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The investigation of the oxidative thermal  destruction of some new cellulose-type 
fibrous materials, namely poplar  down and down of silkweed is described. The latter 
are characterized by a high content  of amorphous  components .  The components  
of the fibres, cellulose, holocellulose, hemicelluloses and lignin, separated by extrac- 
tion, have also been studied. F r o m  the experimental  data, the compounds  isolated 
from the original material  could be classified according to their thermal  stabilities. 
The influence of the molecular structure on the kinetic parameters  of the oxidative 
thermal  destruction has also been studied. The activation energies of the single steps 
of the thermal  reaction have been estimated for each compound  isolated. 

On trouve dans la litt6rature de nombreux travaux concernant la ddgradation 
thermique de cellulose de diff6rentes provenances [ 1 - 6 ] ,  de fibres artificielles [7], 
de certaines celluloses greff6es [8], les effets thermiques et les transformations qui 
se produisent pendant la combustion du bois [9], la thermolyse des composants 
chimiques du bois de type mannane [10], des h6micelluloses [11], de la lignine 
[12], de l'holocellulose [13], du xylane [14] et du roseau [15]. 

A partir de ces donn6es, on peut d6duire que la destruction thermo-oxydante de 
la cellulose suit un m6canisme complexe de d6gradation, qui se d6roule suivant 
des r6actions parall61es; le degr6 de cristallinit6 influence fortement les para- 
m~tres cin6tiques, et en cons6quence le m6canisme de la d6gradation. Ceci atteste 
que la structure supramol6culaire a un effet important sur le comportement des 
celluloses et de leurs d6riv6s lors de Faction de l 'agent thermique et sur le pro- 
cessus de d6gradation dans Fair des celluloses de diff6rentes provenances. Ces 
ph6nom6nes se d6roulent d'une mani~re complexe avec des rdactions de d6poly- 
m6risation destructive parall6les; la pr6dominance de l 'une d'entre elles est 
favoris6e par la temp6rature ou la forme de la macromol6cule. 

La configuration de la cha~ne macromo16culaire a une importance particuli~re 
autant sur le m6canisme de d6gradation, que sur la stabilit6 thermique. 

Darts le prdsent travail, on suit le comportement, lors de la destruction thermo- 
oxydante, de certains nouveaux mat6riaux fibreux cellulosiques comme le sont 
le duvet de peuplier [16] et le duvet d'ascl6pias [17] ainsi que de leurs composants 
suivants apr~s leur s6paration: la cellulose, la lignine, l'holocellulose et les h6mi- 
celluloses. 
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T a b l e a u  1 

C o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  des ma td r i aux  6tudi6s 

Composants chimiques, Duvet Duvet 
de peuplier d'ascl~pias 

a-cel lulose 
/3-cellulose 
L ign ine  
C e n d r e  
P e n t o s a n e s  
Ext ra i t  ~t l ' e au  f roide  
Ext ra i t  ~ l ' e au  c h a u d e  
Ext ra i t  /t l '6 ther  6 thyl ique  
Ext ra i t  ~t l ' a lcool  -t- benz6ne  

64.80 
10.60 
17.04 

2.50 
23.86 

8.96 
14.93 

1.70 
3.73 

55.98 
24.53 
17.86 

0.92 
20.05 

4.54 
5.66 
1.05 
3.71 

Le tableau I montre la teneur importante en fractions facilement hydrolysables 
de ces deux mat6riaux. En ce qui concerne le duvet de peuplier, celui-ci est carac- 
t6ris6 par une dur6e tr& courte de biosynth&e. 

Partie expdrimentale 

Ces mat6riaux ont 6t6 soumis ~t une extraction dans le m61ange alcool + benz~ne 
et leurs composants ont 6t6 isol6s selon le sch6ma suivant: 

Cellulose +-- mat6riel ligno-cellulosique ~ holocellulose 
lignine h6micellulose 

On a obtenu une cellulose alcaline, la lignine cupro-ammoniacale [18], le 
complexe holocellulose s6par6 par d6sincrustation avec du chlorite de sodium et 
les h6micelluloses par extraction avec KOH  /t 155/oo et prdcipitation par l'alcool 
6thylique absolu [19]. 

La destruction thermo-oxydante a 6t6 sui~ie par thermogravim6trie avec 6chauf- 
fement dynamique en pr6sence de l'air atmosphdrique et sans emploi d'agent 
sp6cial d'oxydation. 

Les exp6riences ont 6t6 effectu6es avec un "D6rivatograph" du type Paulik F., 
Paulik J. et Erdey L., MOM, Budapest, avec enregistrement automatique des 
courbes TG, ATD, TGD et T dans l'intervalle de temp6rature compris entre 20 et 
600 ~ et avec une vitesse de chauffage de 12.4~ 

Le trac6 des courbes qui marque la perte de poids au cours du processus de 
destruction thermo-oxydante et qui est illust% sur la Figure 1, permet de conclure 
que la stabilit~ thermique des mat&iaux 6tudi& est diff6rente selon leur caract~re. 
Le duvet de peuplier pr&ente, par rapport  ~t celui d'ascldpias, une stabilit6 
thermique plus accentu6e (Fig. 1A)jusqu'~t la temp6rature de 300 ~ apr& quoi la 
situation inverse se produit. 
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Les composants  de type holocellulose (Fig. 1B), h6micellulose (Fig. 1C), 
cellulose (Fig. 1 D) et lignine (Fig. 1 F) montrent  des diffdrences mesurables quant  
/t leur stabilit6 thermique. 
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I1 est & remarquer que les composants s6par6s du duvet d'ascl6pias pr6sentent 
dans tous les cas une stabilit6 thermique plus accentude par rapport & ceux du 
duvet de peuplier. 

En comparant la stabilit6 thermique des celluloses du duvet de peuplier et de 
celui d'ascl@ias & des celluloses chimiques de bois d'6pic6a et de roseau (Fig. 1E), 
on remarque que la stabilit6 thermique est diff6rente selon le caractbre de la pr6- 
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paration 6tudi6e. Ce fait est attribu6 ~t la structure supramoldculaire de cette 
derni~re. Le processus principal de la destruction thermique a sans doute lieu dans 
l'intervalle de tempdrature compris entre 250 et 450 ~ L'6chelle des stabilitds 

A) 
I. 

.4/ 

30 140 180 300 390 445 460 500 600 
Temp6rcture~ ~ 

Fig. 2. Les courbes TGD des mat6riaux cellulosiques 
A -  duvet de peuplier; 

B) 

2O 

____L_ 
145 175 300 360 400 445 Z, 60 600 

Temp6ratur% *C 

B -  duvet d'ascl6pias 

thermiques peut alors &re &ablie comme suit: cellulose de duvet de peuplier < 
cellulose d'ascl6pias < cellulose chimique d'6pic6a < cellulose chimique de 
roseau. 
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En ce qui concerne les autres composants isol6s, ceux-ci pr6sentent, en fonction 
de la temp6rature, des degr4s de stabilit6 qui varient de la fagon suivante: 

300~ h6micel. < mat. fibr. < holocel. < lignine < cellulose 
350~ h6micel. < mat. fibr. --- holocel. < cellulose < lignine 
400~ h6micel. < mat. fibr. < cellulose < holocel. < lignine 
450~ h6micel. < mat. fibr. < cellulose < holocel. < lignine 

Ces appr6ciations se fondent sur les courbes pr6sent6es sur la Fig. 1, ~t partir du 
pourcentage de perte de poids du composant respectif, 5. temp6rature donn4e. 

Donc, dans ce cas, comme dans celui qui a 6t6 observ6 suivant le sch6ma qui 
repr6sente la stabilit6 thermique lots du processus de destruction thermo-oxydante, 
le composant le moins stable est constitu6 par les h6micelluloses et le plus stable 
par la lignine. Le produit cellulosique initial, le complexe indiqu6 sous le nora 
d'holocellulose, qui forme le r6sidu apr~s l'61imination de la lignine, et la cellulose 
se situent entre ces deux composants aux stabilit6s thermiques extremes. 

La place occup4e dans la s6rie par un certain composant indique sa participation 
pr4dominante dans la destruction ~ u n  degr6 de ddcomposition donn6. La place 
occup6e par la cellulose indique, par exemple, qu'5~ Ia temp4rature de 300 ~ elle 
est le composant le plus stable, g 350 ~ elle se range imm6diatement apr~s la lignine 
et ~t 400 ~ apr~s la holocellulose, place qu'elle conserve jusqu'~t la fin du processus 
et qui, dans le cas de la cellulose, est situ6e entre 4 0 0 - 4 5 0  ~ le mat6riau fibreux 
initial et les h6micelluloses conservent invariablement leurs places, dans l 'ordre de 
stabilit6 thermique. 

En examinant le trac6 des courbes TGD des mat4riaux cellulosiques fibreux 
(Fig. 2), on remarque deux 4tapes de ddcomposition (II, III) de caract&e exo- 
thermique, pr6c4d6es par un effet endothermique (I) dfi ~t la d6sorption de 
l'humidit6. 

Pour les deux mat6riaux, l'4tape principale est situ6e entre les m~mes limites 
de temp6rature avec le maximum du pic ~ 300 ~ tandis que la deuxi~me &ape se 
d4place vers 443-445~ ~ 460 ~ la destruction est termin6e. 

Energies d' activation 

Afin de pouvoir 4galement d6duire quelques consid4rations sur le m6canisme 
du processus de destruction, on a calcul6 la valeur de l'6nergie globale d'activation 
(par la suite, 6nergie d'activation), pour la destruction dans des conditions ther- 
miques dynamiques bien d6termin6es servant de r6f6rence. L'aire des surfaces 
d61imit6es par le contour des courbes T G D  a permis le choix du processus pour 
lequel on a effectu6 le calcul respectif. 

On a appliqu6 dans ce but la m6thode de calcul de F r e e m a n -  Carroll [20]. 
Pour l 'ordre de r6action n = 2, la valeur des 6nergies d'activation est 32.01 

kcal/mol pour le duvet de peuplier et 33.36 kcal/mol pour celui d'ascl6pias (Fig. 3). 
L'allure des courbes TGD de l'holocellulose met en 6vidence 4galement deux 

degr6s de d6composition, sp4cifiques pour les mat&iaux cellulosiques, le maximum 
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du sommet &ant d6plac6 h 330 ~ dans les deux cas (Fig. 4A et 4B); la valeur des 
6nergies d'activation est appr6ci6e dans le cas de l'ordre de r6action n = 0, 
21.09 kcal/mol pour le duvet de peuplier et 22.73 kcal/mol pour celui d'ascl6pias. 

A 
10- 

'8 
s 

6 

<] 2 A) 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1,4 1.6 1.8 
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Fig. 3. Diagramme cin6tique pour la d~gradation thermo-oxydante des mat6riaux fibreux 
cellulosiques 

A -  duvet de peuplier; 
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Zx (T -1) "103/Alg (We~-Wt)j K-1 

B -  duvet d'ascl~pias 

Pour les h6micelluloses, trois 6tapes distinctes sont raises en 6vidence, et les 
temp6ratures au sommet des pics correspondants sont inf6rieures ~t celles des 
autres composants: 200, 284 et 432 ~ pour le duvet d'ascl6pias (Fig. 5B); 210, 290 
et 440 ~ pour celui de peuplier (Fig. 5A) dont le pie est le moins accentu6, comparg 
~t ceux des autres composant 6tudi6s. Les petites variations de temp6rature sont 
dues h la diff6rence de composition des hdmicelluloses 6tudi6es, tandis que la 
hauteur du pic d6pend de leur structure. 
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Les valeurs des 6nergies d'activation pr6sent6es ci-dessous sont diff6rentes et 
varient d'une part en fonction du degr6 de d6composition, d'autre part en fonction 
du caract~re du mat6riau 6tudi6. 

h6micellulose du duvet de peuplier: 

l~re 6tape n = 0.5 E = 29.7 kcal/mol 
2~me 6tape n = 1 E = 33.2 kcal/mol 

210 330 ".00 ~10 Z. 50 520 600 
Temp6rQturej ~ 

Fig. 4. Courbes TGD de l'holocellulose 
A -  duvet de peuplier; 

A) 
I. 

B) 

110 200 330 365 

B -  duvet d'ascl6pias 

425 z,70 500 600 
Temp#rQturej ~ 
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h6mizellulose du duvet d'ascl6pias: 

lbre 6tape n = 0.5 E = 17.8 kcM/mol 
2brae 6tape n = 1 E = 31.9 kcal/mol 

- .- . , , ,  

170 210 290 340 380 440 500 600 
TemD~roture j ~ 

Fig. 5. C o u r b e s  T G D  des h6micel lu loses  
A -  duvet de peuplier; 

8) 

",a 

18 150 I60 240 285 350 450 600 
Temp~rgturej ~ 

B -  duvet d'ascl6pias 

Dans cette premi6re partie de l'6tude effectu6e sur des substances de structure 
h~t~rog6ne (mat6riau fibreux initial, holocellulose et hdmicellulose), on a mis en 
6vidence, lots du processus de destruction thermo.oxydative, des r6actions dis- 
tinctes qui peuvent 6tre concurrentes. 

Contra i rement / t  ces composants,  la cellulose, composant  chimique homog~ne 
(avec plus de 90 % d'e-cellulose dans sa composition), ne montre, pendant  le pro-  
cessus de destruction thermo-oxydante,  qu'une seule rdaction principale (Fig. 6A 
et 6B) avec le maximum du sommet ~ 334 ~ pour  les deux cas et la fin de la de- 
struction ~t 485 ~ 
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Fig. 6. Courbes TGD des celluloses 
A -  duvet de peuplier; 
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B -  duvet d'ascl6pias; 
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Les contours des courbes T G D  correspondant  aux celluloses extraites du duvet 
de peuplier et d'ascl@ias, rSv~lent, comparSs 5. ceux des celluloses chimiques du 
bois d'SpicSa (Fig. 6C) et 5. celui de roseau (Fig. 6D), un processus identique avec 
un lSger dSplacement du sommet  du pic vers 355~ et des valeurs d'Snergies 
d 'activation variant de la mani6re suivante: 

cellulose du duvet de peuplier n = 1 E = 33.4kcal/mol 
n = 0 E = 29.9 kcal/mol 

cellulose du duvet d'ascl@ias n = 1 E = 36.9 kcal/mol 
n = 0 E = 31.7 kcal/mol 

cellulose chimique de roseau 
cellulose chimique d'@icSa 

n = 0 E = 43.7 kcal/mol 
n = 0 E = 45.5 kcal/mol 

Les variations des valeurs des Snergies d 'activation qui dSpendent du caractbre 
du matSriau dont  on a sSparS la cellulose respective, confirment des diffSrences 
apprSciables en ce qui concerne la structure supramolSculaire de ces dernibres. 

A) 

/ 
II 

/ 

30 85 170 310 380 455 545 600 

Temp&ratur% ~ 

Fig. 7. Courbes TGD de la lignine cupro-ammoniacale 
A -- duvet de peuplier; 

Dans la derni~re pattie de ce travail on suit le comportement,  dans le processus 
de destruction thermo-oxydante,  de la lignine s6parde du matSriel fibreux initial 
par  la mSthode cupro-ammoniacale.  

Dans ce cas on constate que le processus se dSplace vers le domaine des tempS- 
ratures plus SlevSes, en faisant apparaltre quatre Stapes moins accentuSes que 
pour  les composants StudiSs jusqu'ici (Fig. 7A et 7B); la premiere Stape est attri- 
buSe, comme prScSdemment, & la dSsorption de l'humiditS du mat6riau. 

J. Thermal Anal. 6, 1974 



670 CORLATEANU-, et aI.: DESTRUCTION DE FIBREUX CELLULOSIQUES 

La lignine du duvet de peuplier prdsente, par rapport  ~t celle d'ascl@ias, un 
14ger d@lacement vers des temp4ratures plus 61evdes: pour la premiere &ape, 313 
au lieu de 292 ~ pour la deuxi6me 6tape, 380 au lieu de 366 ~ tandis que la derni~re 
&ape sa produit h 545 ~ au lieu de 512 ~ 

8) 

20 90 

f 

150 290 370 

B -  duvet d'ascl6pias 

435 510 600 

TempSrctur% ~ 

Les 4nergies d 'activation des deux lignines pr6sentent les valeurs suivantes: 

lignine du duvet de peuplier n = 0.5 E = 22.8 kcal/mol 
n = 1 E = 23.4kcal/mol 

lignine du duvet d'ascl6pias n = 0.5 E = 19.3 kcal/mol 
n = 1 E = 20.7kcal/mol 

Conclusions 

On a suivi,/~ l 'aide de la m6thode thermogravim6trique, la destruction thermo- 
oxydante de deux nouveaux mat6riaux cellulosiques, le duvet de peuplier et le 
duvet d'ascl@ias ainsi que celle de leurs composants.  

A part ir  des pertes de poids enregistr4es entre certains intervatles de temp6rature, 
on a &abli, en rapport  avec le mat6riau initial, une classification des composants 
chimiques en fonction de la stabilit6 thermique. 

En consid6rant les valeurs des 6nergies d'activation calcul&s & partir  de l 'aire 
des surfaces d61imit6es par  les contours des courbes T G D  pour  les &apes les plus 
caractdristiques, et en appliquant la m6thode indiqu4e par F r e e m a n -  Carrol, on 
en d6duit certaines observations sur le m6canisme du processus de la destruction. 
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R~SUMI~ --  On publie une 6tude sur la destruction thermo-oxydante  de quelques matdriaux 
nouveaux du type fibreux ligno-cellulosique, no tamment  le duvet  de peuplier et le duvet  
d'asclOpias. Ce dernier se distingue par  une teneur 61evOe en composants  amorphes.  On a 
6tudi6 de mOme les composants  des fibres, la cellulose, l 'holocellulose, les hOmicelluloses 
et la lignine, qui avaient 6t6 sOparOs par  extraction. Les donnOes exp6rimentales permet tent  
de classer, selon leurs stabilitOs thermiques,  les composants  isolOs du mat6riau initial. L'Otude 
s 'dtend aussi ~t l ' infiuence de la structure mol6culaire, sur les param6tres cinOtiques de la 
destruction thermo-oxydante.  On a estim6, pour  chaque compos6 isol6, les valeurs des 
6nergies d 'act ivat ion des 0tapes individuelles de la rOaction thermique. 

ZUSAMMENFASSUNG- Man  verfolgte das Verhalten bei thermo-oxydat iver  Zersetzung 
yon einigen faserigen lignocelluloseartigen Stoffen, namentl ich yon Pappelflaumhaar,  Seiden- 
pflanze und  ihren getrennten Komponenten  Cellulose, Lignin, Holocellulose und Hemy- 
cellulose. Aufgrund der in verschiedenen Temperaturbereichen registrierten Gewichtsver- 
luste hat  man die isolierten Komponenten  unter  Beriicksichtigung der Ausgangspro-  
dukte und in Funkt ion  der thermischen Stabilit/it klassifiziert. Der Einflug der molekularen 
Struktur  auf  die kinetischen Parameter  der thermischen Behandlung wurde diskutiert und 
Aktivierungsenergiewer te errechnet. 
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P e 3 i o M e  - -  I / IccJiej ioBaHa TepMOOI~ICBrlTeYmna~ R e c T p y r a m ~  HeKoTopI,  IX HOBBIX I~eJI~IOZI03H0- 
BOJIOKHHCTbIX MaTepHaJIOB, a /elMeHHO, TOIIOJIeBOFO n y x a  rI n y x a  BaTOHHI4Ka ( a s c l e p i a s ) .  ~ T n  

MaTep~IaJIbI xapaKTepPI3yIOTC~I 3HaKI~TeTIt,HI~IM c o ~ e p x a r m e M  a M o p ~ H o r o  KOMlaOHeHTa. I l a p a ~ -  
JieJii, t to  IIp0Be~eHO t~3yqeHI4e Ilpe~BapHTeffbHO H3OJIttpOBaHI~/X 1~3 I~CXO~Itt, IX MaTepI4aSIOB 
KOMIIOtIeHTOB: I~eJIYiIOJIO3bI, XOJIOIIeYlJIIOYlO3bI, reMrlDeJiJ/i03103 ~I JII4FHHHa. 

IIo3IyqeHIthle pe3yJIl~TaTbI rIO3BOSI~IIOT ~aTL K~accrI~HKaI~rIIO KOMIIOHeHTOB C TOqKtt 3peHI~I 
B:X TepM~I~IeCKO~ CTa6HJI]bHOCTII 1~ B~BYlI~I~[, oKa3~iBaeMoro  HajIMOYleKyYI~pHO~ cTpyKTypoI~ Ha  
F~IHeT1AqeCKtle HapaMeTpI ,  I TCpMOOKI4CJI~ITeIII, HOFO p a c n a ~ a .  

~sta r a x ~ o r o  I~OMIIOHeHTa I/pOrI3Be~eHbI I~O2IIa~eCTBeHHI~Ie pacqeTbI  Be~Irlq~IHbI 9 H e p r n H  aKTH- 

B a r r e n  xapaKTeprmlX CTyliei~e~ TepMa~IeCKOA p e a r ~ m .  
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