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ВЛИЯНИЕ ГАММА-ОБЛУЧЕНИЯ НА СТРУКТУРУ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

В последнее время большое внимание уделяется модификациям свойств
целлюлозы и целлюлозосодержащих материалов путем их у-облучения.
Показано, что под действием ионизирующих излучений улучшается раст-
воримость if 1 ] и гидролизуемость [2 ] целлюлозы, но ухудшаются проч-
ностные характеристики целлюлозных материалов [3 ]. В меньшей сте-
пени исследовано влияние у-облучения на структуру целлюлозы. Уста-
новлено, что в результате у-облучения происходит снижение степени
полимеризации (СП) целлюлозы f[4,5 ], однако изменений надмолеку-
лярной структуры при этом не наблюдается i[6 ]. В [ 7 ] на основе изме-
рения теплот смачивания водой отмечалась возможность разрыхления
надмолекулярной структуры целлюлозы при у-облучении, но сущность
этого разрыхления не пояснялась.

Для детального выяснения влияния у-облучения на структурные ха-
рактеристики целлюлозы требуются дальнейшие исследования.

В наших исследованиях использовались образцы хлопковой (СП =

1200, 99,% а-целлюлозы) и облагороженной древесной (СП=I2OO,
98,5% а-целлюлозы) целлюлозы. Их у-облучение осуществлялось при
20 °С на установке PX-Y-30 при мощности поглощенной дозы 2,5 Гр/с.
Использовались методы рентгеноструктурного анализа, ЯМР 13 С высо-
кого разрешения в твердой фазе, ЭПР и вискозиметрии. Рентгенограммы
снимались на установке ДРОН-2 ( Ка излучение меди). Относитель-
ную степень кристалличности (X) целлюлозы находили по методике
[ B ]. Спектры ЯМР 13С высокого разрешения в твердой фазе получили на
спектрометре «Bruker СХР-200» с вращением образца под «магическим»
углом (54°44 /

) к направлению магнитного поля. Химические сдвиги 13С
измеряли относительно внешнего жидкого тетраметилсилана. Спектры
ЭПР макрорадикалов у-облученной целлюлозы регистрировали на ра-
диоспектрометре трехсантиметрового диапазона при —IBO °С. Для рас-
чета количества радикалов проводилось двойное интегрирование спект-
ров. Среднюю СП целлюлозы находили по вязкости ее разбавленных
растворов в кадоксене [9 ].

Исследования показали (таблица), что наиболее характерные струк-
турные изменения целлюлозы при у-облучении это расщепление хими-
ческих связей и образование макрорадикалов. Разрушение глюкозидных
связей приводит к практически идентичному снижению СП как у образ-
цов древесной, так и хлопковой целлюлозы, имеющих одинаковую исход-
ную СП. При дозах облучения 2,5 МГр образуются олигомерные про-
дукты деструкции, СП которых не превышает 10.

При дозах облучения 1,0—1,2 МГр происходит накопление макрора-
дикалов в сухой целлюлозе, а при более высоких дозах их концентрация
остается практически постоянной (таблица). При избытке воды
(0,5 кг/кг целлюлозы) часть макрорадикалов, находящихся в аморфных
областях целлюлозы, рекомбинирует, но сохраняются макрорадикалы,
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расположенные, вероятно, в недоступных для воды кристаллических
областях целлюлозы [ 1o ]. Эти данные свидетельствуют о том, что раз-
рушение химических связей и образование макрорадикалов при у-облу-
чении происходит как в аморфных, так и в кристаллических областях
целлюлозы.

Несмотря на значительную деструкцию образцов целлюлозы при
у-облучении, их кристалличность до дозы 1 МГр практически не изме-
няется (рис. 1,2). При дальнейшем увеличении дозы облучения до
2,5 МГр происходит небольшое уменьшение степени кристалличности
(на 4—5%), причем сохраняется кристаллическая структура, характер-
ная для целлюлозы I. Высокая устойчивость кристаллической структуры
целлюлозы к воздействию у-облучения связана с наличием общей сис-
темы сильных водородных связей [ п ].

Рис. 1. Рентгенограммы древесной цел-
люлозы после у-облучения дозой

o—l МГр (/) и 2,5 МГр (2).

Рис. 2. Зависимость относительной сте-
пени кристалличности (X ) хлопковой
(/) и древесной (2) целлюлозы от дозы

у-облучения.

Изменение степени полимеризации (СП) и количества
макрорадикалов (N) при у*°блучении образцов целлюлозы *

Доза, МГр СП
ЛМО”22 , спин/кг целлюлозы

Сухой образец Мокрый образец **

0 1200
_

1200
680 0,26 0,13

0,01 0,14700 0,25
ПО 1,03 0,38

0,2
0,40ПО 1,05

57 1,20 0,62
0,5

60 1,20 0,60
45 1,30 0,90

1,0
48 1,31 0,91
10 1,32 0,85

2,5
10 1,34 0,90

* В числителе приведены данные для древесной, а в знаменателе — для хлопко-
вой целлюлозы.

** Содержание влаги 50%.
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Данные ЯМР 13 С отчетливо свидетельствуют об изменении физиче-
ской структуры образца. Для спектров высокоупорядоченной микрокрис-
таллической (а) и аморфной (б) целлюлозы (рис. 3) характерно, что
при переходе от кристаллической структуры к аморфной сигналы от С4
на 89 м.д. и С6 на 65 м.д. смещаются до 84 и 62 м.д. соответственно.
Спектр исходной древесной целлюлозы (в) на рис. 3 содержит как крис-
таллическую, так и аморфную часть. При дозах облучения до 1 МГр
узкие линии уширяются, что характеризует накопление дефектов (нере-
гулярностей) кристаллической решетки. Незначительное изменение отно-
шения интенсивностей линий на 89 и 84, а также на 65 и 62 м.д. (рис. 3,г)
свидетельствует о незначительном изменении степени кристалличности
образца до дозы облучения 1,8 МГр. Дальнейшее увеличение дозы
у-облучения до 2,5 МГр вызывает уменьшение степени кристалличности
целлюлозы, что характеризуется уменьшением вклада «кристалличе-
ских» и увеличением «аморфных» линий в общий интегральный спектр
(рис. 3,0). Это обусловлено накоплением дефектов (нерегулярностей)
кристаллической решетки разрывов гликозидных связей вдоль
цепи макромолекулы, а также разрывов и перераспределений водород-

Рис. 3. Спектры ЯМР 13С кристаллической (а), аморфной (б), исходной древесной (в)и у-облученных целлюлоз дозой 1,8 МГр (г) и 2,5 МГр (б).



ных связей с последующим Переходом к аморфной структуре. Наблю-
дается общая тенденция изменения спектра ЯМР от типа а к типу б
(рис. 3).

Различий в химических сдвигах или в характере спектров, которые
свидетельствовали бы о разрушении глюкопиранозных циклов или об
образовании продуктов деструкции, отличающихся от целлюлозы по
химической структуре, при дозах у-облучения 2,5 МГр и ниже не обна-
ружено. Концентрация макрорадикалов слишком мала, чтобы каким-то
образом оказать влияние на спектр ЯМР.

Таким образом, комплексом физических и физико-химических мето-
дов установлено, что при у-облучении целлюлозы происходит разрыв
химических связей основных цепей и боковых групп как в аморфных,
так и в кристаллических областях. Однако, благодаря общей системе
сильных водородных связей в кристаллических областях, разрушения
кристаллической решетки целлюлозы и ее аморфизацня при у-облуче-
нии дозами до 2,5 МГр происходит в незначительной степени. Глюкопи-
ранозные циклы целлюлозы устойчивы к действию ионизирующего облу-
чения.
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y-kiirguse mõju tselluloosi struktuurile
On uuritud tselluloosi struktuuri muutusi y-kiirguse toimel EPR-, TRM- ja röntgen-
spektroskoopia abil. Kiiritamisel katkevad molekulidevahelised ja makromolekulidesisesed
keemilised sidemed nii amorfsetes kui ka kristalsetes piirkondades. Glükopüranoosi
ringide katkemist ei täheldatud. Kasutatud dooside piirkonnas (kuni 2,5 MGy) langes
vähesel määral tselluloosi kristalsuse aste. Esmakordselt on kiiritatud tselluloosi
uurimisel rakendatud kõrge lahutusega tahke keha TMR-spektroskoopiat.
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INFLUENCE OF THE y-IRRADIATION ON THE STRUCTURE OF CELLULOSE

Structural changes in the y-irradiated samples of wood and cotton cellulose were
studied by ESR, viscosimetry, X-ray spectroscopy and NMR techniques. Solid state
dipolar decoupling and magic angle sample spinning were used in the NMR studies.
Irradiation causes breaking of the inter- and intramolecular hydrogen and chemical
bonds and creation of macroradicals in amorphous as well as in the crystalline regions
of the sample. This is shown by the number of radicals determined by ESR spectro-
scopy and broadening of the sharp crystalline lines in the NMR spectrum. Ratio of
the integral intensities of the «crystalline» and «amorphous» lines at 89 and 84 ppm
in the carbon-13 NMR spectrum remains nearly the same up to 1.8 MGy doses, which
indicates little change in crystallinity. A 2.5 MGy irradiation dose decreases the
crystallinity, but the glucopyranose rings remain stable and sample presents a mixture
of amorphous and crystalline native cellulose. There is no evidence of the formation
of substances diferent from cellulose through y-irradiation at the doses used.

Solid state high resolution NMR proved to be a useful tool for the study of
y-irradiated cellulose samples.
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	Рис. 2. Переходные кривые кипения (3) при различной степени открытия пор (1 и 2 см на рис. 1).
	Рис. 3. Переходные кривые кипения (а, б, в) в зависимости от начального состояния покрытия (г кривая кипения после возвращения из пленочного режима).
	Рис. 4. Кривые кипения фреона-113 на бронзовой пористой поверхности с параметрами-1 = 0,12 мм, 8 = 44%, а = 4,0 мкм. 1 петля вскипания, 2 кривая кипения жидкости после вскипания, 3 устойчивая гистерезисная петля.

	МИГРАЦИОННАЯ МОДЕЛЬ РАССЕИВАНИЯ ПРИМЕСИ В ЗАПЫЛЕННОЙ ТУРБУЛЕНТНОЙ СПУТНОЙ СТРУЕ
	Рис. 1. Осевое распределение концентрации примеси при двух параметрах спутности: при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, fi = 45-10~6 м (© данные [3]) (1 uso =O, /м =0; 2 nso = 5,5-10“2, /м =0; 3 у«о =O, \мФO, сОто = НО; 4 üso = 5,5-10“2, IмФO, сото=: —ПО; 5 nso =O, {мфo, сопю = —228) и при т= 1,45, х0 = 0,65 кг/кг, 6 = 67-10~6 (□ данные [3]) (6 vsq =O, Jm —0; 7 nso =O, /мФО, cömo —7O).
	Рис. 2. Осевое распределение скоростей газовой и дисперсной фазы в двухфазной струе и чистой струи (расчетное сплошные, штриховые и штрихпунктирные кривые соответственно для газовой, дисперсной и беспримесной фаз и экспериментальное {а—е) при т 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, õ = 45• 10~6 м (а—в) и при т= 1,45, х0 0,65 кг/кг и 6 = 67-10-6 м (г—е)). Обозначения I—7 см. на рис. 1.
	Рис. 3. Радиальное распределение концентрации примеси и скоростей фаз при двух параметрах спутности; при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, 6 = 45-10~6 м (х =o,а – концентрация, р газовая фаза; х= Юг0, у концентрация, х газовая фаза, w дисперсная фаза) и при /п=1,45, х0 = 0,65 кг/кг, Õ = 67-10~6 м(х—o, v газовая фаза; х=lo/"о, £ газовая фаза). Обозначения 2, 7 см. на рис. 1.
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	Рис. 1. Изображение справа воспроизведенный сигнал с плоским волновым фронтом в виде двух букв. Длительность сигнала 2 пс, задержка относительно считывающих импульсов 10 пс. Слева рассеянный на экране воспроизводящий пучок пикосекундных импульсов.
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	Рис. 2. а изображение записываемого сигнала со сходящимся волновым фронтом. Временная задержка второй, третьей и четвертой стрелки относительно первой стрелки слева составляет 50, 100 и 150 пс; б воспроизведенное прямое изображение четырех стрелок в случае, когда опорный импульс опережал на 50 пс всю последовательность сигнальных импульсов; в, г, д воспроизведенные прямые изображения сигнала в случаях, когда опорный импульс подавался соответственно в момент между первым и вторым (в), вторым и третьим (г) и третьим и четвертым (ö) сигнальными импульсами. На экране за криостатом вопроизводятся соответственно три, две или одна стрелки.
	Рис. 3. Изображения сопряженного сигнала на экране перед криостатом, а сопряженный сигнал в случае подачи опорного импульса в момент между первой и второй стрелкой сигнала; б две стрелки в сопряженном сигнале в случае подачи опорного импульса в момент между второй и третьей стрелкой сигнала. Отмечаются увеличение изображения стрелок из-за расходящегося характера волнового фронта сопряженной волны, а также отсутствие дифракционной структуры в изображении.
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	Рис. 1. Интенсивность вторичного свечения I{Т) для разных расстроек от резонанса перехода 0-W, Параметры: у= А, Г = 2Л, 6 = 0,5А, со=looА, Q2=lO2A.
	Рис. 2. Интенсивность вторичного свечения I{Т) для разных расстроек от резонанса перехода I-+2. Паоаметрьг у= А Г = 2Д, 6 = 0,5А, to 100А, Qi = 101a’
	Рис. 3. Интенсивность вторичного свечения /(Т) для разных значений константы поперечной релаксации Г. Параметры: y=A, 6 = 0,5Д, со 100А, Q, = 101 д Q2= 102А.
	Рис. 4. Интенсивность вторичного свечения I{Т), рассчитанная с использованием параметров экспериментальной работы [']: длительность импульсов 5 не, спектральная ширина импульсов 0,4 пс-1 (т. е. Д= б = = 0,1 пс-1), время затухания возбужденного электронного состояния 1 (2у)-' =26 пс (кривая 1) и ~ехр(—Г/26) (кривая 2).
	Рис. I. Исходные спектры возбуждения (а) и те же спектры после облучения образца на длинах волн 448,8 нм (сплошная кривая) и 448,65 нм (пунктирная кривая) вне полосы поглощения перилена в течение 15 мин (б), а также разностные спектры (в = б—а).
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	Рис. 2. Предполагаемая схема переходов при образовании антипровала. Прямыми стрелками указаны светоиндуцированные переходы, волнистыми безызлучательная электронно-колебательная релаксация, штриховыми взаимные фототрансформации примесей в Si-состоянии. С помощью индексов А, В, С из сплошного неоднородного распределения выделены три типа центров, отличающихся частотами чисто электронного и вибронного переходов. Только для центров типа В выполнено условие резонансного сбрасывания заселенности sгсостояния.5гсостояния. Вибронные уровни и спонтанные радиационные переходы для центров А, С не указаны. Рис. 3. Устойчивый провал в спектре возбуждения перилена (регистрация флуоресценции на длине волны А = 470,1 нм, ДА = 0,65 нм), выжженный облучением образца в течение 15 мин на длине волны 441,5 нм при пиковой интенсивности облучения порядка 10 МВт-см-2 (а), и динамический провал в спектре возбуждения (условия регистрации те же), возникший из-за индуцированного сброса заселенности sгСостояния облучением образца на длине волны 488,5 нм при пиковой интенсивности 100 МВт-см-2 (б).
	Рис. 4. Схема образования антипрозала в функции неоднородного распределения Пунктиром указано исходное распределение. Линии А, В, С чисто электоонные линии примерен, .S,-уровни которых выделены на рис, 2. штриховыми стрелками указаны пёр" ходы, обусловленные фототрамсформациями примесей.
	Рис. 1. Кривые потенциальной энергии для электронных состояний 32и+(£Л) и ISJ?+(f/2) молекулы Ne2 [3]. Пунктирная кривая соответствует аппроксимации —£’o = = 0,64 (е-2.24Аг— 1)2 (см, текст).
	Рис. 2. Полуклассические факторы Франка—Кондона для электронного перехода 3liu+^,Sg+ в молекуле Ne2 с колебательных уровней п— 0 (сплошная кривая) и п— 3 (штриховая) 32«+-состояния.
	Рис. 3. Полуклассический фактор Франка—Кондона для колебательного уровня п= 5 молекулы Ne2* в 32и+-состоянин.
	Рис. 4. Спектры люминесценции квазимолекулы Ne2* при стационарных условиях возбуждения, рассчитанные при значениях Гг 6,3-105 (/), 2,1 • 105 (2) и 6,3-104 сек -* (3). Экспериментальный спектр, полученный при 5К [4] (пунктир), разделен на Е3. Принято Гн°=l06 сек-1.
	Рис. 5. Зависящие от времени расчетные спектры люминесценции квазимолекулы Nea*. Время регистрации спектров А/ = 10~7 сек, начальные времена регистрации 6 следующие: 0 (/), 5-10-7 (2), 10-6 (5), 3-10-6 (4) и jq-s Сек (5).
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	Рис. 1. Рентгенограммы древесной целлюлозы после у-облучения дозой o—l МГр (/) и 2,5 МГр (2). Рис. 2. Зависимость относительной степени кристалличности (X) хлопковой (/) и древесной (2) целлюлозы от дозы у-облучения.
	Рис. 3. Спектры ЯМР 13С кристаллической (а), аморфной (б), исходной древесной (в) и у-облученных целлюлоз дозой 1,8 МГр (г) и 2,5 МГр (б).
	Рис. 1. Гистерезисные явления при кипении фреона-113 на алюминиевой поверхности с пористым бронзовым покрытием. 1 кривая кипения после возвращения из пленочного режима, 2 кривые кипения (а, б, в) на дегазированной поверхности при повышении тепловой нагрузки. Промежуточные положения восходящей ветви 2 при времени стабилизации: а 1 мин, б 5 мин, б 30 мин.
	Рис. 2. Переходные кривые кипения (3) при различной степени открытия пор (1 и 2 см на рис. 1).
	Рис. 3. Переходные кривые кипения (а, б, в) в зависимости от начального состояния покрытия (г кривая кипения после возвращения из пленочного режима).
	Рис. 4. Кривые кипения фреона-113 на бронзовой пористой поверхности с параметрами-1 = 0,12 мм, 8 = 44%, а = 4,0 мкм. 1 петля вскипания, 2 кривая кипения жидкости после вскипания, 3 устойчивая гистерезисная петля.
	Рис. 1. Осевое распределение концентрации примеси при двух параметрах спутности: при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, fi = 45-10~6 м (© данные [3]) (1 uso =O, /м =0; 2 nso = 5,5-10“2, /м =0; 3 у«о =O, \мФO, сОто = НО; 4 üso = 5,5-10“2, IмФO, сото=: —ПО; 5 nso =O, {мфo, сопю = —228) и при т= 1,45, х0 = 0,65 кг/кг, 6 = 67-10~6 (□ данные [3]) (6 vsq =O, Jm —0; 7 nso =O, /мФО, cömo —7O).
	Рис. 2. Осевое распределение скоростей газовой и дисперсной фазы в двухфазной струе и чистой струи (расчетное сплошные, штриховые и штрихпунктирные кривые соответственно для газовой, дисперсной и беспримесной фаз и экспериментальное {а—е) при т 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, õ = 45• 10~6 м (а—в) и при т= 1,45, х0 0,65 кг/кг и 6 = 67-10-6 м (г—е)). Обозначения I—7 см. на рис. 1.
	Рис. 3. Радиальное распределение концентрации примеси и скоростей фаз при двух параметрах спутности; при т = 0,47, х0 = 0,85 кг/кг, 6 = 45-10~6 м (х =o,а – концентрация, р газовая фаза; х= Юг0, у концентрация, х газовая фаза, w дисперсная фаза) и при /п=1,45, х0 = 0,65 кг/кг, Õ = 67-10~6 м(х—o, v газовая фаза; х=lo/"о, £ газовая фаза). Обозначения 2, 7 см. на рис. 1.
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	Рис. 1. Изображение справа воспроизведенный сигнал с плоским волновым фронтом в виде двух букв. Длительность сигнала 2 пс, задержка относительно считывающих импульсов 10 пс. Слева рассеянный на экране воспроизводящий пучок пикосекундных импульсов.
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	Рис. 2. а изображение записываемого сигнала со сходящимся волновым фронтом. Временная задержка второй, третьей и четвертой стрелки относительно первой стрелки слева составляет 50, 100 и 150 пс; б воспроизведенное прямое изображение четырех стрелок в случае, когда опорный импульс опережал на 50 пс всю последовательность сигнальных импульсов; в, г, д воспроизведенные прямые изображения сигнала в случаях, когда опорный импульс подавался соответственно в момент между первым и вторым (в), вторым и третьим (г) и третьим и четвертым (ö) сигнальными импульсами. На экране за криостатом вопроизводятся соответственно три, две или одна стрелки.
	Рис. 3. Изображения сопряженного сигнала на экране перед криостатом, а сопряженный сигнал в случае подачи опорного импульса в момент между первой и второй стрелкой сигнала; б две стрелки в сопряженном сигнале в случае подачи опорного импульса в момент между второй и третьей стрелкой сигнала. Отмечаются увеличение изображения стрелок из-за расходящегося характера волнового фронта сопряженной волны, а также отсутствие дифракционной структуры в изображении.
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