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ДЕГРАДАЦИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
В УСЛОВИЯХ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ВАРКИ

После того как Поляк [1] обнаружил делигнифицирующее дейст
вие надуксусной кислоты, ее стали широко применять в качестве реа
гента при получении холоцеллюлозы. В последнее время получены па
тенты [2] и авторские свидетельства [3], в которых сообщается об ис
пользовании надуксусной кислоты для получения целлюлозных полу
фабрикатов с различным содержанием гемицеллюлоз.

В нашей лаборатории разработан способ получения надуксусной 
целлюлозы при обработке древесины реагентом состава уксусная кис
лота—пероксид водорода—вода в присутствии каталитических коли
честв серной кислоты [4]. Полученная надуксусная целлюлоза обла
дает рядом ценным качеств [5], однако вопрос о влиянии надуксусной 
кислоты на целлюлозу остается неизученным. В связи с этим было 
предпринято настоящее исследование.

В качестве объекта исследования использовали хлопковую целлюлозу, которую 
окисляли реагентом, содержащим 8% надуксусной кислоты, 6% пероксида водорода 
и 1% серной кислоты. Реагент готовили, смешивая 30 мл i пероксида водорода 
(30%-ного), 50 мл ледяной уксусной кислоты, 20 мл воды, 0,6 мл концентрированной 
серной кислоты.

Около 5 г хлопковой ваты загружали в колбу вместимостью 250 мл, добавляли 
200 мл реагента, помещали колбу в термостат, нагретый до определенной темпера
туры. По истечении определенного времени колбу быстро охлаждали, целлюлозу от
деляли от реагента фильтрацией, тщательно промывали и высушивали до постоянной 
массы.

Проведено три серии опытов при температуре 60, 70, 80 °С и продолжительности 
нагревания 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 и 2 ч.

В окисленной целлюлозе определяли альдегидные группы по Саболксу [6] и 
степень полимеризации вискозиметрическим методом в кадоксене.

Анализируя результаты анализа обработанной целлюлозы (табл. 1) 
и кинетические кривые реакции деструкции и накопления альдегидных 
групп (рис. 1, 2), мы обнаружили, что при обработке целлюлозы окис
лительной смесью происходит чувствительная ее деградация, которая 
сопровождается увеличением концентрации альдегидных групп. Этот 
процесс интенсифицируется с повышением температуры обработки. Мы 
сочли необходимым сравнить кинетические параметры реакций дегра
дации и окисления целлюлозы. Важно было выяснить, происходят ли 
окисление и деградация независимо друг от друга или же повышение 
концентрации карбонильных групп является результатом гидролитиче
ской деструкции целлюлозных цепей, которая обязательно приводит к 
образованию одной новой оксогруппы.

Кинетику деградации рассчитывали, исходя из предположения, что 
вероятность гидролиза любой ацетальной связи не зависит от ее по
ложения в макромолекуле. При этом ее гидролиз должен рассматри
ваться как реакция первого порядка, так как лимитирующей стадией 
является не протонизация, а расщепление активированной ацетальной 
связи. В этом случае константу скорости гидролиза целлюлозы как
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Т а б л и ц а  1
РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА ОКИСЛЕННОЙ ЦЕЛЛЮ ЛОЗЫ

Продолжи
тельность 

окисления, ч
Выход окси- 

целлюлозы, % СП целлюлозы Содержание аль
дегидных групп, %

Температура окисления 60 °С

0 100,0 1000 0,063
0,25 99,8 0,086
0,5 99,5 850 0,085
1,0 99,9 760 0,083
1,5 99,7 560 0,095
2,0 99,5 490 0 ,100

Температура окисления 70 °С

0 100,0 1000 0,063
0,25 99,8 815 0,078
0,5 99,9 600 0,090
1,0 99,9 500 0,094
1,5 99,8 430 —

2,0 99,9 300 0 ,120

Температура окисления 80 °С

0 100,0 1000 0,063
0,25 99,8 780 0,062
0,5 99,7 490 0,074
1,0 99,6 340 0,140
1,5 99,6 250 0,160
2,0 99,6 210 0,190

реакции первого порядка можно вычислить по концентрации связей, 
используя уравнение [7]

СПр-1
СП0 -In СП —1 

СП =  k r ,

где СП0 и СП — средняя степень полимеризации целлюлозы до окис
ления и в момент времени т соответственно; т — продолжительность 
окисления.

Линейный характер полулогарифмических анаморфоз кинетических 
кривых как процесса гидролиза целлюлозы, так и процесса ее окис
ления подтверждает, что выбор кинетического уравнения был правиль
ным. Кривые (рис. 1—3) были использованы для определения кинети
ческих параметров реакции деградации и накопления оксогрупп 
(табл. 2).

Константы скорости, рассчитанные по концентрации связей, в случае 
реакции деградации целлюлозы имеют более низкое значение (при
мерно на три порядка), чем константы скорости реакции накопления 
оксогрупп. Между тем скорости обеих реакций близки, что, вероятно, 
связано с большой начальной концентрацией глюкозидных связей в ис-

Рис. 1. Кинетические кривые (а) и 
их полулогарифмические анаморфозы 
(б) реакции деструкции целлюлозы 
при температуре 60°С (7), 70°С (2) 
и 80 °С (3).
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Т а б л и ц а  2
КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ПРОЦЕССА ОКИСЛИТЕЛЬНО-ГИДРОЛИТИЧЕСКОЙ 
ДЕГРАДАЦИИ ЦЕЛЛЮ ЛОЗЫ

Темпера
тура, °С

Константа ско
рости реак

ции k ,  ч-1

F акт>
кДж/моль

Реакция накопления альдегидных групп

60 0,10 73,1
70 0,22
80 0,49

Темпера
тура, °С

Константа ско
рости реак

ции k ,  ч-1

F
^  а к т * 

кДж/моль

Реакция деградации целлюлозы

60 5,0-10“ 4 62,2
70 10,4-10 - 4
80 19,1-1 0 -4

ходной целлюлозе (концентрация связей на три порядка больше, чем 
концентрация альдегидных групп).

Значения энергии активации обоих процессов близки, но необхо
димо отметить, что значение энергии активации деградации целлюлозы 
почти в два раза ниже, чем найденное ранее [8] среднее значение 
энергии активации гидролиза целлюлозы 1—6 н. НС1.

Можно предположить,, что снижение энергетического барьера в ре
акции расщепления ацетальной связи обусловлено наличием карбониль
ных групп в окисленных звеньях целлюлозы. Для подтверждения этого 
предположения необходимо было попытаться выявить корреляцию 
между содержанием альдегидных групп и скоростью расщепления глю- 
козидных связей целлюлозы.

Известно, что гидролитическая деградация целлюлозы приводит к 
образованию одной альдегидной группы на каждую расщепленную глю- 
козидную связь. Можно ожидать, что увеличение концентрации оксо- 
групп в целлюлозе будет пропорционально числу расщепившихся глю- 
козидных связей а, а оно может быть рассчитано по уравнению

а =  (СП0-СП )/СП .
Содержание карбонильных групп в целлюлозе после гидролиза оп

ределяется по уравнению
Р =  Ро +  0,018,

где р0 и р — содержание карбонильных групп в исходной и дегради
рованной целлюлозе соответственно. Коэффициент 0,018 отражает уве
личение содержания карбонильных групп в результате расщепления од
ной гликозидной связи; его находили по уравнению

29/162- 100/СПо,

где 162 и 29 — молекулярная масса элементарного звена целлюлозы и 
альдегидной группы соответственно.

Зависимость р от а, рассчитанная на основе экспериментальных дан
ных, представлена на рис. 4.

Таким образом, очевидно, что деградация целлюлозы раствором над
уксусной кислоты приведенного выше состава при температурах 60 и

Рис. 2. Кинетические кривые (а) и 
их полулогарифмические анаморфозы 
(б) реакции накопления альдегидных 
групп в окисленной целлюлозе при 
температуре 60 °С (1), 70 °С (2) и 
80 °С (3).
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Рис. 3. Кривые Аррениуса реакции гидролиза ( /)  и окисления (2) целлюлозы.

Рис. 4. Зависимость содержания карбонилов Р от числа расщепившихся гликозидных 
связей а для окислительно-гидролитической деградации целлюлозы при 60 и 70 °С 
( / )  и 80 °С (2).

70°С обусловлена только гидролизом целлюлозы, тогда как при 80 °С 
на этот процесс накладывается реакция окисления, причем 39% новых 
карбонильных групп образуется в результате этой последней реакции. 
Отсюда следует вывод, что при получении целлюлозы или холоцеллю- 
лозы с помощью надуксусной кислоты всегда следует учитывать воз
можность протекания в большей или меньшей степени как гидролити
ческой, так и окислительной деградации целлюлозы.
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