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При нагревании образцов различных полимеров наблюдается монотонное изменение их физико-
химических свойств. При достижении определенных температур переходов происходит резкое 
изменение некоторых свойств полимеров. Целлюлоза, как известно, является линейным стерео-
регулярным полукристаллическим полисахаридом, состоящим из ангидроглюкозных звеньев, со-
единенных 1,4-β-глюкозидными связями. Этот полисахарид имеет сложную надмолекулярную 
структуру, состоящую из упорядоченных и менее упорядоченных некристаллических доменов.  
В данной статье описаны и проанализированы температурные переходы в некристаллических 
доменах целлюлозы. Показано, что вследствие структурной неоднородности некристаллические 
домены имеют три температурных перехода релаксационного типа, причем α1-переход при  
490–500 К и α2-переход при 380–410 К вызваны возникновением сегментарной подвижности в ме-
зоморфных кластерах с повышенной плотностью и в аморфных кластерах с пониженной плотно-
сью соответственно, тогда как β-переход при 280–300 К связан с подвижностью отдельных зве-
ньев или небольших сегментов в наиболее рыхло упакованных аморфных кластерах, расположен-
ных, вероятно, на внешней поверхности фибрилл целлюлозы. Под действием воды и других пла-
стификаторов все три изофазовых перехода смещаются в область более низких температур. 
Наряду с α- и β-переходами наблюдается также более низкотемпературный γ-переход в области 
180–200 К, вызванный подвижностью гидроксиметиленовых групп звеньев в некристаллических 
доменах целлюлозы.  
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When samples of various polymers are heated, there is a monotonic change of various physico-chemical, 
physical and chemical properties until achieving of certain transition temperatures at which an abrupt change 
in properties of the polymers is observed. Cellulose is known to be a linear stereoregular semi-crystalline 
polysaccharide composed of anhydroglucose units joined by 1,4-β-glycosidic bonds. This polysaccharide 
has a complex supramolecular structure consisting of ordered crystallites and less ordered noncrystalline 
domains. This review article contains the description and discussion of temperature transitions in non-
crystalline domains of cellulose. It has been shown that due to structural heterogeneity the non-crystalline 
domains have three temperature transitions of relaxation type, where the α1 transition at 490-500 K and α2 
transition at 380-410 K are caused by the occurrence of segmental mobility in dense mesomorphous and 
less packed amorphous clusters, respectively; whereas the β transition at 260-300 K is related to the mobility 
of small segments in loose packed amorphous clusters, which probably are located on the outer surface of 
cellulose fibrils. Under the action of water and other plasticizers all three isophase transitions are shifted to 
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lower temperatures. Along with α and β transitions, also low-temperature γ transition at 180-200 K is ob-
served due to mobility of hydroxy-methylene groups in noncrystalline domains of cellulose. 
Keywords: cellulose, non-crystalline domains, temperature transitions, mechanism 
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ВВЕДЕНИЕ 
Как известно, свойства полимерных мате-

риалов при нагревании изменяются постепен-
но до достижения некоторой критической тем-
пературы, при которой наблюдается резкое 
изменение различных характеристик материа-
лов без изменения фазового состояния. Этот 
феномен свидетельствует о так называемом 
изофазовом температурном переходе, вы-
званном структурной реорганизацией полиме-
ра в пределах одной и той же фазы, например, 
аморфной [1]. Типичным примером такого пе-
рехода является расстекловывание аморфной 
фазы или α релаксационный переход, вызван-
ный развитием сегментарной подвижности. 
Известны также β и γ релаксационные перехо-
ды, обусловленные изменением подвижности 
небольших сегментов и отдельных звеньев, а 
также некоторых групп в аморфной фазе по-
лимера [2, 3]. Температурные переходы появ-
ляются в виде точек перегиба на температур-
ной зависимости объема, деформации, модуля 
упругости и других механических характери-
стик; скачков коэффициента теплового расши-
рения и теплоемкости; экстремумов динамиче-
ских свойств [1, 4]. 

Линейные аморфные полимеры с простой 
структурой, как правило, имеют одну темпера-
туру стеклования (Tg). Например, натуральный 
каучук переходит из стеклообразного в высо-
коэластическое состоянии при 200 К. Однако 
полимеры со сложной структурой могут иметь 
несколько температурных переходов. Даже 
такой известный полимер как полиэтилен име-
ет три α-перехода типа расстекловывания при 
153 К – для полностью аморфных областей, 
240 K – для мезоморфных доменов на поверх-
ности кристаллов и при 200 К для промежуточ-
ных аморфных доменов, а также два β-
перехода [5, 6]. 

Как известно, самым распространенным 
полимером на Земле является целлюлоза [7]. 
Будучи возобновляемым природным полиме-
ром, этот полисахарид является неисчерпае-
мым сырьем для производства бумаги, воло-
кон, пленок, наполнителей, связующих, адге-
зивов, взрывчатых веществ, лекарств и других 
практически ценных материалов и веществ. 
Поскольку обработка и использование целлю-
лозы может осуществляться в широком диапа-
зоне температур, важно знать области изофа-

зовых температурных переходов этого поли-
мера. 

Целлюлоза представляет собой линейный, 
стереорегулярный, полукристаллический по-
лисахарид, состоящий из ангидроглюкозных 
звеньев, соединенных β-1,4-глюкозидными 
связями по типу «голова-хвост» [8].  Линейные 
макромолекулы целлюлозы, соединенные 
меж- и внутримолекулярными водородными 
связями, образуют длинные и тонкие нано-
фибриллы, которые построены из статистиче-
ски чередующихся кристаллитов с выпрямлен-
ными цепями и некристаллических (аморфных) 
доменов, содержащих скрученные и изогнутые 
сегменты цепей [9]. Было также установлено, 
что некристаллические домены целлюлозы 
включают кластеры с различной плотностью 
упаковки [10].  

Кроме природной, известны и другие типы 
целлюлозы с модифицированной структурой, 
такие как мерсеризованная, регенерированная, 
термообработанная, обработанная аммиаком 
или аминами, микрокристаллическая, нанокри-
сталлическая, аморфизованная и некоторые 
другие целлюлозы, отличающиеся морфоло-
гией, степенью полимеризации, степенью кри-
сталличности и типом кристаллической струк-
туры кристаллитов: СI, CII, CIII, CIV [9, 11]. 
Кристаллиты целлюлоз с различной модифи-
кацией являются стабильными структурными 
элементами и не претерпевают изофазовых 
переходов вплоть до температуры химического 
разложения. Вследствие этого температурные 
переходы могут осуществляться лишь в некри-
сталлических доменах (НКД) различных цел-
люлоз. Учитывая сложную надмолекулярную 
структуру различных типов целлюлозы и неод-
нородную упаковку их некристаллических до-
менов, не вызывает удивления наличие мно-
жественных температурных переходов в НКД, 
которые и рассматриваются в данном обзоре. 

Важно отметить, что в отличие от эласто-
меров, целлюлозные материалы, даже при 
высоких температурах, близких к температуре 
термодеструкции, сохраняют высокий модуль и 
низкую деформацию, и характеризуются не-
большими изменениями некоторых других 
свойств. Поэтому, чтобы обнаружить изофазо-
вые температурные переходы целлюлозы, 
необходимо использовать специальные высо-
коточные методы исследования и инертные 
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газовые или жидкие среды, или вакуумирова-
ние, чтобы предотвратить контакт сухих об-
разцов с влагой. 

 
Температурные переходы  
в сухих образцах целлюлозы  
Прямое измерение основной температуры 

стеклования (Tg1) в НКД сухой целлюлозы раз-
личными методами затруднено вследствие 
начала процесса термического разложения 
[12, 13], поэтому для оценки значения Tg1 были 
использованы косвенные методы. Одним из 
таких методов было определение температур 
стеклования для пластифицированных образ-
цов целлюлозы при температуре ниже темпе-
ратуры термического разложения, а для 
нахождения Tg1 в НКД сухой целлюлозы полу-
ченные температуры стеклования пластифи-
цированных образцов были экстраполированы 
до значения, соответствующего нулевому со-
держанию пластификатора [13–15]. 

Другой косвенный метод заключался в 
определении температур стеклования олигос-
ахаридов (Tg,оs) с различной степенью полиме-
ризации (DP) с последующей экстраполяцией 
линейной зависимости Tg,оs = f(DP

-1
) до нулево-

го значения DP
-1

 [16] как это изображено на 
рис. 1. Третий косвенный метод основан на 
соотношении между температурой стеклова-
ния (Tg) и температурой плавления (Tm): Tg/Tm 
= 0,66 [17] с учетом того, что температура 
плавления кристаллитов целлюлозы находит-
ся в пределах от 720 до 770 К [18].  

Все указанные косвенные методы дают 
сходное оценочное значение основной темпе-

ратуры стеклования,  Tg1, в НКД сухой целлю-
лозы, составляющее 490–500 К (табл. 1). Ка-
жущаяся энергия активации процесса расстек-
ловывания частично-упорядоченных кластеров 
в НКД целлюлозы при Tg1 составляла около 
200 кДж/моль [19]. 

Ниже Tg1, в области 390–410 К, различны-
ми экспериментальными методами исследова-
ния был обнаружен второй температурный пе-
реход (табл. 1). При этом переходе наблюда-
лось резкое снижение динамического модуля 
[12], возрастание механического потерь [19], 
повышение деформации [13, 15], скачек теп-
лоемкости [20] и коэффициента теплового 
расширения [13, 15, 21–23] (см. например, рис. 
2). Кажущаяся энергия активации этого пере-
хода превышала 100 кДж/моль, т.е. была вы-
ше, чем для β-перехода. Поэтому большинство 
исследователей относят температурный пере-
ход в области 390-410 К к α релаксации и свя-
зывают его с расстеклованием разупорядочен-
ных кластеров в НКД сухой целлюлозы [22]. 

Третий температурный переход был уста-
новлен в области 280–300 К методами термо-
механики [24], дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) [25], электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) [26], диэлек-
трических потерь [27], линейной и объемной 
дилатометрии [13, 15, 21–24, 28, 29] (см., 
например, рис. 2). Однако изменения различ-
ных свойств при температуре перехода были 
сравнительно небольшими. Кажущаяся энер-
гия активации этого перехода составляла око-
ло 80 кДж/моль [30], что характерно для β-
перехода. 

 

 
Рис. 1. Зависимость температуры стеклования олигосахаридов  

от степени полимеризации [22] 
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Таблица 1 
Температурные переходы в НКД сухой целлюлозы 

 

*Tt , K Интепретация Метод Ссылки 

490–500 

α1-переход: развитие  
сегментальное подвижности  
в частично-упорядоченных  
мезоморфных кластерах 

Косвенные методы [13–18] 

380–410 

α2-переход: развитие  
сегментальное подвижности 

в разупорядоченных аморфных 
кластерах 

Механические потери, 
дилатометрия, 

термомеханика, 
калориметрия 

[12, 13, 15, 19–23] 

280–300 

β-переход: развитие  
подвижности отдельных  

звеньев и небольших  
сегментов в рыхло-

упакованных аморфных  
областях на поверхности  

фибрилл 

Дилатометрия,  
термомеханика,  
диэлектрические  
потери, ДСК, ЭПР 

[13, 15, 21–29] 

180–200 

ϒ-переход: развитие  
подвижности  

гидроксиметиленовых  
групп звеньев 

Диэлектрические  
и механические  

потери, ЯМР 
[23, 27, 30–31] 

* Tt – температура перехода. 
 

Четвертый  температурный  переход  был  
установлен в области 180–200 K методами ме-
ханических потерь и ЯМР [23], а также мето-
дом диэлектрических потерь [27, 30, 31]. Было 

показано, что этот переход с энергией актива-
ции 40–50 кДж/моль относится к Υ релаксации 
гидроксиметиленовых групп звеньев целлюло-
зы. 

 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициентов теплового расширения  
для сухих образцов хлопковой (СС) и регенерированной (RC) целлюлозы c различной  

кристалличностью (Х) [15] 
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С уменьшением степени кристалличности 
целлюлозы, интенсивность всех четырех тем-
пературных переходов возрастает. Следова-
тельно, эти переходы осуществляются в НКД. 
Учитывая это, следует рассмотреть более по-
дробно структурную организацию некристал-
лических доменов целлюлозы. 

 
Структура НКД целлюлозы 
и температурные переходы 
Детальное изучение структурной органи-

зации некристаллических доменов представ-
ляет сложную задачу, которая затрудняется 
наличием в образцах целлюлозы высоко-
упорядоченных кристаллитов, а также отсут-
ствием надежных методов исследования не-
кристаллической (аморфной) структуры. Раз-
личные варианты метода ЯМР оказались для 
этой цели мало информативными. В частно-
сти, метод ЯМР 

13
С высокого разрешения в 

твердой фазе показал наличие в НКД целлю-
лозы двух аморфных составляющих, локали-
зованных на поверхности и внутри фибрилл 
без детализации структуры этих аморфных 
составляющих [32]. 

Для изучения структуры НКД методом ди-
фракции рентгеновских лучей требуются об-
разцы аморфизованной целлюлозы, которые 
могут служить в качестве подходящих модель-
ных препаратов. Такие образцы получают пу-
тем сухого размола в шаровой мельнице, 
омыления ацетата целлюлозы в неводных 
растворах и некоторыми другими способами 
[33, 34]. Типичная дифрактограмма аморфизо-
ванной целлюлозы характеризуется широким 
диффузным рассеянием рентгеновских лучей с 
максимумом при угле 2θ ≈ 20

о
 (рис. 3). 

Наличие максимума рассеяния на ди-
фрактограмме аморфизованного образца сви-
детельствует о присутствии частично-упорядо-

ченных мезоморфных кластеров [35]. После 
удаления некогерентного фонового рассеяния 
и исправления формы дифрактограммы с по-
мощью стандартной процедуры были прове-
дены расчеты структурных характеристик таких 
кластеров, используя для этого модифициро-
ванные уравнения Брэгга и Шеррера, а также 
функцию радиального распределения элек-
тронной плотности [10]. Из расчетов следует, 
что среднее расстояние между слоями, обра-
зованными ангидроглюкозными звеньями в 
мезоморфном кластере, составляет около 0,45 
нм, а средний размер такого кластера в амор-
физованном образце или некристаллических 
доменах целлюлозы составляет 1,8-1,9 нм. 

Функции радиального распределения 
имеет пять основных максимумов электронной 
плотности на расстояниях 0,1; 0,45; 0,9; 1,4 и 
1,8 нм [10]. Первый максимум при 0,1 нм явля-
ется внутримолекулярным и относится к су-
перпозиции длин связей между атомами в зве-
ньях. Остальные максимумы электронной 
плотности являются межмолекулярными. Вто-
рой максимум при 0,45 нм относится к средне-
му расстоянию между слоями в мезоморфном 
кластере, а третий, четвертый и пятый макси-
мумы – к удвоенному, утроенному и учетве-
ренному межслоевому расстоянию. Причем 
максимум электронной плотности при 1,8 нм 
коррелирует со средним размером мезоморф-
ного кластера, расчитанным с помощью моди-
фицированного уравнения Шеррера. 

В результате исследований была предло-
жена модель моноклинной элементарной 
ячейки частично-упорядоченного мезоморфно-
го кластера в НКД целлюлозы [10]. Расчеты 

показали, что такая ячейка имеет параметры a 

и b около 0,9 нм, параметр c=1,034 нм и моно-

клинный угол  = 120
o
. 

 

 
Рис. 3. Типичная рентгено-дифрактограмма аморфизованной целлюлозы [9] 
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Удельная масса мезоморфного кластера со-
гласно расчетам составляет 1,48-1,50 г/см

3
, в 

то время как средняя удельная масса аморфи-
зованного образца или НКД целлюлозы ниже и 
составляет 1,44-1,45 г/см

3
 [9, 36]. Это позволя-

ет оценить удельную массу неупорядоченных 
аморфных кластеров НКД целлюлозы (табл. 
2). 

Информация об энергии водородных свя-
зей в некристаллических доменах целлюлозы 
была получена с помощью метода FTIR в со-
четании с дейтерированием. Было установле-
но, что после дейтерирования целлюлозы, в 
спектре появляется область валентных коле-
баний OD-групп лишь в некристаллических до-
менах, в диапазоне 2300-2680 см

-1
 с максиму-

мом при 2500 см
-1

. Расчеты показали, что 
энергия Н-связей (EH) в НКД  распределена в 
интервале от 8 до 25 кДж/моль, а средняя 
энергия Н-связей составляет около 20 
кДж/моль [22] (табл. 2). 

Таким образом, детальные исследования 
показали, что некристаллических домены 
(НКД) целлюлозы имеют неоднородную упа-
ковку и состоят из частично-упорядоченных 
мезоморфных кластеров с повышеной плотно-
стью (MКПП), разупорядоченных аморфных 
кластеров с пониженной плотностью (AКНП) и 
наиболее рыхло-упакованных неупорядочен-
ных аморфных кластеров (АКРУ). Следствием 
структурной неоднородности НКД является 
наличие трех температурных переходов: α1, α2 

and β, причем α1 и α2 переходы обусловлены 
возникновением сегментальной подвижности в 
наиболее плотных мезоморфных кластерах и 
аморфных кластеров с более низкой плотно-
стью, соответственно, тогда как β переход свя-
зан с подвижностью отдельных звеньев или 
небольших сегментов в наиболее рыхло-упа-
кованных аморфных кластерах, которые, веро-
ятно, локализованы на внешней поверхности 
фибрилл целлюлозы. 

 

Влияние пластификации 
на температурные 
переходы нкд целлюлозы 
Пластификация целлюлозы приводит к 

снижению температур α1, α2 и β переходов [13–
15, 25, 37, 38]. Наиболее распространенным и 
активным пластификатором целлюлозы явля-
ется вода. К сожалению, вода испаряется из 
образца при нагревании, поэтому ее пласти-
фицирующий эффект можно изучать только 
при умеренных температурах. В результате 
было обнаружено, что в присутствии влаги 
происходит понижение температуры β перехо-
да [13, 15, 24, 39, 40]. Энергия активации β ре-
лаксации включает энтропийную составляю-
щую, вклад которой повышается с увеличени-

ем содержания воды в целлюлозе [40]. 
Вследствие усиленного испарения воды 

из образцов при нагревании влияние этого 
пластификатора на температуры α1 и α2 пере-
ходов может быть установлено только при вы-
соком влагосодержании, близком к точке 
насыщения, когда температуры переходов по-
нижаются почти до комнатной температуры. 
Было установлено, что при высокой относи-
тельной влажности воздуха от 80 до 100% 
температура стеклования для влажной целлю-
лозы находится ниже комнатной температуры 
[13, 41]. При использовании образцов аморфи-
зованной целлюлозы наблюдается их рекри-
сталлизация в присутствии воды [34, 42], что 
затрудняет получение экспериментальной за-
висимости температур переходов от влагосо-
держания. 

В связи с отмеченными эксерименталь-
ными ограничениями, были предложены не-
сколько расчетных методов для нахождения 
теоретических значений температур стеклова-
ния (Tg) для системы аморфная целлюлоза - 
вода в широком диапазоне водосодержания. С 
этой целью Салмен с соавторами [43] исполь-
зовали уравнение Кёлбе [44]: 
 

Tg = [Tg,p Mp + (hw/hp)Tg,w Mw] [Mp + (hw/hp)Mw]
-1

   (1) 

 
где Тg,w и Тg,p – температуры стеклования воды 
и аморфного полимера, соответственно; Mw и 
Mp – мольные доли воды и полимера, соответ-
ственно;  hw и hp – константы воды и полимера, 
соответственно. 

Паес с соавторами [34] рассчитали зави-
симость Tg от содержания воды в аморфизной 
целлюлозе с помощью уравнением Коучмана 
[45]: 

 
Tg = (Ww ΔCwTg,w + Wp ΔCpTg,p) (Ww ΔCw + Wp ΔCp)

-1
(2) 

 

где Тg,w и Тg,p – температуры стеклования 
воды и аморфного полимера (целлюлозы) со-
ответственно; Ww и Wp – массовые доли воды 
и аморфного полимера, соответственно; ΔCw и 
ΔCp –  изменение теплоемкости воды при Tg,w и 
изменение теплоемкости аморфного полимера 
при Tg,p соответственно. 

Для расчета температур стеклования 
влажных образцов аморфной целлюлозы было 
использовано также уравнение Фокса [46]: 

 
Tg

-1
 = WwTg,w

-1
 + WpTg,p

-1
                (3) 

 
где Тg,w и Тg,p – температуры стеклования воды  

Теоретические расчеты, проведенные с 
помощью всех трех указанных уравнений, дали 
близкие значения температур стеклования для 
влажных  образцов  аморфной  целлюлозы  
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Таблица 2 
Структурные характеристики некристаллических доменов целлюлозы* 

 

Кластер Доля d, г/cм
3
 V, cм

3
/моль EH, кДж/моль Тип перехода 

MКПП 0.6 1.48-1.50 108-110 23-25 α1 

AКНП 0.3 1.41-1.43 113-115 16-18 α2 

AКРУ 0.1 1.29-1.31 124-126 8-10 β 

НКД в целом 1 1.45 112 20 α1, α2 and β 

*Обозначения: d – удельная масса кластера; V – молярный объем целлюлозы в кластере и аморфного по-
лимера (целлюлозы) соответственно; Ww и Wp – массовые доли воды и аморфного полимера соответствен-
но.  

 
с различным влагосодержанием, принимая, 
что основная температура стеклования сухого 
полимера Тg,p = 493 К, а температура стекло-
вания воды Тg,w =136 К (рис. 4). В некоторых 
работах удалось экспериментально установить 
зависимость температуры перехода (Тt) от 
влагосодержания образцов целлюлозы с раз-
личной степенью кристалличности от 35 до 
80% [41, 43, 47, 48]. После пересчета влагосо-
держания образцов на содержание воды в не-
кристаллических доменах, выраженном в мас-
совых долях, для различных образцов была 
получена общая зависимость (рис. 5). Эта экс-
периментальная зависимость показывает вли-
яние водосодержания в НКД на температуру 
α2-перехода и коррелирует с расчетной зави-
симостью, полученной с помощью уравнения 
типа Фокса. В некоторых работах [15] было 
предложено проводить исследование образ-

цов целлюлозы в герметичных ампулах, за-
полненных водными растворами высококипя-
щей инертной (непластифицирующей) жидко-
сти, что позволяет предотвратить испарение 
воды из образца и изучить все три релаксаци-
онных перехода: α1, α2 и β, в системе некри-
сталлические домены целлюлозы – сорбиро-
ванная в них вода. Исследования показали, 
что с увеличением содержания воды в НКД, 
температуры всех трех переходов уменьшают-
ся (рис. 6). Кроме воды, этиленгликоль, глице-
рин, амины и некоторые другие полярные жид-
кости являются пластификаторами целлюлозы 
и вызывают снижение температур α1-, α2- и  
β-переходов [13-15]. В отличие от температур 
α- и β-переходов, температура γ перехода 
целлюлозы возрастает в результате пласти-
фикации [27]. 

 
Рис. 4. Теоретическая зависимость основной температуры стеклования аморфной 

целлюлозы от влагосодержания [22] 
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Рис. 5. Зависимость температуры α2 перехода от массовой доли воды в НКД [22] 

 

 
Рис. 6. Зависимость температур α и β реласационных переходов  

от массовой доли воды в НКД [13] 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В этой обзорной статье показано, что не-

кристаллические домены целлюлозы являются 
структурно-неоднородными, вследствие чего 
они имеют три температурных перехода ре-
лаксационного типа, причем α1-переход при 
490–500 К и α2-переход при 380–410 К вызва-
ны возникновением сегментарного подвижно-
сти в мезоморфных кластерах с повышенной 
плотностью и в аморфных кластерах с пони-
женной плотностью, соответственно; а β-пе-
реход при 280–300 К связан с подвижностью 
отдельных звеньев или небольших сегментов в 

наиболее рыхло-упакованных аморфных кла-
стерах, расположенных, вероятно, на внешней 
поверхности фибрилл целлюлозы. Под дей-
ствием воды и других пластификаторов все 
три изофазовых переходов смещаются в об-
ласть более низких температур. Наряду с α- и 

β-переходами, наблюдается также более низ-
котемпературный γ переход в области 180-200 
К, вызванный подвижностью гидроксиметиле-
новых групп звеньев в некристаллических до-
менах целлюлозы; причем, температура  
γ-перехода возрастает при пластификации 
целлюлозы. 
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