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ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

НЕКОТОРЫХ ВИДОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
Molecular-mass distribution of samples of cellulose of manufacture of the USA, Brazil, the Rus-

sian Federation is investigated. It is established, that samples of cellulose of the USA are characterized 
by the high maintenance of high-molecular fractions, samples of cellulose of the Russian Federation 
polyfractional, samples of cellulose of Brazil have strongly pronounced peak on a differential curve of 
the molecularno-mass distribution, falling to cellulose with degree of polymerization 600–800. 

Введение. Целлюлоза является природным 
полимером линейного строения. Как и другие 
полимеры, она представляет собой смесь мак-
ромолекул с различной длиной (молекулярной 
массой) [1, c. 43–46]. Реакционная способность 
целлюлозы, степень набухания, растворимость, 
вязкость полученных растворов, химическая 
активность, механические свойства продуктов 
переработки целлюлозы и другие показатели  
в значительной степени зависят не только от 
средней степени полимеризации (СП) молеку-
лы, но и от распределения макромолекул цел-
люлозы по молекулярной массе [2]. Это объ-
ясняется тем, что средний показатель СП  
может быть получен при самой различной 
комбинации макромолекул неодинаковой дли-
ны, в то время как свойства целлюлозы, как 
полимера, определяются главным образом 
вкладом макромолекул той или иной СП. По-
лидисперсность древесных технических цел-
люлоз обусловливается как неоднородностью 
целлюлозы в природном состоянии, так и зна-
чительными изменениями фракционного со-
става на различных стадиях технологического 
процесса их получения. Сульфатные целлюло-
зы по сравнению с сульфитными характери-
зуются, как правило, большей однородностью 
по молекулярной массе. В процессе многосту-
пенчатой отбелки полидисперсность целлюло-
зы возрастает вследствие реакций окислитель-
ной деструкции. В процессе облагораживания 
степень полидисперсности целлюлозы умень-
шается за счет растворения коротких цепей  
в водных растворах реагентов при относи-
тельном увеличении содержания длинных 
макромолекул.  

Значительные изменения СП происходят в 
ходе химической переработки целлюлозы, в ча-
стности при получении вискозы. При предсозре-
вании щелочной целлюлозы в вискозном произ-

водстве отмечается выравнивание фракционного 
состава вследствие деструкции наиболее высоко-
молекулярных фракций. Для получения искусст-
венных волокон, особенно высокопрочных, необ-
ходимо применять целлюлозу с минимальным 
содержанием низко- и высокомолекулярных 
фракций. Присутствие в целлюлозе большого 
числа макромолекул с низкой степенью полиме-
ризации (СП менее 200) отрицательно сказывается 
на механических показателях искусственных 
вискозных волокон: уменьшается прочность  
волокна на разрыв, сопротивление изгибу, уста-
лостная прочность. Наличие фракций с высокой 
степенью полимеризации (СП больше 1200) вы-
зывает образование высоковязких, трудноперера-
батываемых растворов ксантогенатов целлюлозы. 
В процессе предсозревания щелочной целлюлозы 
часть высокомолекулярной фракции деструкти-
руется с образованием низкомолекулярных фрак-
ций, приводящих к ухудшению фильтруемости 
растворов вискозы и снижению качества волокна 
[3, с. 123–125]. 

При одинаковом значении средней СП бо-
лее однородные по фракционному составу цел-
люлозы образуют менее вязкие прядильные 
растворы. Это особенно важно при переработке 
целлюлоз с большой средней молекулярной 
массой. Высокая однородность макромолекул 
по размеру облегчает вытяжку волокон при 
формовании и обеспечивает получение товар-
ного вискозного волокна необходимой струк-
туры и качества. 

Таким образом, молекулярно-массовое рас-
пределение целлюлозы имеет решающее значе-
ние при химической переработке целлюлозы и 
получении волокна с высокой механической 
прочностью. 

Предметом исследования является изучение 
молекулярно-массового распределения (ММР) 
целлюлоз различного происхождения. 
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Цель работы – изучить возможность исполь-
зования сульфатной целлюлозы Байкальск ЦБК, 
Районир (США) и эвкалиптовой (Бразилия) для 
получения вискозной технической нити стан-
дарта «Супер-2». 

Основная часть. Фракционирование цел-
люлозы осуществлялось способом растворе-
ния в концентрированной фосфорной кислоте 
[4, с. 268–272]. Метод основан на способности 
концентрированной фосфорной кислоты рас-
творять целлюлозу [1, с. 248–249]. Зависи-
мость растворимости целлюлозы различной 
молекулярной массы от концентрации фос-
форной кислоты установлена эмпирически  
[4, с. 268] и приведена в таблице. 

 
Таблица  

Растворимость целлюлозы  
в фосфорной кислоте 

Концентрация 
фосфорной  
кислоты, % 

Предельная СП 
растворенной 
целлюлозы 

73,3 10 
75,0 60 
76,0 120 
77,0 200 
78,0 300 
79,0 420 
80,0 600 
81,0 800 
82,0 1050 
83,0 1200 

 
В образцах целлюлозы определялось со-

держание фракции со степенью полимеризации 
0–60; 61–120; 121–200; 201–300; 301–420; 421–
600; 601–800; 801–1050; 1051–1200; более 1200. 
Содержание каждой фракции рассчитывалось в 
процентах от массы образца (дифференциаль-
ная функция), а также в виде суммарного со-
держания ранее определенных фракций (инте-
гральная функция) [5]. 

Результаты исследований приведены в виде 
графических зависимостей на рисунке. 

На рисунке, а показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07091002. Этот образец 
целлюлозы имеет достаточно четко выражен-
ный максимум на дифференциальной кривой 
ММР. Содержание низкомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации до 300 не 
превышает 8,25%. Содержание высокомоле-
кулярной фракции со степенью полимериза-
ции более 1200 не превышает 12%. Макси-
мальное содержание фракции соответствует 
СП, равной 800. Доля средней фракции 420–
1050 составляет 80%. 

На рисунке, б показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07091004. Образец этой 
целлюлозы также имеет максимум на диффе-

ренциальной кривой ММР. Содержание низко-
молекулярной фракции со степенью полимери-
зации до 300 не превышает 6,8%. Содержание 
высокомолекулярной фракции со степенью по-
лимеризации более 1200 не превышает 7,5%. 
Максимальное содержание фракции соответст-
вует СП, равной 600. Доля средней фракции 
420–1050 достигает 85,7%. 

На рисунке, в показано ММР образца цел-
люлозы Бразилия № 07090812. Этот образец  
целлюлозы также имеет четко выраженный 
максимум на дифференциальной кривой ММР. 
Содержание низкомолекулярной фракции со 
степенью полимеризации до 300 не превышает 
6,8%. Содержание высокомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации более 1200 не 
превышает 2,3%. Максимальное содержание 
фракции соответствует СП, равной 800. Доля 
средней фракции 420–1050 весьма высока и со-
ставляет 90,8%. 

На рисунке, г показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 790. Эта целлюлоза ха-
рактеризуется наличием как низко-, так и вы-
сокомолекулярных фракций без четко выра-
женного максимума на дифференциальной 
кривой ММР. Содержание низкомолекуляр-
ной фракции с СП до 300 составляет 10,7%. 
Содержание высокомолекулярной фракции  
с СП 1200 и более достигает более 34%. Име-
ется два максимума в содержании фракций  
с СП, равной 600 и 1050. Доля средней фрак-
ции 420–1050 относительно невысока и со-
ставляет 78%. При этом преобладает доля вы-
сокомолекулярной фракции. 

На рисунке, д показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 1862. Эта целлюлоза так-
же характеризуется наличием как низко-, так и 
высокомолекулярных фракций без четко выра-
женного максимума. Содержание низкомоле-
кулярной фракции со степенью полимеризации 
до 300 равно 9,0%. Содержание высокомолеку-
лярной фракции со степенью полимеризации 
более 1200 составляет 8%. Максимальное со-
держание фракции соответствует СП, равной 600. 
Доля средней фракции 420–1050 достаточно 
высока и составляет 83%. При этом преоблада-
ет доля высокомолекулярной фракции. 

На рисунке, е показано ММР образца цел-
люлозы Байкальск № 786. Этот образец характе-
ризуется наличием как низко-, так и высокомо-
лекулярных фракций без четко выраженного 
максимума. Содержание низкомолекулярной 
фракции со степенью полимеризации до 300 
равно 8,3%. Содержание высокомолекулярной 
фракции со степенью полимеризации 1200 и бо-
лее составляет около 15%. 

Максимальное содержание фракции соот-
ветствует СП, равной 1050. Доля средней 
фракции 420–1050 относительно высока и со-
ставляет 76%. 
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Рисунок. ММР различных образцов целлюлоз: 

а – Бразилия № 07091002; б – Бразилия № 07091004; в – Бразилия № 07090812;  
г – Байкальск № 790; д – Байкальск № 1862; е – Байкальск № 786;  
ж – Районир (США) 3973-59-05; з – Районир (США) 3973-60-05 
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На рисунке, ж показано ММР образца цел-
люлозы Районир США 3973-59-05. Эта целлю-
лоза характеризуется весьма незначительным 
содержанием низкомолекулярных фракций.  
У этой целлюлозы отсутствует низкомолеку-
лярная фракция с СП до 300. Содержание низ-
комолекулярной фракции с СП 420 составляет 
1,8%. В то же время у этой целлюлозы весьма 
высоко содержание высокомолекулярной фрак-
ции со степенью полимеризации 1200 и более, 
которые в сумме составляют 55%. Доля средней 
фракции 420–1050 мала и равна 30,9%. 

На рисунке, з показано ММР образца цел-
люлозы Районир США 3973-60-05. Эта целлю-
лоза также характеризуется весьма незначи-
тельным содержанием низкомолекулярных 
фракций. У этой целлюлозы отсутствует низ-
комолекулярная фракция со степенью полиме-
ризации до 300. Содержание низкомолекуляр-
ной фракции с СП 420 составляет всего лишь 
1,5%, т. е. еще меньше, чем у целлюлозы Рай-
онир США 3973-59-05. В то же время у этой 
целлюлозы значительно содержание высокомо-
лекулярной фракции со степенью полимеризации 
1200 и более, которые в сумме составляют 56%. 
Максимальное содержание фракции соответст-
вует СП более 1200. Доля средней фракции 
420–1050 мала и достигает 32,4%. 

Заключение. На основании выполненных ис-
следований можно сделать следующие выводы: 

1) образцы целлюлоз Районир характери-
зуются широким ММР и высоким содержани-
ем высокомолекулярных фракций. Доля сред-
них фракций (СП 420–1050) не превышает 30–
40%. Для производства вискозы эти целлюло-
зы мало пригодны, так как вязкость растворов 
ксантагенатов целлюлозы будет высокой, что 
затруднит их переработку. Кроме того, в ходе 
получения волокна возможна деструкция вы-
сокомолекулярных фракций целлюлозы с об-
разованием низкомолекулярных продуктов, 
отрицательно влияющих на прочностные ха-
рактеристики волокна; 

2) образцы Байкальских целлюлоз отлича-
ются широким ММР. Для этих целлюлоз харак-
терно присутствие как низкомолекулярных 
фракций с СП менее 300 (8–11%), так и высо-
комолекулярных фракций с СП 1050 и более 
(15–20%). Доля средних фракций (СП 420–
1050) составляет 75–80%. Для производства 
вискозы эти целлюлозы, безусловно, пригодны, 
хотя и не являются наилучшими; 

3) большинство образцов Бразильских цел-
люлоз имеет узкое ММР с незначительным со-
держанием как низкомолекулярных (6–8%), так 
и высокомолекулярных фракций (1–12%). Доля 
средних фракций (СП 420–1050) составляет 80–
90% с преобладанием фракции с СП 600–800. 
Наилучшими целлюлозами для получения вис-
козного корда, на наш взгляд, являются целлю-
лозы Бразилия № 07090812 и 07091004. 
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