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И ЗУ Ч Е Н И Е  И ЗМ Е Н Е Н И Я  Н А Д М О Л Е К У Л Я РН О Й  С Т РУ К ТУ РЫ  

Ц Е Л Л Ю Л О ЗЫ  В П РО Ц ЕС С Е РА ЗМ О Л А

The article examines the influence o f the beating degree o f cellulose on the degree
of crystallizing on fibres.

Для изучения надмолекулярной структуры целлюлозы и ее изменения в процессе 

размола был использован метод инфракрасной спектроскопии, который позволяет полу-

чить новые представления о характере внутримолекулярных взаимодействий в целлюлозе. 

Цель спектроскопических исследований -  определение детальной структуры кристалличе-

ских областей в целлюлозе -  представляет собой очень сложную проблему. В первую оче-

редь необходимо выяснить следующие вопросы: отнесение полос, ориентация цепей, сте-

пень кристалличности. ■
В качестве объекта исследования для получения информации о влиянии размола на 

изменение надмолекулярной структуры целлюлозы была выбрана сульфитная беленая 

целлюлоза хвойных пород, которая имеет широкое практическое применение. Для устра-
нения возможности рекристаллизации при сушке размолотые целлюлозы инюнодировали, 

вытесняя воду неполярным органическим растворителем.
В работе изучены образцы инклюдированной целлюлозы со степенью помола 14, 27, 

42, 57 и 70 °ШР (°ШР -  градус Шоппер-Риглера). Размол технической целлюлозы осуще-
ствлялся на центробежном размалывающем аппарате конструкции ЦНИИБ. Инюподиро- 

вание проводили толуолом с последующей сушкой при комнатной температуре. Для полу-

чения ИК-спекгров взяты образцы целлюлозы массой 0,003 (±1%)г, таблегированные в 

КВг. ИК-спектры были получены на приборе Specord 75 IR.
С целью установления изменения надмолекулярной структуры целлюлозы нами со-

поставлены спектры образцов с различной степенью помола (рис. 1).
Относительно четко проявляется полоса 1639 см'1 в спектре целлюлозы, которую от-

носят к валентным колебаниям НОН и которую целесообразно использовать для измере-

ния количества влаги в образце (см. рис. 1). Примечательно, что в образцах инклюдиро-

ванной целлюлозы содержание влаги практически одинаково, что позволяет производить 

количественную оценку изменения межмолекулярных водородных связей (рис. 2). Анализ 

ИК-спекгров показал отсутствие полосы 694-699 см'1, которая обусловлена внеплоскост- 

ньши деформационными колебаниями СН-групп бензольного кольца, т.е. присутствие то-

луола не было обнаружено.
Спектры рассмотренных образцов целлюлозы с различной степенью помола характе-

ризуются широкими интенсивными полосами в области частот валентных колебаний ОН- 

групп, включенных в водородную связь, -  3250 -  3550 см’1. Анализ этих спектров, позволяет 

сделать вывод что в процессе размола целлюлозы с последующим сохранением структуры и 

благодаря ее инклюдированию количество связанных ОН-групп уменьшается (рис. 2).

Зависимость поглощения колебаний функциональных групп от степени помола 

представлена на рис. 2.
Наибольший интерес с точки зрения изучения структуры и определения степени 

кристалличности целлюлозы представляют интенсивные полосы в области 2800-3000 см’1, 

относимые соответственно к валентным колебаниям групп СНг и СН, и полосы валентных 

деформационных (1372 см'1) и сегментных ножничных (894 с м 1) колебаний СН-групп.
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Известно, что интенсивность полос СНг-групп значительно превосходит интенсивность 

полос СН-групп. Вследствие сильного взаимодействия этих групп с близлежащими струк-

турными элементами, как правило, трудно разделить частоты валентных колебаний СНг- и 

СН-групп, которые могут варьироваться в зависимости от объекта в достаточно широких 
пределах (рис. 2). Эти полосы поглощения были использованы для определения изменения 

степени кристалличности.

Рис. 1. ИК-спектры целлюлозы с различной степенью помола:

Т -  поглощ ение, %; 1 - 14°ШР; 2 - 27°ШР; 3 - 42°ШР; 4 - 57°ШР; 5 - 70°ШР

Определение «индекса кристалличности» целлюлозы проводили по двум мето-

дам: О’Коннора и Нельсона[1], Путиева и Ташпулатова [2].

Метод О’Коннора и Нельсона позволяет вычислить степень кристалличности пу-

тем отношения поглощения при 1372 см'1 (деформационные колебания СН-групп) к по-

глощению при 2900 см'1 (валентные колебания СН-групп). Применение этого метода 

для исследования указанных образцов целлюлозы иллюстрируют данные, приведенные 

на рис.2. Выбор первой из указанных полос основан на предположении, что деформа-

ционные колебания групп СН не зависят от присутствия воды и монотонно изменяются 

при изменении степени упорядоченности. Полоса 2900 см'1 мало зависит от изменения 

степени кристалличности и поэтому может служить внутренним стандартом, учиты-

вающим различия в условиях приготовления образца. Анализ ИК-спектров по методу 

О’Коннора и Нельсона показывает, что степень кристалличности целлюлозы изменяет-

ся от 67% (степень помола 14° ШР) до 53% (степень помола 70° ШР), что иллюстрирует 

рис. 3.
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♦ валентные колебания связанных ОН-групп (3250-3550 см 1) 

в деформационные колебания СНг-групп (1372 см'1)

Д валентные колебания НОН (1639 см'1)

х сегментные ножничные колебания СН-групп в кристаллической части (1430 см'1)

* деформационные колебания СН2-групп (2900 см'1)

+  валентные колебания СН-групп в аморфной части (894 см'1)

Рис. 2. Зависимость поглощения колебаний функциональных групп целлюлозы
от степени помола

Степень помола, ШР

♦ определение степени кристалличности методом Путиева и Ташпулатова 

Ф определение степени кристалличности методом Нельсона и О’Конора

Рис. 3. Изменение степени кристалличности целлюлозы 

в процессе размола
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Метод, предложенный Путиевым и Ташпулатовым, основан на оценки степени 

кристалличности, или надмолекулярной упорядоченности, целлюлозы путем использо-

вания отношения интенсивностей полос 1430 и 894 см'1 в ИК-спектрах этих соедине-

ний. Полагают [3], что полоса 894 см'1 обусловлена деформационными колебаниями 

CiH групп в аморфной фазе целлюлозы. Области полосы 1430 см'1 относятся к сег-

ментным ножничным колебаниям СНг групп в кристаллической фазе. Расчет степени 

кристалличности осуществлялся путем отношения поглощения при 1430 см'1 к сумме 

ординат 894 и 1430 см'1. Результаты изменения степени кристалличности целлюлозы в 

процессе размола показаны на рис. 3.

Анализ данных с помощью этого метода показал, что степень кристалличности 

целлюлозы при размоле изменяется от 70% (степень помола 14° ШР) до 51% (степень 

помола 70° ШР).
При сопоставлении кривых (рис. 3) видно, что значения индекса кристаллично-

сти, рассчитанного по двум методам, различается незначительно (±2%).
Анализ полученных спектров дает основание полагать, что путем физической де-

струкции целлюлозы (размоле) межмолекулярные связи в ее кристаллической области 

ослабевают, а частично, вероятно, разрушаются вследствие нарушения упорядоченно-

сти в расположении цепей, а следовательно, к увеличению количества аморфной части 
в образце за счет ее кристаллической части. Такой вывод вытекает при сопоставлении 

полос поглощения ИК-спектров, соответствующих валентным колебаниям СН-групп, 

отвечающим за аморфную и кристаллическую части целлюлозы.

Вы воды

1. В процессе размола сульфитной беленой целлюлозы хвойных пород происходит 

разрушение ее надмолекулярной структуры.
2. Разрушение надмолекулярной структуры сопровождается уменьшением степени 

кристалличности с 67-70% (14° ШР) до 52% (70° ШР), накоплением аморфной части и 

уменьшением количества связанных ОН-групп.
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