
Èñ÷åðïûâàþùèåñÿ çàïàñû èñêîïàåìûõ ðåñóðñîâ

(íåôòè, ãàçà, óãëÿ) îïðåäåëÿþò àêòóàëüíîñòü ïðîâå-

äåíèÿ ïîèñêà íîâûõ âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ è

òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà áèîðàçëàãàåìûõ ìàòåðèà-

ëîâ. Ê òàêèì èñòî÷íèêàì îòíîñèòñÿ ðàñòèòåëüíîå

ñûðüå, ïðîäóêòû ïåðåðàáîòêè êîòîðîãî íàõîäÿò øè-

ðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûø-

ëåííîñòè: õèìè÷åñêîé, ôàðìàöåâòè÷åñêîé, öåëëþ-

ëîçíî-áóìàæíîé, òåêñòèëüíîé, ýëåêòðîííîé [1—3].

Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì âñåõ ðàñòåíèé ÿâëÿåòñÿ

öåëëþëîçà — îäèí èç ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ áèî-

ïîëèìåðîâ íà ïëàíåòå ñ ãîäîâîé ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòüþ äî 1,5�10
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ò [4]. Öåëëþëîçà ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé

äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâîãî âûñîêîòåõíîëîãè÷íîãî ìà-

òåðèàëà — íàíîöåëëþëîçû, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç

íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö è îáëàäàåò óíèêàëüíûìè

ñâîéñòâàìè. Íàíîöåëëþëîçà èìååò âûñîêèå çíà÷åíèÿ

ìîäóëÿ ýëàñòè÷íîñòè è óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõ-

íîñòè, áèîðàçëàãàåìîñòü è áèîñîâìåñòèìîñòü, ìåíü-

øóþ ñòîèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòåòè÷åñêèìè

ïîëèìåðàìè, ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíûå

âîäíûå ñóñïåíçèè ñ õèðàëüíûìè íåìàòè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè è â êà÷åñòâå õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêèõ

êðèñòàëëîâ ñîõðàíÿåò îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïëåíêàõ

ïîñëå èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ [5, 6].

Íàíîöåëëþëîçó ïîëó÷àþò èç öåëëþëîçû ìåõàíè-

÷åñêèìè, õèìè÷åñêèìè è ôåðìåíòàòèâíûìè ìåòî-

äàìè. Ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû îñíîâàíû íà èñïîëü-

çîâàíèè ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé íà âîëîêíà

öåëëþëîçû ñ öåëüþ èõ óìåíüøåíèÿ äî íàíîðàçìåðîâ.

Êàê ïðàâèëî, ýòè ìåòîäû âêëþ÷àþò â ñåáÿ íåñêîëüêî

ïðîõîäîâ öåëëþëîçíûõ âîëîêîí ÷åðåç ãîìîãåíèçàòîð

âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ÷òî òðåáóåò çíà÷èòåëüíîãî ïî-

òðåáëåíèÿ ýíåðãèè (áîëåå 25 êÂò/êã) [1, 7] è

óäîðîæàåò ñòîèìîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ [8].

Õèìè÷åñêèå ìåòîäû îñíîâàíû íà ðàñùåïëåíèè

1-4-ãëèêîçèäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ýëåìåíòàðíûìè

�-D-ãëþêîïèðàíîçíûìè çâåíüÿìè öåëëþëîçíûõ

öåïåé ñ óäàëåíèåì àìîðôíîé ÷àñòè è âûäåëåíèåì

íàíîêðèñòàëëîâ öåëëþëîçû [9]. Ôåðìåíòàòèâíûå

ìåòîäû ãåíåðèðóþò íàíîöåëëþëîçó ïîñðåäñòâîì

áèîñèíòåçà èç ìîíîñàõàðèäîâ èëè ôåðìåíòàöèè

öåëëþëîçíûõ âîëîêîí, íà ÷òî òðåáóåòñÿ ìíîãî

âðåìåíè è äîðîãîñòîÿùèõ ðåàãåíòîâ [10].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëëþëîçû â ìèðîâîé ïðàêòèêå

íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ñóëüôàòíûå

è ñóëüôèòíûå ñïîñîáû äåëèãíèôèêàöèè ðàñòè-

òåëüíîãî ñûðüÿ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêàìè çà-

ãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû ýêîëîãè÷åñêè âðåä-

íûìè õèìè÷åñêèìè âåùåñòâàìè — ñåðîâîäîðîäîì,

ìåðêàïòàíàìè, ôóðàíàìè [11]. Àëüòåðíàòèâîé èì

ÿâëÿþòñÿ îðãàíîñîëüâåíòíûå ñïîñîáû ñ èñïîëüçî-

âàíèåì íå ñîäåðæàùèõ ñåðó è õëîð âåùåñòâ,

íàïðèìåð ïåðîêñèêèñëîòû, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ñ ïåðåêèñüþ

âîäîðîäà [12, 13]. Ïîñêîëüêó ìèðîâûå ðåñóðñû äðå-
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîöåëëþëîçû èç îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû èç âîëîêîí

êåíàôà ãèäðîëèçîì ñåðíîé êèñëîòîé áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèè (43 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ

òðàäèöèîííûìè óñëîâèÿìè (60—65 %). Ìåòîäàìè ÑÝÌ, ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÐÔÀ, ÏÝM,

ÀÑÌ, ÒÃÀ èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà íàíîöåëëþëîçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îíà èìååò

ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè äî 80 %, îáðàçóåò ïîðèñòóþ ñåòü ÷àñòèö äèàìåòðîì îò 10 äî 28 íì,

à íàíîöåëëþëîçíûå ïëåíêè èìåþò ïëîòíîñòü 1,39 ã/ñì
3
, ïðîçðà÷íîñòü äî 76 % è ïðî÷íîñòü íà

ðàçðûâ 40 ÌÏà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîëîêíî êåíàôà, îðãàíîñîëüâåíòíàÿ öåëëþëîçà, íàíîöåëëþëîçà, ãèäðîëèç, óëüòðàçâóêîâàÿ

îáðàáîòêà.



âåñèíû èìåþò óñòîé÷èâóþ òåíäåíöèþ ê óìåíüøå-

íèþ, àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå öåë-

ëþëîçû èç íåäðåâåñíîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, ê êîòî-

ðîìó îòíîñÿòñÿ ñòåáëè çëàêîâûõ (ïøåíèöà, ðîæü,

ðèñ, êóêóðóçà) è âîëîêíà òåõíè÷åñêèõ (õëîïîê, ëåí,

êîíîïëÿ) êóëüòóð [14—16]. Ê ïîñëåäíèì îòíîñèòñÿ

êåíàô (Hibiscus cannabinus L.) — öåííîå âîëîêíèñòîå

ëåêàðñòâåííîå ðàñòåíèå ñåìåéñòâà Ìàëüâîâûå (Malva-

ceae) ñ åæåãîäíûì ìèðîâûì ïðîèçâîäñòâîì 390 òûñ. ò,

êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà áóìàæíîé

ìàññû, âèñêîçíîãî êîðäà è áèîýíåðãèè [17].

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ïîèñê îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé òåõíîëîãè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åíèÿ èç âîëîêîí êåíàôà

öåëëþëîçû è íàíîöåëëþëîçû, îïðåäåëåíèå èõ íàíî-

ñòðóêòóðû è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè âîëîêíà êåíàôà óðîæàÿ

2016 ã. èç Õåðñîíñêîé îáëàñòè (Óêðàèíà), äëÿ ÷åãî èõ

îòäåëÿëè îò ñòåáëåé, î÷èùàëè îò ëèñòüåâ è äðåâåñíîé

÷àñòè, ìåõàíè÷åñêè èçìåëü÷àëè äî 5—7 ìì è õðàíèëè

â ýêñèêàòîðå äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîãî ñîäåð-

æàíèÿ âëàãè. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âîëîêîí êåíàôà

îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòàìè TAPPI

[18].

Öåëëþëîçó èç âîëîêîí êåíàôà ïîëó÷àëè îðãà-

íîñîëüâåíòíûì ñïîñîáîì ïî ìåòîäèêå [19]. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ íàíîöåëëþëîçû ïðîâîäèëè ãèäðîëèç

îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû ðàñòâîðîì ñåðíîé

êèñëîòû êàê 64 % êîíöåíòðàöèè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ

òðàäèöèîííîé äëÿ òàêîãî ãèäðîëèçà [20], òàê è áîëåå

íèçêîé êîíöåíòðàöèè (43 è 50 %) äëÿ óìåíüøåíèÿ

ýêîëîãè÷åñêîé íàãðóçêè è ýêîíîìè÷åñêèõ çàòðàò.

Ãèäðîëèç öåëëþëîçû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 20,

40 è 60 °Ñ â òå÷åíèå 30, 60 è 90 ìèí ïî ìåòîäèêå [19].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ãåëåîáðàçíîé ñóñïåíçèè

íàíîöåëëþëîçû ïðîâîäèëè åå óëüòðàçâóêîâóþ îáðà-

áîòêó â òå÷åíèå 30—60 ìèí ñ èñïîëüçîâàíèåì

óëüòðàçâóêîâîãî äåçèíòåãðàòîðà UZDN-A («SELMI»,

Óêðàèíà). Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû èçìå-

ðÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ISO 5351 ïî âÿçêîñòè îáðàçöîâ,

ðàñòâîðåííûõ â ðàñòâîðå ýòèëåíäèàìèíà ìåäè.

Äëÿ íàáëþäåíèÿ èçìåíåíèé ìîðôîëîãèè ðàñòè-

òåëüíîãî ñûðüÿ, îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû (ÎÖ),

îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû ïîñëå ùåëî÷íîé

îáðàáîòêè ðàñòâîðîì NaOH êîíöåíòðàöèè 5 %

(ÎÖÙ5) è 20 % (ÎÖÙ20), à òàêæå íàíîöåëëþëîçû

(ÍÖ) èñïîëüçîâàëè ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé

ìèêðîñêîï PÝM-106È («SELMI», Óêðàèíà). Ôóíê-

öèîíàëüíûå ãðóïïû îáðàçöîâ öåëëþëîçû àíàëèçè-

ðîâàëè ïî ñïåêòðàì, ïîëó÷åííûì íà èíôðàêðàñíîì

ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì (ôóðüå

ÈÊ-ñïåêòðîìåòð «Òåíçîð-37») â äèàïàçîíå

4000—500 ñì
–1

ñ ðàçðåøåíèåì 2 ñì
–1

. Àëèêâîòû

íàíîöåëëþëîçíîé ñóñïåíçèè ïîìåùàëè â ÷àøêè

Ïåòðè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ïîñëå èñïàðåíèÿ âîäû

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïëîòíîñòü íàíîöåë-

ëþëîçíûõ ïëåíîê îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ISO

534:1988.

Ñíèìêè íàíîöåëëþëîçû ïîëó÷àëè íà ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå ÏÝÌ 125K («SELMI», Óêðàèíà) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåäíûõ ïîäëîæåê Lacey Formvar/

Caron, 400 ìåø («TED PELLA», Inc, ÑØÀ). Ïðîçðà÷-

íîñòü íàíîöåëëþëîçíûõ ïëåíîê îïðåäåëÿëàñü ñïåê-

òðàìè ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ðåãèñòðè-

ðîâàëèñü â îáëàñòÿõ îò 200 äî 1100 íì íà äâóõ-

ëó÷åâîì ñïåêòðîôîòîìåòðå 4802 («UNICO», ÑØÀ) ñ

ðàçðåøåíèåì 1 íì. Òîïîãðàôè÷åñêóþ õàðàêòåðè-

ñòèêó íàíîöåëëþëîçû èññëåäîâàëè ìåòîäîì àòîì-

íî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè íà ïðèáîðå «Solver Pro M»

(NT-MDT, Ðîññèÿ) ñ êðåìíèåâûì êàíòèëèâåðîì â

ïîëóêîíòàêòíîì ðåæèìå.

Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ öåëëþëîçû ïîëó÷åíû

íà äèôðàêòîìåòðå «Ultima IV» («Rigaku», ßïîíèÿ).

Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè (CD) îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè

ïî ôîðìóëå [21] CD = [(²
200

— ²
àì

)/²
200

]·100 %, ãäå

I
200

— èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ (200) îêîëî 22,5°;

I
àì

— èíòåíñèâíîñòü àìîðôíîãî ðàññåÿíèÿ ïðè 18,5°.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ ÎÖ è ÍÖ èñ-

ñëåäîâàëè ïóòåì èõ íàãðåâàíèÿ â òåðìîàíàëèçàòîðå

«Netzsch STA-409» ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ/ìèí â òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 25 äî 500 °Ñ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïðîâåäåííûì àíàëèçîì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

ñûðüÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî âîëîêíà êåíàôà ñîäåðæàò

51,8 % öåëëþëîçû, 80,3 % õîëîöåëëþëîçû, 22,3 %

ïåíòîçàíîâ, 15,9 % ëèãíèíà, 2,2 % ñìîë, âîñêà è

æèðîâ è 3,3 % ìèíåðàëüíûõ âåùåñòâ. Òàêèì îáðàçîì,

îíè ñîäåðæàò áîëüøå öåëëþëîçû è ìèíåðàëüíûõ

âåùåñòâ, íî ìåíüøå ëèãíèíà, ÷åì õâîéíûå è ëè-

ñòâåííûå ïîðîäû äðåâåñèíû [13], ÷òî àïðèîðè äàåò

îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü ìåíüøåå ïîòðåáëåíèå

ðåàãåíòîâ è áîëåå ìÿãêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðî-

öåññà äåëèãíèôèêàöèè âîëîêíà êåíàôà ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïîëó÷åíèåì öåëëþëîçû èç äðåâåñèíû. Â òàáëèöå

ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïî-

íåíòîâ âîëîêîí êåíàôà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ èõ òåð-

ìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Äàííûå òàáëèöû ïîêà-

çûâàþò çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ õîëî-

öåëëþëîçû, óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ëèãíèíà è

ìèíåðàëüíûõ âåùåñòâ, à òàêæå óêîðî÷åíèå ìàêðî-

ìîëåêóë öåëëþëîçû íà îñíîâàíèè óìåíüøåíèÿ ñòå-

ïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçû, ÷èñëåííûå çíà-

÷åíèÿ êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííîé öåëëþëîçû äëÿ õèìè÷åñêîé

ïåðåðàáîòêè, â ÷àñòíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîöåë-

Â. À. Áàðáàø, Î. Â. ßùåíêî, Â. À. Îïîëüñêèé

176



ëþëîçû. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâëÿþòñÿ ñíèìêè

ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 1) è

ñïåêòðîãðàììû èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ

ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå (ðèñ. 2, à) âîëîêîí êåíàôà,

ÎÖ, ÎÖÙ è ÍÖ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, à, âîëîêíà êåíàôà ñîñòîÿò èç

íåñêîëüêèõ ñëîåâ ôèáðèëë ïëîòíîé ñòðóêòóðû. Äå-

ëèãíèôèêàöèÿ âîëîêîí êåíàôà â êèñëîé ñðåäå ïðè-

âîäèò ê ðàçäåëåíèþ èõ íà ôèáðèëëû èç-çà ðàçðó-

øåíèÿ âíóòðåííèõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ëèã-

íèíà è ãåìèöåëëþëîçû, à ïåðåêèñü âîäîðîäà

îòáåëèâàåò âîëîêíà öåëëþëîçû (ðèñ. 1, á). Ùåëî÷íàÿ

îáðàáîòêà 5 %-íûì NaOH ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà

èçìåíåíèå äëèíû âîëîêîí (ðèñ. 1, â), à ùåëî÷íàÿ

îáðàáîòêà 20 % NaOH (ðèñ. 1, ã) ïðèâîäèò ê

çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ äëèíû âîëîêîí è

äåñòðóêöèè èõ íà áîëåå ìåëêèå ÷àñòè äèàìåòðîì

ìåíåå 20 ìêì çà ñ÷åò óäàëåíèÿ îñòàâøèõñÿ íå-

öåëëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ. Ýëåêòðîííûå ìèêðî-

ôîòîãðàôèè íàíîöåëëþëîçû ïîñëå êèñëîòíîãî

ãèäðîëèçà ÎÖ (ðèñ. 1, ä) è óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè

(ðèñ. 1, å) ïîêàçûâàþò îòñóòñòâèå âûðàæåííûõ

ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëó-

÷åíèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö.

Èç ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîãðàìì îáðàçöîâ öåëëþëîçû

(ðèñ. 2, à) ñëåäóåò, ÷òî ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ â îáëàñòè

3000—3600 ñì
–1

ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëå-

áàíèÿì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï öåëëþëîçû, êîòîðûå

ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïèêè

2945 è 2853 ñì
–1

õàðàêòåðèçóþò ñîîòâåòñòâåííî

àñèììåòðè÷íûå è ñèììåòðè÷íûå âàëåíòíûå êîëåáà-

íèÿ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï öåëëþëîçû. Ïîëîñû â

îáëàñòè 1510—1750 ñì
–1

ñâÿçàíû ñ êîëåáàíèÿìè

êàðáîíèëüíîé ãðóïïû è ñêåëåòíûìè êîëåáàíèÿìè

àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ëèãíèíà. Èñ÷åçíîâåíèå ýòèõ

ïèêîâ â ñïåêòðàõ íàíîöåëëþëîçû ïîäòâåðæäàåò

âûâîä î òîì, ÷òî îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ãåìèöåëëþ-

ëîçû è ëèãíèíà óäàëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå îðãà-

íîñîëüâåíòíîé âàðêè è ùåëî÷íîé îáðàáîòêè. Ïèêè â

îáëàñòè 1370 è 1430 ñì
–1

ñâÿçàíû ñ äåôîð-
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Õàðàêòåðèñòèêè öåëëþëîçû èç âîëîêîí êåíàôà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ èõ òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

Ìåòîä îáðàáîòêè öåëëþëîçû Âûõîä, %
Ñîäåðæàíèå

õîëîöåëëþëîçû, %

Ñîäåðæàíèå

ëèãíèíà, %

Çîëüíîñòü,

%

Ñòåïåíü

ïîëèìåðè-

çàöèè

Ñòåïåíü

êðèñòàëëè÷-

íîñòè, %

Îðãàíîñîëüâåíòíàÿ

äåëèãíèôèêàöèÿ, ÎÖ

60,90 94,8 0,34 0,21 450 69,3

Îáðàáîòêà ÎÖ 5 %-íûì

ðàñòâîðîì NaOH, ÎÖÙ5

48,05 97,0 0,29 0,18 260 61,7

Îáðàáîòêà ÎÖ 20 %-íûì

ðàñòâîðîì NaOH, ÎÖÙ20

31,03 99,3 0,09 0,08 225 76,6

Ãèäðîëèç ÎÖÙ20 43 % H
2
SO

4

ïðè 60 �Ñ è 90 ìèí, ÍÖ

20,17 93,4 — 0,01 150 80,0

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ âîëîêíà êåíàôà (a), OÖ (á), ÎÖÙ5 (â), OÖÙK20 (ã), ÍÖ-ïëåíêè ïîñëå êèñëîòíîãî

ãèäðîëèçà (ä) è ÖÍ-ïëåíêè ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè óëüòðàçâóêîì (å) .



ìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ãðóïïû ÑÍ
2
, ïèê 1160 ñì

–1

îáóñëîâëåí àñèììåòðè÷íûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé

Ñ–Î, à ïîëîñà 1060 ñì
–1

õàðàêòåðèçóåò êîëåáàíèÿ

ìîñòèêà Ñ–Î–Ñ ãëþêîïèðàíîçíîãî êîëüöà

öåëëþëîçû [22]. Ðîñò ïèêîâ èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè

1050, 1400 è 3400 ñì
–1

ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýô-

ôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ ëèãíèíà è íåöåëëþëîçíûõ

êîìïîíåíòîâ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â èññëåäóåìîé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè òåðìîõèìè÷åñêèõ îáðàáîòîê.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ãèäðîëèçà ÎÖ

ïîêàçàëè, ÷òî äåéñòâèå ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû

êîíöåíòðàöèè 64 % â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

20—60 °Ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 30—90 ìèí ïðè-

âîäèò ïðàêòè÷åñêè ê ïîëíîìó ðàñòâîðåíèþ íàíî-

öåëëþëîçû, à ïðè äåéñòâèè êèñëîòû 50 % êîíöåíò-

ðàöèè íàáëþäàåòñÿ íèçêèé âûõîä íàíîöåëëþëîçû

(îêîëî 10 %), â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå 43 %-íîãî

ðàñòâîðà H
2
SO

4
âûõîä íàíîöåëëþëîçû ñîñòàâëÿë

20—25 %. Ïîýòîìó ãèäðîëèç ÎÖ ðåêîìåíäóåòñÿ

ïðîâîäèòü ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ ïàðàìåòðîâ: êîíöåíòðàöèÿ H
2
SO

4
43 %, òåìïå-

ðàòóðà 60 °Ñ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ãèäðîëèçà 90 ìèí è

óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè 60 ìèí. Ïðîâåäåíèå

ãèäðîëèçà ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

íàíîöåëëþëîçíûå ïëåíêè ïëîòíîñòüþ 1,39 ã/ñì
3
,

ïðîçðà÷íîñòüþ 75 % è ïðî÷íîñòüþ íà ðàçðûâ 40 ÌÏà.

Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè öåëëþëîçû

â ïðîöåññå åå òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîäòâåðæ-

äåíî ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà

(ðèñ. 2, á). Êàê âèäíî èç ðåíòãåíîãðàìì èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ, âîëîêíà êåíàôà, ÎÖ è ÎÖÙ5 ñîîòâåò-

ñòâóþò ñòðóêòóðå öåëëþëîçû I (ðèñ. 2, á, êðè-

âûå 1—3) è èìåþò ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè 65,2;

69,3 è 61,7 % ñîîòâåòñòâåííî (òàáëèöà). Ùåëî÷íàÿ

îáðàáîòêà ÎÖ 20 %-íûì ðàñòâîðîì NaOH óäàëÿåò

îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ëèãíèíà è íåöåëëþëîçíûõ

êîìïîíåíòîâ è ïîâûøàåò åå ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-

íîñòè äî 76,6 %, à íàáëþäàåìîå ñìåùåíèå è ðàñ-

ùåïëåíèå ïèêà êðèñòàëëè÷íîñòè ïðè 20�—21� è ïå-

ðåìåùåíèå àìîðôíîãî ïèêà ñ 14�—16° äî 12° óêàçû-

âàåò íà ïðåâðàùåíèå öåëëþëîçû I â öåëëþëîçó II

(ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 4). Â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ñòåïåíü

êðèñòàëëè÷íîñòè íàíîöåëëþëîçû óâåëè÷èâàåòñÿ äî

80,0 % (ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 5), à ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé

óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè

íàíîöåëëþëîçû ñíèæàåòñÿ äî 75,4 % çà ñ÷åò

÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèè åå êðèñòàëëè÷åñêîé ÷àñòè.
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Ðèñ. 2. Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîãðàììû (à) è ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû (á) âîëîêîí êåíàôà (1), ÎÖ (2), ÎÖÙ5 (3),

ÎÖÙ20 (4), ÍÖ (5) è ÍÖ ïîñëå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè (6).

Ðèñ. 3. Èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ (à) è ÀÑÌ (á) îáðàçöîâ íàíîöåëëþëîçû, ïîëó÷åííîé ãèäðîëèçîì ÎÖ H2SO4 êîíöåíòðàöèåé 43 %

ïðè 60 °Ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 90 ìèí è óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêîé â òå÷åíèå 30 ìèí.

à á



Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ íàíîðàçìåðîâ ïîëó÷åííûõ

îáðàçöîâ íàíîöåëëþëîçû èñïîëüçîâàëè ïðîñâå÷è-

âàþùóþ ýëåêòðîííóþ (ÏÝÌ) è àòîìíî-ñèëîâóþ

(ÀÑÌ) ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 3). Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, à,

íàíîöåëëþëîçà îáðàçóåò ïîðèñòóþ ñåòü è ìíîãî-

ñëîéíóþ ñòðóêòóðó ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö íàíîöåë-

ëþëîçû îò 10 äî 28 íì è äëèíîé äî íåñêîëüêèõ

ìèêðîíîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [23]

è çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé

ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 3, á). Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, á, ðàçìåð

îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö íå ïðåâûøàåò 28 íì, òàê êàê

÷àñòèöû íàíîöåëëþëîçû îáðàçóþò ïëåíêó íà ïîâåðõ-

íîñòè êðåìíèåâîé ïîäëîæêè â íåñêîëüêî ñëîåâ.

Òåðìîñòàáèëüíîñòü îáðàçöîâ ÎÖ, ÎÖØ20 è ïëå-

íîê ÍÖ ïîñëå ãèäðîëèçà 43 % ñóëüôàòíîé êèñëîòîé è

óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå 60 ìèí èñ-

ñëåäîâàíà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Àíàëèç

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ ïîêàçàë, ÷òî ïîòåðè

ìàññû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ íà÷èíàþòñÿ ïðè òåìïå-

ðàòóðå 80 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ èñïàðåíèåì îñòàòî÷íîé

âëàãè èç îáðàçöîâ öåëëþëîçû. Îñíîâíàÿ ïîòåðÿ

ìàññû ÎÖ íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

215—240 °Ñ, ïðîäîëæàåòñÿ äî 325 °Ñ è çàêàí÷èâàåòñÿ

ïðè 425 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÎÖÙ20 ÿâëÿåòñÿ áîëåå

òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíîé, òàê êàê òåìïåðàòóðà ïîòåðè

åå ìàññû íà 10 �C âûøå, ÷åì äëÿ ÎÖ. Òåðìè÷åñêîå

ðàçðóøåíèå ïëåíîê íàíîöåëëþëîçû èìååò íåñêîëüêî

èíîé õàðàêòåð. Ìàêñèìàëüíàÿ ïîòåðÿ ìàññû íàíî-

öåëëþëîçû ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå 250 °C è

çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 500 °C. Â òî æå âðåìÿ

ïî÷òè 50 % ìàññû ïëåíîê íàíîöåëëþëîçû òåðÿåòñÿ

ïðè 280 °Ñ, ÷òî íà 40 °Ñ âûøå, ÷åì äëÿ ÎÖ. Ïî ìåðå

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ìåäëåííîå

ïîñëåäîâàòåëüíîå ðàçðóøåíèå ÍÖ, êîòîðîå çàêàí-

÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 500 °Ñ, ÷òî âûøå,

÷åì äëÿ íàíîöåëëþëîçíûõ ïëåíîê ñîëîìåííîé

öåëëþëîçû [24]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÍÖ ïî ñðàâíåíèþ

ñ ÎÖ è ÎÖÙ èìååò áîëåå ïëîòíóþ ñòðóêòóðó è

ìåíüøóþ ïîòåðþ ìàññû â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

220—350 °C çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ àìîðôíîé ÷àñòè â

ïðîöåññå ãèäðîëèçà è óëüòðàçâóêîâîé ãîìîãåíèçàöèè

ñóñïåíçèè ÍÖ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæ-

äàþò äàííûå î áîëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-

íîñòè íàíîöåëëþëîçû îò äðóãèõ íåäðåâåñíûõ ðàñòå-

íèé (ïøåíè÷íîé ñîëîìû è ëüíÿíûõ âîëîêîí) ïî

ñðàâíåíèþ ñ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ èñõîäíîé

öåëëþëîçû [19, 24]. Òàêèì îáðàçîì, ïîíèæåííàÿ

êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû 43 % ìîæåò áûòü ðåêî-

ìåíäîâàíà â êà÷åñòâå îñíîâíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîöåëëþëîçû ïóòåì

ãèäðîëèçà îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû èç êåíàôà

ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 90 ìèí.

Òàêèå óñëîâèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ñòàòüè

[20] è ýêîíîìè÷åñêè áîëåå âûãîäíû ïî ñðàâíåíèþ ñ

òðàäèöèîííûìè óñëîâèÿìè ãèäðîëèçà öåëëþëîçû ñ

ñåðíîé êèñëîòîé ñ êîíöåíòðàöèåé 60—65 % ïðè

òåìïåðàòóðå 40—50 °Ñ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 1—2 ÷

[25]. Ïîýòîìó ïîëó÷åííàÿ íàíîöåëëþëîçà ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ äëÿ

ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ,

à òàêæå êàê óïðî÷íÿþùàÿ äîáàâêà ïðè ïðîèçâîäñòâå

êàðòîííî-áóìàæíîé è êåðàìè÷åñêîé ïðîäóêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå èç âîëîêîí

êåíàôà ïîëó÷åíà öåëëþëîçà, ïðèãîäíàÿ äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ íàíîöåëëþëîçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå ãèä-

ðîëèçà îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçû ðàñòâîðîì

ñåðíîé êèñëîòû ñ áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèåé (43 %)

ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè óñëîâèÿìè

(60—65 %) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàíîöåëëþëîçó ñî

ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè äî 80 %, à åå ïëåíêè

èìåþò ïëîòíîñòü 1,39 ã/ñì
3
, ïðîçðà÷íîñòü äî 76 %,

ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ 40 ÌÏà. Ìåòîäàìè òðàíñ-

ìèññèîííîé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðî-

ñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíîöåëëþëîçà îáðàçóåò

ïîðèñòóþ ñåòü ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö äèàìåòðîì îò 10

äî 28 íì. Ìåòîä òåðìîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ïîä-

òâåðäèë, ÷òî íàíîöåëëþëîçà èìååò áîëåå ïëîòíóþ

ñòðóêòóðó è ìåíüøóþ ïîòåðþ ìàññû â òåìïåðà-

òóðíîì äèàïàçîíå 220—350 °C ïî ñðàâíåíèþ ñ

îðãàíîñîëüâåíòíîé öåëëþëîçîé. Ïîëó÷åííàÿ íàíî-

öåëëþëîçà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â ðàçëè÷íûõ

îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.
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Âïëèâ óìîâ ã³äðîëèçó îðãàíîñîëüâåíòíî¿ öåëþëîçè ç âîëîêîí êåíàôó

íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåðæóâàíî¿ íàíîöåëþëîçè

Â. À. Áàðáàø, Î. Â. ßùåíêî, Â. Î. Îïîëüñüêèé

Íàö³îíàëüíèé òåõí³÷íèé óí³âåðñèòåò Óêðà¿íè «Êè¿âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³íñòèòóò ³ìåí³ ²ãîðÿ Ñ³êîðñüêîãî»

ïðîñï. Ïåðåìîãè, 37, Êè¿â 03056, Óêðà¿íà. E-mail: v.barbash@kpi.ua

Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ íàíîöåëþëîçè ç îðãàíîñîëüâåíòíî¿ öåëþëîçè ç âîëîêîí êåíàôó

ã³äðîë³çîì ñóëüôàòíîþ êèñëîòîþ á³ëüø íèçüêî¿ êîíöåíòðàö³¿ (43 %) ó ïîð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíèìè

óìîâàìè (60—65 %). Ìåòîäàìè ÑÅÌ, ôóðüº ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ÐÔÀ, ÏEM, ÀÑÌ, ÒÃÀ äîñë³äæåíî

ñòðóêòóðó ³ âëàñòèâîñò³ íàíîöåëþëîçè. Âñòàíîâëåíî, ùî âîíà ìàº ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ äî

80 %, óòâîðþº ïîðèñòó ìåðåæó ÷àñòèíîê ä³àìåòðîì â³ä 10 äî 28 íì, à íàíîöåëþëîçí³ ïë³âêè

ìàþòü ù³ëüí³ñòü 1,39 ã/ñì
3
, ïðîçîð³ñòü äî 76 % ³ ì³öí³ñòü íà ðîçðèâ 40 ÌÏà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîëîêíî êåíàôó, îðãàíîñîëüâåíòíà öåëþëîçà, íàíîöåëþëîçà, ã³äðîë³ç, óëüòðàçâóêîâà îáðîáêà.

Influence of Hydrolysis Conditions of Organosolvent Cellulose from Kenaf Fibers

on the Physicochemical Properties of the Nanocellulose Produced

V. A. Barbash, O. V. Yashchenko, V. Î. Opolsky

National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute»

Peremohy Ave., 37, Kyiv 03056, Ukraine. E-mail: v.barbash@kpi.ua

The possibility of obtaining nanocellulose from organosolvent cellulose from the kenaf fibers by hydroly-

sis with sulfuric acid of a lower concentration (43%) compared with the traditional conditions (60%-65%)

is shown. Using the methods of SEM, FT-IR, XRD, TEM, AFM, TGA, the structure and properties of

nanocellulose were studied. It has been found that it has a degree of crystallinity of up to 80%, forms a po-

rous network of particles with a diameter of 10 to 28 nm, and its films have a density of 1.39 g/cm
3
, a trans-

parency of up to 76%, and a tensile strength of 40 MPa.

Key words: kenaf fiber, organosolvent cellulose, nanocellulose, hydrolysis, ultrasonic treatment.
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