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Аннотация: Изучено влияние механохимической активации на морфологию и структуру 
древесной целлюлозы. Методами растровой микроскопии, инфракрасной спектроскопии 
проведен сравнительный анализ структуры листовой и измельченной активированной 
целлюлозы. Показано, что в результате измельчения целлюлоза I переходит в 
модификацию целлюлозы II, обладающую большей реакционной способностью. 
Установлено, что механохимическая активация целлюлозы позволяет повысить физико-
химические показатели технической карбоксиметилцеллюлозы. 
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Введение 

1. Биополимер карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) широко используется в 

строительной отрасли, как компонент пылеподавляющих слоев, модификатор 

бетонов [1-2], в качестве связующего. Анализ литературных источников 

показал, что в настоящее время потребность в КМЦ возрастает. Сырьем для 

производства КМЦ является целлюлоза, морфологически и структурно 

целлюлозное сырье различных производителей кардинально отличается. В 

настоящее время целлюлоза, выпускаемая в России, предназначена 

преимущественно для изготовления бумаги. Это приводит к нестабильным 

физико-химическим показателям КМЦ. Наиболее важные показатели КМЦ 

(ТУ 2231-034-079249837. Натрий-карбоксиметилцеллюлоза техническая. 

2006) обеспечить в рамках существующих технологий не всегда удается. В 

работе [3] была показана возможность получения КМЦ с заданной вязкостью 

из низкокачественного сырья в условиях промышленных предприятий. 

Однако полностью решить задачу, не модифицируя исходное целлюлозное 

сырье, невозможно. Поэтому актуальным  является поиск подходов, 

позволяющих получить высококачественную КМЦ на базе имеющегося в 

стране сырья, более дешевого, чем импортные аналоги. 
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Среды органического происхождения на основе растительного сырья 

активно используются в механохимии для обработки малоразмерных деталей 

радиоэлектронной аппаратуры с труднодоступными поверхностями [4, 5]. 

Механохимическая активация широко применяется при обработке 

целлюлозного сырья [6-7]. Целлюлоза обладает высокопрочной 

кристаллической структурой, активация целлюлозного сырья позволяет 

снизить степень кристалличности. Это приводит к увеличению аморфности 

продукта, возрастанию его удельной поверхности, повышению реакционной 

способности биогенного сырья, и, как следствие, к физико-химическим 

показателям, обеспечивающим изготовление КМЦ с более высокими 

эксплуатационными характеристиками.  

Цель работы – установить влияние механической и химической 

активации на структуру целлюлозы для увеличения ее реакционной 

способности.   

Материалы и методы 

В работе использовали сульфатную беленую целлюлозу ЦБК г. Братска 

марки К-1. Анализировали структуру листовой целлюлозы и предварительно 

измельченной целлюлозы. Морфологию целлюлозы изучали с помощью 

электронно-сканирующего микроскопа Quanta 200. Инфракрасные (ИК) 

спектры целлюлозы регистрировали на ИК-Фурье спектрометре Varian 640, в 

интервале 600-4000 см-1. Использовали оборудование ЦКП «Нанотехнологии 

ЮРГПУ (НПИ)» имени М.И. Платова. 

КМЦ получали двумя способами. При первом способе листы 

целлюлозы размерами 600х800 мм растворяли в водной пульпе, 

обрабатывали сухим каустиком (NaOH) в установке непрерывной 

мерсеризации УНМ 6-30. Активация целлюлозы замачиванием 

осуществлялась при соотношении частей воды к волокну (10÷30):1. В 
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результате отжима водно-целлюлозной пульпы влажность целлюлозы 

составляет 50-70%. При втором способе целлюлозу предварительно 

измельчали на молотковой мельнице ИМ-200 до получения частиц размером 

1х2 мм (насыпная плотность 90-120 г/л), затем растворяли в воде, с 

получением водно-целлюлозной пульпы и обрабатывали сухим каустиком. 

Процесс осуществлялся в периодическом смесителе объемом 3 м3. В обоих 

случаях полученная алкалицеллюлоза обрабатывалась натриевой солью 

монохлоруксусной кислоты с мольным соотношением 1,0:(1,2-1,4) с 

последующей этерификацией, сушкой и измельчением готового продукта. 

Обсуждение результатов 

Микрофотографии листовой целлюлозы и предварительно 

измельченной целлюлозы изображены на рис. 1. морфологии поверхности 

волокон целлюлозы – по форме и по толщине. 

     
а                                                              б 

Рис. 1 – СЭМ-изображения целлюлозы: листовой - (а); после 

механической активации (б) 

Волокна в листах относительно плотно упакованы, отличаются 

протяженностью и некоторой упорядоченностью, скручены слабо, 

целостность волокон сохраняется (рис. 1 а). После измельчения наблюдается 

разрыхление листовых фрагментов, разупорядочение и уплощение волокон. 

Структура волокон различна: наряду с трубчатыми присутствуют гладкие 

волокна и волокна с перфорированной поверхностью. Уменьшается длина 
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волокон, возрастает суммарная площадь поверхности (рис. 1 б). Из 

литературных источников известно, что при механических воздействиях 

уменьшается и степень кристалличности целлюлозы. Следы 

термодеструкции не наблюдаются. Таким образом, в процессе активации 

целлюлозы наряду с увеличением площади поверхности волокон 

наблюдается значительное изменение. 

Структурные изменения целлюлозы в процессе механической 

активации анализировали с помощью ИК - спектроскопии. 

 
Рис. 2 – ИК-спектры целлюлозы: листовой – (1); механически 

активированной – (2) 

На рис. 2 показаны ИК – спектры листовой и измельченной целлюлозы. 

Область 3700-3100 см-1 соответствует валентным колебаниям гидроксильных 

групп, вовлеченных в межмолекулярные и внутримолекулярные группы [8]. 

Область 3000-2800 см-1 относят к валентным колебаниям в метиленовых 

группах и метинных группировках. Молекулы адсорбированной воды [9] 

соответствуют области - 1635 см-1, а области 1500 - 900 см-1 отвечают 

различные колебания С–Н–, С–О–, О–Н-связей, колебания гликозидной связи 

и глюкопиранозного кольца целлюлозы. В области 860-400 см-1 проявляются 

различные колебания пиранозного кольца и деформационных колебаний 

гидроксильных групп [9]. Полосу 1161 см-1 соотносят с О–Н 

деформационными колебаниями С–ОН - группы. В ИК-спектре целлюлозы 
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после механической активации имеет место ее сдвиг область меньших 

волновых чисел: 1051 см-1.  Согласно данным работы [10], сдвиг ее в область 

меньших волновых чисел свидетельствует о переходе целлюлозы I 

(природной) в модификацию целлюлозы  II. В целлюлозе II, в результате 

перераспределения и ослабления водородных связей между 

макромолекулами целлюлозы, снижается плотность упаковки, улучшается 

сорбционная способность, скорость диффузии жидкостей, реакционная 

способность. 

Контур полосы поглощения ОН-групп можно рассматривать, как 

кривую распределения валентных колебаний этих групп, различно 

возмущенных водородной связью.  Г. А. Петропавловский в работе [8] 

предлагает оценивать статистическую однородность системы водородных 

связей с помощью индекса симметрии (а/b), где (а) - левая и (b) - правая 

часть ширины полосы поглощения ОН-групп, измеренных от середины 

перпендикуляра, проведенного через максимум полосы. Рассчитанные 

значения индексов симметрии для листовой и измельченной целлюлозы 

составляют 0,75 и 0,83 соответственно. Для измельченной целлюлозы индекс 

симметрии возрастает, симметрия полосы ОН-групп увеличивается, система 

становится более однородной.  

Анализ физико-химических показателей КМЦ марки 75С, 

изготовленной из листовой и активированной целлюлозы показал, что 

предварительное измельчение целлюлозного сырья механическим способом 

позволяет повысить вязкость 2% водных растворов КМЦ вдвое: от 70 мПа⋅с 

до 140 мПа⋅с. Увеличивается растворимость продукта в воде – от 98,2% до 

98,8%. 
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Заключение 

Проведен структурный анализ листовой целлюлозы и целлюлозы после 

механохимической активации. Методами электронной микроскопии 

выявлены изменения морфологии поверхности волокон целлюлозы после 

активации: наряду с трубчатыми присутствуют гладкие волокна и волокна с 

перфорированной поверхностью, наблюдается уплощение волокон. 

Результаты ИК-спектроскопии свидетельствуют о переходе целлюлозы I в 

модификацию целлюлозы II, обладающую большей реакционной 

способностью. 

Механохимическая активация целлюлозы позволяет значительно 

улучшить физико-химические показатели КМЦ: повысить растворимость, 

динамическую вязкость полимера. 
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