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Abstract

Cellulose is a linear, stereoregular, and semi-crystalline
polysaccharide. Linear chains of cellulose connected by hydro-
gen bonds form the supramolecular structure of this biopolymer,
consisting of elementary nanofibrils and their bundles, called
microfibrils. Each nanofibril contains ordered nanocrystallites
and poorly ordered nanosized non-crystalline domains. After
chemical modification, various cellulose derivatives can be ob-
tained among which the cellulose esters are important. To de-
scribe the supramolecular structure of cellulose a new structural
model was proposed, which includes amorphous-mesomorphous
non-crystalline domains and imperfect crystallites with
paracrystalline layers on their surface. In this model, the crystal-
lites and non-crystalline domains are located along the fibril and
their alternation has a random character. Crystallites of natural
cellulose  have  the  allomorph of  CI  alpha  or  beta,  which  can  be  converted  to  other  allomorphs,  CII,  CIII,  or  CIV.
Crystallites of various allomorphs at normal conditions are stable and inaccessible to most reagents, typical organic
solvents, water, and diluted solutions of acids and bases. Vice versa, non-crystalline domains represent weak and
accessible places of cellulose fibrils. As a result, these domains can absorb water vapor, swell in polar liquids, and
react; they are easily esterified and etherified, oxidized, and split during thermolysis, hydrolysis, alcoholysis, acetol-
ysis, etc. To characterize the supramolecular structure of cellulose, it is necessary to know the sizes of crystallites, the
type of crystalline allomorph, the degree of crystallinity, interplanar distances, parameters of the crystalline unit cell,
and degree of lattice distortion, as well as the content, size, and packing density of paracrystalline and non-crystalline
domains. Along with the supramolecular structure of cellulose, it is also important to know the structural characteris-
tics of various esters of cellulose and aliphatic acids with different degrees of substitution such as parameters of crys-
tallites, molar, Van-der-Waals, and free volumes of non-crystalline domains, index of hydrophobicity, etc. Despite a
large number of studies, many details of the structural organization of cellulose and its esters are still not sufficiently
clear. This paper discusses models of supramolecular structure and improved methods of structural studies that provide
new reliable results on the structural organization of cellulose and its esters. It is also shown that the obtained structural
characteristics can be used to predict many important properties of these biopolymers.
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Аннотация

Целлюлоза представляет собой линейный, стереорегулярный и полукристаллический полисахарид. Ли-
нейные цепи целлюлозы, соединенные водородными связями, образуют надмолекулярную структуру этого
биополимера, состоящую из элементарных нанофибрилл и их пучков, называемых микрофибриллами. Каж-
дая нанофибрилла содержит упорядоченные нанокристаллиты и плохо упорядоченные нано-размерные не-
кристаллические домены. После химической модификации могут быть получены различные производные
целлюлозы, среди которых важное место занимают сложные эфиры целлюлозы. Для описания надмолекуляр-
ной структуры целлюлозы предложена новая структурная модель, включающая аморфно-мезоморфные не-
кристаллические домены и несовершенные кристаллиты с паракристаллическими слоями на их поверхности.
В этой модели кристаллиты и некристаллические домены располагаются вдоль фибриллы, а их чередование
носит случайный характер. Кристаллиты природной целлюлозы имеют кристаллическую модификацию CI
альфа или бета, которые могут быть преобразованы в другие модификации, CII, CIII или CIV. Кристаллиты
различных кристаллических модификаций в нормальных условиях устойчивы и недоступны для большинства
реагентов, типичных органических растворителей, воды, разбавленных растворов кислот и оснований. Наобо-
рот, некристаллические домены представляют собой слабые и доступные места фибрилл целлюлозы. В ре-
зультате эти домены могут поглощать водяной пар, набухать в полярных жидкостях и реагировать; они легко
этерифицируются и эcтерифицируются, окисляются, расщепляются при термолизе, гидролизе, алкоголизе,
ацетолизе и других обработках. Для характеристики надмолекулярной структуры целлюлозы необходимо
знать размеры кристаллитов, тип кристаллической модификации, степень кристалличности, межплоскостные
расстояния, параметры элементарной кристаллической ячейки, степень искажения решетки, а также содержа-
ние, размер и плотность упаковки паракристаллических и некристаллических доменов. Наряду с надмолеку-
лярной структурой целлюлозы важно также знать структурные характеристики различных сложных эфиров
целлюлозы и алифатических кислот с разной степенью замещения, а именно: параметры кристаллитов, мо-
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лярные, ван-дер-ваальсовые и свободные объемы некристаллических доменов, индекс гидрофобности и дру-
гие характеристики. Несмотря на большое количество исследований, многие детали структурной организации
целлюлозы и ее сложных эфиров до сих пор недостаточно ясны. В данном сообщении обсуждаются модели
надмолекулярной структуры и усовершенствованные методы структурных исследований, дающие новые бо-
лее достоверные результаты о структурной организации целлюлозы и ее сложных эфиров. Кроме того, было
показано, что полученные структурные характеристики могут быть использованы для предсказания многих
важных свойств этих биополимеров.
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