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СТРУКТУРЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

В. И. Шарков

По современным представлениям макромолекулы целлюлозы обра-
зуют длинные, не имеющие разветвлений, упругие нити, состоящие из
остатков ci-глюкопиранозы, соединенных β-глюкозидными связями в по-
ложении 1,4.

Поскольку каждый глюкопиранозный остаток содержит три спирто-
вых гидроксила, молекула целлюлозы, при степени полимеризации 1000,
содержит 3000 гидроксилов. Последние экранируют соседние звенья в
макромолекуле целлюлозы, определяя ее жесткость и упругость, а также
определяют характер взаимной связи между макромолекулами.

Характер взаимного расположения макромолекул целлюлозы в при-
родных и искусственных волокнах и пленках оказывает существенное
влияние на их прочность, растяжимость, эластичность, гигроскопичность,
реакционную способность, растворимость, склонность к мокрому раз-
молу, прокрашиваемость и многие другие свойства.

К сожалению, о надмолекулярных структурах, обуславливающих эти
свойства целлюлозы, мы знаем еще очень мало. Между тем именно в
этой области надо искать объяснения процессов, приводящих к получе-
нию сверхпрочных целлюлозных волокон, целлюлозы с высокой реак-
ционной способностью и других объектов, имеющих большое промышлен-
ное значение.

Многочисленные электронно-микроскопические исследования природ-
ных целлюлозных волокон, выполненные за последние 10—15 лет, пока-
зали наличие в них тонкой фибриллярной структуры с диаметром эле-
ментарных волоконец, колеблющимся, в зависимости от происхождения
препарата, от 70 до 150 А ! " 5 . Однако в последнее время было показано,
что микрофибриллы некоторых образцов природной целлюлозы могут
быть расщеплены ультразвуком в водной среде на более мелкие микро-
фибриллы с диаметром ~35 А 6 · 7 .

Структура искусственных целлюлозных волокон зависит от ряда фак-
торов и в первую очередь от вытяжки 8~9. Чем сильнее вытягиваются гид-
ратцеллюлозные волокна при их образовании, тем отчетливее прояв-
ляется в них фибриллярная структура. Рентгенографические и электро-
нографические исследования природных фибрилл дают основание счи-
тать, что они построены из макромолекул, расположенных параллельно
и вдоль фибрилл '•4.

Ренби и другие исследователи показали, что при мягком гетерогенном
гидролизе природной и регенерированной целлюлозы, микрофибриллы
реагируют вдоль главной оси не равномерно 10· и . Создается впечатление,
что микрофибриллы построены из непрерывно чередующихся участков,
отличающихся различной скоростью гидролиза. После растворения легко
гидролизующихся участков, микрофибриллы, под действием ультразвука,
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распадаются на короткие обломки веретенообразной формы. Средняя
длина макромолекул целлюлозы в этих частицах, или, как их называет
Ренби, «мицеллах», определенная в электронном микроскопе, примерно
соответствует средней длине остатков молекул целлюлозы, измеренной
вискозиметрическим, диффузионным или седиментационным методами.

Это дало возможность оценивать длину трудно гидролизуемых участ-
ков макромолекулы целлюлозы с помощью средней степени полимериза-
ции остатка после гидролиза (предельной степени полимеризации), кото-
рую определяли по вязкости нитратов или меднокомплексных раство-
ров 12~22.

Следует отметить, что размер трудногидролизуемых участков микро-
фибрилл не постоянен и зависит от происхождения образца целлюлозы.
Так, наблюдения в электронном микроскопе показали, что после мерсе-
ризации или регенерации целлюлозы из раствора, трудногидролизуемые
участки микрофибрилл укорачиваются в 2—4 раза 10· " .

Исследования предельной степени полимеризации показали большое
различие в надмолекулярной структуре природных и искусственных цел-
люлозных волокон. Если предельная степень полимеризации древесной
целлюлозы составляет 40023, то в кордных волокнах вискозного проис-
хождения эта величина колеблется от 40 до 20.

Интересно, что при получении сверхпрочных волокон предельная сте-
пень полимеризации целлюлозы не возрастает, как можно было бы пред-
полагать, а падает 2 4 · 2 5. Аналогичное явление наблюдается при разло-
жении вискозы в осадительной ванне с возрастающим содержанием
солей 26. Этот пример показывает, что в природе образуется целлюлоза
с большими трудно гидролизуемыми участками, а при получении искус-
ственных гидратцеллюлозных волокон эти же участки имеют в 10—20 раз
меньшие размеры.

Исследования последних лет показали, что легко гидролизуемые
участки макромолекул целлюлозы значительно быстрее подвергаются
окислению27, термическому распаду 1 8 · 2 8 , ферментативному гидролизу29,
и алкоголизу30.

Гесс и сотрудники3I с помощью электронного микроскопа показали,
что микрофибриллы, после обработки их иодом, окрашиваются неравно-
мерно, образуя чередующиеся темные и светлые участки. Размеры свет-
лых участков были близки к размерам трудно гидролизуемых «мицелл»
Ренби. Был сделан вывод, что темные участки, содержащие иод, явля-
ются легко доступным аморфным компонентом целлюлозы.

Аналогичную неравномерность микрофибрилл целлюлозы наблюдал
Менли7, который предварительно обрабатывал их водным раствором
уранилацетата или фосфорновольфрамовой кислотой. После такой обра-
ботки в микрофибриллах водоросли Валония была обнаружена «четко-
образная» структура, в которой отдельные светлоокрашенные бусы имели
овальную форму, шириной 175 А и длиной от 200 до 400 А. Между этими
образованиями, располагалась темноокрашенная соединительная ткань.
Микрофибриллы целлюлозы рами, хлопка и древесной целлюлозы диа-
метром 35 А, полученные после энергичной обработки ультразвуком
более крупных микрофибрилл, также имели четкообразное строение.
Менли высказал предположение, что такая периодичность вдоль оси мик-
рофибриллы может быть следствием образования ее из свернутой в спи-
саль ленты. Однако это предположение еще недостаточно подтверждено,
так как измерения лежат на границе разрешающей силы современных
электронных микроскопов, а обработка ультразвуком может вызвать
дополнительные глубокие изменения в структуре.
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Исследования показали, что легко гидролизуемая фракция целлю-
'лозы гидролиэуется в 50—60 раз легче чем трудно гидролизуемая32.
Однако между двумя этими фракциями нет резкого перехода, что дало
основание некоторым исследователям предполагать наличие промежу-
точной, мезоморфной фракции целлюлозы, гидролизуемость которой
лежит между указанными выше пределами 14.

В последнее время было показано, что плотность трудно гидролизуе-
мой фракции целлюлозы значительно больше, чем легко гидролизуемой,
причем эта плотность не одинакова у разных типов целлюлозы 3 3-3 4.

Было также найдено, что чем больше плотность трудногидролизуемой
фракции целлюлозы, тем меньше скорость гетерогенного гидролиза и
алкоголиза е е 3 3 · 3 4 . Измерение истинного удельного веса целлюлозы в
процессе гидролиза показало, что легко гидролизуемая фракция частич-
но уплотняется и ее реакционная способность уменьшается35. Это явле-
ние объясняется разрывом в процессе гидролиза напряженных участков
макромолекул и образованием более плотной структуры.

Эффект уплотнения целлюлозы в присутствии воды подвергался раз-
носторонним исследованиям. Было показано, что целлюлоза, регенериро-
ванная из ее производных, например ацетата36, или ксантогената26,
обычно в безводной среде образует рыхлые структуры с низким удель-
ным весом и легко подвергается этанолизу и гидролизу. Под влиянием
смачивания водой такие образцы целлюлозы быстро уплотнялись, а их
реакционная способность снижалась.

Особенно большой эффект уплотнения наблюдался при смачивании
водой рыхлой целлюлозы, полученной сухим размолом в специальных
мельницах 3 7 - 4 0 .

Изучению процесса уплотнения легкореагирующей целлюлозы спо-
собствовало в последнее время применение вместо гидролиза метода
алкоголиза 3 0·3 5· 38~~42 и диоксанолиза 3 5 · 4 3 . Это изменение методики рас-
щепления целлюлозы позволило в значительной степени уменьшить
уплотнение ее, и таким образом ограничить искажающее влияние уплот-
нения на определение количества легко реагирующей части целлю-
лозы 3 5 · 3 8 и предельную степень ее полимеризации44. Одновременное при-
менение гидролиза и алкоголиза для исследования различных образцов
целлюлозы позволило количественно оценить процесс самоуплотне-
ния целлюлозы при расщеплении ее в полярных жидкостях2 3 '3 5.

Как сказано выше, макромолекулы целлюлозы в природных и искус-
ственных микрофибриллах образуют вдоль главной оси чередующиеся
уплотненные и разрыхленные участки — флуктации, которые, по-видимо-
му, обусловлены стремлением длинных макромолекул целлюлозы к
взаимной ориентации в условиях дегидратации сильно набухших структур
с нарушенной ориентацией. Участки макромолекул между плотными,
ориентированными участками их должны аккумулировать взаимную
неравномерность расположения цепей, что должно проявляться в обра-
зовании в этих участках более рыхлой, менее ориентированной и поэтому
более доступной для реагентов структуры. Вполне возможно, что размер
ориентированных и рыхлых участков вдоль микрофибрилл зависит от
исходной ориентации макромолекул, возникающих в условиях формиро-
вания образца. Чем выше ориентация в исходном набухшем образце, тем
крупнее должны образоваться плотные высокоориентированные (кри-
сталлически) участки и тем относительно меньше будет участков с рых-
лым (аморфным) строением и наоборот.

Исследования предельной степени полимеризации различных образ-
цов целлюлозы показали, что размеры плотных ориентированных и легко
реагирующих участков зависят от способа и условий регенерации целлю-
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лозы 26. Так, например, присутствие в осадительной ванне сульфата нат-
рия, сернокислого цинка и особенно модификаторов, способствует полу-
чению из вискозы целлюлозы с большим количеством рыхлых участков
и малыми размерами плотных, ориентированных участков. Двухванный
способ регенерации целлюлозы еще более усиливает этот эффект.

Наоборот, вытяжка увеличивает количество труднореагирующей
фракции за счет повышения содержания ориентированных участков
макромолекул35. Этот эффект еще более усиливается при набухании
гидратцеллюлозных волокон, например в водной щелочи 44. Таким обра-
зом, размер плотных и рыхлых участков в целлюлозе зависит от ее про-
исхождения и может в определенных пределах регулироваться.

Большой интерес представляет изучение стабильности флуктуации
вдоль микрофибрилл целлюлозы. Этот вопрос в последнее время уда-
лось осветить с помощью метода, основанного на обмене водорода
гидроксильных групп целлюлозы на дейтерий или тритий.

Ранее было показано, что при погружении целлюлозы в тяжелую
воду, водород гидроксилов, расположенных в рыхлых участках макро-
молекул целлюлозы, легко обменивается на дейтерий 4 5>4 6.

Водород гидроксилов плотных участков в этих условиях не обмени-
вался. Сэпал и Мэсон 4 7 · 4 8 для определения подвижности этого равно-
весия многократно попеременно смачивали образцы целлюлозы окисью
дейтерия или окисью трития, а затем высушивали их. Оказалось, что при
числе обработок от 100 до 200 практически все водороды гидроксилов
целлюлозы обмениваются на дейтерий или тритий. В то же время соотно-
шение между плотной и рыхлой частью оставалось постоянным. Дейте-
рий и тритий, проникающие в плотноупакованные участки макромоле-
кул, теряли свою доступность и не обменивались с обычным водородом
при однократной обработке.

Это наблюдение, по мнению Сэпала и Мэсона, указывает на то, что
флуктуации макромолекул в микрофибриллах не являются постоянными
образованиями, и при попеременном смачивании водой и высушивании
целлюлозы плотные и рыхлые участки в микрофибриллах способны пе-
ремещаться вдоль их оси. Интересно, что с повышением степени набу-
хания целлюлозы и температуры воды скорость замещения водорода
в плотноупакованных участках соответственно увеличивается.

Таким образом, описанные выше периодические уплотнения в пучках
макромолекул целлюлозы не являются стабильными.

Особый интерес с точки зрения надмолекулярной структуры целлю-
лозы представляет природа связей между соседними макромолекулами.

Еще в 1926 г. Спонслер и Доре, а затем Хиггинс и Парк, по аналогии
с другими гидроксилсодержащими соединениями, высказывали пред-
положение о том, что гидроксильные группы соседних макромолекул
целлюлозы должны образовывать водородные связи. Однако только в
1940 г. Эллис и Бат 4 9 впервые с помощью метода ИК спектров показа-
ли, что практически все гидроксилы целлюлозы связаны между собой
водородными связями. Этот вывод в дальнейшем был подтвержден мно-
гими исследователями и в настоящее время он не вызывает сомнений.

Необходимо, однако, учитывать, что небольшая часть гидроксилов,
расположенных на внешней и внутренней поверхности целлюлозных во-
локон или пленок, геометрически должна остаться свободной. Прямое
определение этих гидроксилов по Церевитинову и Чугаеву с помощью
MgICH3 в среде диэтилового эфира 5 0 показывает, что количество сво-
бодных, доступных реактиву Гриньяра гидроксилов в целлюлозных
волокнах составляет 5% от их общего количества. Остальные гидрокси-
лы, по-видимому, связаны внутри- или межмолекулярными водородны-
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ми связями. Энергия этих связей колеблется от 2—3 до б—7 ккал/г-моль
и зависит от взаимного расстояния гидроксилов и пространственных за-
труднений.

Чем ближе располагаются гидроксилы соседних макромолекул цел-
люлозы, тем прочнее возникающие между ними водородные связи. На
этом основании термодинамический метод был бы наилучшим методом
оценки энергии сцепления соседних молекул в единице объема целлю-
лозы. К сожалению, мы еще не имеем таких методов и поэтому интен-
сивность водородных связей приходится измерять косвенным путем.
Чаще всего для этой цели используют ИК спектры.

Как известно, колебаниям свободных спиртовых гидроксилов отве-
чает полоса поглощения 3570—3580 см~х. При возникновении водород-
ных связей между гидроксилами появляются полосы поглощения в об-
ласти 3550—3000 см, при этом, чем прочнее водородная связь, тем
больше отклонение от полосы поглощения свободных гидроксилов. Рас-
сматривание получаемых спектров показывает, что в препаратах целлю-
лозы содержится широкий набор полос поглощения в области водород-
ной связи5 1. Это указывает на наличие различных по интенсивности
водородных связей, определяющих свойства образца целлюлозы. Отсю-
да возникает возможность характеризовать водородные связи между
макромолекулами с помощью методов измерения, которые основаны на
косвенном показателе: способности определенных реагентов проникать
в толщу целлюлозы с разрывом этих связей.

Наиболее распространенным и простым методом этого рода являет-
ся определение сорбции воды из воздуха при определенной относитель-
ной влажности его. Отношение количества поглощенной целлюлозной
влаги к количеству влаги, поглощенному в тех же условиях- хлопковой
целлюлозой, обозначается как «доступность». Было показано, что ве-
личина доступности зависит от структуры целлюлозы и не зависит от
относительной влажности воздуха 52.

Поскольку при небольшой относительной влажности воздуха погло-
щение из него воды осуществляется путем связывания спиртовыми гид-
роксилами целлюлозы на доступной поверхности образца, то количест-
во поглощенной воды позволяет оценивать размер этой поверхности.
При этом необходимо учитывать, что молекулы воды, проникая в ка-
пилляры целлюлозы, способны разрывать слабые водородные связи и
проникать в толщу целлюлозы, вызывая ее набухание. Таким образом,
под «доступностью», измеряемой по поглощению влаги, необходимо по-
нимать не только поверхность в сухом образце, но и поверхность, кото-
рая образуется вследствие набухания 5 3-5?.

Рентгенографические исследования показали, что вода поглощается
рыхлой частью целлюлозы и не проникает в толщу плотно упакованных
участков макромолекул.

Для определения интенсивности межмолекулярного взаимодействия
в целлюлозе широко применяют способы измерения набухания и особен-
но растворения ее. Эти методы основаны на предположении, что в рас-
твор в первую очередь переходят макромолекулы, наименее прочно свя-
занные друг с другом. Для дифференцированной оценки прочности водо-
родных связей применяют методы обработки исследуемых препаратов
целлюлозы растворителями с постепенно возрастающей энергией рас-
творения. Это позволило определять условный спектр прочности водо-
родных связей для разных препаратов целлюлозы 58.

Необходимо, однако, учитывать повышение растворимости целлю-
лозы при снижении степении ее полимеризации, тем не менее решаю-
щим, по-видимому, является межмолекулярное взаимодействие.
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Сюда относятся методы, основанные на набухании и растворении
целлюлозы в этилендиамине и его комплексах с медью, кадмием и цин-
ком, в медноаммиачном растворе, в растворе железовинного комплекса,
в водных растворах щелочей, цинкате натрия, в четвертичных аммоние-
вых основаниях, роданистом кальции, хлоралгидрате, хлористом цинке,
концентрированной серной и фосфорной кислотах и т. д. 59~67.

Важные результаты были получены также с помощью измерения
скорости реакции целлюлозы в гетерогенных условиях. Так, например,
Никерсон, Штамм, Троиц и другие 6 8 · 6 9 применили метод частичного
формилирования целлюлозы муравьиной кислотой при разных темпе-
ратурах и концентрациях.

В 1953 г. нами совместно с Корольковым и Гармановой70, а затем
Резвиром и Шпалдингом п для этой же цели была применена реакция
окисления сухой целлюлозы газообразной двуокисью азота или рас-
твором ее в четыреххлористом углероде. Здесь можно также упомянуть
гидролиз, этанолиз и т. д.

Интенсивность связей между макромолекулами пытались оценивать
по количеству тепла, выделяющегося при мерсеризации целлюлозы ще-
лочами возрастающей концентрации58; по изменению рентгенограммы
целлюлозы (в результате перехода от целлюлозы I к целлюлозе II)
после обработки ее щелочами возрастающей концентрации72·73, по ско-
рости снижения степени полимеризации целлюлозы при ее легком гид-
ролизе74 и т. д. При применении этих методов получали данные, харак-
теризующие интенсивность бокового порядка во всей массе целлюлозы,
т. е. в плотных и рыхлых участках.

Для оценки интенсивности бокового порядка только в плотных уча-
стках некоторые исследователи применили двухступенчатую обработку
целлюлозы: вначале легкий гидролиз или этанолиз для разрушения
рыхлых участков, а затем — растворение остатка в водных растворах
едкого натра повышающейся концентрации 7 5 · 7 6 .

Перечисленные выше методы позволяли оценить неоднородность
энергии боковой связи в разных препаратах целлюлозы и охарактеризо-
вать ее с помощью гистограмм. Эти методы оценки неоднородности цел-
люлозы в последнее время часто используются для ее характеристики.

Необходимо, однако, учитывать неоднородность волокон целлюлозы,
вызываемую их различным анатомическим строением, а также присут-
ствием спутников целлюлозы, оказывающих влияние на ее раствори-
мость и набухание.

Особый интерес представляет выяснение фазового состояния цел-
люлозы.

В настоящее время среди исследователей наиболее распространено
представление о наличии в целлюлозе двух фаз: аморфной и кристал-
лической. При этом аморфную фазу отождествляют с рыхлой, легко до-
ступной частью целлюлозы, а кристаллическую — с плотной, ориенти-
рованной и обладающей низкой реакционной способностью частью. Та-
кое представление о полимере обычно связывают с наличием границы
раздела двух фаз. Необходимо, однако, отметить, что наличие этой гра-
ницы еще не доказано, и по-видимому, маловероятно. В связи с этим,
ряд исследователей считает возможным существование в целлюлозе
также мезоморфного или переходного состояния, характерного для по-
граничной области между аморфными и кристаллическими участками.
Характерно высказывание Марка 77, который относит целлюлозу к сте-
реорегулярным полимерам, жесткость которых обусловлена жесткостью
самих глюкопиранозных колец и сильными межмолекулярными связями.
Последние при параллельном расположении молекул способствуют об-
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разованию кристаллоподобных пачек или агрегатов. Применяемые тер-
мины «кристаллит» или «кристаллизация» используют для характери-
стики некоторых объемов целлюлозной системы, в которых достигается
состояние, характеризующееся наличием трехмерного порядка, который
приближается в некотором отношении к порядку, имеющему место в
кристаллах обычных низкомолекулярных веществ, таких как сахар, ма-
леиновый ангидрид и т. д. Однако кристаллические области в целлюлозе
не имеют правильной формы, характерной для обычных кристаллов.
У них гораздо меньше размеры и они гораздо более дефектны. Кристал-
лические участки здесь связаны с неупорядоченными, аморфными об-
ластями посредством цепей, проходящих сквозь те и другие области.
Таким образом, между упорядоченными (кристаллическими) областями,
в которых молекулы уложены параллельно друг другу, и не упорядо-
ченными (аморфными) участками не наблюдается резкой границы. Ряд
исследователей разделяет представление о целлюлозе как однофазной
кристаллической системе с большим количеством нарушений78. В отдель-
ных участках такой структуры степень дефектности может достигать
такой величины, когда состояние вещества в них можно рассматривать
как аморфное. В природных микрофибриллах, вдоль их длины, участки
с высокой и низкой степенью ориентации регулярно чередуются, обра-
зуя четкообразную структуру. Соотношение между этими участками,
как указывалось выше, зависит от происхождения образца.

В регенерированной целлюлозе, не имеющей микрофибриллярной
структуры, также наблюдается чередование участков с различной сте-
пенью ориентации, но в менее строгой последовательности.

Приведенные варианты строения целлюлозы близки между собой и
исходят из общего представления о наличии дефектных кристалличе-
ских структур в целлюлозе.

Многочисленные рентгеноструктурные исследования целлюлозы, осо-
бенно выполненные в последние годы 7 9 " 8 1 , надежно подтвердили нали-
чие в ней упорядоченных областей, в которых существует трехмерный
порядок, с определенными размерами элементарной ячейки.

Степень взаимной ориентации макромолекул целлюлозы, измеряемая
с помощью дифракции рентгеновских лучей колеблется в широких пре-
делах у различных образцов целлюлозы. По исследованиям Ренби 82, эта
ориентация достигает высокой степени у животной и бактериальной цел-
люлозы и постепенно снижается у хлопковой и особенно древесной цел-
люлозы (рис. 1). Раздавливание и особенно сухой размол снижают сте-
пень ориентации природной целлюлозы 3 9 · 8 3 - 8 4 .

Степень ориентации сильно вытянутых гидратцеллюлозных волокон
значительно выше, чем изотропных волокон. Однако интенсивность взаи-
модействия (водородные связи) между макромолекулами у природных и
регенерированных целлюлоз различаются, судя по разной способности к
набуханию и растворению, весьма сильно. Природные волокна отличают-
ся значительно более мощным взаимодействием макромолекул. Напри-
мер, растворимость природных целлюлоз в 10%-ном водном растворе
едкого натра обычно не превышает 10—20% в то время, как регенериро-
ванная целлюлоза в виде волокон и пленок растворяется в тех же усло-
виях на 40—90%.

Энергия взаимодействия макромолекул у полинозных волокон зна-
чительно больше, чем у сверхпрочных кордных волокон. Различие в ха-
рактере упаковки макромолекул проявляется и в ряде других свойств.
Например, природные целлюлозы имеют большую плотность (1,55—1,60),
чем гидратцеллюлозные волокна и пленки (1,495—1,530) 35, медленнее
гидролизуются 8 5 ^ 8 6 и этанолизуются33.
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Указанные выше особенности надмолекулярной структуры целлюлозы
подтверждают существование разновидностей ее, отличающихся высо-
кой энергией связи (природные волокна) и низкой энергией связи (гид-
ратцеллюлозные волокна). Каждая разновидность может иметь различ-

t

0,5

Рис. 1. Порошковые рентгенограммы природной целлю-
лозы различного происхождения: А — древесная целлю-
лоза; Б — хлопковая; В—-животная (туницин); Г— из

водорослей Валония 8 2

ную степень взаимной ориентации макромолекул. Рентгенограммы этих
двух основных типов целлюлозы различны, что указывает на различное
пространственное расположение макромолекул в трехмерной решетке.
Эти два типа целлюлозы получили наименование: целлюлозы I и целлю-
лозы II.

Необходимо отметить, что приведенное деление целлюлоз по интен-
сивности боковых связей и строению элементарной ячейки до некоторой
степени условно, так как известны случаи относительно прочной боковой
связи у целлюлозы II (например у полинозных волокон).

В настоящее время известны также целлюлоза III и целлюло-
за IV 8 7-8 S, последняя образуется из целлюлозы II при ее нагревании.
В старых работах указывалось на превращение в этих условиях целлю-
лозы II в целлюлозу I, однако в позднейших исследованиях87·88 это не
подтвердилось. В последнее время описана новая, пятая модификация
целлюлозы (целлюлоза X) 8 9> s o.
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Наиболее изучена элементарная ячейка природной целлюлозы или
целлюлозы 189,91-96 э т а ячейка имеет моноклинную форму с размерами
α = 8,35 А; 6=10,3 А; с = 7,9 А; угол β = 84°, объем 672 А3.

Веллард97, недавно исследовавший большое количество различных
природных целлюлоз, показал, что размеры их элементарной ячейки ко-
леблются в сравнительно небольших пределах. У мерсеризованных при-
родных и высокоориентированных регенерированных целлюлоз обнару-
жена моноклинная ячейка целлюлозы II, имеющая размеры: а = 8,02 А;

6 = 10,3 А; с = 9,03 А; и угол β =
= 62 8 9 1 - 9 6 · 98-100

Целлюлоза III получается
при обработке природной цел-
люлозы в безводном жидком ам-
миаке 1 0 1 · 1 0 2 или этиламине ш з .

Элементарная ячейка ее име-
ет следующие размеры: а = 7,74 А;
6=10,3 А; с = 9,90 А; угол β = 58°.

Целлюлоза IV, получающаяся
при нагревании целлюлозы II в
воде или глицерине при высоких
температурах87, имеет размеры
элементарной ячейки: а = 8,12 А;
6=10,3 А; с = 9,03 А; и угол β =

Целлюлоза X, новая и еще
мало .изученная модификация,
была получена путем регенера-
ции природной целлюлозы из ее
растворов в 40,3%-«ой соляной
или 85%-ной фосфорной кисло-

тах
89, 90

20 25°

Интересно отметить, что толь-
ко целлюлоза III может быть
превращена в исходную природ-
ную целлюлозу I, чего не удалось
до сих пор осуществить с целлю-
лозами II, IV иХ 1 0 4 .

Все эти модификации целлю-
лоз дают различные интерферен-
ционные картины на рентгено-
граммах (рис. 2), что является,
по-в-идимому, следствием различ-
ной конфигурации элементарной
ячейки 9 1~9 6.

Таким образом, у целлюлозы
наблюдается полиморфизм. Инте-

ресно, что в природе образуется только целлюлоза I, не полученная еще
в лабораториях.

Для доказательства кристалличности целлюлозы исследовали двой-
ное -лучепреломление105·106, магнитную анизотропию107, флуоресцен-
цию1 0 8 и пьезоэлектрический эффект 1 0 9~П 1 у различных образцов цел-
люлозы.

На кристаллическую структуру в высокоориентированных целлюло-
зах указывает расщепление (дихроизм) полос поглощения в ИК спек-
трах1 1 2, а также рентгенограммы истинных кристаллов олигосахари-
дов — продуктов глубокого расщепления целлюлозы (от целлобиозы до
целлогексаозы). В последнем случае113 после ацетолиза целлюлозы и

Рис. 2. Порошковые рентгенограммы
различных модификаций целлюлозы:
1—целлюлоза I; 2 — целлюлоза IV; 3 —
целлюлоза X; 4 — целлюлоза П. По оси
ординат отложена интенсивность погло-
щения, а по оси абсцисс — двойной

угол (2 Θ)9 6



Современные представления о надмолекулярной структуре целлюлозы 321

последующей хроматографии на колонке из целлита были выделены и
после омыления идентифицированы хорошо кристаллизующиеся олиго-
сахариды со степенью полимеризации от 2 до 7. Начиная со степени по-
лимеризации 4 и выше, рентгенограммы олигосахаридов были практи-
чески идентичны рентгенограмме целлюлозы II. Необходимо отметить,
что тщательное хроматографическое разделение олигосахаридов исклю-
чало попадание в эти фракции более длинных цепочек. Таким образом,
типичные кристаллы высших олигосахаридов целлюлозы, полученные
из водных растворов, давали рентгенограммы, характерные для одной
из модификаций целлюлозы, также образующейся только в присутствии
воды (целлюлоза II).

Рентгенографический метод, обнаруживающий в целлюлозе наличие
участков с различной степенью ориентации, широко используется для
качественной и количественной оценки степени ее КрИСТаЛЛИЧНО-
СТЛ 95, 114-117

Необходимо, однако, отметить, что этот метод количественной оцен-
ки степени кристалличности целлюлозы имеет в значительной степени
условный характер и пользоваться им необходимо с большой осторож-
ностью.

Так, например, сравнение рентгенограмм гидратцеллюлозных воло-
кон 1 1 8 до и после удаления из них легкогидролизуемой (аморфной)
фракции, показало практически одинаковое содержание в них «крис-
таллической» фракции, в то время как надо было бы ожидать после гид-
ролиза значительного увеличения содержания последней. В других ра-
ботах119, наоборот, наблюдалось небольшое увеличение кристалличности
различных целлюлоз при их мягком гидролизе.

Для определения степени кристалличности целлюлозы использова-
лись различные физические и химические методы. Одни из них основаны
на удалении аморфной фракции при гидролизе разбавленными кисло-
тами 1 2 0" 1 2 5, или окислении йодной26 или хромовой126 кислотами.
В других методах степень кристалличности определяют по сорбции
воды 1 2 7 ' 1 2 8, по скорости обмена водородов гидроксильных групп на дей-
терий 4 5 · 4 6 или тритий 4 7 · 4 8 , по плотности кристаллических и аморфных
участков 106· 129, по тепловому эффекту смачивания 130, по сорбции иода
из водных растворов 1 3 1 · 1 3 2 , по обмену водорода гидроксилов аморфных
участков на таллий в растворах этилата таллия 1 3 3 или на натрий в рас-
творах натрия в жидком аммиаке 134.

Отдельную группу составляют методы, основанные на разной скоро-
сти этерификации аморфной и кристаллической фракции при ацетили-
ровании 135 и формилировании 136~138.

Необходимо отметить, что все эти методы не дают ясного представ-
ления о степени кристалличности, а указывают лишь на плотность упа-
ковки, степень ориентации и интенсивность межмолекулярных связей.
Это надо учитывать при оценке получаемых данных. Таким образом, в
настоящее время мы не располагаем надежными методами определения
степени кристалличности целлюлозы.

Это, по-видимому, объясняется, с одной стороны, отсутствием четкой
границы между кристаллическими и не кристаллическими участками и,
с другой стороны,— неправильным отождествлением многими исследова-
телями понятий «кристаллические» и «плотные» участки, тогда как не
все плотноупакованные и труднодоступные участки должны быть кри-
сталлическими.

Из всех перечисленных выше методов, по-видимому, наиболее приго-
ден для определения степени кристалличности целлюлоз рентгеновский
метод, однако и им следует пользоваться с большой осторожностью.
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Другая точка зрения на фазовое состояние целлюлозы основана на
предположении о ее аморфном строении. Основоположником этой тео-
рии в нашей стране является Каргин. На протяжении многих лет он со
своими учениками систематически обосновывает и отстаивает представ-
ление о целлюлозе как об аморфном полимере, с анизотропным стро-
ением 1 3 9- 1 4 9. Он считает, что четкие картины рентгеновского рассеяния,
полученные для ряда растительных волокон, неправильно были расце-
нены рядом авторов как доказательство кристаллического строения по-
лимера. По мнению Картина и его сотрудников 146, необходимо разгра-
ничивать элементы упорядоченности, создаваемые взаимным располо-
жением цепей и порядком, возникающим при кристаллизации полимера.

, В последнем случае возни-
кают дополнительные связи
без существенного измене-
ния порядка в расположе-
нии макромолекул, причем
доля этих связей невелика
по сравнению с упорядочен-
ностью в ориентированных
образцах.

Для определения фазово-
го состояния целлюлозы
Каргин и его сотрудники ис-
пользовали метод, основан-
ный на существовании зави-
симости ширины интерфе-
ренции от длины волны при-
меняемого луча в системах
с дальним порядком. Для

этой цели они изучали интерференции целлюлозы, полученные при от-
ражении рентгеновских лучей (длина волны 1,54 А) и пучка электронов
(длина.волны 0,05 А). Поскольку такая зависимость ими не была обна-
ружена, был сделан вывод об аморфном строении целлюлозы.

К сожалению, метод электронографии в применении к целлюлозе
имеет серьезные недостатки и поэтому полученные данные вызвали воз-
ражения у некоторых исследователей81.

В пользу аморфного строения целлюлозы говорит также наблюдение
за изменением рентгенограмм изотропной вискозной пленки при посте-
пенном ее растяжении. Было показано, что при появлении признаков вы-
сокой степени ориентации пленки в рентгенограммах ее не проявлялось
новых интерференции, которые можно было бы отнести за счет кристал-
лизации целлюлозы 141. Эти эксперименты подтверждают отсутствие фа-
зового перехода от аморфного состояния к кристаллическому при нали-
чии у этих двух состояний разных интерференции, что пока не удалось
подтвердить.

В этом отношении интересна картина изменения рентгеновских интер-
ференции у природных или высокоориентированных искусственных цел-
люлозных волокон при их сухом размоле. В этих условиях характерные
для природных целлюлоз интерференции полностью исчезают (рис. 3)
без появления новых 3 9 · 8 3 · 8 4, хотя целлюлоза сохраняет большинство
своих свойств (переход в аморфное состояние). При обработке водой
размолотой целлюлозы из высокоориентированного вискозного волокна
исходная рентгенограмма волокна частично восстанавливается.

Разрабатывая теорию аморфного строения целлюлозы, Каргин, Коз-
лов и Ван Най-Чан 1 4 5 пытались изменить у целлюлозы температуру

Рис. 3. Порошковые рентгенограммы природ-
ной хлопковой целлюлозы до (/) и после (2)

сухого размола м
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стеклования, т. е. точку перехода из стеклообразного состояния в высо-
коэластическое путем введения пластифицирующих добавок. У аморф-
ных полимеров в этих условиях наблюдается снижение температуры
стеклования. Проведенные опыты с добавкой к целлюлозе в качестве
пластификаторов триэтилфениламоний гидроксида подтвердили наличие
снижения этой точки. Отсюда был сделан вывод, что целлюлоза всегда
находится в стеклообразном состоянии.

Михайлов и Файнберг 15° пытались установить наличие фазового пе-
рехода у целлюлозных волокон с различной степенью ориентации путем
измерения интегральных теплот растворения их в триэтилфениламмоний-
гидроксиде. При этом не было обнаружено заметной разницы в величине
теплового эффекта. Это было истолковано как доказательство аморфно-
го состояния целлюлозы во всех исследованных образцах.

В 1962 г. эти же исследователи, определяя теплоемкость изотропных
и высокоориентированных целлюлозных волокон не обнаружили замет-
ной разницы, что также было истолковано как доказательство аморфного
строения целлюлозы 151.

Перечисленные выше экспериментальные данные, полученные Карги-
ным и его учениками дали им основание сделать вывод о том, что во-
локно целлюлозы является твердым по агрегатному, но жидким по фа-
зовому состоянию телом, анизодиаметрические молекулы которого
ориентированы. Следовательно, волокно целлюлозы является анизотроп-
ной жидкой фазой равновесному состоянию которой отвечает полностью
дезориентированная структура.

В нормальных условиях этот процесс задержан фиксированной
структурой 144.

В более поздних работах Каргин с сотрудниками 152, изучая с по-
мощью электронного микроскопа надмолекулярную структуру вискоз-
ных сверхпрочных кордных волокон, обнаружили в них наличие «упо-
рядоченных», но не имеющих внутреннего совершенства «структурных
форм». Так же указывалось, что наличие в целлюлозе высокой упоря-
доченности не вызывает сомнений. Это представление об аморфной
структуре целлюлозы, содержащей участки со значительной степенью
упорядоченности находится в соответствии с высказанным ранее 1 5 3

представлением о том, что в аморфных целлюлозах развернутые цепи
образуют пачки (рои), причем отдельные макромолекулы проходят че-
рез несколько пачек.

Эти соображения в значительной степени сближают современные
представления о целлюлозе, принимаемые сторонниками как кристал-
лической, так и аморфной гипотез.

Расхождения между сторонниками кристаллической и аморфной ги-
потез, по-видимому, в значительной степени являются результатом раз-
личной терминологии при характеристике очень близких физических
представлений.

Теперь спорным по существу является вопрос о том, как правильнее
назвать признаваемую всеми «пачку»: плохим кристаллом или высоко-
ориентированным аморфным образованием?

Прошедшие в нашей печати дискуссии7 8· 1 5 4" 1 5 9 показали, что этот
вопрос в настоящее время не может быть решен однозначно из-за от-
сутствия надежных методов исследования.

Окончательное решение, по-видимому, может быть достигнуто при
исследовании искусственно полученного кристалла целлюлозы с четко
очерченными гранями, отнесенного к определенной кристаллографиче-
ской системе. Если такой кристалл будет иметь дифракционную кар-
тину и другие свойства, близкие к свойствам высокоориентированной
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природной и регенерированной целлюлозы, то это будет говорить в поль-
зу кристаллического строения целлюлозы. Если свойства их будут раз-
ными,— кристалличность целлюлозы будет недоказанной. В связи с этим
большой интерес представляют работы по получению кристаллов линей-
ных полисахаридов: амилозы 1 6 0· 1 6 1, инулина, маннана 1 6 2" 1 6 4, ксила-
н а 161-167 и особенно целлюлозы167. Кристаллы целлюлозы плоские, ром-
бической формы были получены из водных растворов низкомолекулярной
ацетилцеллюлозы путем медленного омыления ее в слабощелочной среде.

Исследования этих кристаллов методом рентгенографии и электро-
нографии показали, что они представляют собой систему параллельных
пластинок, в которых макромолекулы располагаются перпендикулярно

к их плоскости. Толщина пластинок ко-
леблется в пределах 100 А, т. е. она
во много раз меньше, чем длина моле-
кул целлюлозы, из которых образует-
ся кристалл. Аналогичное строение
пластинчатых кристаллов было под-
тверждено также и для амилозы160.
Это явление, известное для многих
кристализующихся высокополимеров
линейного строения1 6 9"1 7 2, проявляет-

28 zt го /6 12 а ся и в случае целлюлозы167· 168. Такое
~—гв° строение кристалов линейных поли-

меров можно объяснить, если предпо-
Рис. 4. Рентгенограмма кристалличе-ложи ч т о ц е п и п о л и м е р а на грани

ского порошка целлюлозы II к р и с т а л л а д е лают крутой поворот на
180° и снова укладываются в решетку. Таким образом, описанные выше
кристаллы образуются в результате складывания длинных макромоле-
кул в плоскости, перпендикуляр'ной плоскости пластинок.

В настоящее время Менли1 6 8~1 7 3 получил кристаллы ацетилцеллю-
лозы аналогичного строения. Путем омыления этих кристаллов в водной
среде была получена целлюлоза, имеющая поликристаллическую струк-
туру со сложенными макромолекулами 174.

Рентгенографические исследования полученных Ренби кристаллов
целлюлозы показали наличие интерференции, положение и интенсив-
ность которых оказались такими же, как и у высокоориентированных
гидратцеллюлозных волокон (целлюлоза II), никаких новых интерферен-
ции не появилось (рис. 4).

Интересно, что до 50—60% всех гидроксилов в этих кристаллах легко
обмениваются в тяжелой воде на дейтерий, т. е. они ведут себя как обыч-
ная целлюлоза. Так же как у обычных гидратцеллюлозных волокон и
пленок кристаллы целлюлозы, полученные в области температуры 30—
90°, образуют целлюлозу II, а в области' 120—150° — целлюлозу IV.

В пользу существования кристаллов целлюлозы свидетельствует так-
же приведенная выше работа Вольфрама и Джексона113, где авторы
установили, что продукты частичного гидролиза целлюлозы — от цел-
лотетраозы до целлогептаозы в кристаллическом состоянии давали
рентгенограммы, типичные для целлюлозы II.

Аналогичная зависимость была установлена Уистлером 175 для ли-
нейных молекул ксилана. Отличие состояло только в том, что совпаде-
ние рентгенограммы кристаллического ксилана наблюдалось начиная
с кристаллического гексасахарида.

Приведенные примеры показывают, что кристаллические образова-
ния в целлюлозе II имеют рентгенограмму, аналогичную рентгенограм-
ме ориентированной регенерированной целлюлозы. Если эти образования



Современные представления о надмолекулярной структуре целлюлозы 325

принять за кристаллы полимера (целлюлозы), а для этого есть доста-
точно оснований, то мы должны признать наличие аналогичной кристал-
личности в волокнах и пленках регенерированной целлюлозы. Этот вы-
вод, по-видимому, можно распространить и на природные волокна.

Обнаружение складчатой структуры макромолекул в толще различ-
ных полимеров, имеющих кристаллическую природу, привело к необхо-
димости предполагать возможность аналогичных образований и в толще
регенерированной целлюлозы. В природных микрофибриллах предпола-
гается продольное расположение макромолекул, а в микрофибриллах ре-
генерированных целлюлоз — существование сложенных и развернутых
макромолекул в различных соотношениях.

Оставалось неясным, как пачки или кристаллические образования
(мицеллы), построенные из сложенных макромолекул, могут образовы-
вать достаточно прочные волокна? По этому поводу 172 было высказано
предположение, что часть макромолекул одним концом входит в одну,
а другим концом в другую пачку, обеспечивая этим взаимную связь
вдоль волокна.

В отличие от этого, некоторые исследователи 1 6 0 рассматривают мик-
рофибриллы как трубки, образованные спирально свернутой сплошной
лентой, в которой макромолекулы целлюлозы располагаются перпенди-
кулярно оси ленты в сложенном состоянии, как в кристаллах. Необхо-
димо, однако, отметить, что эти предположения требуют еще серьезной
проверки.

Приведенные выше экспериментальные материалы дают основание
рассматривать природную и высокоориентированную регенерированную
целлюлозу как линейный полимер, образующий попеременно участки с
высокой и слабой ориентацией. Высокоориентированные участки близки
по своей структуре к кристаллическим образованиям, характерным для
ряда линейных полимеров.
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