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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñóëüôàò öåëëþëîçû (ÑÖ) � îäèí èç íàè-
áîëåå âîñòðåáîâàííûõ ýôèðîâ öåëëþëîçû. Îí
ëåãêî äîñòóïåí è ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç ðàç-
ëè÷íûõ âèäîâ öåëëþëîçû. Ïðîñìàòðèâàåòñÿ
ïåðñïåêòèâà øèðîêîãî âíåäðåíèÿ ÑÖ âìåñòî
äðóãèõ ïîëèñàõàðèäîâ, èñïîëüçóåìûõ ñåãîä-
íÿ. Áëàãîäàðÿ áóëüøåé äîñòóïíîñòè è òåõíî-
ëîãè÷íîñòè ïîëó÷åíèÿ, â ñôåðå ìåäèöèíñêîé
è ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè ÑÖ ñïîñîáåí, ïî-
âèäèìîìó, ÷àñòè÷íî çàìåíèòü ïðèðîäíûå
ñóëüôàòèðîâàííûå ïîëèñàõàðèäû, òàêèå êàê
ãåïàðèí è êàððàãèíàíû.

Â ìåäèöèíå ÑÖ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ
èçãîòîâëåíèÿ ñïåöèàëüíûõ ïîêðûòèé è ïîëó÷å-
íèÿ àíòèêîàãóëÿíòîâ êðîâè [1], ïðîòèâîâèðóñ-
íûõ [2] è ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûõ âåùåñòâ [3].

Îñíîâíîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ÑÖ � îáðàáîò-
êà öåëëþëîçû ñåðíîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè
èíåðòíûõ ðàçáàâèòåëåé èëè àëèôàòè÷åñêèõ
ñïèðòîâ [4]. Äðóãèå ñïîñîáû åãî ïîëó÷åíèÿ îñ-
íîâàíû íà èñïîëüçîâàíèè àíãèäðèäà èëè õëîð-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ìåòîä ñóëüôàòèðîâàíèÿ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû â ñèñòåìå N,N-äèìåòèëôîð-
ìàìèä/õëîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà c ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêîé öåëëþëîçû óëüòðàçâóêîì â îðãàíè÷åñ-
êîì ðàñòâîðèòåëå.  Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà óëüòðàçâóêîì ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè öåëëþëîçû â ðåàêöèè ñóëüôàòèðîâàíèÿ, à òàêæå ê ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ñóëüôàòèðîâàíèÿ â ãî-
ìîãåííîé ñðåäå. Âîçäåéñòâèå óëüòðàçâóêà íà ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíü-
øåíèåì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà è íå âëèÿåò íà åãî èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè.
Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà ïîëó÷åíû âîäîðàñòâîðèìûå ñóëüôàòû öåëëþëîçû ñî ñòåïåíüþ
çàìåùåíèÿ äî 1.5.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà, ñóëüôàòû öåëëþëîçû, óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà

àíãèäðèäà ñåðíîé êèñëîòû, àìèíîñóëüôîíî-
âîé êèñëîòû, ÷àñòî â ñìåñè ñ òðåòè÷íûìè
àìèíàìè [5, 6]. Åùå îäèí ïóòü ïîëó÷åíèÿ ÑÖ �
ìîäèôèêàöèÿ óæå èìåþùèõñÿ ýôèðîâ öåë-
ëþëîçû. Òàêèì ñïîñîáîì, íàïðèìåð, ÑÖ ïî-
ëó÷àþò èç íèòðàòîâ öåëëþëîçû ïîñëå èõ îá-
ðàáîòêè äèîêñèäîì ñåðû â ïðèñóòñòâèè êàòà-
ëèçàòîðà ëèáî ïåðåýòåðèôèêàöèåé ôîðìèà-
òîâ è àöåòàòîâ öåëëþëîçû [7].

Ê íåäîñòàòêàì ïåðâîãî ìåòîäà îòíîñÿòñÿ
ñðàâíèòåëüíî íèçêàÿ ñòåïåíü çàìåùåíèÿ (ÑÇ)
ïðîäóêòà è ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàþùàÿ ñèëü-
íàÿ äåñòðóêöèÿ öåëëþëîçû. Ïðèìåíåíèå âòî-
ðîãî ìåòîäà îãðàíè÷åííî èç-çà òîêñè÷íîñòè
òðåòè÷íûõ àìèíîâ, à òàêæå èõ âûñîêîé ñòî-
èìîñòè è ìàëîé äîñòóïíîñòè. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ
ñèíòåçà ÑÖ ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü ïðîìå-
æóòî÷íóþ õèìè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ öåëëþëî-
çû. Îäíàêî ïîëó÷àåìûå ïðîäóêòû â òîé èëè èíîé
ìåðå ñîäåðæàò îñòàòêè íåïðîðåàãèðîâàâøèõ
ãðóïï, íàïðèìåð íèòðàòíûõ, ÷òî èçìåíÿåò ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îãðàíè÷èâàåò ñôå-
ðó ïðèìåíåíèÿ òàêîãî ÑÖ. Ýòî îñîáåííî âàæíî
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äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÑÖ â ïèùå-
âîé è ìåäèöèíñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ïîèñêîâûå ðàáîòû â îáëàñ-
òè ðàçðàáîòêè íîâûõ ñïîñîáîâ ñèíòåçà ÑÖ, íåñîì-
íåííî, èìåþò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå è ïðåäñòàâ-
ëÿþò êàê íàó÷íóþ, òàê è ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ñïîñîá ïî-
ëó÷åíèÿ âîäîðàñòâîðèìîãî ÑÖ íà îñíîâå  ÌÊÖ,
êîòîðûé âêëþ÷àåò ïðåäâàðèòåëüíóþ óëüòðà-
çâóêîâóþ îáðàáîòêó èñõîäíîãî ìàòåðèàëà â ïî-
ëÿðíîì îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Òàêàÿ îá-
ðàáîòêà ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ïîñëåäóþùåé
ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìå-
ñè N,N-äèìåòèëôîðìàìèä/ClSO3H â ãîìîãåí-
íîé ñðåäå è ïîëó÷åíèþ ïðîäóêòà ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ è îäíîðîäíîñòüþ çàìåùåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíà õëîïêîâàÿ ÌÊÖ
ïðîèçâîäñòâà ÀÎ �Ïîëèýêñ� (ã. Áèéñê). Îáðàç-
öû ÌÊÖ èç öåëëþëîçû ëèñòâåííûõ è õâîéíûõ
ïîðîä ïîëó÷åíû ãèäðîëèçîì èñõîäíîãî âîëîê-
íèñòîãî ìàòåðèàëà ñ ïîìîùüþ ñåðíîé êèñëîòû.
Õëîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà (ClSO3H, Merc), ýòà-
íîë êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, àìèíîñóëüôîíîâàÿ
êèñëîòà (NH2SO3H) êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�, NaOH
êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�, ÄÌÔÀ, N,N-äèìåòèë-
àöåòàìèä (ÄÌÀÀ) îñóøàëè ñ BaO è ïåðåãîíÿëè.

Ìåòîäû àíàëèçà

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ çàïèñûâàëè íà ñïåê-
òðîìåòðå Prestige-21 â òàáëåòêàõ KBr â îá-
ëàñòè 700�4000 ñì�1. Ñïåêòðû ßÌÐ ñíèìàëè
íà ñïåêòðîìåòðå Bruker DRX-300 (300 ÌÃö)
â D2O. Ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöîâ (îïðåäå-
ëåíèå ñåðû) â îáðàçöàõ ÑÖ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà EA-1110 ôèðìû CE
Instruments ïîñëå ñæèãàíèÿ îáðàçöà â òîêå
êèñëîðîäà ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöè-
åé ïðîäóêòîâ. Ñòåïåíü çàìåùåíèÿ ñåðû (ÑÇS)
â ïðåïàðàòàõ ÑÖ�Na îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ
ÑÇS = 162ωS/(3200 � 102ωS)

ãäå ωS � ìàññîâàÿ äîëÿ ñåðû, %; 102 è 3200 �
ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ñóëüôàòíîé ãðóïïû
è ñåðû ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà (32 ⋅ 100)
ñîîòâåòñòâåííî  [8].

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâåäåí
ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòî-
ìåòðà ÄÐÎÍ-3 (íà÷àëüíûé óãîë 5.00 ãðàä, øàã
èçìåðåíèÿ 0.05 ãðàä, êîíå÷íûé óãîë 40.00 ãðàä).
Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè Iêð ðàññ÷èòàí ïî
îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñà ïðè óã-
ëàõ 22 è 19° (óãîë äèôðàêöèè 2θ) ïî ìåòîäó
Ñåãàëà [9]. Îáðàçöû ïîäãîòàâëèâàëè ê ÐÔÀ
ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïîñëå óëüòðàçâóêîâîé
îáðàáîòêè ÌÊÖ ïðè óäåëüíîé ìîùíîñòè
260 Âò/ñì2 â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè
â òîêå àðãîíà êîëáó îõëàæäàëè, ñóñïåíçèþ
ÌÊÖ è ðàñòâîðèòåëü ðàçäåëÿëè íà ñòåêëÿí-
íîì ôèëüòðå. Ïðåïàðàò ïðîìûâàëè àöåòîíîì
è ñóøèëè â âàêóóìå ïðè 60 °Ñ. Ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó (ÌÌ) îáðàçöîâ ÑÖ îïðåäåëÿëè
ñ ïîìîùüþ âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ). Äëÿ àíàëèçà èñïîëü-
çîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó
Shimadzu (ßïîíèÿ): íàñîñ LC-20AD, òåðìî-
ñòàò CTO-10AS, ðåôðàêòîìåòð RID-10A, êî-
ëîíêà Shodex OHpac SB804 HG (8 ìì × 30 ñì).
Ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèëè ðàñòâîðîì 0.15 Ì NaCl
ïðè 40 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ ïîòîêà 0.3 ñì3/ìèí. Äëÿ
êàëèáðîâêè êîëîíêè èñïîëüçîâàëè îáðàçöû
ñóëüôàòèðîâàííûõ ïóëëóëàíîâ ñ ÌÌ ~ (1.3�
800) ⋅ 103. Ñðåäíþþ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè
(ÑÏñð) ÌÊÖ îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì [10]. Ïðèâåäåííóþ âÿçêîñòü ηïð ðàñ-
òâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà
Îñòâàëüäà ñ äèàìåòðîì êàïèëëÿðà 0.56 ìì ïðè
òåìïåðàòóðå (25±0.2) °Ñ. Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
âÿçêîñòü η ðàññ÷èòàíà ýêñòðàïîëÿöèåé âåëè-
÷èíû ηïð ïðè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà Ñ → 0.

Óëüòðàçâóêîâóþ (ÓÇ) îáðàáîòêó ïðîâîäè-
ëè íà ëàáîðàòîðíîì ïðèáîðå ÈË 10-0.1 ïðè
óäåëüíîé ìîùíîñòè 170 è 260 Âò/ñì2; ÷àñòî-
òà çâóêà ñîñòàâëÿëà (22±0.5) êÃö.

Òèïîâîé ñèíòåç ÑÖ îñóùåñòâëÿëè ïî ñõå-
ìå, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 1. Õëîïêîâóþ ÌÊÖ
(2 ã, 0.0123 ìîëü) ïîìåùàëè â ñòåêëÿííóþ êîë-
áó âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3, äîáàâëÿëè 35 ñì3

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñóëüôàòèðîâàíèÿ öåëëþëîçû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÓÇ-ïðåäîáðàáîòêè.
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áåçâîäíîãî ÄÌÔÀ è ïîäâåðãàëè ÓÇ-îáðàáîòêå
â òîêå àðãîíà. Äëèòåëüíîñòü  îáðàáîòêè óëüò-
ðàçâóêîì ñîñòàâëÿëà 20 ìèí ïðè ìîùíîñòè
170 Âò/ñì2 è 15 ìèí ïðè ìîùíîñòè 260 Âò/ñì2.
Òåìïåðàòóðó ðàñòâîðèòåëÿ âûäåðæèâàëè
â ïðåäåëàõ (80±5) °Ñ. Äàëåå ïîëó÷åííóþ ñóñ-
ïåíçèþ ÌÊÖ îõëàæäàëè äî 20 °Ñ è ïðèëèâà-
ëè îòäåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð ClSO3H
â ÄÌÔÀ (ïî êàïëÿì, îõëàæäàÿ è ïåðåìåøè-
âàÿ ðàñòâîðèòåëü, â êîëè÷åñòâå 0.0617 ìîëü
(ïÿòèêðàòíûé èçáûòîê), ClSO3H ê ÄÌÔÀ). Ðå-
àêöèþ ïðîâîäèëè ïðè 20 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷  ïðè
ïåðåìåøèâàíèè. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ãîìîãåíè-
çèðóåòñÿ â òå÷åíèå ïåðâûõ 15 ìèí ðåàêöèè.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ïðîäóêòà ê ðåàêöèîííîé
ñìåñè îáúåìîì 50 ñì3 äîáàâëÿëè àöåòîí
(100 ñì3). Âûïàâøèé îñàäîê îòäåëÿëè öåíòðè-
ôóãèðîâàíèåì, ïðîìûâàëè àöåòîíîì, ðàñòâî-
ðîì àöåòàòà íàòðèÿ â ýòàíîëå è çàòåì ýòàíî-
ëîì. Ïðîäóêò ðàñòâîðÿëè â âîäå è íåéòðàëè-
çîâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì NaOH äî pH
7.8±0.5, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè ýòàíîë îáúåìîì
äî 70 %. Âûïàâøèé îñàäîê íàòðèåâîé ñîëè ÑÖ
îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì, ïðîìûâàëè 70 %
âîäíûì ýòàíîëîì äî ïîëó÷åíèÿ íåéòðàëüíîé ðå-
àêöèè ïðîìûâíûõ âîä è îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè
íà ñóëüôàò-èîíû. Çàòåì ïðîìûâàëè àöåòîíîì è
ñóøèëè â âàêóóìå ïðè 60 °Ñ.

Âûõîä ïîðîøêîîáðàçíîãî ïðîäóêòà ñíåæíî-
áåëîãî öâåòà â âèäå íàòðèåâîé ñîëè (ÑÇ = 1.47)
ñîñòàâèë 6.8 ã. Ïðîäóêò ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåò-
ñÿ â âîäå, ðàñòâîð èìååò íåéòðàëüíóþ ðåàêöèþ
ñðåäû. ÈÊ-ñïåêòð: 1240 ñì�1 νàñ/ñð (S=O); 810
ñì�1  νâ/ñ (C�ÎS); 3400 ñì�1, νàñ (ÎÍ). ßÌÐ 13Ñ

(D2O), δ, ì. ä. (I, Ãö): 100.8 (Ñ1), 79.2 (
�

2 3�C OSO ),

78.1, 75.1 è 73.3 (Ñ3�Ñ5), 66.7 (
�

6 3�C OSO ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êëþ÷åâîé ñòàäèåé ìåòîäà ñóëüôàòèðîâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ àêòèâàöèÿ ÌÊÖ óëüòðàçâóêîì. Èç-
âåñòíî, ÷òî ÓÇ-îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê ðåîð-
ãàíèçàöèè íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû öåë-
ëþëîçû, èçìåíåíèþ âíóòðè- è ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ ñâÿçåé, ê ðàñïàäó êðèñòàëëèòîâ íà
àãðåãàòû [11, 12]. Ïðè ýòîì îáëåã÷àåòñÿ äîñ-
òóï ðàñòâîðèòåëÿ âî âíóòðåííþþ ÷àñòü ìèê-
ðîêðèñòàëëèòîâ.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñðåäíåé
ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏñð) è èíäåêñó êðè-

ñòàëëè÷íîñòè Iêð õëîïêîâîé ÌÊÖ, ïîäâåðã-
íóòîé ÓÇ-îáðàáîòêå â ñðåäå ÄÌÔÀ. Âèäíî,
÷òî îáðàáîòêà ÌÊÖ óëüòðàçâóêîì ïðèâîäèò
ê èçìåíåíèÿì â ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ìà-
òåðèàëà, íî íå âëèÿåò íà âåëè÷èíó Iêð. Äàí-
íûå òàáë. 1 ñâèäåòåëüñòâóþò î ÷àñòè÷íîé äå-
ñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë öåëëþëîçû ïðè ñî-
õðàíåíèè óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ôèáðèëë.
Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äîñòóïíîé äëÿ
ðåàãåíòîâ ïîâåðõíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ öåë-
ëþëîçû, îáðàçîâàíèþ ñåòè êàïèëëÿðîâ âíóò-
ðè ýòèõ àãðåãàòîâ. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèîííàÿ
ñïîñîáíîñòü ÌÊÖ ïîâûøàåòñÿ.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷å-
íèÿ ðåàêöèè ñóëüôàòèðîâàíèÿ ÌÊÖ â ÄÌÔÀ.

Ðåàêöèÿ ýòåðèôèêàöèè ÌÊÖ ñìåñüþ N,N-
ÄÌÔÀ/ClSO3H ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé óëü-
òðàçâóêîâîé îáðàáîòêè ïðîòåêàåò â ãîìîãåí-
íîé ñðåäå (ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ãîìîãåíèçèðó-
åòñÿ â ïåðâûå 15�20 ìèí, ïîñëå äîáàâëåíèÿ
ýòåðèôèöèðóþùåé ñìåñè). Â ñëó÷àå ñóëüôà-
òèðîâàíèÿ ÌÊÖ áåç ÓÇ-îáðàáîòêè ïîëó÷åíû
ïðîäóêòû ñî ñðàâíèòåëüíî íèçêîé ÑÇ (ñì.
òàáë. 2, ¹ 4). Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñ-
òè ðåàêöèè äî 24 ÷ â ýòîì ñëó÷àå íå ïðèâî-
äèëî ê çàìåòíîìó ðîñòó ñòåïåíè çàìåùåíèÿ (ñì.
òàáë. 2, îáðàçöû ¹ 3 è 4). Òàê æå íå íàáëþäàëàñü
è ãîìîãåíèçàöèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ñóëüôàòèðîâàíèå îáðàáîòàííîé óëüòðà-
çâóêîì ÌÊÖ àìèíîñóëüôîíîâîé êèñëîòîé îñó-
ùåñòâëÿëè ïðè 80 °Ñ. Ðåàêöèÿ â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ ïðîòåêàëà â ãåòåðîãåííîé ñðåäå. Ïîëó÷åí
ïðîäóêò ñ íèçêîé ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ (ñì.
òàáë. 2, ¹ 5). Äëÿ ñðàâíåíèÿ îñóùåñòâëåíà
óëüòðàçâóêîâàÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà
è ïîñëåäóþùåå ñóëüôàòèðîâàíèå ÌÊÖ
â ÄÌÀÀ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî ðàñòâî-
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Èçìåíåíèå õàðàêòåðèñòèê ÌÊÖ ïîä âëèÿíèåì îáðàáîòêè
óëüòðàçâóêîì â ñðåäå ÄÌÔÀ (óäåëüíàÿ ìîùíîñòü

ÓÇ-îáðàáîòêè 260 Âò/ñì2)

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÑÏñð Iêð

îáðàáîòêè, ìèí

  0 220 0.88

  5 200 0.88

10 180 0.86

15 180 0.86

20 180 0.86

25 160 0.87



558 Ì. À. ÒÎÐËÎÏÎÂ

ðèòåëÿ  îòìå÷åíî áîëåå ìåäëåííîå ðàñòâîðå-
íèå öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà â ñèñòåìå ClSO3H/
ÄÌÀÀ è áîëåå íèçêàÿ ñòåïåíü çàìåùåíèÿ ïîëó-
÷àåìîé ÑÖ (ñì. òàáë. 2, îáðàçöû ¹ 3 è 7).

Ãîìîãåíèçàöèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäû â ñèñ-
òåìå ÄÌÔÀ/ClSO3H ïîñëå ÓÇ-îáðàáîòêè
ÌÊÖ îáúÿñíÿåòñÿ ýôôåêòîì ìîäèôèöèðóþ-
ùåãî ðàñòâîðèòåëÿ [13]. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îáðàáîòêà ÓÇ ïîâûøàåò äîñòóï-
íîñòü ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ öåëëþëîçû
è, ñëåäîâàòåëüíî, ñïîñîáñòâóåò áîëåå ðàâíî-
ìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ýôèðíûõ ãðóïï. Ââå-
äåíèå çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ñóëüôàòíûõ ãðóïï
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àññîöèàòîâ ñ ðàñòâî-
ðèòåëåì, ò. å. ê ðàñòâîðåíèþ ìàòåðèàëà (â ïåð-
âûå ìèíóòû ðåàêöèè). Ýòà ãîìîãåíèçàöèÿ ðå-
àêöèîííîé ñðåäû àíàëîãè÷íà ðàñòâîðåíèþ
öåëëþëîçû â èíûõ ìîäèôèöèðóþùèõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ, íàïðèìåð â ìóðàâüèíîé êèñëîòå [13].
Ñóëüôàòèðîâàíèå ÌÊÖ â ñèñòåìå ÄÌÔÀ/

ClSO3H áåç ÓÇ-îáðàáîòêè ïðèâîäèò ê çíà÷è-
òåëüíîìó íàáóõàíèþ öåëëþëîçíîãî ìàòåðèà-
ëà áåç åãî ðàñòâîðåíèÿ (ñì. òàáë. 2, ¹ 4),
â òîì ÷èñëå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðå-
àêöèè âïëîòü äî 50 °Ñ. Â ýòîì ñëó÷àå ãîìîãå-
íèçàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðåïÿòñòâóþò
ìåäëåííàÿ ñêîðîñòü ñóëüôàòèðîâàíèÿ, íå-
îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñóëüôàòíûõ
ãðóïï è îãðàíè÷åííàÿ äèôôóçèÿ ñóëüôàòè-
ðóþùåãî àãåíòà âíóòðü ìèêðîêðèñòàëëèòîâ.
Áåç ïðåäâàðèòåëüíîé ÓÇ-îáðàáîòêè äîñòóïíû-
ìè äëÿ ýòåðèôèêàöèè îêàçûâàþòñÿ, ïðåæäå
âñåãî, âíåøíèå îáëàñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ.
Íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñóëüôàòíûõ
ãðóïï â ïðåïàðàòàõ ÑÖ, ïîëó÷åííûõ áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ÓÇ-îáðàáîòêè,
ïîäòâåðæäàåòñÿ èõ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ
â âîäå. Åñëè íàòðèåâûå ñîëè ÑÖ, ïîëó÷åí-
íûå ñ ÓÇ-îáðàáîòêîé, ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿ-
þòñÿ â âîäå ñ îáðàçîâàíèåì ïðîçðà÷íûõ ðàñ-
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Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ñóëüôàòèðîâàíèÿ ÌÊÖ â ñðåäå ÄÌÔÀ ñî ñòàäèåé ÓÇ-îáðàáîòêè

Íîìåð Èñõîäíûé Ñóëüôàòèðóþùèé Ðàñõîä ðåàãåíòà, Òåìïåðàòóðà, Ïðîäîëæè- Ñòåïåíü

îáðàçöà âèä ÌÊÖ àãåíò/ðàñòâîðèòåëü 1 Ì àãåíòà/1 Ì ÌÊÖ °Ñ òåëüíîñòü, ÷ çàìåùåíèÿ

1 Õëîïêîâàÿ ClSO3H/ÄÌÔÀ 2.0 20   3 0.86

2 « ClSO3H/ÄÌÔÀ 3.0 20   3 1.20

3 « ClSO3H/ÄÌÔÀ 5.0 20   3 1.47

4* « ClSO3H/ÄÌÔÀ 5.0 20 24 0.68

5 « NH2SO4H/ÄÌÔÀ 5.0 80   3 0.15

6 « ClSO3H/ÄÌÔÀ 5.0 50   1 1.43

7 « ClSO3H/ÄÌÀÀ 5.0 20   3 1.26

8 Äðåâåñíàÿ

ëèñòâåííàÿ ClSO3H/ÄÌÔÀ 5.0 20   3 1.51

9 Äðåâåñíàÿ

õâîéíàÿ ClSO3H/ÄÌÔÀ 5.0 20   3 1.42

*Îáðàçåö ïîëó÷åí áåç ñòàäèè ÓÇ-îáðàáîòêè. Èñõîäíóþ ÌÊÖ âûäåðæèâàëè â ÄÌÔÀ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 100 °Ñ è îáðàáàòû-
âàëè ñóëüôàòèðóþùåé ñìåñüþ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 20 °Ñ (ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ãåòåðîãåííàÿ).
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Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (Mn) è õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü (η) îáðàçöîâ ÑÖ

Íîìåð Ñòåïåíü Mn, 103 Mw/Mn η, â 1 Ì NaCl, äë/ã

îáðàçöà çàìåùåíèÿ

1 0.86 21 3.12 0.31

2 1.20 23 2.80 0.37

3 1.47 22 2.37 0.35

6 1.43 18 4.57 0.28

Ïðèìå÷àíèå. Mw/Mn � ïîëèäèñïåðñíîñòü.
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òâîðîâ, òî åå íàòðèåâûå ñîëè, ïîëó÷åííûå
èç íåîáðàáîòàííûõ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ,
ëèøü íàáóõàþò â âîäå. Â ñëó÷àå ÑÇ > 0.5
â âîäå ðàñòâîðÿåòñÿ íå áîëåå 5�10 ìàñ. % îá-
ðàçöà, õîòÿ èçâåñòíî, ÷òî âîäîðàñòâîðèìàÿ ÑÖ
ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà óæå ïðè ÑÇ ~ 0.3 [11].

Äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå ìîëåêóëÿðíóþ ìàñ-
ñó îáðàçöîâ ÑÖ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåä-
âàðèòåëüíîé ÓÇ-îáðàáîòêè, ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû (ÌÌ) è õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè îáðàçöîâ ÑÖ îáóñëîâëåíû êàê íèçêîé ÌÌ
èñõîäíîé ÌÊÖ, òàê è ïðîòåêàþùèìè íà ñòà-
äèè ÓÇ-îáðàáîòêè ïðîöåññàìè äåñòðóêöèè ïî-
ëèìåðà. Äîïîëíèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ ìàêðîìî-
ëåêóë ïîä äåéñòâèåì ìèíåðàëüíûõ êèñëîò âîç-
ìîæíà è â ïðîöåññå ñóëüôàòèðîâàíèÿ.

Äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè áîëåå âû-
ñîêîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèè, îòìå÷åíî áîëåå
ðåçêîå ñíèæåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (ñì.
òàáë. 3, ¹ 6). Îïðåäåëåííûå ïî äàííûì õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ çíà÷åíèÿ
êðèòåðèÿ ïîëèäèñïåðñíîñòè (Mw/Mn) ïðåâû-
øàþò çíà÷åíèå òàêîâîãî äëÿ ïîðîøêîâûõ
ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ êèñëîòíûì ãèäðîëè-
çîì öåëëþëîçû, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ è ÌÊÖ
[11]. Îäíàêî èñïîëüçîâàííûå ìåòîäû íå ïî-
çâîëÿþò ïðîñëåäèòü èçìåíåíèå êðèòåðèÿ ïî-
ëèäèñïåðñíîñòè öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà îò-
äåëüíî íà ñòàäèè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè
è íà ñòàäèè ñóëüôàòèðîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñóëüôà-
òèðîâàíèÿ öåëëþëîçû, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáî-

òàííîé óëüòðàçâóêîì, ìîæíî ïîëó÷àòü âîäîðàñ-
òâîðèìûé ÑÖ ìåòîäîì ãîìîãåííîé ýòåðèôèêà-
öèè ñìåñüþ ÄÌÔÀ/ClSO3H. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåä-
âàðèòåëüíàÿ óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà ÌÊÖ
â ñðåäå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ÑÏñð öåëëþëîçíîãî ìàòåðèàëà, òîã-
äà êàê åãî ôàçîâûé ñîñòàâ íå èçìåíÿåòñÿ.

Áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå èñïîëüçóåìîãî ìåòî-
äà è åãî ýôôåêòèâíîñòè îí ìîæåò íàéòè ïðè-
ìåíåíèå â êà÷åñòâå ïðåïàðàòèâíîãî ñèíòåçà
è îñíîâû äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèé ïðîìûø-
ëåííîãî ñèíòåçà ÑÖ.
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