пей, ■наблкдаётся в интервале температуры 1^(^.]]2^20 °C; Некоторое 
нёео;вцадённё ТМ-кривых для хлопковой и древесной целлюлоз может 
быть отнёеёно, отчаетИ' к различию 
массовых долей аморфной части в • 
изучаемых модификациях, так как 
крнеталлнческая область в 
условиях не дёформнруётеЯ] По дан
ным, - работы [1] СК полиморфных 
модификаций хлспксвсй целлюлозы 
еоетавляет: ' - 0,70 . . . 0,71; 0,57; - 0,5
для целлюлозы I; II; iV,, соответ- 
етвённс - и - 0.75 ]]. 0,76; 0,6 ])) 0,65 
для МКЦ" I; - II' еоответетвеннО]■ СК 
древесной целлюлозы всегда не
сколькО - ниже, - чем значения СК 
хлспковой [1). - •

Из- найденных по ТМ-кривым 
значений Т„ ]нсслёдованныа образ
цов цёллклсзы (см. .таблицу) сле
дует, - что СП - целлюлозы в - указан
ных- пределах не оказывает опреде
ляющего влияния на Т п, т. е. раз
мер ).cее^^^^I^та, целлюлозы, как по- 
6®
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лужестхогг полимера, меньше длины хрнсmаллнтгв, соответствующей 
0,515 ПСП. Однако гидролиз исходной целлюлозы при получении МКП 
сказывается на характере ТМ-кривых о6снх видов целлюлозы: не- 
схолыхг уменьшается деформируемость образцов и снижаются на 
20.1.:^5 °C зйачейня -Г„. В условиях возрастания СК на Т... И % 
при получении МКЦ причина сйнжейня - - может быть обусловлена 
либо влиянием «концевого» эффекта вследствие уменьшения протя
женности целлюлозных цепей на порядок, в результате чего они пере
стают. быть проходными, либо изменением энергии йадмолекулярйой 
структуры. - в модификациях аморфной гбластн целлюлозы.

' Тот факт, что соответствующие по типу полиморфных модификаций 
образцы хлопковой и древесной целлюлоз близки по зйачейням Т,,, сви
детельствует о домнйируюшем влняйин типа йадмглехулярйой гргайн- 
зации аморфной части целлюлозы на ее физическое состгяйне по срав
нению с влняйнем пронсхсждейня сырья. Можно гтметнты, что оба 
источника сырья - относятся к высшим растейням, и в них преобладает 
одна и та же полиморфная модификация целлюлозы, которую, согласно 
[14], обозначают Ц 9р) тогда как в низших растейнях преоб.ладает дру
гая модификация — Ц 1*.  Вероятно, аморфные области в хлопковой и 
древе^сной целлюлозах подобны по своей физической структуре.

Значейне Г„ хлопковой целлюлозы П оказывается на 20° выше со
ответствующего зйачейня для целлюлозы I. Это может быть связано 
с известными данными о большей термоднйамнчесхой стабильности 
христаллнческой структуры целлюлозы П [3, 8], охазывающей влияние 
на поведение аморфной части. Однако у древесной целлюлозы тахого 
различия не обнаружено, что может быть следствием структурной не
однородности . древесной технической целлюлозы, сгдержашей наряду с 
полиморфной модификацией целлюлозы I также целлюлозу IV [12], а, 
возможно, . и целлюлозу II [11].

До температурным переходам .полиморфных модификаций целлю
лозы IV хакне-либо данные отсутствуют [13]. ТМ-кривые (рис. 1, а 
и б, кривые 5) указывают на сушесрвенйге отличие целлюлозы IV,, от 
модификаций ' I и II. Ход кривых характеризуется меньшей деформи
руемостью целлюлозы и- наи6сльшнмн значениями Тп. Пнтейсивное на- 
гревайне в процессе получения данной полиморфной моднфнхацнн при
водит не только, к сильной деструкции целлюлозы, но и к обра^^о^^^г^г^кэ 
новой структурной модификации аморфной области целлюлозы с отли- 

, чающейся термгмехайическгй характ^е^рнст^нкой.
Сравнейне ТМ-кривых 1—5 с кривой 6 обнаруживает отличие эта

лона- аморфносрн от исследуемых образцов .. в оmйошейии деформируемо
сти . в областн- температуры 9^(^...2^0^0 °C. На плато не обнаруживается 

f '. ■Xа’к^I^)^--Iи6C.'йезйачнтельйых - перс^^^одов, а сами границы определены с - 
.т\вЬ^9^oXсй|■ четXостьЮ1 ■'Э^о согласуется - с представлением . об аморфной 

.- целлюлозе какC^'^д;лыйгй . полиморфной мгдифнхацнИ. Ясно, - что аморф
ные^.' дбластй полиморфных мс,ди■ф)^l^^ций'целлюлозы йеправомерйо''упо
доблять по ■струхтуре препарату ам6рфнзнрованной . целлюлозы.

Изучено влияние нзотермнческого йагревання под нагрузкой' до 
150 и 190 °C на свойства образцов целлюлозы. Все образцы после пред- 
варнтельйOГо прогрева до 150 °C при последующем ТМ-анализе по^:а- 
зали такие же Тп, как и без предварнтельйогг прогрева. Это согласует
ся с даййымн работы [5]. Следовательно, для образцов МКЦ I, имею
щих 7,1 . в области 150 ... 185 °C, зйачейня температуры перехода дей
ствительно отражают переход физических состсяннй - в аморфных обла
стях (рис. 2, кривые 7 и 2).

Образцы целлюлозы с 7п в интервале 220 °C были под
вергнуты предварителыйгму прогреву до' 190 °C под нагрузкой. После
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Рис. 2. Термомехапнческие кривые о6разuгв после пред- 
варигельного прогрева под нагрузкой до 190 (а) и 
200 °C (6-. МКЦ I хлопковая (1) и древесная (2); 
целлюлоза I хлопковая после быстрого (2 . про
гревания (3) и прогревания в режиме. снятия Т.М-ири- 
вых (1 оС/мин) (4); целлюлма II хлопковая (59 и дре
весная (б); целлюлоза IV]] хлопковая (7) и древесная 

(8); МКЦ II хлопковая (9) и древесная (75)

прогрева у целлюлоз I (хлопковой и древесной) Т„ смешаегся к .200 °C, 
т. е. в более высокгтемперагурпую область (кривая 4). Ск^]^(^(^'^1^'пред- 
варительпого прогрева влияет на определяемое зпачепне Т„: более бы
стрый предварительный прогрев образца хлопковой целлюлозы 1 
(2 °X/мин по сравнепню с 1 °Сtмин) уже не вызываег'(^м^еш,ення Тп, ее 
значение осгаегся в областн 190 °C (кривая 3). '

Целлюлозы II (хлопковая и . древесная) после предварнтеЛьпого 
прогрева до 190 °C сохраняют значение Тп при ТМ-aпалнзе (кривые 5 
и 6). Аналогично ведут себя целлюлозы IV]] . (хлопкова.я и древесная) 
после предварительного прогрева до 200 °C’ сохрапяягtзпачення 'Та в 
области 2r^... 220 °C (кривые .7 и 8), тогда как у образцов МКЦ II 
(кривые 9 с 10) заметно слабое смешепие Та. ■

Полученные результаты можно ннгерпрегировать следующим обра
зом. При предваригельнгм прогреве под нагрузкой в структуре аморф
ной части целлюлоз I и П происходят изменения, приводящие к увели
чению плогносги упаковки, что, . в свою очередВ’ сдвигает значение Тс 
при . следующем ТМ-анализе в сторону больших зпаченнй. ,

Отметим, что разупорядоченная часть uеллюлозы,' гтно^имiая при 
измерении СК рептгепографическим методом к аморфной части, в. дей- 
ствительпости имеет неодпородпую организаuию. В препаратах МКЦ 
эта часть, по-видимому’ включает паракрнсгаллическне области и дру
гие дефекты крисгаллической структуры и является более упорядочен
ной по сравпению с аморфными участкамн, чередующимися с кристал
лическими в исходном волокне. Поэтому nредварнгельпге пагревание 
под нагрузкой препаратов МКЦ Г не оказывает заметного влияния на 
структуру и можмолекулярное взаимодействие в малоупорядочеппой 
части, а следовательно, и ' на определяемое 'зпачепие Та. . У препаратов 
же МКЦ П, где отпосителъпое содержание разупорядочеппой части вы
ше, предварительпый прогрев под нагрузкой приводит к слабому сме
щению Та- В исходных uеллк^ло^:^^^ы■х волокнах основную долю разупо- 
рядоченной части составляют аморфные участки микрофибрилл, нахо
дящиеся между кристаллитами и образованные проходными 'цепями. 
Они менее упорядочены, чем разупоря^очеппые области МКЦ, и пред
варительный прогрев оказывает заметное влняпне на структуру’ а 
вследствие этого на Та^- ’

Сравнение поведения при ТМ-апалнзе гбразuов хлопковой и дре
весной целлюлозы не обнаруживает значительного влияния пронc:^(^:ж- 
дения uеллюлозы■ Представляло интерес исследовать образцуы целлю-
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лозы, резко отличающиеся по происхождению. Проведенное нами изу
чение йадмолекулярйой структуры образцов целлюлозы,гвЫдел^нных из 
лиственного кусmарйнха Daphne bholua, nсказалг, что при nрахтичесхн 
одинаковых СК и характере ИК-спектррв целлюлоза ' из луба имеет 
более высокую - СП, меньшую доступность^' и, соответственно, меньшую 
схсрссть гидролиза до ПСП [9] по сравнению с- целлюлозой из ксиле
мы. Это, по-видимому, указывает на различия в - органнзацни аморфной 
части данных целлюлоз. . - ' ' -

Полученные дл^я*  этих образцов ТМ-кривыё (рис. ' 3) показывают, 
что Гп образцов МКЦ ' I из ' ксилемы (160 °C) и>^;уба (155 °C) Ь. bholua 
подобны Гп для образцов МКЦ I еловой (165 °С) и хлопковой 
целлюлоз. А Гп. для целлюлоз " - - -

(155 °C)
ксилемыI из луба (172 '°C) и из

II

у г '

кри-Рис. 3. Термомеханические 
вые образцов из Daphne bholua: 
целлюлоза I из луба (1) и кси
лемы (2); МКЦ I из луба (3) и 

ксилемы (4)

(157-°С) находятся в ннзкоmемп^]рa- 
турной области по сравйейию .с цел
люлозой I хлопковой (185 °C) и дре
весной еловой (193 °C). ■Эmс.C^I^иле- 
тельствует о том, что аморфные 
области целлюлозы ' I 'из луба
D. bholua отличаются ' по физичес
кой структуре от аморфных областей

целлюлозы I из ксилемы, а также хлсnхгвой и еловой, что свидере-ль- 
ствует о зависимости структуры аморфной части от - происхождения 
целлюлозы.

Выводы

1. Метод ТМ-анализа может быть использован для - . ■ сравнения 
струхтуры аморфной части различных целлюлоз. ' ■

2. Физическая структура аморфных областей целлюлозы . в -п^.ли- 
морфных ' модификациях I, Ii и IV,, - йео,дннакова и гmлнчаеmся,от струк- 

.туры ' эталона аморфности ' целлюлозы? . . ' '“ ,
. 13.,Прн . одийаковой степени крнсmалличйости препаратов целлюло
зы структура и свойства аморфной части могут- быть ' очень раЗйгг6раз- 
ными, 'чро - находит ' отражейне . в.-^^ачениях -Гп и влняннн на них проис- 
хождейня'-'целлюЛсзы. - '■ - ' ' ' ' ' '
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