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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВЫСОКООЧИЩЕННОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С БИНАРНЫМИ 
ЖИДКОСТЯМИ: ВОДА/ДМСО И ВОДА/ЭТАНОЛ 

Методами калориметрии и эффузии изучено взаимодействие образцов целлюлозы 
c диметилсульфоксидом, этанолом и водно-органическими жидкостями на их основе в 
зависимости от содержания органического компонента. Проведен анализ зависимости 
энтальпии взаимодействия целлюлозы с индивидуальными и смешанными жидкостями, 
сорбции жидкости от содержания аморфных областей в полимере и состава смешан-
ной жидкости. Определена удельная теплота сорбции воды, ДМСО и этанола различ-
ными образцами целлюлозы и предложено уравнение для оценки энтальпии взаимодей-
ствия различных видов целлюлозы с жидкостью и ее максимальной сорбции. 
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INTERACTION OF HIGH-PURITY CELLULOSE WITH BINARY FL UIDS:  
WATER / DMSO AND WATER / ETHANOL 

Interaction of cellulose samples with dimethylsulfoxide, ethanol and water and organic 
liquids on their basis was studied with the methods of calorimetry and effusion depending on the 
content of the organic component. The dependence of the enthalpy of the interaction of the cellu-
lose with individual and mixed liquids was analyzed. The same dependence was analyzed for liq-
uid sorption as a function of liquid content in the amorphous regions of the polymer and the 
composition of the mixed liquor. The specific heat of adsorption of water, DMSO and ethanol 
with various cellulose samples was determined. The equation was proposed for estimating the en-
thalpy of the interaction of different types of cellulose with a liquid and its maximum sorption. 
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Целлюлоза в волокнистой и порошковой 
форме широко используется при получении раз-
нообразных инновационных материалов, в том 
числе в качестве матриц для наноструктурирован-
ных композитов, состоящих как из органических, 
так и минеральных компонентов. При этом цел-
люлозе необходимо придать определенные свой-
ства в зависимости от назначения. Поэтому важно 
прогнозировать физико-химические свойства цел-
люлозы в процессе ее получения,  при воздей-
ствии на полимер разного рода факторов (химиче-
ских, термических, механических), вызывающих 
изменения аморфно-кристаллического состояния 
целлюлозы и ее свойств, таких как поверхност-
ные, химические, физические. 

Одним из важнейших свойств целлюлозы 
является сорбция жидкостей, сопровождающаяся 
выделением энергии. Сорбционные свойства, а так-
же набухание, пластификация, растворение целлю-
лозы зависят от ее морфологической и надмолеку-
лярной структуры, свойств жидкой среды [1-3].   

В ряде работ [4-10] сорбционным методом 
изучена взаимосвязь между содержанием некри-
сталлических областей целлюлозы и их доступно-
стью для воды, спиртов, муравьиной кислоты и 
других веществ. Аморфные области целлюлозы 
практически полностью доступны воде, следова-
тельно, степень относительной доступности мож-
но принять за единицу. Доступность целлюлозы 
для других жидкостей зависит от их природы. 
Например, для метанола она составляет 0,77, а для 
муравьиной кислоты 0,80 [5, 10]. Сорбционная 
способность и доступность целлюлозы обеспечи-
вают ей реакционную способность при гидролизе, 
алкализации и этерификации. В работе [11] уста-
новлено, что если экзотермический тепловой эф-
фект взаимодействия хлопковой целлюлозы с по-
лярной жидкостью превышает 30 кДж/кг сухого 
образца, то такое взаимодействие происходит 
вследствие проникновения молекул жидкости в 
аморфные области полимера. При затруднитель-
ном проникновении молекул жидкости в аморф-
ные области тепловой эффект меньше указанного. 
Если же тепловой эффект превышает 100 кДж/кг 
сухого образца, то наряду с абсорбцией в аморф-
ных областях, возможно проникновение молекул 
полярной жидкости в кристаллиты, что сопровож-
дается частичной декристаллизацией целлюлозы. 

Несмотря на достаточно большое число 
работ, посвященных взаимодействию целлюлозы 
с индивидуальными полярными жидкостями, вза-
имодействия этого природного полисахарида с 
бинарными жидкостями изучены слабо. Целью 
данной работы является определение сорбции и 

тепловых эффектов взаимодействия целлюлозы с 
водно-органическими жидкостями на основе ди-
метилсульфоксида, этанола.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы волокнистой целлюлозы получе-
ны из технической хлопковой, льняной и древес-
ной целлюлозосодержащей массы по способу [12]. 
Механическая обработка древесной (ЦД) и льня-
ной (ЦЛ) целлюлозы проведена в двухшнековом 
экструдере. 

Хлопковая (МКХ), древесная (МКД), льня-
ная (МКЛ) микрокристаллическая целлюлоза по-
лучена в результате гидролиза целлюлозы до пре-
дельной СП в кипящем водном 2,5 М растворе 
соляной кислоты. 

Микрокристаллическая целлюлоза МКДм, 
МКЛм, получена последовательной механической 
и химической обработкой древесной и соответ-
ственно льняной целлюлозы. Используемые диме-
тилсульфоксид (ДМСО) марки «х.ч.» и абсолют-
ный этанол содержали не более 0,05% воды.   

Величина максимальной сорбции жидко-
сти целлюлозой определена калориметрически 
[12] и эффузионным методом Кнудсена [13]. Ка-
лориметрические измерения проведены при 298 К. 
Тепловой эффект рассчитан по среднему значе-
нию результатов 4-6 опытов, выполненных с по-
грешностью не превышающей 1,5%. Степень кри-
сталличности (Х), содержание аморфных областей 
(Y) и кристаллографические параметры целлюло-
зы определены методом рентгенографии с исполь-
зованием дифрактометра ДРОН-3 (CuKα излуче-
ние, монохроматизированное двойным фильтром 
Росса). Съемка проведена по схеме «на просвет» 
[14]. Погрешность определения степени кристал-
личности целлюлозы составляет ±2%.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

В табл. 1 приведены рентгенографические 
характеристики исследуемых образцов целлюлозы 
с содержанием кристаллической фазы от 61 до 
77%, аморфной – от 23 до 39%.  

Рис. 1 и 2 иллюстрируют изменение эн-
тальпии взаимодействия целлюлозы с водой, 
ДМСО и изменение равновесной сорбции (Sm) 
жидкости от содержания аморфных областей в 
целлюлозе. Видно, что зависимости носят прямо-
линейный характер, как для воды, так и для 
ДМСО. Однако, при одной и той же Х, энтальпия 
взаимодействия целлюлозы с ДМСО и его равно-
весная сорбция (прямая 2, рис. 1 и 2) больше, чем 
в случае воды (прямая 1, рис. 1 и 2). 

Величина предельной сорбционной емко-
сти полностью аморфной целлюлозы, определен- 
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Таблица 1 
Структурные характеристики образцов целлюлозы 
Table 1. Structural characteristics of the cellulose samples 

Примечание: * a, b, γ - параметры элементарной кристал-
лической ячейки; d-удельная масса кристаллитов 
Note: * a, b, γ - parameters of the unit cell of the crystal;  
d - the specific gravity of the crystallites 
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Рис. 1. Зависимость энтальпии взаимодействия целлюлозы с 
водой (1) и ДМСО (2) от степени кристалличности полимера 

Fig. 1. The dependence of the enthalpy of interaction between 
cellulose and water (1) and DMSO (2) on the degree of polymer 

crystallinity 
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Рис. 2. Зависимость сорбции воды (1) и ДМСО (2) целлюло-

зой от ее степени кристалличности 
Fig. 2. The dependence of the sorption of water (1) and DMSO 

(2) with cellulose on its crystallinity degree 
 
 

ная экстраполяцией линейных зависимостей Sm = 
= f(Х) до пересечения с ординатой, составляет 

0,50±0,01 и 0,72±0,01 кг/кг сухой целлю-
лозы для воды и ДМСО соответственно. 

Исходя из этих величин, количе-
ство молей воды и ДМСО, связанное мо-
лем глюкозидных звеньев целлюлозы, со-
ставляет соответственно 4,5±0,08 и 
1,5±0,03. С учетом того, что элементарное 
звено целлюлозы содержит пять полярных 

групп (три -ОН и две -О- группы) на одну - прихо-
дится втрое больше молекул воды по сравнению с 
ДМСО. Исходя из молярного объема воды (18 
см

3/г) и ДМСО (71,2 см3/г), их объемное содержа-
ние в моле глюкозидных звеньев аморфной целлю-
лозы составляет соответственно 81 и 107 см3. Оче-
видно, это одна из причин того, что величина набу-
хания целлюлозы в ДМСО больше, чем в воде [15]. 

Энтальпия взаимодействия моля элементар-
ных звеньев полностью аморфной целлюлозы с во-
дой и ДМСО, определенная экстраполяцией прямой 
∆Н = f(Х) до пересечения с ординатой, составляет -
26,3 и – 38,9 кДж/моль соответственно. Следует от-
метить удовлетворительную корреляцию получен-
ного результата с имеющимися литературными дан-
ными [12], согласно которым величина энтальпии 
взаимодействия аморфной целлюлозы и декстрана с 
водой составляет -27,1 кДж/моль и -26,8 кДж/моль 
соответственно. Сравнительно большее значение 
энтальпии взаимодействия моля элементарных 
звеньев аморфной [12] целлюлозы с ДМСО обу-
словлено образованием более сильных водород-
ных связей, так как семиполярная связь между 
серой и кислородом в молекуле диметилсульфок-
сида придает ей сильные электронодонорные 
свойства. Это согласуется с тем, что параметр 
Флори системы декстран-ДМСО на порядок 
больше, чем системы декстран – вода [16].  

Как показали результаты исследования, эн-
тальпия взаимодействия целлюлозы с жидкостью 
вода – ДМСО и ее равновесная сорбция зависят от 
содержания органического компонента. При этом 
зависимости носят экстремальный характер. Как 
видно на рис. 3 и 4, добавление в воду небольших 
количеств ДМСО сопровождается уменьшением 
энтальпии взаимодействия целлюлозы с жидко-
стью и ее сорбции. Ниспадающая ветвь обусловле-
на ослаблением взаимодействия целлюлозы с жид-
костью, что связано с образованием гетеромолеку-
лярных ассоциатов вода – ДМСО. Вероятность 
этого подтверждается высокой парциальной эн-
тальпией испарения [17, 18]. Судя по полученным 
данным, максимальная энергия взаимодействия во-
ды и диметилсульфоксида достигается при содер-
жании органического компонента около 0,33 м.д., 

Параметр ЦД МКД МКДм ЦЛ МКЛ МКЛм ЦХ МКХ 
X (%) 61 70 68 65 75 74 67 77 
Y (%) 39 30 32 35 25 26 33 23 
a (nm) 0,82 0,81 0,82 0,82 0,81 0,81 0,81 0,81 
b (nm) 0,79 0,79 0,79 0,79 0,79 0,79 0,79 0,79 

 γ (град) 95,4 95,1 95,2 95,4 95,2 95,1 95,2 95,2 
d (г/см3) 1,61 1,63 1,62 1,61 1,63 1,63 1,62 1,63 
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что соответствует стехиометрическому комплексу 
H2O – ДMСO – H2O. Следует отметить, что в си-
стеме вода – ДМСО – целлюлоза в этой же области 
изменения соотношения компонентов жидкости 
наблюдается уменьшение энергии ее десорбции 
[17, 18]. По мере увеличения содержания ДМСО 
происходит разрушение нестабильных гетероассо-
циатов, и энергия взаимодействия жидкости с по-
лимером возрастает, главным образом, за счет вли-
яния органической составляющей. 
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Рис. 3. Зависимость энтальпии взаимодействия образцов ЦД (1) 
и МКД (2) с водно-органической жидкостью от м.д. ДМСО 

Fig. 3. The dependence of the enthalpy of interaction CD samples 
(1) and MССD (2) with an aqueous-organic liquid on DMSO m.d. 
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Рис. 4. Зависимость сорбции водно-органической жидкости 

образцами ЦД (1) и МКД (2) от м.д. ДМСО 
Fig. 4. The dependence of aqueous-organic liquid sorption with 

samples of CD (1) and MССD (2) on DMSO m.d. 
 
В случае этанола наблюдается иная карти-

на. На рис. 5 и 6 приведены зависимости энталь-
пии взаимодействия целлюлозы с водно-органи-
ческой жидкостью и ее равновесная сорбция в за-
висимости от м.д. этанола. Видно, что при не-
больших добавках органического компонента в 
воду, и по мере увеличения его содержания в во-
де, энтальпия взаимодействия целлюлозы с жид-
костью достаточно резко снижается. Этанол обла-

дает слабым сродством к целлюлозе и образует с 
ней слабые межмолекулярные связи. Однако эта-
нол образует сильные водородные связи с водой. 
В присутствии этанола водородные связи между 
водой и целлюлозой ослабевают и разрушаются 
по мере увеличения его содержания. При этом 
энтальпия взаимодействия этанола с целлюлозой 
ниже 30 кДж/кг. Это говорит о том, что этанол 
взаимодействует с целлюлозой лишь за счет ка-
пиллярного всасывания, не проникая в аморфные 
области образца. И тот факт, что совпадают вели-
чины сорбции спирта волокнистой и микрокри-
сталлической древесных целлюлоз, как видно на 
рис. 6, подтверждает данное предположение. В 
случае содержания этанола в воде выше 0,8 м.д., 
как энтальпия взаимодействия, так и максималь-
ная величина сорбции практически не зависят от 
содержания аморфных областей в целлюлозе. 
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Рис. 5. Зависимость энтальпии взаимодействия  ЦД (1) и 
МКД (2) с водно-органической жидкостью от м.д. этанола 
Fig. 5. The dependence of the enthalpy of the interaction of CD 

(1) and MССD (2) with an aqueous-organic liquid on ethanol m.d. 
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Рис. 6. Зависимость сорбции водно-органической жидкости 

образцами  ЦД (1) и МКД (2) от м.д. этанола 
Fig. 6. The dependence of the sorption of water and organic liquid 

with samples of CD (1) and MССD (2) on ethanol m.d. 
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Для компонентов исследуемых смешан-
ных жидкостей – воды, ДМСО и этанола рассчи-
тана удельная теплота сорбции. Ее величина со-
ставляет в среднем 333±3 кДж/кг сорбированной 
жидкости. Эта характеристика для высокоочи-
щенной целлюлозы не зависит от вида целлюлоз-
ного материала, используемого для ее получения 
и жидкости, является величиной постоянной и 
характеризует отношение энтальпии взаимодей-
ствия к величине сорбции жидкости. Это позволя-
ет оценивать энтальпию взаимодействия образцов 
целлюлозы с жидкостью (∆Н) или величину мак-
симальной сорбции (Sm), используя уравнение: 

∆Н = -q·Sm или Sm = -∆Н/q 
Как видно из примера, приведенного в 

табл. 2, расчеты хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными.   

 

Таблица 2 
Экспериментальная (∆Нэ) и расчетная (∆Нр) эн-
тальпия взаимодействия целлюлозы с ДМСО 

Table 2. Experimental (∆Не) and calculated (∆Нr) 
enthalpy of interaction of cellulose with DMSO  

Целлюлоза Sm (кг/кг) -∆Нэ (кДж/кг) -∆Нр (кДж/кг) 
ЦД 0,29 94 96 
МКД 0,22 72 73 
МКДм 0,23 77 76 
ЦЛ 0,25 84 83 
МКЛ 0,18 60 60 
МКЛм 0,19 62 63 
ЦХ 0,24 79 80 
МКХ 0,16 55 53 

ВЫВОДЫ 

Показано, что энтальпия взаимодействия 
целлюлозы с водно-органическими жидкостями 
вода – ДМСО, вода – этанол, а также величина 
сорбции зависят от межмолекулярного взаимо-
действия между компонентами жидкой фазы, с 
одной стороны, и их взаимодействием с целлюло-
зой, с другой стороны.   

Энтальпия взаимодействия целлюлозы с 
водно-органической жидкостью на основе ДМСО 
и ее сорбция имеет ярко выраженную экстремаль-
ную зависимость от м.д. органического компонен-
та, проходя через минимум около 0,33 м.д. Ниспа-
дающая ветвь обусловлена ослаблением взаимо-
действия целлюлозы с жидкостью, что связано с 
образованием гетеромолекулярных ассоциатов 
вода – ДМСО. Максимальная энергия межмоле-
кулярного взаимодействия достигается при со-
держании органического компонента около 0,33 
м.д., что соответствует стехиометрическому ком-
плексу Н2О – ДМСО – Н2О. По мере увеличения 
содержания ДМСО происходит разрушение ком-
плексов, и энергия взаимодействия жидкости с 
целлюлозой возрастает. 

Увеличение содержания этанола в воде 
характеризуется снижением энтальпии взаимо-
действия целлюлозы с жидкостью и ее сорбции. 
При содержании спирта более 0,8 м.д. эти показа-
тели практически не зависят от содержания 
аморфных областей в целлюлозе, т.е. жидкость 
заполняет лишь капилляры и микротрещины.  

Установлено, что удельная теплота сорб-
ции высокоочищенной целлюлозы q = -∆Н/Sm для 
всех исследованных компонентов жидких сред не 
зависит от типа целлюлозного материала, исполь-
зуемого для ее получения и жидкости, является 
величиной постоянной, составляющей, в среднем, 
q = 333±3 кДж/кг сорбированной жидкости. Это 
позволяет оценивать величину сорбции или эн-
тальпию взаимодействия образцов целлюлозы с 
жидкостью, имея экспериментальные данные для 
одного из параметров. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (код проекта № 16-03-00383). 
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