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Актуальность проблемы модификации целлюлозы диктуется необходимостью создания новейших экологически 

безопасных технологий переработки целлюлозы с использованием физических методов воздействия. Сложная структура 

кристаллических и разупорядоченных зон, наличие энергетически неравноценной системы водородных связей во мно-

гом определяют сорбционные, гидрофильные и бумагообразующие свойства целлюлозных композитов. Разработан спо-

соб низкотемпературной обработки целлюлозы для создания перспективных экологически безопасных технологий, в 

частности, для получения флафф-целлюлозы и бумаги невысокой механической прочности с повышенной впитывающей 

способностью. Изучение процесса замораживания влажной целлюлозы характеризует поведение целлюлозы как высо-

комолекулярного полимера с подвижной, пластической структурой, легко изменяемой под влиянием различных факто-

ров. С позиций термодинамического метода установлена зависимость условий низкотемпературной обработки целлю-

лозы на абсорбцию, гидрофильность и структуру целлюлозного волокна. Выявлены оптимальные условия заморажива-

ния влажных целлюлозных волокон для улучшения гидрофильности и связеобразующей способности целлюлозы. Уста-

новлено минимальное содержание воды при различных условиях низкотемпературной обработки целлюлозы для обра-

зования кластеров воды и зарождения льда. Результаты измерений плотности методом градиентной колонки и сорбция 

прямого зеленого триазокрасителя согласуются с закономерностями, выявленными при измерении энтальпии смачива-

ния и изотерм сорбции. 
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рофильность, абсорбция. 

Введение 

Химическая и структурная модификация полимеров с целью улучшения и придания им новых свойств 

является одним из основных современных направлений исследования в области химии ВМС, в том числе и 

химии природных полимеров [1]. Одним из способов направленного изменения структуры целлюлозы явля-

ется замораживание влажных целлюлозных волокон. Характер изменений физической структуры целлюлозы, 

подвергнутой низкотемпературной обработке, изучался в ряде работ [2–6]. Методами низкотемпературной ка-

лориметрии [2] и ЯМР [3] показано, что гидратация целлюлозы, содержащей более 100% воды, при многократ-

ном замораживании повышается, в то же время гидрофильные и бумагообразующие свойства целлюлозной 

массы с влагосодержанием менее 100% при однократной низкотемпературной обработке резко снижаются [2–

4]. Неудачные попытки исследователей улучшить гидрофильность целлюлозы посредством низкотемператур-

ной обработки влажных целлюлозных волокон связаны с отсутствием роли фактора времени на данный про-

цесс. Исследования [2–4] проводились при постоянном времени (которое не указывалось), поэтому весь ком-

плекс структурных, физико-химических и физико-механических свойств, изменяющихся во времени, оста-

вался неизученным, поскольку все стадии льдообразования – зарождение центров кристаллизации, образова-

ние и рост кристаллов протекают во времени: от нескольких секунд до 25–30 сут. в зависимости от темпера-

туры замораживания. Впервые влияние продолжи-

тельности низкотемпературной обработки на гидро-

фильность и бумагообразующие свойства целлю-

лозы было рассмотрено и опубликовано в работе [5]. 
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Цель представленного исследования – получение закономерностей влияния главных факторов про-

цесса замораживания: времени, температуры и влажности на формирование и развитие капиллярно-пори-

стой структуры целлюлозы. 

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования использовали сульфатную беленую целлюлозу, характеристика ко-

торой представлена в таблице. 

В качестве методов исследования использованы статический метод сорбции, калориметрический ме-

тод определения интегральной теплоты взаимодействия целлюлозы с водой (Н) – методы, характеризую-

щие гидрофильные свойства жидкокристаллических полимеров [7–9]. Тепловые эффекты (Н) измерены 

при 298 К на калориметре с изотермической оболочкой, относительная погрешность измерений – 1%. Под-

готовка влажных целлюлозных волокон для калориметрических исследований имеет ряд особенностей ме-

тодического характера, подробно изложенных в работах [6, 10, 11]. С целью сохранения структуры целлю-

лозы после замораживания обезвоживание образцов для калориметрических измерений выполняли методом 

инклюдирования, т.е. замены растворителя (воды) сменой растворителей: этанол–ацетон–н-гексан. Для дру-

гих исследований – растворимости, степени полимеризации (СП), десорбции паров воды – образцы после 

замораживания-оттаивания дополнительной обработке не подвергали [10]. Измерение изотерм десорбции 

(А, г/г) проводилось в широкой области относительных давлений паров воды. Степень полимеризации опре-

деляли по вязкости растворов целлюлозы в железовиннонатриевом комплексе при температуре 298 К на 

вискозиметре Уббелоде, относительная погрешность – 5%. Для измерения плотности использовали гради-

ентный метод измерения плотности целлюлозы, ρ, г/см3, (иммерсионные среды: ортоксилол, четыреххлори-

стый углерод), погрешность измерений – 5%. Физико-механические испытания, сорбцию прямого зеленого 

триазокрасителя (а, мгг-1) проводили по общепринятым методикам [12, 13]. 

Низкотемпературную обработку целлюлозы проводили в сосуде Дьюара, заполненном охлаждающим 

агентом (смесь сухого льда и ацетона или жидкого азота). В сосуд Дьюара помещали запаянный в герметич-

ную емкость образец целлюлозы с известным равновесным влагосодержанием. По истечении заданного вре-

мени целлюлозу извлекали и после оттаивания исследовали ее физико-химические и физико-механические 

свойства. После хранения обработанной целлюлозы в течение суток изменения изучаемых свойств не 

наблюдали. К такому же выводу пришли авторы работы [4], изучая влияние замораживания на прочность 

суспензии волокон древесной целлюлозы. 

Обсуждение результатов 

Измерения теплот смачивания и снятие изотерм десорбции паров воды выявили прямую зависимость 

измеряемых величин от условий низкотемпературной обработки: времени (τ), температуры (Т), влажности 

(W) (рис. 1, 2). Рассмотрим влияние каждого из этих параметров на свойства целлюлозы. Концентрация воды 

в системе целлюлоза-вода оказывает существенное влияние на структуру целлюлозы при замораживании, 

поскольку от содержания воды зависит количество замерзающей воды, размеры и формы кристаллов, состо-

яние пограничного слоя на границе раздела и формы полимер–лед, состояние поверхности раздела вода–

полимер. 

Характеристика целлюлозы 

Показатели Целлюлоза из лиственных пород древесины 

Содержание α-целлюлозы, % 89.2 

Массовая доля смол и жиров, масс. % 0.38 

Растворимость в 10% растворе NaOH, % 12.6 

Содержание фракции, экстрагируемой водой (Т=95 °С), % 1.5 

Зольность, % 0.34 

Белизна, % ISO 89.5 
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Рис. 1. Зависимость теплоты взаимодействия 

целлюлозы с водой от времени замораживания: 1 

– 77 К, влажность 45.5%; 2 – 77 К, влажность 

32.5%; 3 – 77 К, влажность 50.0%; 4 –195 К, 

влажность 43.5% 

Рис. 2. Изотермы десорбции. Влажность 

целлюлозы – 45.2 %: 1 – до замораживания; 2 – 

77 К, 8 с; 3 – 77 К, 16 с 

На рисунке 1 представлено влияние времени замораживания на энтальпии взаимодействия целлюлозы 

с водой. Как следует из этого рисунка, наибольшее увеличение теплоты гидратации характерно для высоко-

скоростного замораживания (77 К, время замораживания – 8 с), при котором образование множества микро-

кристаллов способствует формированию мелкопористой структуры целлюлозного волокна, доступной для 

проникновения воды, реагирующей с целлюлозой с выделением тепла. Увеличение сорбции капиллярной 

влаги (рис. 2) свидетельствует о повышении удельной внутренней поверхности целлюлозного волокна [14–

16]. Снижение тепловых эффектов при времени замораживания больше оптимального связано с протекаю-

щей одновременно миграцией молекул воды к центрам льдообразования, что приводит к высвобождению 

поверхностных гидроксильных групп макромолекул целлюлозы, способных к межмолекулярному взаимо-

действию. Следствием этого процесса является образование водородных связей, снижающих десорбцию па-

ров воды и теплоту смачивания целлюлозы с водой. 

Естественно предположить, что кристаллизация воды, различающаяся по характеру взаимодействия 

с целлюлозой, по-разному будет влиять на структурные и химические превращения полимера в процессе 

замораживания. Известно, что связанная вода (время релаксации – 10 с) замерзает при температуре много 

ниже 0 °С, а связанная вода не может кристаллизоваться при любой температуре [3, 17, 18]. Термохимиче-

ские исследования показали, что в области влажности 20–22% все свободные функциональные группы бло-

кированы молекулами воды, т.е. вся вода является энергетически связанной (рис. 3). 

При оптимальных условиях температуры и времени обработки (77 К, 8 с) установлено минимальное 

содержание воды (40.0–46.0%), достаточное, чтобы подвижность полимерных цепей была высока, а проме-

жутки между цепями – достаточными для группирования молекул воды и зарождения льда. Известно, что 

при этой концентрации воды аморфная фаза полимера находится в высокоэластическом состоянии [19]. При 

влажности ниже 40.0% вследствие снижения внутримолекулярной подвижности звеньев целлюлозы и 

уменьшения пространства для образования тетраэдрической структуры льда увеличения объема пор не про-

исходит (рис. 2). 

При увеличении влажности выше 46% возрастающая миграция воды к центрам льдообразования спо-

собствует росту кристаллов и образованию крупнопористой структуры целлюлозы, что приводит к получе-

нию волокон с более дефектной структурой, снижению средней степени полимеризации целлюлозы (рис. 4), 

нулевой разрывной длины (моноволокна) и прочности опытных отливок (рис. 5). 

Результаты измерений плотности (ρ) методом градиентной колонки (четыреххлористый углерод – 

бензол) показали, что при оптимальных условиях замораживания ρ понижается с 1.55 до 1.45 г·см-3, и сорб-

ция прямого зеленого триазокрасителя повышается с 3.7 до 5.8 мг·г-1. Эти результаты согласуются с законо-

мерностями, выявленными при измерении Н и А. На рисунке 5 представлена зависимость прочности 
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опытных отливок на разрыв от времени замораживания. Как следует из рисунка, результаты физико-

механических испытаний имеют ярко выраженный экстремальный характер зависимости прочности бумаги 

от времени замораживания, отражающий наличие противоположно протекающих процессов, а именно, 

улучшение связеобразующей способности волокна (увеличение прочности на 21%), обусловленное 

увеличением объема мезапор и тончайших субмикроскопических капилляров, ранее не доступных для воды. 

Снижение связеобразующей способности целлюлозы с увеличением времени замораживания связано с 

разной скоростью релаксации напряжений в поверхностных и внутренних слоях волокна в результате 

образуются трещины, понижающие его прочность. 

  

Рис. 3. Влияние влажности целлюлозы на теплоты 

гидратации 

Рис. 4. Зависимость СП от времени 

замораживания: 1 – 77 К, влажность 42.0%; 2 – 

77 К, влажность 49.0% 

 

 

Рис. 5. Зависимость прочности 

бумаги на разрыв от времени 

замораживания: 1 – 77 К, влажность 

42.0%; 2 – 77 К, влажность 49.0% 

Выводы 

1. Выявлены оптимальные условия замораживания влажных целлюлозных волокон (время, темпера-

тура, влажность) для улучшения гидрофильности и связеобразующей способности целлюлозы. 

2. Установлено минимальное содержание воды при различных условиях низкотемпературной обра-

ботки целлюлозы для образования кластеров воды и зарождения льда, способствующее развитию капил-

лярно-пористой структуры целлюлозного волокна. 

3. Результаты исследования важны для создания перспективных экологически безопасных техноло-

гий, в частности для получения флафф-целлюлозы и бумаги невысокой механической прочности с повы-

шенной впитывающей способностью. 
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The urgency of the problem of modification of cellulose is dictated by the need to create the latest environmentally 

friendly technologies for processing cellulose using physical methods of exposure. The complex structure of crystalline and dis-

ordered zones, the presence of energetically-unequal system of hydrogen bonds largely determines the sorption, hydrophilic and 

paper-forming properties of cellulose composites. The method is developed of low-temperature processing of cellulose to create 

promising environmentally friendly technologies, in particular, for the production of fluff pulp and paper of low mechanical 

strength with high absorbency. The study of the freezing process of wet cellulose characterizes the behavior of cellulose as a 

high-molecular polymer with a mobile, plastic structure, easily changed under the influence of various factors. The dependence 

of the conditions of low-temperature treatment of cellulose on the absorption, hydrophilicity and structure of cellulose fiber is 

established from the standpoint of the thermodynamic method. Optimum conditions are revealed conditions of freezing wet cel-

lulosic fibers to improve the hydrophilicity and ability formation of links of cellulose. The minimum water content under different 

conditions of low-temperature treatment of cellulose for the formation of water clusters and ice formation was established. The 

results of the density measurements by the gradient column method and the sorption of the direct green trisazo dye are consistent 

with the regularities found in the measurement of the enthalpy of wetting and sorption isotherms. 

Keywords: cellulosе, modification, the low temperature, the heat of hydration, structure, hydrophilicity, absorption. 
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