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ТЕРМОДЕСТРУКЦИЯ МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 
ЦЕЛЛЮ ЛОЗЫ B ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ СВЧ

The effektive energy of activaiion the thernioindaction mierocristaUine 
eeUulose process was determined under the microwave energy affect.

Целлюлоза характеризуется высокой степенью упорядоченности 
(степенью крнсталличности) макромолекул, связанных между собой во-
дородными связями различной прочности. Сравнение различных энергий 
связи пОказывает, что водородные связи примерно на порядок сла-
бее ковалентных, но приблизительно на два порядка прочнее сил Ван- 
дер-Ваальса [i]. Считают, что суммарная энергия водородных связей 
определяет надмолекулярную структуру целлюлозы и ее низкую реакцион-
ную способность, в частности, в процессах гидролитической деструкции 

Известен ряд способов повышения реакционной способности целлю-
лозы и целлюлозосодержащих материалов [2]. Одним из перспективных 
способов предварительной обработки (активации) целлюлозы является ис-
пользование энергии электромагнитного поля (ЭМП) сверхвысоких частот 
(СВЧ) [3]. *

При определении эффективности энергетическоговоздействия 
на целлюлозу одним из важных и характерных показателей является энер-
гия активации. B данной работе приведены результаты определения эф-
фективной энергии активации процесса термодеструкции микрокристалли-
ческой целлюлозы (МКЦ) в ЭМП СВЧ. B качестве объекта исследования 
использовали МКЦ с содержанием а-целлюлозы 100%, степенью полиме-
ризации 180, влажностью 6%, содержанием легкогидролизуёмой фракции 
9,07%, трудногидролизуемой - 90,51%. Выбор МКЦ обусловлен тем, что 
она является практически чистой целлюлозой. При изучении воздейст-
вия ЭМП СВЧ яа кристаллическую составляющую МКЦ не будут влиять 
лигнин и гемицеллюлозы.

Ha основании результатов термического анализа на дериватографе 
фирмы MOM Q 1500 D исходной воздушно-сзссой МКЦ и обработанной в 
ЭМП СВЧ при оптимальных условиях (температура 220 °С, продолжитель-
ность СВЧ воздействия 3 мин) получены кривые Цшс) динамической 
термогравиметрии (Tr ), термогравиметрии по производной (ТГП), диффе-
ренциального термического анализа (ДТА) и выполнен расчет по методу 
Брандо [4] с помощью ЭВМ эффективной энергии активации процесса де-
струкции МКЦ до и после ее возбуждения в ЭМП СВЧ.



Согласно методу Брандо, расчет выполняли графическим спосо-

бом с использованием кривых TT и ТГП, по которым определяли потерю 

массы (Д т ,%) в зависимости от температуры (Т,°С) термообработки. Ре-

зультаты расчета приведены в таблице.
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Табл. Результатыобработкй термограмм

T, °С T ,K 1000ЛГ, K . Дт,мг . Дт,% (100-

Am,%)

jn(ln(100/

(100-Am)))

273 546

Исходная МКЦ 

1,83 13 8,66 91,33 -2,40

275 548 : t ,82 , 14 9,33 90,67 -2,32

280 ■ > 553 1,81 16 10,67 89,33 2,18

. 285 558 " 1,79 20 . 13,33 86,67 -1,94

290 563 ■ 1,78 25 ■ 16,67 83,33 -1,70

295 568 1,76 34 22,67 77,33 -1,36

300 573 , ■ 1,75 V 51 34,00 66,00 -0,88

305 578 1,73 - • ,78,5 52,33 47,67 -0,30

■ ■ 310 583 1,72 : 91,5 ■ 61,00 39,00 -0,06

255 528

М Щ  после СВЧ обработки 

1,89 , 7,5 5,0 95,00 -2,97

, 260: : 533* 1,87 :.' /8,5'- ; 5,67 . 94,33 -2,84

■ v 265 538 : IM 9,5 6,33 93,67 -2,73 ’

270 543 IM ' 10,5 ; ■ 7,00 93,00 -2,61

275 : . 548 IM 12,0 8,00 92,00 -2,48

; .2BB: ; 553 . , IM 7, 15,5-,7'. 10,33 89,67 -2,22

285 '- 558 1,79 ■ 21,0 14,00 86,00 -1,89

290 563 1,78 28,0 18,67 81,33 7 -l,5E

295 561 . I M 41,5 27,67 72,33 -1,13 ,

300 573 1,75 61,0 40,67 59,33 -0,65

305 578 1,73 78,5 52,33 47,67 -0,3©

■■ 310 583 ' 1,71 88,0 58,67 41,33 -0,12
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Рис. Термогравиметрические кривые исходщой (ТГисх, ТГПисх,

. даАяеж)::мшф0̂ и е т ^  послеее ' .

обработки (ТГобр,ТШобр,ДТАобр)бэлектром£гнитном .

:■./■■'■.’/■"■. иолеСВЧ .;  /-■ ■ '.'■_'.:■ •-

По графической зависимости ta(to(16O ^(10p--Aia)))= l̂OO0n') нахо- 

диля тангенс угла наклона полученной прямой, раввый значению ЕЖ. и 

таким образом определяли Eaicr. Расчетные значения эффективной энер-
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щ и активации составили для исходной необработанной МКЦ 178,07 
кДж/моль, для МКЦ после воздействия ЭМП СВЧ - 146,65 кДж/моль.

Сравнение полученных значений эффективной энергии активации 
позволяет предполагать, что в результате СВЧ воздействия на МКЦ 
пронсходах разрыв водородных связей, энергия которых составляет 17-: 
34 кДж/моль [1,5]. Однако энергии СВЧ при данных условиях недоста-
точно дяя разрыва глихозидных связей, величина энергии активации ко-
торых составляет 55-60 кДж/моль.
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K O H G tA H TH  СКОРОСТЕЙ ДЕКАРБОКСИЛИРОВАНИЯ
щ о п и о ш и к ш я -  м АЦЕТШ Ю КСИРАДИКАЛОВ. ■

A deta!i!ed steAy tfaermolysed ssd pfiotoiysis acetyl propicmyl решж- 
ide (APP) Sfttoimis m the Alffereat temperature raage. It has beea fom d 
activatioa energies of decarboxylation of acetyloxy аш1 propionyloxy radi-
cals.

Пероксвд ацетштропионила ЩАП) является одним из гароетейшда 
представителей несимметричных дяавдишшх пероксидов, легко разла-
гающихся с образованием малоизученных лабильных ацилоксирадикалов. 
Времена их жизни сравнимы с временами сняглет - триплетной эволюция 
в раджальяьхх парах (РП), и поэтому такие радикалы удобно изучать ea 
основании эффектов химической поляризации ядер (XTOD[I].


