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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Öåëëþëîçà � âîñòðåáîâàííûé ïðîäóêò ìíî-
ãîöåëåâîãî íàçíà÷åíèÿ. Ïóòåì ïåðåðàáîòêè
öåëëþëîçû è öåëëþëîçîñîäåðæàùåãî ñûðüÿ
ìîæíî ïîëó÷àòü øèðîêèé ñïåêòð ìàòåðèàëîâ:
áóìàãó, êàðòîí, ëàêîêðàñî÷íûå ìàòåðèàëû,
ïðîäóêòû ñïåöíàçíà÷åíèÿ (ïîðîõ, ðàêåòíîå
òîïëèâî) è äð.

Îñíîâíûìè ñûðüåâûìè èñòî÷íèêàìè öåë-
ëþëîçû ñëóæàò äðåâåñèíà (ñîäåðæàíèå öåë-
ëþëîçû 40�50 %) è õëîï÷àòíèê (95�98 %).
Â ïîñëåäíèå ãîäû ñóììàðíûé ãîäîâîé îáúåì
ïðîèçâîäñòâà öåëëþëîçû â ìèðå äåðæèòñÿ íà
óðîâíå 190�200 ìëí ò. Â Ðîññèè êðóïíîìàñø-
òàáíîå ïðîèçâîäñòâî öåëëþëîçû îðèåíòèðî-
âàíî íà äðåâåñèíó. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà îã-
ðîìíûå çàïàñû äðåâåñèíû â Ðîññèè è âûñî-
êîå ñîäåðæàíèå öåëëþëîçû â äðåâåñíîé ìàñ-
ñå, åå èñïîëüçîâàíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà öåë-
ëþëîçû ñåðüåçíî ñäåðæèâàåòñÿ âûñîêîé ñòî-
èìîñòüþ èíôðàñòðóêòóðû, íåîáõîäèìîé äëÿ
îñâîåíèÿ ëåñíûõ ìàññèâîâ, îòñóòñòâèåì ýêî-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ñâîéñòâà îáëàãîðîæåííûõ ãèäðîòðîïíûõ öåëëþëîç è íèòðàòîâ öåëëþëîçû, ñèíòåçèðî-
âàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîìûøëåííîé ñåðíî-àçîòíîé ñìåñè. Íåñìîòðÿ íà âûñîêîå ñîäåðæàíèå íåöåë-
ëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ, ïîëó÷åííûå îáðàçöû íèòðàòîâ öåëëþëîçû ïî õàðàêòåðèñòèêàì áëèçêè ê êîë-
ëîêñèëèíó âûñîêîâÿçêîìó. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîòðîïíàÿ öåëëþëîçà ïî
õàðàêòåðèñòè÷åñêèì ÷àñòîòàì èäåíòè÷íà êëàññè÷åñêîé öåëëþëîçå, à ïðîäóêòû åå ñèíòåçà ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé íèòðàòû öåëëþëîçû. Ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè îõàðàêòåðèçîâàíà ìîðôî-
ëîãèÿ ãèäðîòðîïíîé öåëëþëîçû è åå íèòðàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèñêàíòóñ, ãèäðîòðîïíàÿ öåëëþëîçà, íèòðîâàíèå, íèòðàòû öåëëþëîçû, ñòàáèëèçà-
öèÿ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

ëîãè÷íûõ òåõíîëîãèé âûäåëåíèÿ öåëëþëîçû
èç äðåâåñèíû è ìåäëåííûì âîçîáíîâëåíèåì
ëåñíûõ ìàññèâîâ [1].

Â ýòîé ñâÿçè èäåò àêòèâíûé ïîèñê íîâûõ,
áûñòðî âîçîáíîâëÿåìûõ ðàñòèòåëüíûõ èñòî÷íè-
êîâ âûñîêîêà÷åñòâåííîé öåëëþëîçû äëÿ ìíîãî-
öåëåâîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ
øàãîâ â ýòîì íàïðàâëåíèè � ââåäåíèå â àãðî-
êóëüòóðó íîâûõ âèäîâ ðàñòåíèé, äàþùèõ áîëü-
øèå óðîæàè áèîìàññû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
öåëëþëîçû è íèçêèì ñîäåðæàíèåì ëèãíèíà. Íà-
ðÿäó ñ èçâåñòíûìè âèäàìè â ïðàêòèêó àêòèâíî
âíåäðÿþòñÿ íîâûå ðàñòåíèÿ, â òîì ÷èñëå ìèñ-
êàíòóñ [2�4]. Ýòî ðàñòåíèå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê
ïåðñïåêòèâíûé ñûðüåâîé èñòî÷íèê, êîòîðûé âû-
ðàùèâàåòñÿ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ñåëüñêî-
ãî õîçÿéñòâà, îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé ñêîðîñòüþ íà-
êîïëåíèÿ öåëëþëîçîñîäåðæàùåé áèîìàññû è âû-
ñîêèì ñîäåðæàíèåì öåëëþëîçû (40�44 %).

Îòñóòñòâèå â çàðóáåæíîé ëèòåðàòóðå äàí-
íûõ î íèòðàòàõ öåëëþëîçû (ÍÖ) èç ìèñêàíòóñà
îïðåäåëèëî àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé ñèí-
òåçà è ñâîéñòâ ÍÖ èç ýòîãî ðàñòåíèÿ.



462 À. À. ÊÎÐ×ÀÃÈÍÀ è äð.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñèíòåçó ÍÖ èç
öåëëþëîçû ìèñêàíòóñà, ïîëó÷åííîé ãèäðî-
òðîïíûì ñïîñîáîì íà óíèâåðñàëüíîì òåðìî-
áàðè÷åñêîì óñòðîéñòâå (ÓÒÁ) [5, 6] ñ ïîñëå-
äóþùèì îáëàãîðàæèâàíèåì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåë-
ëþëîçû âûáðàí ìèñêàíòóñ êèòàéñêèé (Âååðíèê
êèòàéñêèé Miscanthus sinensis � Anders), ïðå-
äîñòàâëåííûé Èíñòèòóòîì öèòîëîãèè è ãåíå-
òèêè ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê) óðîæàÿ 2008 ã. [2].

Ãèäðîòðîïíóþ âàðêó ìèñêàíòóñà (Ì) ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÓÒÁ, ïîëó÷àëè îá-
ðàçöû ÒÖ-1 è ÒÖ-2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìèñ-
êàíòóñà, ìàñ. %: öåëëþëîçà ïî Êþðøíåðó
57.4, ëèãíèí 19.1, çîëà 3.9, ïåíòîçàíû 23.3. Ïî-
ëó÷åíèå òåõíè÷åñêîé öåëëþëîçû (ÒÖ) ïîäðîá-
íî îïèñàíî â ðàáîòå [6].

Îáëàãîðàæèâàíèå îáðàçöîâ ÒÖ-1 è ÒÖ-2
ïðîâîäèëè ïî äâóì ñõåìàì, ïîëó÷àÿ îáðàçöû
ÎÖ Ì-1 è ÎÖ Ì-2 ñîîòâåòñòâåííî. Ïåðâàÿ ñõå-
ìà çàêëþ÷àëàñü â ïîñëåäîâàòåëüíîé îáðàáîò-
êå îáðàçöà ÒÖ Ì-1 4 % ðàñòâîðîì NaOH â
òå÷åíèå 4 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 90�95 °Ñ (ìî-
äóëü 1 : 20), ôèëüòðàöèè è ïðîìûâêå Í2Î,
âàðêå â 3 % ðàñòâîðå HNO3 â òå÷åíèå 5�6 ÷
ïðè 90�95 °Ñ (ìîäóëü 1 : 15), ôèëüòðàöèè è
ïðîìûâêå 1 % ðàñòâîðîì NaOH, ïðîìûâêå
âîäîé, çàòåì 1 % ðàñòâîðîì HNO3 ñ îêîí÷à-
òåëüíîé ïðîìûâêîé âîäîé.

Âòîðàÿ ñõåìà ïðåäïîëàãàëà ïîñëåäîâàòåëü-
íóþ îáðàáîòêó îáðàçöà ÒÖ Ì-2 0.5 % ðàñòâî-
ðîì HNO3 â òå÷åíèå 5�6 ÷ ïðè 90�95 °Ñ (ìîäóëü
1 : 20),  ôèëüòðàöèþ è ïðîìûâêó âîäîé, îáðà-
áîòêó 4 % ðàñòâîðîì NaOH â òå÷åíèå 5�6 ÷ ïðè
90�95 °Ñ (ìîäóëü 1 : 20). Äàëåå ïðîâîäèëè ôèëü-
òðàöèþ è ïðîìûâêó âîäîé, 2 % ðàñ-òâîðîì
HNO3, 1 % ðàñòâîðîì NaOH è îêîí÷àòåëüíóþ
ïðîìûâêó âîäîé. Çàòåì îáðàçåö îáðàáàòûâàëè
0.5 % ðàñòâîðîì HNO3 è ïðîìûâàëè âîäîé.

Íèòðîâàíèå îáðàçöîâ ÎÖ Ì ïðîâîäèëè îá-
ðàáîòêîé öåëëþëîçû ñåðíî-àçîòíîé ñìåñüþ ñ
ñîäåðæàíèåì âîäû 14 ìàñ. %. Íàâåñêó öåëëþ-
ëîçû, ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîé äî âëàæ-
íîñòè íå áîëåå 5 %, íèòðîâàëè â îäèíàêîâûõ
óñëîâèÿõ (ñîñòàâ ðàáî÷åé êèñëîòíîé ñìåñè
(ÐÊÑ), òåìïåðàòóðà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü) ïðè
íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Ìîäóëü íèòðî-
âàíèÿ ñîñòàâèë 1 : 25. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ÍÖ ïðîìûâàëè âîäîé äî ïîëó÷åíèÿ íåéòðàëü-
íîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä, ñòàáèëèçèðîâà-
ëè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïî ñëåäó-
þùåé ñõåìå: âàðêà â âîäå � 1 ÷, â 0.03 %
ðàñòâîðå ñîäû � 3 ÷, ñíîâà â âîäå � 1 ÷. Ñòà-
áèëèçàöèþ ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðå-
ìåøèâàíèè. Ïîñëå ýòîãî îáðàçöû âûñóøèâà-
ëè ñíà÷àëà íà îòêðûòîì âîçäóõå â òå÷åíèå
1 ñóò, çàòåì â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïå-
ðàòóðå (100±5) °Ñ è àíàëèçèðîâàëè.

Ìàññîâóþ äîëþ àçîòà îïðåäåëÿëè ôåððî-
ñóëüôàòíûì ìåòîäîì, êîòîðûé îñíîâàí íà
îìûëåíèè ÍÖ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-
ëîòîé è âîññòàíîâëåíèè îáðàçîâàâøåéñÿ àçîò-
íîé êèñëîòû ñóëüôàòîì æåëåçà (II) äî îêñè-
äà àçîòà (II). Â ñëó÷àå èçáûòêà NO îáðàçóåò-
ñÿ êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå [Fe(NO)]SO4, îê-
ðàøèâàþùåå ðàñòâîð â æåëòîâàòî-ðîçîâûé
öâåò [7]. Âÿçêîñòü ÍÖ îïðåäåëÿëè ïî âðåìå-
íè èñòå÷åíèÿ 2 % ðàñòâîðà ÍÖ â àöåòîíå èç
êàïèëëÿðíîãî âèñêîçèìåòðà ÂÏÆ-1; ðàñòâî-
ðèìîñòü â ñïèðòîýôèðíîé ñìåñè � ôèëüòðà-
öèåé îñòàòêà ÍÖ, íåðàñòâîðèìîãî â ñïèðòî-
ýôèðíîé ñìåñè, ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è âçâå-
øèâàíèåì. Ìàññîâóþ äîëþ çîëû îïðåäåëÿëè
ïî ìåòîäó, îïèñàííîìó â [8], êîòîðûé âêëþ-
÷àåò ìåäëåííîå ðàçëîæåíèå ÍÖ êîíöåíòðè-
ðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé ïðè íàãðåâàíèè,
ïîñëåäóþùåå ñæèãàíèå è âçâåøèâàíèå ïðî-
êàëåííîãî îñòàòêà. Âûõîäû îáðàçöîâ ÍÖ
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå
W = (mïð ⋅ 100)/mèñõ

ãäå mïð � ìàññà ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ÍÖ, ã; mèñõ �
ìàññà îáðàçöà öåëëþëîçû äëÿ íèòðîâàíèÿ, ã.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ è âûõîä îáðàçöîâ ÒÖ Ì, ïîëó÷åííûõ íà ÓÒÁ ïðè 180 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷

Îáðàçöû Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Âûõîä, %

α-Öåëëþëîçà Ëèãíèí Çîëà Ïåíòîçàíû

ÒÖ Ì-1 86.0±0.5 7.1±0.1 3.4±0.1 6.2±0.1 45±1

ÒÖ Ì-2 88.0±0.5 6.1±0.1 2.5±0.1 7.3±0.1 42±1
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ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÎÖ Ì è ÍÖ Ì ðåãè-
ñòðèðîâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå �Èí-
ôðàëþì-801� (Ðîññèÿ) â äèàïàçîíå ÷àñòîò
4000�500 ñì�1 â òàáëåòêàõ KBr.

Ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè (ÐÝÌ) èçó÷àëè ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñ-
òè âîëîêîí ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÍÖ íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Jeol
GSM 840 (ßïîíèÿ) ïîñëå íàïûëåíèÿ ïëàòè-
íû ñ òîëùèíîé ñëîÿ 1�5 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ãèäðîòðîïíûé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ îòíîñèòñÿ ê íåéòðàëüíûì ñïî-
ñîáàì ïîëó÷åíèÿ öåëëþëîçû è ìîæåò ïðèìå-
íÿòüñÿ íà ëþáîì âèäå àâòîêëàâíîãî îáîðóäî-
âàíèÿ. Õàðàêòåðèñòèêè è âûõîäû îáðàçöîâ ÒÖ
Ì, ïîëó÷åííûõ ãèäðîòðîïíûì ñïîñîáîì íà
ÓÒÁ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Îáðàçöû ÒÖ Ì
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âîëîêíèñòóþ ìàññó ñåðî-
êîðè÷íåâîãî öâåòà ñ âûõîäîì 42�45 % (â ïå-
ðåñ÷åòå íà èñõîäíîå àáñîëþòíî ñóõîå ñûðüå)
è ìàññîâîé äîëåé α-öåëëþëîçû 86�88 %.

Èçâåñòíî [9, 10], ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè öåëëþëîçû ðåàêöèÿ åå íèò-
ðîâàíèÿ ïðîòåêàåò ëåã÷å è áûñòðåå, à ïðîäóê-
òû ðåàêöèè ïîëó÷àþòñÿ áîëåå îäíîðîäíûìè. Íà
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü âëèÿåò ñòåïåíü î÷èñò-
êè öåëëþëîçû îò ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ.
Íåöåëëþëîçíûå êîìïîíåíòû, â òîì ÷èñëå ãå-
ìèöåëëþëîçû (îñîáåííî ïåíòîçàíû), çàòðóä-
íÿþò äèôôóçèþ ðåàãåíòîâ âíóòðü âîëîêíà è
âûçûâàþò ïîìóòíåíèå ðàñòâîðîâ, êîòîðîå íå
èñ÷åçàåò ïðè ôèëüòðàöèè è îáóñëîâëèâàåò
íåîäíîðîäíîñòü è óõóäøåíèå ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé
ïåðåðàáîòêè. Íàëè÷èå íèòðîëèãíèíà, îáðà-
çóþùåãîñÿ âî âðåìÿ íèòðîâàíèÿ, ïðèäàåò
æåëòóþ îêðàñêó ïëåíêàì íèòðîöåëëþëîçû,

à çîëà â ñîñòàâå ÍÖ ñíèæàåò ìåõàíè÷åñêóþ
ïðî÷íîñòü èçãîòàâëèâàåìûõ èçäåëèé.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè îá-
ðàçöîâ ÎÖ Ì-1 è ÎÖ Ì-2, ïîëó÷åííûõ ïó-
òåì îáëàãîðàæèâàíèÿ ÒÖ Ì ñ öåëüþ ñíèæå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ íåöåëëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ.
Âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ëèãíèíà è çîëû â íèõ
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ÒÖ Ì.
Ìàññîâàÿ äîëÿ ïåíòîçàíîâ â îáðàçöå ÎÖ Ì-1
âîçðîñëà, à â îáðàçöå ÎÖ Ì-2, íàïðîòèâ, ñíè-
çèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ÒÖ Ì-1 è
ÒÖ Ì-2 ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçëè÷èÿ â ñòåïåíè ïî-
ëèìåðèçàöèè (ÑÏ) îáðàçöîâ îáóñëîâëåíû ðàç-
íûìè ðåæèìàìè îáëàãîðàæèâàíèÿ. Âûõîä îá-
ðàçöîâ ÎÖ Ì íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÒÖ Ì.

Òàêèì îáðàçîì, îáå ñõåìû îáðàáîòêè ðàç-
áàâëåííûìè ðàñòâîðàìè NaOH è HNO3 ýô-
ôåêòèâíû äëÿ ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ëèãíè-
íà è çîëû, íî ìàëîýôôåêòèâíû äëÿ óäàëå-
íèÿ ïåíòîçàíîâ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà ÎÖ
Ì-2 äîáàâëåíà ñòàäèÿ ïðåäãèäðîëèçà â ñëà-
áîêèñëîé ñðåäå, ÷òî ïîçâîëèëî âäâîå ñíèçèòü
ñîäåðæàíèå ïåíòîçàíîâ. Êðîìå òîãî, ñíèæå-
íèå êîíöåíòðàöèè HNO3 ñ 3 äî 2 % çíà÷è-
òåëüíî çàìåäëÿåò îáðàçîâàíèå îêñèäîâ àçî-
òà è ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè öåë-
ëþëîçû [9]. Â ðåçóëüòàòå ñóùåñòâåííî âîç-
ðàñòàåò ÑÏ ÎÖ Ì-2.

Íåñìîòðÿ íà æåñòêèå òðåáîâàíèÿ ê öåë-
ëþëîçàì, ïðèãîäíûì äëÿ íèòðîâàíèÿ (îòñóò-
ñòâèå íåöåëëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ) [10, 11],
îáðàçöû ÎÖ Ì-1 è ÎÖ Ì-2 ïðîíèòðîâàíû ÐÊÑ
â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ. Â ïðîöåññå çàãðóçêè
îáðàçöîâ ÎÖ Ì â ÐÊÑ íà ïîâåðõíîñòè êèñ-
ëîòíîé ñìåñè îáðàçîâûâàëñÿ ñëîé ïåíû, êî-
òîðûé ñ òå÷åíèåì âðåìåíè èñ÷åçàë. Îáðàçöû
ïëîõî ñìà÷èâàëèñü ÐÊÑ, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿ-
çàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé î÷èñòêîé ÎÖ Ì îò ïåí-
òîçàíîâ è ëèãíèíà, à òàêæå ñ ñîñòîÿíèåì ïî-
âåðõíîñòè îáðàçöîâ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè è âûõîä îáðàçöîâ ÎÖ Ì-1 è ÎÖ Ì-2

Îáðàçöû ÑÏ Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Âûõîä, %

Ëèãíèí Çîëà Ïåíòîçàíû

ÎÖ Ì-1 380±20 1.6±0.1 0.4±0.1 8.7±0.1 31±1

ÎÖ Ì-2 1275±20 1.7±0.1 0.7±0.1 4.5±0.1 29±1

Ïðèìå÷àíèå. ÑÏ � ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè.
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Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå õàðàê-
òåðèñòèêè è âûõîä ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ ÍÖ èç ÎÖ Ì è êîëëîêñèëèíà âûñîêî-
âÿçêîãî. Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû èìåþò
ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: ìàññîâàÿ äîëÿ
àçîòà 11.65�11.73 %, ðàñòâîðèìîñòü 90�93 %.
Ïî ñîäåðæàíèþ çîëû îáðàçöû ÍÖ Ì ñõîæè ñ
îáðàçöàìè ÎÖ Ì. Ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå
â âÿçêîñòè îáðàçöîâ îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íû-
ìè èñõîäíûìè ÑÏ ÎÖ Ì.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç õàðàêòåðèñòèê ïî-
ëó÷åííûõ îáðàçöîâ ÍÖ Ì è êîëëîêñèëèíà âû-
ñîêîâÿçêîãî [12] ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè áëèçêè
ïî ñîäåðæàíèþ àçîòà è ðàñòâîðèìîñòè â ñïèð-
òîýôèðíîé ñìåñè. Ïóòåì êîððåêòèðîâêè óñëî-
âèé ñòàáèëèçàöèè îáðàçöà ÍÖ Ì-2 ìîæíî äîáèòü-
ñÿ òðåáóåìîãî çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè ÍÖ [13, 14].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà
ÎÖ Ì-1. (ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà ÎÖ Ì-2 íå ïðè-

âîäèòñÿ, òàê êàê ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èäåíòè÷-
íû.) Âûäåëÿþòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëü-
íûõ ÎÍ-ãðóïï ïðè 3700�3200 ñì�1, ïîëîñà ïî-
ãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãðóïï ÑÍ,
ÑÍ2 â îáëàñòè 3000�2800 ñì�1 è ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ 1636, 1434, 1373, 1165, 1060, 897
ñì�1. Ýòî óêàçûâàåò íà ñîîòâåòñòâèå îáðàçöîâ
ÎÖ Ì ïî îñíîâíûì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ îá-
ðàçöàì öåëëþëîçû èç õëîïêà [15�17].

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ
ÍÖ Ì-1 è ÍÖ Ì-2. Âèäíî, ÷òî â ñïåêòðàõ
íèòðàòîâ â îáëàñòè 3700�3200 ñì�1 ïðèñóòñòâó-
þò îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ïî èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñû íåýòåðèôèöèðîâàííûõ ÎÍ-ãðóïï ñ
îñíîâíûìè ìàêñèìóìàìè ïðèìåðíî 3428 è
3582 ñì�1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîëíîì
çàìåùåíèè ÍÖ [18]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
2925 ñì�1 îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíè-

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà ÎÖ Ì-1.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè è âûõîä ÍÖ èç ÎÖ Ì â ñðàâíåíèè ñ êîëëîêñèëèíîì âûñîêîâÿçêèì

Îáðàçöû Ìàññîâàÿ äîëÿ Âÿçêîñòü 2 %-ãî ð-ðà Ðàñòâîðèìîñòü Ìàññîâàÿ Âûõîä, %

àçîòà, % â àöåòîíå, ñÏ â ñïèðòîýôèðíîé äîëÿ çîëû, %
ñìåñè, %

ÍÖ Ì-1 11.63±0.01  9.0±0.1  90±1 0.61±0.01 138±1

ÍÖ Ì-2 11.75±0.01 69.0±0.1  93±1 0.57±0.01 140±1

Êîëëîêñèëèí
     âûñîêîâÿçêèé [12] 11.91�12.29  8.5�10.6 98�100       0.15   ~142

, ñì�1
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ÿì ÑÍ-ãðóïï. Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ íèòðàò-
íûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñå ïîãëîùå-
íèÿ 2560 ñì�1.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÍÖ Ì õàðàêòåðèçó-
þòñÿ èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè â îáëàñòè 1659
è 1643 ñì�1, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò àñèììåò-
ðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì íèòðîãðóïïû
ó C2 è Ñ6 ýëåìåíòàðíîãî ãëþêîïèðàíîçíîãî
çâåíà ìàêðîìîëåêóëû íèòðîöåëëþëîçû. Ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1384 è 1382 ñì�1 îòíîñÿò-
ñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ-ãðóïï.
Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1275 è 1277 ñì�1 ñâÿçàíû
ñ ñèììåòðè÷íûìè âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè
NO2, à èõ èíòåíñèâíîñòü çàâèñèò îò ñòåïåíè

çàìåùåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ. Ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1164 è 1166 ñì�1

õàðàêòåðèçóþòñÿ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè
ãëèêîçèäíîé ñâÿçè.

Ïîëîñû 1071 è 1073 ñì�1 â áîëüøåé ñòå-
ïåíè îáóñëîâëåíû âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè
ñâÿçåé Ñ�Î, ñîåäèíÿþùèõ ïèðàíîçíûå öèê-
ëû, à ïîëîñû 1002 è 1024 ñì�1 � ñâÿçåé Ñ�Î
â ãðóïïàõ Ñ�ONO2 [19]. Â ñïåêòðàõ îáðàç-
öîâ ÍÖ Ì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 683�688,
744�745 è 822�825 ñì�1 îòíîñÿòñÿ ê ïëîñêîñò-
íûì äåôîðìàöèîííûì, âíåïëîñêîñòíûì ìà-
ÿòíèêîâûì è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì íèòðî-
ýôèðíûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÍÖ Ì-1 (à) è ÍÖ Ì-2 (á).

, ñì�1

, ñì�1
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Íàðÿäó ñ ýòèì â ÈÊ-ñïåêòðàõ íåïîëíîñòüþ
çàìåùåííûõ ÍÖ ñîõðàíÿåòñÿ àñèììåòðè÷íàÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé îñ-
òàòî÷íûõ ÎÍ-ãðóïï (3000�3700 ñì�1), ÷òî îä-
íàçíà÷íî óêàçûâàåò íà õèìè÷åñêóþ íåîäíî-
ðîäíîñòü ÍÖ.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÐÝÌ ïîêàçàëî, ÷òî
ãèäðîòðîïíûå îáëàãîðîæåííûå öåëëþëîçû ìèñ-
êàíòóñà (ðèñ. 3, à, â è 4, à, â) ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñìåñü íåîäíîðîäíûõ öåëëþëîçíûõ âîëî-
êîí. Âîëîêíà ÎÖ Ì ðàçíîîáðàçíû ïî ôîðìå è
ðàçìåðàì. Îñíîâíàÿ ìàññà öåëëþëîçû ñîñòîèò
èç ëåíòîîáðàçíûõ âîëîêîí, íàïîìèíàþùèõ
òðóáêó, ïðè÷åì ó íåêîòîðûõ åñòü ýëåìåíòû
ïðîäîëüíîãî çàêðó÷èâàíèÿ. Îñòàëüíàÿ ÷àñòü
ñëîæåíà êîðîòêèìè ïëîñêèìè ïëàñòèíàìè.

Ìîðôîëîãè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü öåëëþ-
ëîçû ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî äëÿ åå
ïîëó÷åíèÿ èñïîëüçóþòñÿ íå îòäåëüíûå ÷àñ-

òè ìèñêàíòóñà, à ðàñòåíèå öåëèêîì. Äëèíà âî-
ëîêîí ÎÖ Ì â ïðîäîëüíîì íàïðàâëåíèè âà-
ðüèðóåò îò 100 äî 400 ìêì, â ïîïåðå÷íîì �
îò 5 äî 30 ìêì. Ïîâåðõíîñòü âîëîêîí ÎÖ Ì
øåðîõîâàòàÿ, ÷òî çàìåòíî ïðè óâåëè÷åíèè â
1000 ðàç (ñì. ðèñ. 3, â è 4, â).

Íà ðèñ. 3, á, ã è 4, á, ã ïðåäñòàâëåíû ÐÝÌ-
èçîáðàæåíèÿ ÍÖ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ÎÖ Ì.
Âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå íèòðîâàíèÿ ñòðóêòó-
ðà âîëîêîí ÍÖ èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
âîëîêíàìè èñõîäíîé öåëëþëîçû.

Íèòðàòû öåëëþëîçû èç ìèñêàíòóñà ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé äðóçû îòäåëüíûõ öåëëþëîçíûõ
âîëîêîí, ñêëååííûå ìåæäó ñîáîé. Ïî-âèäèìî-
ìó, ýòî îáóñëîâëåíî ñëèïàíèåì âîëîêîí, îá-
ðàçóþùèõñÿ ïðè ãèäðîëèçå öåëëþëîçû âî âðå-
ìÿ çàãðóçêè åå â ÐÊÑ. Îöåíèòü ðàçìåðû âîëî-
êîí è ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ïîëó÷åííûõ íèò-
ðàòîâ ïî ñíèìêàì îêàçàëîñü òðóäíî.

Ðèñ. 3. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ âîëîêîí ÎÖ Ì-1 (à, â) è ÍÖ Ì-1 (á, ã). Óâ. 200 (à, á), 1000 (â, ã).
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Ðèñ. 4. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ âîëîêîí îáðàçöîâ ÎÖ Ì (à, â) è ÍÖ Ì-2 (á, ã). Óâ. 200 (à, á), 1000 (â, ã).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ãèäðîòðîïíîé
öåëëþëîçû ìèñêàíòóñà ðàçáàâëåííûìè ðàñ-
òâîðàìè NaOH è HNO3 ïîçâîëÿåò ñíèçèòü
ìàññîâóþ äîëþ ëèãíèíà ñ 7 äî 2 %, çîëû � ñ
3 äî 1 %. Ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè HNO3

ñ 3 äî 2 % çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ÑÏ: ñ 380
äî 1275 ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðåçóëüòàòå íèòðîâàíèÿ îáëàãîðîæåííûõ
ãèäðîòðîïíûõ öåëëþëîç ìèñêàíòóñà ïîëó÷å-
íû îáðàçöû íèòðàòîâ öåëëþëîçû ñ áëèçêèìè
çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè àçîòà (11.63�
11.75 %), ðàñòâîðèìîñòè â ñïèðòîýôèðíîé ñìå-
ñè (90�93 %), ìàññîâîé äîëè çîëû (0.57�0.61 %).
Âûõîä îáðàçöîâ ñîñòàâèë 138�140 %. Ïî õà-
ðàêòåðèñòèêàì ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû
áëèçêè ê êîëëîêñèëèíó âûñîêîâÿçêîìó. Ïóòåì
êîððåêòèðîâêè óñëîâèé ñòàáèëèçàöèè âûñî-
êîâÿçêîãî îáðàçöà íèòðàòà öåëëþëîçû ìîæ-

íî äîñòè÷ü çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè êîëëîêñèëèíà
âûñîêîâÿçêîãî.

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî,
÷òî îáëàãîðîæåííûå ãèäðîòðîïíûå öåëëþëî-
çû ìèñêàíòóñà ñîîòâåòñòâóþò êëàññè÷åñêîé öåë-
ëþëîçå, à ñèíòåçèðîâàííûå ïðîäóêòû ïðåäñòàâ-
ëåíû íèòðàòàìè öåëëþëîçû. Ìåòîäîì ðàñòðî-
âîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè îõàðàêòåðèçîâà-
íà ìîðôîëîãèÿ ãèäðîòðîïíîé öåëëþëîçû èç ìèñ-
êàíòóñà è åå íèòðàòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îáëàãî-
ðîæåííàÿ ãèäðîòðîïíàÿ öåëëþëîçà ìèñêàíòó-
ñà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü íåîäíîðîäíûõ ïî
ôîðìå è ðàçìåðàì öåëëþëîçíûõ âîëîêîí, à â
ïðîöåññå íèòðîâàíèÿ îáðàçóþòñÿ äðóçû îòäåëü-
íûõ âîëîêîí íèòðàòîâ öåëëþëîçû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò �ð_ñèáèðü_à� ¹ 13-03-98001 �Ôóíäàìåíòàëü-
íûå èññëåäîâàíèÿ ãèäðîòðîïíîé öåëëþëîçû: ñïî-
ñîá ïîëó÷åíèÿ, õàðàêòåðèñòèêè, õèìè÷åñêàÿ ìî-
äèôèêàöèÿ è ôåðìåíòàòèâíûé ãèäðîëèç�).
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