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I. ВВЕДЕНИЕ

Целлюлоза— наиболее распространенное в природе органическое
вещество, она составляет основу клеточных стенок высших растений.
Человечество потребляет огромные количества целлюлозы (~500 млн. т.
в год) в виде различных волокнистых изделий; такой громадный расход
компенсируется ежегодно почти полностью за счет процесса фотосинте-
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Целлюлоза играет немаловажную роль в народном хозяйстве, ряд ор-
ганических производств основан на переработке этого природного поли-
мера; из целлюлозы получают бумагу различного типа, искусственные
волокна, хлопчато-бумажные ткани, кинопленки, лаки, взрывчатые ве-
щества и пр.

Главные источники целлюлозы — древесина и хлопок. Большое зна-
чение имеет также целлюлоза, получаемая из однолетних растений (лен,
рами, конопля, тростник, солома различных злаков). В ходе технологиче-
ского процесса получения и очистки целлюлозы может происходить
деструкция, обусловленная переработкой. Некоторые необходимые окис-
лительные операции (например, предсозрева'ние алкалицеллюлозы в про-
изводстве вискозного шелка, отбелка, варка, крашение) вызывают неже-
лательные вредные последствия. Непрерывное деструктивное воздей-
ствие атмосферы, света, тепла и влажности проявляется
самопроизвольно во время эксплуатации или хранения целлюлозных
волокнистых материалов, что приводит к их преждевременному разру-
шению и износу. Все это наносит экономике большой ущерб, превосхо-
дящий ущерб от коррозии металлов3.

В химии высокомолекулярных соединений термин деструкция харак-
теризует весь ансамбль явлений, ведущий к укорочению макромолекул.
Укорочение молекулярных цепей под влиянием внутренних или внешних
факторов проявляется стихийно и вызывает старение полимера, т. е.
ведет к уменьшению срока службы и понижению механической прочно-
сти материала.

Процессы деструкции являются, обычно, сложными, так как трудно
определить причины их непосредственно вызывающие; в общем, они
обусловлены воздействием тепла, света и кислорода воздуха. Последние
факторы воздействуют одновременно в виде термических, фотохи-
мических или окислительных процессов. Существует несколько класси-
фикаций различных типов деструкции целлюлозы4·5.



1966 Г. Н. Розмарин

Хотя значение изучения механизма деструкции и очевидно с точки
зрения практики и 'науки, многие аспекты этого механизма остались не-
затронутыми, несмотря на все возрастающее количество работ, посвя-
щенных этой проблеме. Деструкция целлюлозы приводит к образованию
сложных продуктов реакции, в которых одновременно с исходными гид·
роксильными группами присутствуют другие негидроксильные функцио-
нальные группы, появившиеся в результате окислительной деструкции,
или параллельно с неизмененными элементарными звеньями целлюлозы
имеется некоторое количество разорванных звеньев; все эти изменения
лабилизируют β-глюкозидные связи цепей и ведут в конечном итоге к
укорочению макромолекул.

Для изучения химических изменений применяют физические, физико-
химические .и химические методы, а также искусственные методы старе-
ния, чем оценивают природу, направление и интенсивность процессов
деструкции, долговечность изделий, механизмы реакций и т. п.

Цель настоящего обзора — обобщить успехи, достигнутые в области
познания природы и механизма процессов деструкции и старения цел-
люлозных волокнистых материалов, а также указать на наиболее рацио-
яальные методы их защиты против деструкции.

2. ДОЛГОВЕЧНОСТЬ БУМАГИ

Долговечность волокнистого материала (бумаги, картона, целлюлоз-
ных волокон, хлопчатобумажных тканей) определяется способностью
противостоять действию внешних и внутренних деструктивных факторов
во время продолжительного хранения или в условиях эксплуатации,
когда данный материал подвергается различным механическим воз-
действиям (изгибу, смятию, растяжению и т. п.) 6. Долговечность зави-
сит от способности материала сопротивляться действию окружающей
среды, как-то: света, влажности, тепла, вредной атмосферы промышлен-
ных газов. Падение долговечности волокнистых материалов, в частности.
бумаги, сопровождается обычно понижением степени белизны.

Химический анализ волокнистого материала (например, бумаги) мо-
жет поставлять интересную информацию относительно его долговечно-
сти (см. табл. 1); из данных табл. 1 можно установить примерный срок

ТАБЛИЦА 1

Оценка долговечности бумаг по данным химического анализа 1 0

Минимальный
срок эксплу-
атации, годы

500
100
50

Менее 50

α-целлюлоза
(минимальное

содержание, %)

90
80
70

Медное число

1,0-1,5
2,0—2,5
3,5-5,0

Нет ограничений

Содержание
смол (мини-
мальное, %)

1,0
1,5
2,0

РН

5
5
4,5

Лигнин

отсутствует

присутствует

износа бумаг7"9. Не всегда, однако, химический анализ может характе-
ризовать долговечность. Найдены, например, старые китайские бумаги
(500—925-летней давности) и европейские документы (400-летней дав-
ности), которые находились еще в хорошем состоянии, хотя содержание
α-целлюлозы в таких бумагах достигало лишь 65—67% ". Отсюда сле-
дует, что определяющую роль играют другие факторы, например, рН.

Исключительную прочность бумаг, изготовленных в прошлых веках,
можно объяснить применением для их получения отличного вида сырья
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(хлопчатые или льняные волокна, тряпье), мягкими условиями дезин-
крустации, использованием крахмала и желатина для проклейки, мини-
мальным количеством наполнителей, белением на солнце и сушкой в
естественных условиях. Уже при переходе к производству бумаг на осно-
ве древесной целлюлозы и механиче-
ской отливки на бумагоделательных
машинах, прочность бумаги резко сни-
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Рис. ] . Сравнение прочности совре-
менных печатных бумаг, изготовлен-
ных за последние 50 лет. А — сред-
ние значения сопротивления раздира-
нию; / — то же. Б — средние значе-
ния сопротивления изгибу; 2 — то же.
Значения прочности современных бу-
маг, изготовленных в 1960 г., выходят

за пределы диаграммы

Рис. 2. Эффект рН бумажного листа
на падение прочности под влиянием
искусственного старения. А — сред-
ние значения сопротивления изгибу
в процентах по отношению к исход-
ным значениям показателя. Б — рН
водного холодного экстракта. Дей-
ствие искусственного метода старе-
ния приравнивается 25 годам есте-
ственного старения. Использована

основа для фотобумаг
зилась12. Современные виды бумаги не долговечны, и это обусловлено
не только 'применением волокон из древесной целлюлозы, но также и
другими технологическими причинами.

Наилучшим методом оценки долговечности бумаги является, по-види-
мому, естественное старение в условиях длительного хранения. Такой
метод применим к бумаге вековой давности; для современных сортов
прибегают обычно к методам искусственного (ускоренного) старения;
последние основаны на том, что повреждение бумаг в естественных усло-
виях вызвано действием кислорода воздуха, тепла и солнечного света
(прямого или рассеянного), причем деструкция носит гидролитический
и окислительный характер. При искусственном старении используют те
же факторы деструкции, что и при естественном, однако в более же-
стких условиях. Приводим ниже важнейшие методы искусственного ста-
рения '3-15;

1. Термическое воздействие (105°, трое суток) в сушильном шкафу
с естественной или управляемой циркуляцией воздуха.

2. Действие УФ излучений.
3. Гидролитическая деструкция в атмосфере,. содержащей двуокись

серы.
4. Окислительное старение в атмосфере кислорода (давление 15 атм,

50—60°).
5. Старение на воздухе (38°, 45% относительной влажности, продол-

жительность 200 час).
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6. Старение на воздухе (30—40°, 75—80% относительной влажности,
продолжительность 45—180 суток) в присутствии определенного коли-
чества кислорода и двуокиси серы.

Независимо от применяемого метода, наблюдают за изменением сле-
дующих показателей: физико-механических свойств (сопротивление раз-

рыву, число двойных перегибов, растя-
жение, сопротивление продавливанию
и т. д.), физико-химических свойств
(содержание α-, β- и γ-целлюлоз, сте-

пень полимеризации, степень -белиз-
ны, содержание функциональных
групп и др.). Особое значение приоб-
ретает определение степени полиме-
ризации (СП), поскольку, чем выше
молекулярный вес целлюлозы, тем
прочнее, при прочих равных условиях,
будет полученная из нее бумага.

Среди технологических причин, по-
нижающих долговечность современ-
ных сортов бумаг, укажем на следую-
щие 16,17. ι) заниженное значение СП,
как следствие процессов варки, размо-25 50 75 100 1Ζ5 150 175лет

' *~б ла и беления; можно разработать та-
Риг. 3. Сравнение падения прочности кой режим, при котором изменение СП
под влиянием искусственного старе- будет минимальным; 2) проклеивание
ння для старых и современных печат- в е д е т с я в кислой среде (коагулирова-
ных бумаг. А — значение сопротивле- . F v ^ш^шриви
ния изгибу в процентах от исходных н и е канифоли сернокислым алюмини-
значений. 5 — долговечность бумаг ем); большой перспективностью в этом
(в годах), установленная путем' ис- отношении отличаются нейтральные и
кусственного метода старения. / — щелочные метоцы проклейки ведущие
Ж ^ я Н Ы б е ы ^ Ч ; Т - ^ - б у м а г и , к повышению долговечности бумагV »;
обработанные раствором бикарбона- ·->) введение наполнителей, которые
та, 3 —среднее значение для 7 ста- могут способствовать процессам де-

рых бумаг 250—400 лет давности струкции, или, наоборот, их затормо-
зить 19. Имеются указания об условиях,

необходимых для получения бумаг с повышенной прочностью 20~22.
Применяя щелочные наполнители, например СаСО3, можно понизить
кислотность бумаги и повысить ее долговечность, что можно видеть на
рис. 1—З22.

По убывающей прочности можно расположить целлюлозные волокна
в следующий ряд 10: (хлопок, лен, конопля) > (сульфитная и натронная
целлюлоза) > (эспарто и солома) > (древесная масса).

Применяемые в бумажном производстве композиции классифици-
руют следующим образом23 (в порядке убывания прочности): а) тря-
пичные массы (100%); б) тряпичная масса (50%) + древесная целлюло-
за (50%); в) древесные целлюлозы (100%); г) древесная целлюлоза +
+древесная масса (в различных пропорциях).

Предложены варианты различных композиций за счет применения
целлюлоз из однолетних растений (тростника и соломы) 24.

Долговечность бумаги зависит также и от условий хранения или
эксплуатации25. Поэтому, при хранении принимают специальные меры
по консервации бумаг против химических26, физических27^29 или биоло-
гических30"33 агентов.

В литературе встречаются указания на значительную деполимериза-
цию целлюлозы в процессе беления, что приводит к снижению прочно-
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сти бумаг34. Участкина35, а позднее Диксон и Нельсон36· 3 7 разработали
уравнения для определения долговечности в зависимости от физико-ме-
ханических показателей исходного материала. Следует,, наконец, отме-
тить методы и устройства для переработки старых бумаг с целью их
регенерирования38·39, или способы химической их модификации для по-
вышения тепло- и светоустойчивости 40.

3. СТАРЕНИЕ ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ
Во время хранения или эксплуатации полимеров наблюдается по-

стоянное изменение некоторых ценных свойств — жесткости, упругости,
долговечности, цвета, что называют обычно старением41. У целлюлоз-
ных материалов, в частности бумаги, старение сопровождается уменьше-
нием степени белизны (пожелтение). Первые количественные наблюде-
ния были проведены еще в 1918 г.42.

Чувствительность целлюлозных волокон к деструкции зависит от ря-
да причин. По некоторым данным 4 3 · 4 4 , это результат наличия так назы-
ваемых «слабых мест» в структуре целлюлозы, появляющихся из-за на-
пряжений, претерпеваемых, например, одной макромолекулой, которая
причастна к образованию двух отдельных кристаллических областей.
Количество таких слабых мест может быть выявлено окислительными
реакциями, что определяется химическими методами. По другим дан-
ным 45, такие напряжения в целлюлозе 'появляются благодаря много-
кратным процессам сушки в ходе технологической обработки материала,
которые и вызывают необратимые физические явления старения (пони-
жаются вязкость, физико-механические показатели, сорбция красителей
и т. д.). Все эти явления называют внутренними дефектами физической
структуры. .

Другой причиной в'нутреннего характера являются дефекты химиче-
ского строения. Иванов с сотрудниками46 объясняют отклонения струк-
туры целлюлозы от нормальной наличием карбоксильных и карбониль-
ных групп, что приводит к появлению «слабых мест». Рэнби указывает
на то, что часть таких негидроксильных групп появляется в результате
химической обработки, однако другая часть (одна группа на 100 глюко-
зидных остатков) присутствует еще в древесине47.

В других работах48-49 установлен следующий ряд стабильности эле-
ментарного звена целлюлозы в процессах деструкции в зависимости от
природы функциональных групп в положении 2 и 3:

•о—

Скорость гидролиза возрастает в ряду Ι < Ί Ι < Ί Η < IV.
Коршак с сотрудниками50 показал, что стабильность полимеров к

деструкции повышается с увеличением длины макромолекул.
Среди других главнейших причин, вызывающих старение, следует осо-

бо подчеркнуть роль внешних факторов. Если при комнатной температу-
ре и в темноте целлюлоза практически стабильна51, то с повышением
температуры до 100—120° в присутствии воздуха начинают проявляться
окислительные процессы, ускоряющиеся при наличии влажности 52. Рео-
логические определения показали, что деструкция протекает даже при
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комнатной температуре (исчезают длинные цепи целлюлозных макро-
молекул) 5 3.

Старению благоприятствует и то, что вышеупомянутые слабые звенья
весьма 'восприимчивы к действию кислорода5 4·5 5, причем окисление но-
сит цепной характер 56. Скорость гидролиза целлюлозы в таких «слабых
местах» в 300 раз превышает скорость гидролитического разрыва обыч-
ной β-глюкозидной связи; следует иметь в виду, что на каждые 400—500
ангидроглюкозидных единиц встречается по одному слабому звену57.
Скорость гидролиза древесной целлюлозы значительно сокращается
предварительной ее обработкой боргидридом натрия 58.

Предложены5 9^6 4 математические уравнения, качественно описываю-
щие эффект старения различных сортов бумаг под влиянием тепла, све-
та или изнашивания. Скорость протекания таких эффектов, включающих
реакции фото- и термоокислительного типа, определяется уровнем тем-
пературы, наличием кислорода воздуха, света, УФ излучений и др. Так,
для |фотоокисления характерны фотохимическое инициирование реакций
и стабильность образующихся перекисей, для термоокисления — цепные
реакции перекисных соединений, образованных под действием тепло-
ты *"> "".

На примере каучука67 показано, что старение зависит от количества
активных центров реакции: деструкция под влиянием УФ излучений, не-
смотря на поверхностный характер облучения, проходит интенсивнее по
сравнению с термическим воздействием, хотя в последнем случае реак-
ция протекает во всей массе полимера 68-?о.

Во время старения целлюлозы наблюдается явление ороговения, про-
являющееся в падении реакционной способности волокон в результате
сушки при температуре, превышающей 100°. Ороговение объясняют
слиянием фибрилл в особого рода агрегаты с последующей их спайкой
за счет водородных связей, что вызывает снижение физико-механических
показателей71· п .

Старение различных документов или книжного фонда библиотек, на-
ходящихся в больших индустриальных городах, является результатом
действия атмосферы, содержащей сернистые газы. Изучение 'поглощения
SC>2 бумагами 7 3 показывает, что процесс связывания этого соединения
катализируется следами ионов тяжелых металлов (Fe, Cu, Cr, V, Co, Ni,
Μη); ионы Na, К, Са, Ва, А1 не проявляют «каталитического действия.
Предложен ряд ингибиторов (Na2HPO4, 8-оксихинолин, оксалат аммо-
ния), парализующих действие металлов 74.

Влияние металлических ионов на старение бумаг изучено многими
исследователями. Штюбхен-Кирхнер 7 5 показал, например, что присут-
ствие ионов F e 3 + > F e 2 + > C u 2 + вызывает пожелтение бумаг, однако дру-
гие ионы стабилизируют цвет бумаги в следующем порядке: C d 2 + >
> L a 3 + > M g 2 + . Подобные явления наблюдали и другие авторы 76~79, под-
черкивающие значение ионов железа в образовании окрашенных комп-
лексов с канифолью во время проклейки. Такие же эффекты пожелтения
бумаг отмечены и в случае применения в качестве клеящих средств жела-
тины и крахмала 8°·81.

При изучении пожелтения монокарбоксилцеллюлозы под влиянием
солей натрия, кальция, марганца и алюминия было установлено 82, что
свободные СООН-группы проявляют тенденцию к ангидридизации, лак-
тонизации и солеобразованию, причем образование солей углубляет
цвет. Чепьел 8 3 расположил ионы металлов по их действию на стабиль-
ность степени белизны бумаг в следующий ряд: F e 3 + > F e 2 + > C u 2 + >
>А13>контрольная проба без HOHOB>Cd2 +>La3+>Mg2 +>Mn2 +. Соли
марганца тормозят явление старения. Аналогичные соображения выска-
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заны и в других работах 84~86. Для удаления следов металла (Fe, Си, Μη,
Со, А1, Cd, Mg) Вултч с сотрудниками 8 7 предложил предварительно об-
рабатывать бумажную массу комплексными солями типа Трилона Б или
полифосфатом натрия (в концентрациях 0,06—0,08%) Для повышения
белизны бумаги.

Пожелтение бумаг — весьма неприятное явление, тем более, что в на-
стоящее время производят бумагу со значительной белизной. Степень
пожелтения определяют показателем PC (post color number)88. Боль-
шинство авторов считает, что пожелтение является естественным след-
ствием накопления в целлюлозе или бумаге карбонильных соедине-
ний 8 8 " 9 9 . Окада и Ита 9 8 установили даже прямую зависимость степени
пожелтения от количества карбонильных групп.

Сихтола и Виркола 10°, детально изучив влияние различных функцио-
нальных групп целлюлозы на явление пожелтения, установили следую-
щее: 1) СНО-группы при С(1) элементарного звена ,не вызывают по-
желтения, в то время как при С (2) и С(3) благоприятствуют такому
процессу; 2) гидроксильные группы в положении С (2) и С(3) не вызы-
вают пожелтения; 3) СООН-группы в положении С (2) и С(3) вызывают
такой же эффект пожелтения, что и СНО-группы; интенсивность желтиз-
ны больше, когда такие группы присутствуют в виде натриевой соли и
слабее — в случае кальциевых солей.

Одновременно с пожелтением, как отмечает Сихтола 10°, наблюдается
падение СП целлюлозы и повышение значения медного числа; в послед-
нем случае 'повышение медного числа от 5 до 50 не влияет на процесс
пожелтения таких целлюлоз как сульфатная, бисульфитная, хлопковая
и гемицеллюлоза.

Известно, что пожелтение целлюлоз уменьшается при удалении геми-
целлюлоз, так как присутствие последних способствует гидролитическо-
му образованию низкомолекулярных соединений типа олигосахаридов
или даже моноз, которые под влиянием пектиновых веществ конденси-
руются и превращаются в гуминовые продукты коричневого цвета 1 0 1 - ш .
Некоторые авторы связывают явление старения с содержанием гемицел-
люлоз ш и, в частности, γ-целлюлозы п з .

Целлюлозы, полученные бисульфитной варкой с аммониевым основа-
нием желтеют быстрее сортов, полученных с кальциевым основанием 114.
Стабильность белизны может зависеть и от других технологических фак-
торов, как например, от методов беления целлюлоз 115, наилучшие ре-
зультаты при отбеливании дает двуокись хлора И 6 . Во всех случаях, для
повышения белизны можно применять добелку NaBH 4 " 7 - 118.

Рудье и сотрудники различают в старении и пожелтении бумаг два
последовательных этапа: 1) гидролиз (за счет химико-технологической
обработки или действия влаги после получения бумаг), 2) деструкция
(тем сильнее, чем выше содержание гемицеллюлоз); последняя и приво-
дит к старению1 1 9"1 2 2. К подобным выводам пришли и другие авто-
ры 123· 124.

Рассматривая влияние растворимых веществ на ускоренное старение
целлюлозы, Трефферс 1 2 5 нашел среди 'продуктов деструкции органиче-
ские кислоты, которые гидролитически влияют на отщепление гемицел-
люлоз с образованием свободных пентоз и олигосахаридов. Под влияни-
ем этих же кислот сахара гумифицируются, превращаясь в продукты
темного цвета.

Следует здесь упомянуть о попытке Клейнерта и Мараччини 1 2 6 уста-
новить химический механизм старения и пожелтения целлюлоз под влия-
нием тепла. Авторами было доказано образование перекисей в процессе
старения 112. В присутствии воздуха (I) образуются перекисные группы
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и ендиольные соединения, в отсутствие воздуха (II) образуются полу-
ацетальные группы; в обоих случаях появляются хромофорные ненасы-
щенные группировки.
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Отдельные фазы этого механизма установлены хроматографическим
методом. Схема носит, однако, довольно умозрительный характер.

Таким же образом изучали старение хлопковой целлюлозы в среде
0,5 N NaOH (в отсутствие воздуха) при повышенных температурах, кон-
статируя хроматографическим путем появления сахарных кислот127.
Под влиянием кислорода воздуха и света целлюлоза из хлопка изменяет
СП в период созревания в кор'обочках хлопчатника в условиях естествен-
ного и ускоренного старения 128. Отмечены различные механизмы де-
струкции в присутствии разного рода окислителей 129, а также особая
роль карбонильных групп в этом процессе 130.

Сравнивая естественное старение (4, 8, 22 и 26 лет) с ускоренным ме-
тодом (72 часа 'при 100°), Уильсон 131 нашел хорошее совпадение резуль-
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татов двух методов ,в отношении изменения содержания α-, β- и γ-целлю-
лоз, кислотности водного экстракта и механических показателей бумаг;
автор установил, что ускоренное старение в вышеупомянутых условиях
равно действию 25-летнего естественного старения. Метод искусственного
старения применялся и при изучении долговечности текстильных воло-
кон 132. Обычно для установления сопротивления старению волокнистых
материалов прибегают к определению их вязкости ш ; при одном и том
же значении СП не было отмечено различия в содержании карбониль-
ных и карбоксильных групп 134.

Бумаги, содержащие древесную массу, стареют скорее, благодаря по-
вышенному содержанию лигнина; есть указания на прямую зависимость
старения от содержания лигнина 1ЗБ—ΐ4ΐ_ ^ в л е н и е старения изучали также
для тряпичных бумаг из льна и хлопка 142, а также для бумаг, изготовлен-
ных из древесных и соломенных целлюлоз ш или из джута 144. Во всех
случаях выявлено, что старение сопровождается окислительными и гид-
ролитическими реакциями.

4. ТЕРМИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ

Большинство работ в области деструкции проведено методами терми-
ческого воздействия на целлюлозу или бумагу. Яброва 1 4 5 подвергала
газетную бумагу термическому старению (при 80 и 20° и 60% относи-
тельной влажности), констатируя уже на пятый день обработки падение
числа двойных перегибов; в то же время растворимость волокнистого
материала в 7,4%-ном растворе NaOH возрастает; одновременно увели-
чивается содержание СООН-групп.

Сравнивая искусственное старение (100°, 72 часа) с естественным,
Ройен 1 4 6 объясняет окислительную деструкцию бумаг наличием гемицел-
люлоз. Глуховская и Винчакевич 1 4 7 приравнивают действие термической
обработки в таких же условиях для различных сортов бумаг изготовлен-
ных из сульфитной целлюлозы, только 6 годам естественного старения
(вместо 25 лет, как принято обычно). Присутствие СООН-групп в цел-
люлозе ведет к понижению термостойкости бумаг 148.

Симионеску и сотрудники 19· 149, изучив эффекты искусственного ста-
рения на примере более 50 сортов писчих, печатных и технических бумаг,
изготовленных на различных заводах Румынии, выявили наиболее проч-
ные сорта и технологические причины, благоприятствующие получению
долговечной бумаги. Введение в волокнистую композицию бумаг целлю-
лозы из однолетних растений (тростника и соломы) до 30—50% в смеси
с еловой не привело к значительному усилению деструкции, что имеет
практическое значение для Румынии 15°.

Главнейшими факторами, влияющими на термостойкость целлюлозы
и бумаг, являются СП, молекулярный состав фракций и активная кис-
лотность материала; наиболее стабильными оказались целлюлозы из
хлопка и сульфатные целлюлозы, наименее устойчивыми—беленые
(необлагороженные) сульфитные целлюлозы 151. Самыми чувствительны-
ми к действию тепла показателями являются белизна, вязкость и число
двойных перегибов 152.

Сульфат-целлюлоза отличается, как было показано, хорошей термо-
стойкостью. Для беленой крафт-целлюлозы установлено различное пове-
дение при искусственном старении в зависимости от уровня температуры
и наличия или отсутствия влаги 153; при прочих равных условиях, присут-
ствие лигнина и гемицеллюлоз усиливает деструкцию 1 5 4 · 1 5 5 . Промежу-
точная сушка бумагоделательной целлюлозы до 25%-ной злажности вле-
чет за собой снижение механических показателей бумаг 156. Бумаги из
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крафт-целлюлозы благодаря их термостойкости, лучше соответствующих
сортов, изготовленных из тряпья ι57-'60, поэтому им дают предпочтение
в работах по реставрации документов 161 или в производстве конденса-
торных бумаг ΐ62-ΐ64_ фабр ι«5 рекомендует химические методы анализа
сульфатных бумаг с целью установления их старения в электрических
трансформаторах.

Картон становится чувствительным к термическим воздействиям
только при относительно высокой температуре (200°) 166.

Практический интерес представляет старение целлюлозных волокон
из хлопка 1 6 7 или из искусственного шелка под влиянием тепла по срав-
нению с натуральным шелком 1б8, а также старение естественных воло-
кон 1 6 9 по сравнению с синтетическими 17°. Термостабильность волокон
повышают введением антиоксидантов т . Изучив действие высоких тем-
ператур (100—160°) на вискозные волокна, Агстер установил протекание
следующих этапов в деструкции: до 140° протекают в основном гидроли-
тические процессы, в интервале 140—150° — окислительные процессы,
а уже в интервале 150—160° наступает термический крекинг1 7 2·1 7 3. При
145° прочность вискозных волокон падает на 45% по сравнению с исход-
ным значением ш .

Интересные результаты получены при пиролитической деструкции
целлюлозы. Так, при 172° 17Б получен ряд газообразных продуктов (СО,
СОг, НгО), а в остатке хроматографией на бумаге определены сахарные
кислоты, альдегиды, кетоны и глюкоза. В присутствии воздуха реакции
протекают в начале в аморфных областях, продолжаются потом во всех
областях с одновременным снижением СП до некоторой постоянной ве-
личины 176. При более высоких температурах, например при 350—375°,
получают остаток, содержащий 55% воды, 12,5% левоглюкозана,
15% карбонильных соединений и 7,5% различных кислот177.

В отсутствие воздуха 1 7 8 термическая деструкция целлюлозы проте-
кает с энергией активации порядка 26 ккал/моль. Изучен пиролиз расти-
тельных волокнистых материалов в присутствии минеральных солей 1 7 9

при разных температурных режимах 180~186. Во ;всех случаях установлено
образование левоглюкозана с кислородными мостиками 1—5 и 1—б187.
Установлена зависимость между реакционной способностью целлюлоз и
их поведением при пиролитической деструкции 188.

В процессе деструкции целлюлозы (10 часов при 130°) с молекуляр-
ным весом приблизительно 1 миллион, изменяется одно звено цепи на
каждые 18 единиц, даже в отсутствие воздуха 189. Аналогичные данные
по деструкции некоторых нативных целлюлоз можно найти в 19О~19з_

Большой вклад в установлении различных аспектов термической де-
струкции внесли Голова с сотрудниками. Предположив, что β-глюкоза
является промежуточным продуктом з образовании левоглюкозала 194· 195,
авторы доказали 1 9 6 возможность образования последнего непосредствен-
но из целло'биозы 197· 198, пектиновых веществ ' " и полигала^туроновых
-кислот200 пугем отщепления по 1-4^-глюкозидной связи и изомериза-
ции осколков цепей. От исходного строения целлюлозного материала
зависит выход левоглкжозана201, причем большие выходы получаются
при большей плотности упаковки молекулярных цепей. К подобным вы-
водам пришли и другие азторы 2 0 2 · 2 0 3 .

Глубина деструкции зависит не только от температуры, но и от. про-
должительности обработки, степени полимеризации целлюлозы, состава
и природы среды, в которой протекает деструкция. Например, при уме-
ренном нагревании (до 120°) протекают реакции деполимеризации, одна-
ко при повышенной температуре (240°) наступает дегидратация с по-
следующим изменением химического состава элементарного звена 204.
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В обзорной работе Сергеевой 2 0 5 приведены данные, полученные при
изучении превращений и деструкции растительных тканей древесины,
а также высокомолекулярных компонентов древесины, под влиянием
термических обработок. В частности, указано, что деструкция клеточных
стенок холоцеллюлозы протекает стадийно: при 155—260° происходит
деструкция гемицеллюлоз и разрыхленных областей целлюлозы; при
280—285° начинается деструкция вторичного слоя целлюлозы; при 280—
300° вторичный слой целлюлозы полностью распадается и начинается
деструкция целлюлозы камбиального слоя; в этих условиях остается ста-
бильной только целлюлоза из третичного слоя.

Деструкцию целлюлозы проводили в различных жидких средах. Так,
например, целлюлозу нагревали в среде бензина, бензола, пиридина, ди-
оксана и разных спиртов в течение 3 часов при 200°; при этом наблюда-
ли падение GFl2 0 6. Деполимеризация проходит глубже в неполярных
жидкостях (керосине, бензоле) по сравнению с молярными 207-2°9. Вслед-
ствие нагревания (1 час при 240° в безводном глицерине) плотность упа-
ковки целлюлозы повышается (плотность образца изменялась от 1,531 до
1,551). Это привело Шаркова и Щеглову206 к установлению прямой связи
между изменениями плотности целлюлозных препаратов и изменениями
ИК спектров образцов в области 3000—3600 см~1. Усманов и сотрудни-
ки 2 1 0 установили, что в результате термического воздействия у хлопко-
вой целлюлозы понижается интегральная теплота смачивания, протекают
особого рода структурные расчленения, приводящие к повышенной спо-
собности переуплотнения и увеличенной молекулярной упаковке. Изуча-
ли также действие чистой воды на целлюлозу при повышенной темпера*
туре 2 1 1 ' 2 1 2; в результате обработки водой содержание СООН-групп воз-
растает, вода приобретает кислый характер, целлюлоза претерпевает
сильную деполимеризацию.

Деструкцию проводили в растворах NaOH при 170°213-216, в растворах
NaBrO ш , жидком парафине, в перегретых водяных парах, серной кис-
лоте и солевых растворах в интервале температур от 130 до 250° с целью
установления примерного механизма деструкции 2 1 7.

Претерпеваемые хлопковой целлюлозой изменения при термической
деструкции описаны Обри 2 1 8. Так, при 90° умеренно понижаются значе-
ния таких показателей, как влажность, механическая прочность, степень
белизны и СП, причем, только после четырех часов обработки; при 110°
эти показатели также несколько уменьшают значения (на этот раз с са-
мого начала) и только при 130—150° скорость падения указанных пока-
зателей значительно повышается (СП снижается от 3000 до 1200); такой
же темп наблюдается и в отношении изменения растворимости в NaOH,
кислотности водного экстракта, медного числа, степени белизны и содер-
жания карбоксильных групп в целлюлозном материале. Повышенной
термостойкостью отличается гидроцеллюлоза, что объясняется разным
количеством «слабых мест» (1 на 1000 глюкозидных остатков для хлоп-
кового волокна и соответственно 1 на 500 или 250 глюкозидных остатков
для гидратцеллюлозы) 2 1 S - 2 2 1 .

Существенные изменения наблюдаются и на рентгенограммах •н?ти°-
ной и мерсеризованной целлюлозы в результате термической обработки;
при умеренных температурах изменяются рефлексы, соответствующие
плоскости (002), а рефлексы (101) и (101) необратимо расплываются;
в случае целлюлозы II рефлексы плоскости (101) постепенно вуалируют-
ся 222. При 300° текстура обеих целлюлоз полностью исчезает 2 2 3на рент-
генограммах.

Когда деструкцию целлюлозы ведут при постепенном подъеме темпе-
ратуры (5,5° в минуту), то при 200—230° отмечается дегидратация, при
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300° вода полностью удаляется и наступают структурные изменения с
частичной потерей углерода; при температуре выше 300° начинается го-
рение, частичная декарбонизация и образование аморфного угля2 2 4.

Термический распад целлюлозы в вакууме сопровождается появлени-
ем карбонильных и карбоксильных групп с одновременным изменением
элементарного состава 2 2 5. Структурные изменения в результате термиче-
ского воздействия описаны и для мерсеризованных целлюлоз2 2 6·2 2 7.

Метод термической деструкции был распространен на производные
целлюлозы. Так, осуществлен термораопад нитроцеллюлозы228·229 (про-
текающий по типу цепных реакций), ацетилцеллюлозы 23о-234; этилцеллю-
лозы 2 3 5 или целлюлозных волокон, термостабилизированных частичным
ацетилированием 2 3 6 или цианэтйлированием 2 3 7 · 2 3 8 · 2 3 9 . В условиях тер-
мического старения ацетилцеллюлоза оказалась устойчивее других про-
изводных, в несколько раз превышая по термостойкости целлюлозу 24°. }

Термический распад нитроцеллюлозы приводит к образованию окис- •
лов азота, органических летучих веществ, СО2, СО, НСООН, СН2О, гли- [
оксаля и HCN 2п. Исходя из данных, полученных при применении ме- |
тода меченных атомов, были предложены следующие схемы деструкции
нитроцеллюлозы ш о и ацетилцеллюлозы 2 3 5:

CH,ON02 » C l h O CII.OAc

нсоон - o J \ ? A c Ϊ/Ι \—co + co2 4- нсоон
Η ΟΝΟ2 \—»НС:=О

НС —Ο

Следует подчеркнуть, что в последней схеме, продукты деструкции
появляются в основном, в результате разрыва пиранового кольца, а не
отрыва ацетильных групп (Ас) макромолекулы, как это вообще прини- /
малось до сих пор. |

Термическая деструкция, как метод исследования структуры целлю- #
лозы, предоставляет большой фактический материал, давая дополни- '
тельную информацию об общем механизме распада. Метод в различных
его вариантах продолжают и до сих пор применять многие авторы.

5. ФОТОХИМИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Известно, что целлюлозные материалы во время эксплуатации всегда
претерпевают старение под непосредственным влиянием солнечного све-
та. Рассеянный свет (дневной свет, лучи от ламп «белого» каления или ;
флуоресцентных источников), также ведет к старению, хотя он редко |
содержит значительные фракции ультрафиолетовой области спект-
ра 242· 2 4 3.

Давно известно действие солнечной радиации на целлюлозные волок-
на в процессе лугового способа отбелки льна и конопли; это действие
объясняли влиянием тепла и света 2 4 4 · 2 4 5 . Длительное воздействие сол- j
нечных лучей на различные сорта бумаги (при их облучении в течение
5—120 дней) вызывало разное изменение в содержании α-целлюлозы и j
значения медного числа 2 4 6 · 2 4 7 . Пожелтение объясняли наличием кани- ί
фольного клея 2 4 8 - 2 5 1 . Отбелка ;бумаг была отмечена и под влиянием сол- ·
нечного света, фильтрованного оконным стеклом 2 5 2. Время старения бу-
маг из бисульфитных беленых и небеленых целлюлоз, подвергнутых сол-
нечному свету, зависит от содержания в них лигнина 2 5 3. Ввиду того, что ;
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спектр солнечного света содержит лучи с длиной волн от 290 до 700 /ημ
следует указать, что целлюлоза поглощает лучи с λ<400 /ημ2 5 4·2 5 Ъ;
наличие лигнина 256-259 смещает поглощение лучей в область 280—
400 /ημ; применение канифоли в качестве клеящего средства усиливает
поглощение в области 330—440 /ημ2 6 0.

Марини 2 6 1 сравнивает действие солнечного света в процессе пожелте-
ния бумаг с освещением ртутной лампой; результаты действия двух раз-
личных источников света отличны благодаря разному энергетическому
распределению спектров. Аналогичные работы проведены и другими 2 6 2.

Обычно для изучения фотохимической деструкции применяют ультра-
фиолетовое облучение. Под влиянием такого освещения простые сахара
распадаются с образованием летучих продуктов. Из фруктозы 2 6 3 обра-
зуются СО2, СО, СН2О, СН3ОН, различные кислоты; из водных раство-
ров глюкозы и фруктозы получены СО, СН4, Н2, СО2. Фруктоза распа-
дается в семь раз скорее глюкозы 2 6 4. В случае целлюлозы, облученной
в вакууме (λ = 253,7 /ημ, температура 40°), также наблюдается выделение
газов2 6 5 своеобразного состава (87,5% Н2 + 8,2% СО и 4,3% СО2); одно-
временно происходит деполимеризация (СП 1710—>690) и повышение
содержания негидроксильных функциональных групп. Деструкция объ-
ясняется превращением спиртовых групп в карбонильные, сопровождаю-
щимся выделением водорода: между числом расщепленных глюкозидных
связей и количеством СООН-групп установлено стехиометрическое соот-
ношение.

Эффекты УФ облучения на целлюлозу и бумагу зависят от длины
волн. При облучении с применением узких областей УФ спектра конста-
тировали различное поведение бумаг со значительным содержанием лиг-
нина (из древесной массы) по сравнению с бумагами, практически ли-
шенными лигнина. Во всех случаях отмечали выделение газов 2 6 6; благо-
даря экранирующему эффекту карбонильных групп выделение газов
через некоторое время прекращается 2 6 7. Наиболее активны лучи, имею-
щие длину волн 290—395 /ημ 6 0 · 2 6 8 ; по данным других авторов активные
лучи смещены в область длин волн 250 /ημ 2 6 9. Систематическое исследо-
вание Шпиннером 2 7 0 деструкции целлюлозы в зависимости от спектра

ТАБЛИЦА 2

Действие УФ облучения на целлюлозу

Длина волн
лучей,
τημ (λ)

Действие на целлюлозу или бумагу,
не содержащую лигнина

Действие на целлюлозу или бумагу,
содержащую значительное количесто

лигнина

Ссылки на
литературу

200—300

300—400

400—500

Пожелтение: наличие воды инги-
бирует процесс; пожелтение может
наступить в период последействия;
температура не влияет непосредст-
венно на процесс

Отбелка, значительнее в присут-
ствии влаги и воздуха; тепло вызы-
вает пожелтение

Пожелтение, более интенсив-
ное в присутствии воздуха, вла-
ги и тепла; умеренное при их
отсутствии

Пожелтение; в отсутствие
влаги и тепла происходит отбел-
ка

Может происходить отбелка

266,267

258,268,
271,272

258,270

УФ лучей показало, что особую роль в фотодеструкции играют лигнин,
влажность среды, кислород воздуха и температура среды. Наблюдаются
также явления фотолитического последействия. Эти данные приведены
в табл. 2.

Подчеркивая значение физических связей между компонентами бума-
ги для выработки долговечных сортов, Рихтер и Уэльс2 7 3 разработали
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метод искусственного старения при помощи УФ освещения; УФ лучи при-
меняли также для определения степени распада сульфитных и сульфат-
ных целлюлоз, для установления природы наполнителей и загрязне-
ний 2 7 4.

Мак-Кларрен и сотрудники275 изучали действие УФ излучений
(λ=253,7—365,4 /ημ) на бумаги, отлитые из бисульфитных крафт-целлю-
лоз, и установили быстрое пожелтение образцов в начальных этапах экс-
позиции. Любопытно отметить, что поведение материалов, по данным
этих авторов, не зависит от влажности атмосферы или от наличия угле-
кислого и сернистого газов; эффект экспозиции ограничивается глубиной
в 0,15 мм. По данным других авторов 276, светоустойчивость бумаги зави-
сит от метода отбелки; наиболее устойчивыми оказались бумаги, отбе-
ленные NaBH4, а наиболее чувствительными к действию света и тепла —
целлюлозы, отбеленные гипохлоритом кальция.

Светоустойчивость беленых целлюлоз тесно связана с природой во-
локнистого сырья, методом варки и с использованием изделий. Розмарин
и Симионеску 2 7 7 изучили химические превращения, претерпеваемые раз-
личными целлюлозами иод действием УФ лучей; они установили, что для
химических целлюлоз содержание α-целлюлозы падает за счет значи-
тельного повышения содержания гемицеллюлоз с одновременным пони-
жением степени белизны. Отмечена большая скорость образования ке-
тоннных групп по сравнению с альдегидными и карбоксильными. Бумаго-
делательные сорта целлюлозы изменяют химический состав примерно
аналогичным образом. Деструкция целлюлоз из бука и тростника интен-
сивнее, чем целлюлозы из ели.

Спектроскопическое исследование фотодеструкции подтвердило
вышеуказанные выводы; целлюлоза и ее производные под влиянием УФ
освещения претерпевают химические и структурные изменения (появля-
ются новые тюлосы поглощения карбонильных групп в интервале 1720—
1760 см~1, а полоса 3400 см~1, соответствующая ОН-группам, смещается
в область более коротких значений 'Волновых чисел). Эти же данные по-
казали, что окислительные превращения протекают с непосредственным
участием кислорода воздуха 2 7 7.

Целлюлозу можно считать прозрачной для лучей, имеющих
λ>200 /ημ. СООН-груплы поглощают лучи с очень низкими значениями
длин волн, тогда как С—О—С-группировки не поглощают лучей с
λ>220 m\i 2 7 8~2 8 0. Зиппель 6 0 уточнил, что энергия, соответствующая ра-
диации с λ = 350 mμ, равная 82 ккал/моль, в-полне достаточна для
разрыва химических связей в полимерах. Установлено, что другим Дли-
нам волн также соответствуют значительные энергии 2 8 1.

Из вышеуказанных данных вытекает, что расщепление связей С(1) —
С(2) и С(1)—О элементарного звена целлюлозы может протекать раз-
ным образом под влиянием УФ лучей. Хроматографическое определение
соответствующих продуктов деструкции целлюлоз подтвердило, в част-
ности, механизм лабилизации этих связей, как показано ниже2 8 2:

н он си2он он

сн2он

Измерениями полидисперсности Паже 2 8 3 доказал, что имеются суще-
ственные изменения для щеллюлоз, подвергаемых долгое время (500—
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en
Рис. 4. Изменение молекулярного со-
става бумагообразующих (слева) и вис-
козных (справа) целлюлоз под влия-
нием УФ лучей. / — контрольные об-

разцы; 2 — облученные образцы

2000 час.) УФ освещению. Недавно, Розмарин и Симиснеску 2 8 4 устано-
вили значительные изменения в полидисперсности целлюлоз при более
коротких экспозициях (100—240 час); во всех случаях наблюдали сме-
щение максимума дифференциальных кривых молекулярного распреде-
ления в область более низких значений СП (бумагоделательные целлю-
лозы приобретают более равномерный молекулярный состав под влияни-
ем облучения, а химические целлюлозы, с более равномерным исходным
составом фракций, напротив, значительно повышают свою степень поли-
дисперсности). Схематически, эти изменения показаны на рис. 4.

Вышеизложенные данные подтверждают гипотезу о фотолитических
расщеплениях целлюлозных цепей
под влиянием УФ лучей (высказан-
ную еще в 1943 г.285) которые проте-
кают одновременно с фотоокисли-
тельными явлениями286. Напротив,
Тичнер 2 8 7 в случае целлюлозы и ее
производных не .наблюдал зависи-
мости полидисперсности от хода фо-
толитических реакций.

Фотохимический процесс дест-
рукции протекает по типу свободно-
радикальных цепных реакций2 8 8.
Для целлюлозы это было доказано '
Симионеску и ТЛоппелем 2 8 9 полным ингибированием фотораспада рас-
творами гидрохинона .и галловой кислоты, чем указанные авторы выя-
вили радикальный характер реакции 19> 29°. На основе спектроскопических
данных Запольский 2 9 1 также подтвердил такое предположение на при-
мере целлофана.

Разработан математический метод расчета количества целлюлозных
цепей, расщепленных при фотолизе, по содержанию образовавшихся аль-
дегидных групп и количеству водорода, выделяющегося в процессе ре-
акции 2 9 2.

Флидер 2 9 3 использовал УФ свет бактерицидных ламп для отбелки
старых бумаг, а Белая 2 9 4 — для определения долговечности печатных
сортов бумаг. Симионеску и Поппель, на примере искусственного старе-
ния бумаг методом УФ облучения2 9 5·2 9 6, рекомендовали применение кау-
рита для предохранения бумаг. В целях повышения устойчивости белиз-
ны бумаг предложено множество вариантов новых методов беления с
применением СЮг, NaBH4, Na2O2, H2O2

 2 9 7 для понижения эффектов фо-
тодеструкции 2 9 8 > 2 " .

Чентола300 установил следующий ряд фотоустойчивости целлюлоз-
ных материалов: хлопок>лен>конопля>джут и линтер>еловая вискоз-
ная целлюлоза>еловая бумагоделательная целлюлоза>еловая целлю-
лоза > сульфатная целлюлоза>еловая полухимическая целлюлоза>со-
ломенная целлюлоза.

Используя числовой критерий Геллера и Мескина 3 0 1 для определения
степени полидисперсности, Розмарин и Симионеску 2 8 4 представили дру-
гой вариант ряда еветоустойчивости беленых целлюлоз: еловая бумаго-
делательная крафт-целлюлоза>еловая бисульфитная бумагоделатель-
ная>вискозная сульфатная тростниковая>бумагоделательная сульфат-
ная тростниковая > вискозная бисульфитная еловая.

Было указано, что лигнин способствует фотораспаду целлюлозы, хотя
и есть указания о его тормозящей способности в реакциях окисления 3 0 2.
Бумаги, проклеенные естественной канифолью, менее устойчивы к дей-
ствию света по сравнению с бумагами, проклеенными полностью омылен-
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ной канифолью303. Для картона не наблюдается значительного эффекта
пожелтения 3 0 4.

Наполнители из двуокиси титана действуют каталитически. При этом
образуется атомарный кислород, по реакции305: 2ΤίΟ2 + /ΐν = Τΐ2θ3 + Ο ,
который окисляет предпочтительно гидратцеллюлозу 3 0 6 или производные
целлюлозы307 (например, ацетатный шелк). Под влиянием УФ света
TiO2 действует как окислитель на дисахариды (мальтоза, лактоза, саха-
роза и целлобиоза) с образованием соответствующих кислот, однако
не наблюдалось расщепления гетероциклов или ацетальных связей308.

Наличие гемицеллюлоз и оксицеллюлоз не играет существенной роли
в фотолитическом пожелтении целлюлозы из джута 3 0 9 · з ш .

Окись цинка повышает чувствительность к фотохимическим реакциям,
а глицерин, глюкоза, бензидин и др. оказывают тормозящее действие302.
Более 1 % ТЮг может оказать на целлюлозные материалы защитное дей-
ствие3 1 1"3 1 3. Каталитическое действие проявляют ионы Fe, Си, Сг, Μη,
U, Ti и Mg 3 1 4 . Подобные же наблюдения были сделаны на синтетиче-
ских 3 1 5 ' 3 1 6 и искусственных волокнах311-313, а также смешанных тканях
из хлопка и лавсана 3 1 7.

Следует отме'гить работы по влиянию фотораспада на реакции обра-
зования эфиров целлюлозы318, в которых констатировали понижение
реакционной способности целлюлозы, а также на нитроцеллюлозу319-321

и ацетат целлюлозы 3 2 2.
Были предложены различные схемы механизма фотораспада целлю-

лозы. Уже были упомянуты гипотезы Уильсона и сотрудников ^s-2 6 7, Би-
лека и Гамильтона282 и Симионеску с соавторами 18· 19·277> 2 8 4 > 2 8 9 ' 2 9 6 .
По мнению этих исследователей, УФ лучи действуют фотолитически на
связи углеродных атомов в положениях 1 и 2 2 8 2 и окислительно на угле-
родные атомы в положении 2, 3 и 6 2 6 5 · 2 7 7 . Реакции протекают с участием
кислорода воздуха 2 7 7 по типу цепных окислительных реакций 1 9 · 2 8 9 .

Работы других авторов подтвердили эти предположения. Шурц и со-
трудники 323, изучая УФ спектры поглощения растворимых продуктов
пожелтения целлюлоз нашли следующие хромофорные группировки
в положении 2 и 3 элементарного звена:

(2)

(3)

С=О
1

с—он
с—он
11II

с—он

с—он
II

с-о·

с—он
IIII

с-о·

с=о
с=о

Эти группы, претерпевая ряд превращений, приводят в конечном итоге
к ;расщеплению связи С (2)—С(3) и амиленоксидной связи 1—5 с образо-
ванием продуктов коричневого цвета.

Запольский 324, подвергая целлофан действию УФ света, констатирует
повышение содержания СООН-групп за счет окисления первичных спир-
товых групп. На основе изучения ИК спектров поглощения, он предло-
жил следующий механизм фотодеструкции:

С (6)—СН 2ОН > СНО > СООН.

Бера и сотрудники 3 2 5 · 3 2 6 , по данным хроматографического разделе-
ния продуктов фотораспада целлюлозы, пришли к выводу, что целлюлоза
распадается на монозы (ксилоза, арабиноза, глюкоза), целлобиозу и
олигосахариды (целлотриоза, целлотетроза), которые в результате
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декарбоксилирования >и расщепления по глюкозидным связям превра-
щаются в простые сахара:

:н 1 ι ο ί -

ο но
I о

но—сн I но—сн

ι
нс 1 пе-
нс—он

СНгОН

НС

СН2ОН С112О Η

Образование ксилозы, арабинозы и глюкозы доказывает, что вначале
протекают реакции фотолиза β-глюкозидной связи, а образовавшиеся
продукты окисляются кислородом воздуха и декарбоксилируются под
влиянием облучения. Трудно, однако, объяснить по этой схеме образова-
ние темно-бурых продуктов распада.

Приведенные литературные данные свидетельствуют о большом инте-
ресе ученых к вопросам изучения деструкции целлюлозы под влиянием
различных факторов. Явление старения, сопутствующее процессам де-
струкции, также привлекло внимание исследователей. Рассмотрение
изложенных результатов позволяет установить достигнутые успехи в
каждом разделе исследования по деструкции целлюлозы и задачи, тре-
бующие последующего разрешения.

Из обзора следует, что для термо- и фотодеструкции целлюлозы ха-
рактерно двойственное ее поведение: окисление и деполимеризация.
Тепло- и светостойкость целлюлозных материалов зависит от природы
целлюлозного сырья, процесса варки и отбелки, а также от его примене-
ния. Можно считать установленным, что между двумя типами деструкции
(под влиянием света и тепла) существует только разница в поверхност-
ном действии света и глубинном действии тепла. В обоих случаях
последствия распада вызваны химическими изменениями макромолекул
целлюлозы (под влиянием кислорода воздуха или кислородных атомов
самой молекулы) и разрывом цепей.

Предложенные различными авторами механизмы распада целлюлозы
осветили многочисленные отдельные аспекты ее химических превраще-
ний, однако в этой части исчерпаны еще не все возможности. В решении
таких вопросов следует применить более перспективные методы исследо-
вания, например хроматографические и спектроскопические.

Среди способов, ведущих к улучшению долговечности целлюлозных
изделий, особое внимание следует уделить разработке более мягких ус-
ловий технологических приемов получения, очистки, отбелки и отделки
целлюлозы. Укажем, например, на вредное влияние размола, беления и
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проклейки в кислой среде при изготовлении бума̂ г. Перспективным яв-
ляется, по-видимому, метод введения различных ингибиторов для предо-
хранения от деструктивного влияния воздуха, света и тепла, а также ме-
тоды химической частичной модификации целлюлоз 3 2 7.

Наконец, надо отметить, что в изучении искусственного старения до-
стигнутые подчас противоречивые результаты объясняются несоблюде-
нием строгих условий в отношении влажности и температуры. Требуется
в данной области выявить причины, обусловливающие понижение белиз-
ны целлюлозных изделий, разработать стандартные методы ускоренного
старения, установить роль функциональных негидроксильных групп.
В этом отношении большое значение приобретает разработка точных
методов определения различных функциональных групп целлюлозы.
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