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Известно, что тонкая физическая структура целлюлозы влияет на ско-
рость и направление процессов пиролиза [ l_3 ]. Для изучения процес-
сов, сопутствующих пиролизу полимерных материалов, в том числе и
целлюлозы, широко используются физико-химические (ИК-спектроско-
пия, ДСК, ТГА, рентгеноскопия, ЭПР, хроматография), а также хими-
ческие методы.

В данной работе приводятся результаты исследования влияния тон-
кой структуры на пиролиз различных вискозных волокон с помощью
методов пиролитической газовой хроматографии (ПГХ) и ступенчатой
пиролитической газовой хроматографии (СПГХ). Эти методы позво-
ляют получить более обширную информацию о продуктах термического
распада, чем другие физико-химические методы, оценить состав и со-
держание продуктов деструкции полимера при кратковременном нагре-
вании материала [4]. Как было показано ранее, данные СПГХ хорошо
согласуются с данными ТГА и ДТА [ s].

Объектами исследования служили; вискозная текстильная нить
(ВТН), вискозная кордная нить (ВКН) и вискозное штапельное во-
локно (ВШВ). Использовались образцы, очищенные от примесей и
отделочных препаратов, характеристика их представлена в табл. 1.

Между вискозными волокнами текстильного назначения и кордной
нитью существует структурно-морфологическое различие. Поперечный
срез у вискозной текстильной нити и штапельного волокна неоднороден
и состоит из оболочки (внешний слой) и ядра (внутренний слой), от-
личающихся по структуре и свойствам. Вискозная кордная нить более
однородна, на ее поперечном срезе не обнаружена разница между
внутренним и внешним слоями. Для высокопрочного вискозного корда
характерны мелкокристаллические надмолекулярные образования и
относительно высокая степень ориентации элементов структуры вдоль
оси волокна [6].

Характеристика образцов вискозных волокон
Таблица I

Во-
локно

Прочность,
гс/текс

Удлинение,
%

Ст. крис-
таллич-

ности, %
СП

Фактор
ориен-
тации

Содер-
жание
золы,

%

Раство-
римость

в 5%-ном
NaOH, %

вкн 33—40 11—12 40 400 1 0,42—0,5 0,35 4,4
ВТН 16,1—16,2 13,8'—13,9 39 300 0,31 0,41 2,3
ВШВ 20—20,6 26—27,5 37—39 280 0,31 0,43 2,0
2 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
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Рис. 1. Влияние температуры на вы-
ход Н 2 O при пиролизе вискозных
волокон. 1 кордная нить, 2
текстильная нить, 3 штапельное

волокно.

Рис. 2. Влияние температуры на
выход СО при пиролизе
волокон. 1 кордная нить, 2
текстильная нить, 3 штапельное

волокно.

Выбранные объекты различаются по СП и растворимости в 5%-ном
растворе NaOH, которая характеризует доступность структуры. Пиро-
лиз образцов проведен в пиролизаторе, нагреваемой платиновой спи-
ралью, в области температур 100—700°С по двум схемам. В первом
случае образцы (~1 мг) нагревали при определенных температурах
(200—700°) в течение 15 сек, затем определяли количественный состав
летучих продуктов пиролиза. Более подробно изучался пиролиз мето-
дом СПГХ в области температур 100—350°, для этого образец весом
s—lo мг нагревали в пиролизаторе, поднимая температуру пиролиза
ступенчато через каждые 10—20°. Длительность каждого нагрева
15 сек. По окончании нагрева определяли количественный выход Н2O,
СО и С0 2.

Наличие большого числа ОН-групп, их взаимное расположение с
другими атомами в элементарном звене и относительно невысокая ста-
бильность к тепловому воздействию приводят к дегидратации целлю-
лозы в процессе пиролиза. Эта реакция имеет большое значение, так
как определяет состав продуктов распада и выход углерода. По коли-
честву выделившейся воды при пиролизе исследуемых образцов вис-
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Рис. 3. Влияние температуры на выход С0 2при пиролизе вискозных волокон. 1
кордная нить, 2 текстильная нить, 3

штапельное волокно.

Рис. 4. Влияние температуры на выход
СН4 при пиролизе вискозных волокон.
1 кордная нить, 2 текстильная

нить, 3 штапельное волокно.

козных волокон методом СПГХ можно судить об интенсивности дегид-
ратации в зависимости от их тонкой физической структуры (рис. 1).
Из рис. 1 видно, что при пиролизе вискозной нити и вискозного шта-
пельного волокна количество образовавшейся воды больше, чем при
пиролизе вискозной кордной нити. Это свидетельствует о более интен-
сивной дегидратации этих видов вискозных волокон. При этом процесс
дегидратации у вискозных волокон текстильного назначения начинает-
ся при более низких температурах (на 25—30°), чем у ВКН.

Процесс пиролиза волокон является гетерогенным: начинается в
межкристаллитных аморфных участках, а затем захватывает кристал-
лические области. Таким образом, аморфные участки являются менее
2*

Выход летучих продуктов разложения, образующихся
при пиролизе вискозных волокон, %

Таблица 2

Температура, °С
Волокно Продукты

разложения
300 400 500 600 700

ВТН СО 3.85 4,26 16,5 21,0 20,0
со 2 5,6 6,6 8,8 9,5 0,7
сн4 — следы 1,2 1,86 2,1
Общее

кол-во 9,45 10,85 26,5 32,36 31,8
вкн СО 1,9 - 5,75 8,8 11,35 15,0

со2 2,15 7,3 6,7 8,9 9,2
сн4 — 0,69 1,4 1,76
Общее

кол-во 4,05 13,05 16,19 21,65 25,96
ВШВ СО 4,3 4,8 9,6 19,4 26,8

со 2 6,1 8,0 8,35 10,25 9,3
сн4 — следы 0,83 1,6 1,8
Общее

кол-во 10,4 12,8 18,78 31,25 37,9



устойчивыми в термическом отношении, чем кристаллиты. Предположе-
ние о таком протекании процессов термической и термоокислительной
деструкций целлюлозных материалов высказано в ряде работ [3 > 6-9],
подсчитаны энергии активации [ 9]. Если исходить из того, что пиролиз
целлюлозы происходит вначале в менее упорядоченных участках, то
становится понятной ускоренная дегидратация менее ориентированных
структурно неоднородных ВТН и ВШВ.

Одновременно с дегидратацией протекает и деполимеризация, вы-
зывающая потерю массы в результате выделения летучих газообразных
продуктов распада целлюлозы и снижение ее СП.

В табл. 2 и на рис. 2—4 представлены данные по выделению СО,
С02 и СН 4 при пиролизе исследуемых вискозных волокон.

Еlз приведенных данных видно, что в исследуемых диапазонах тем-
ператур и условиях нагрева деструкция ВТН и ВШВ протекает интен-
сивнее, чем деструкция ВКН. По-видимому, как и в случае дегидрата-
ции, деструкция с выделением летучих продуктов начинается в аморф-
ных участках и применительно к структурно неоднородным по попереч-
ному срезу ВТН и ВШВ это выражается в более интенсивном выделе-
нии СО, С02, СН 4 при более низких температурах.

Сочетание метода ПГХ с другими методами оценки термической
деструкции исследуемых образцов вискозных волокон позволило допол-
нить сведения о влиянии надмолекулярной структуры волокон на ин-

тенсивность пиролиза. Подтвержде-
нием более интенсивного пиролиза
ВТН и ВШВ в сравнении с ВКН
являются данные о потере массы и
снижении СП целлюлозы в термо-
обработанных образцах. На рис. 5
и в табл. 3 представлены данные
о потере массы и снижении СП в
условиях изотермического нагрева
в диапазоне температур 175—240"
в среде азота в течение I—31 —3 ч. Хо-
тя условия нагрева в данном случае

Рис. 5. Влияние температуры обработ-
ки в азоте на потерю массы вискозных
волокон (продолжительность 3 ч). 1
кордная нить, 2 текстильная нить,

3 штапельное волокно.
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Таблица 3

Характеристика термообработанных образцов вискозных волокон *

Волокно
Потеря
массы,

%
СП

Растворимость
в 5%-ном
NaOH, %

Степень пиро-
лиза волокон

вкн 2,0 320 5,0 0,02
ВТН 3,1 202 5,4 0,03
ВШВ 9,2 206 7,0 0,91
* Условия теплой обработки: 200 °С, 3 ч, среда — азот.
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отличаются от условий нагрева при СПГХ, тем не менее полученные
результаты достаточно интересны. При одних и тех же температурно-
временных условиях обработки наибольшей потерей массы характери-
зуется ВШВ, наименьшей ВКН.

Показатель растворимости термообработанных образцов в 5%-ном
растворе NaOH также свидетельствует о более интенсивном пиролизе
ВШВ и ВТН в сравнении с ВКН. Имея меньшую начальную раствори-
мость в 5%-ном NaOH после тепловой обработки при 200° и продолжи-
тельности 3 ч образцы ВШВ и ВТН приближаются по этому показа-
телю к термообработанной в тех же условиях ВКН. На основании полу-
ченных данных можно сделать вывод, что метод СПГХ является эффек-
тивным для исследования продуктов термической деструкции волокон
на основе целлюлозы.
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A. SEVTSENKO. Aili KOGERMAN, Maret KRULL.
E. HEINSOO, S. BOKOVA. 0. KIRRET

VISKOOSKHJ PÜROLÜÜS GAAS IKROMATO GRAAFILINE
UURIMINE

Artiklis on toodud andmeid pürolüüsgaasikromatograafia kasutamisest hüdraattselluloos-
kiu füüsjkalise struktuuri uurimisel. On näidatud, et dehüdratatsiooni ja destruktsiooni
kiirus sõltub kiu füüsikalisest struktuurist ja termodestruktsioon algab kiu amorfsetes
osades.

A. SHEVCHENKO, Aili KOGERMAN, Maret KRULL.
E. HEINSOO. S. BOKOVA, 0. KIRRET

INVESTIGATION OF VISCOSE FIBRES BY PYROLYSIS
GAS CHROMATOGRAPHY

In this work data are presented on the application of pyrolysis gas chromatography in
investigating the physical structure of regenerated cellulose fibre. It is demonstrated
that the dehydration rates and destruction reactions depend upon the physical structure
of the fibre, and that thermal destruction begins in the amorphous part of the fibre.
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
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	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
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