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Несмотря на стремительное развитие в после;э;ние годы производства 

разнообразных синтетических полимеров, целлюлоза и продукты ее хими­

ческой переработки сохраняют свое значение для различных областей при­

менения, как один из важнейших полимерных материалов. Целлюлоза яв­

ляется единственным из всех широко используемых полимерных l'v1атериа­

лов, ресурсы которых не только не уменьшаются, но ежегодно возобновля­

ются в практически неограниченных количествах. 

Несколько упрощая, можно следующим образом сформулировать ос­

новные преимущества и не,:\остатки целлюлозных волокон, как природных 

так и искусственных, по сравнению с синтетическими волокню.1И. 

П реим ущества целлюлозных волокон: 

1. Высокая гигроскопичность и поэтому лучшая окрашиваеl'vl0СТЬ и 
высокие гигиенические свойства получаемых изделий. 

2. Более ВЫСОI{ая термоустойчивость (меньшее снижение прочности 
при повышенных температурах) и термостойкость (более высокая темпера­

тура, при которой начинается деформация или потеря формы из;э;елиЙ). 

3. Высокие механические свойства. 
Недостатки целлюлозных волокон: 

1. Низкая устойчивость к действию химических реагентов. 
2. Низкая устойчивость 1{ действию микроорганизмов и плесени. 

3. Горючесть.: 
4. Недостаточно высокая светостойкость. 
5. Недостаточно высокая эластичность, поэтому невысокая устойчи­

вость к сохранению формы изделий и повышенная сминаемость. 

Эти недостатки могут быть в значительной степени устранены путеЛl 

специальных обработок и модификации свойств целлюлозы и ее производ­

ных. 

В результате синтеза новых производных целлюлозы и введения новых 

функциональных групп в маКРО~10лекулу целлюлозы могут быть созданы 

целлюлозные материалы, обладающие комплексом технически ценных 

свойств, которых нет у природных И искусственных целлюлозных волокон. 
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Соответственно значительно расширяется область использования этих мате­

риалов и повышается их конкурентоспособность с синтетическими полиме­

рами. В настоящее время становится реальной возможность получения хлоп­

чатобумажных тканей, обладающих высокими ионообlv!енными сво йствами 

как катионообменными, так и анионнообменными; тканей, обладающих бак­

терицидными свойствами, целлюлозных волокон и пленок, содержащих но­

вые функциональные группы амино- или карбоксильные. Получение таких 

модифицированных препаратов СОЗ,J,ает принципиальную возможность зна­

чительного упрощения РЯ,J,а технологических процессов, например, адгезии 

вискозного КОР;lд к каучуку и технологического процесса получения кино­

пленки. 

В результате иссле,J,оватеЛЬСI\ИХ работ, прове,J,енных в по<.:ле,J.ние годы 

в РЯ,J.е стран, разработаны и получили праl\тическое осуществление методы 

СОЗ,J,ания целлюлозных материалов устойчивых 1\ гниению и к ,J.еЙСТВI1Ю .\!ик­

роорганизмов, несминаемых, гидрофобных и негорючих тканей, а таl\же ме­

тоды производства химичеСI\I1Х окрашенных тканей (напрн,\!ер, путем ис­

пользования проционовых красителей).! 

Однако ,J.остигнутые результатыl ,J.алеко не исчерпывают возможности 

модификации целлюлозы и СОЗ,J.ания л!атериалов, обладающих принципиаль­

но новыми свойствами. 

В настоящее время можно, по наше,,!у ;\!Нению, установить три основ­

ные направления ,J.альнеЙших иссле,J.ованиU в области J\!одификации свойств 

целлюлозы и ее произвоДных. 

Эти направления следующие: 

1) Синтез новых производных целлюлозы. 
2) Вве,J.ение новых Функциональных групп в Л!акро:\!олекулу целлю­

лозы и осуществление ;:юполнительных химичеСI\ИХ превращений, исполь­

зуя наличие этих групп. 

3) Использование методов современной синтетической хн"!!!!! полиме­

ров, в частности, синтез блок- и привитых сополимеров целлюлозы. 

Ниже излагаются основные результаты, полученные нюш при ЩJJЛ­

фикации целлюлозы по Уl\азанньш направлеЮIЮ!. 

Синтез новых производных целлюлозы, в частности, 
новых типов простых и сложных эфиров целлюлозы 

Из новых типов эфиров целлюлозы, синтезированных в нашей лабора­

ТОРИИ, зна ЧИТЕ;ЛI,НЫЙ интерес могут пре,J.ставлять фениловые эфиры целлю­

лозы, эфиры целлюлозы с а"шнокислотаыи (а:тифаТIIческшш 11 аРО:У!атичес­

КИМИ), с хлоралкановьши КIIСЛОТЮШ, с фОСфОРОСО,l:ержаШIIЛШ кислотами, а 

также с друГ/н!!! соединениялш, обеспечиваlOЩЮШ ВОЗ:liОЖНОСТЬ введения 

различных функциональных групп в .\!аКРО.\\олеI\У,lУ це,lЛЮ.lОЗЫ. 
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фегШЛО6ые эфиры цел.ЮОЛОЗЫ. Этот класс эфиров целлюлозы представля­

ет интерес с различных точек зрения. Наличие бензольного ядра в молекуле 

эфир~ целлюлозы позволяет осуществить ряд последующих превращений и 

получить новые ПРОИЗВО:J.ные цеЛ.1ЮЛОЗЫ. 

Синтез фен иловых эфиров цеЛ;lЮЛОЗЫ был осуществлен на,'М1 действи­

ем фенолята натрия при повышенной температуре (110-120°) на раствор 
тозилового эфира целлюлозы в феноле (по следующей схеме) 

[С"Н;О2 (ОН)2(ОSО2С"Н1СН,З)]11 + n C6H50Na -

...... [Ci)H;Oz (ОН)2 (ОС 6Н5)]11 _1- !1 СНзС"Н4SОzОNа 

в указанных условиях обработки получался фениловый эфир целлюлозы с 

')'-75-80. При алкилпровании в других условиях удалось получить фени­
ловый эфир це.1ЛЮЛОЗЫ 60лее высокой степени ЗШ,lещения с 1'= 190-260. Фе­
ниловый эфир целлюлозы liIожет быть по;щергнут разнообразным последую­

щим превращеНИЯ1l1. Так, наПРИ?llер, путем нитрации фенилового эфпра цел­

люлозы с 1'=75 был синтезирован 2 С~lешанный азотнокислый динитрофени­

ловый эфир целлюлозы сле,lующего cotTaBa: 

в молекуле этого эфира целлюлозы содержатся как нитратные, так и нитро­

группы. 

Эфиры целлюлозы с а.ltuНOIшслоmа.1tи. Синтез этого нового }(ласса ЭфIl­

ров целлюлозы представляет интерес как в отношении моде~lИР(Jвания строе­

ния сложных биологичеСПIХ структур (эфир целлюлозы с алпфатичесюши 

аМИНОЮ1слота.vш), так п введения в lнолекулу целлюлозы новых реакцион­

носпособных функциональных групп. С этой точки зрения неоОход.JШО было 

осуществить СIlнтез эфиро~ целлюлозы как с алифатичесюши, та}( и с apo~!a­

тическими аминокислота?lШ И, соответственно, ввести в молекулу эфира цел­

ЛIолозы как алифаТIIческую, так I! ароматичес}(ую аминогруппу. Осуществле­

ние этого синтеза по обычной СХе.\lе действие,,! на целлюлозу ангидридов илп 

хлорангидридов соответствующих кислот затрудняется тем обстоятельст­

вом, что бифункциональная ;\10лекула этерифицирующего реагента (хлора н­

ГИДРlIД а?llИНОКИСЛОТЫ) Сo;Iержит две реакционноспособные ]·руппы. Поэто­

му наряду с процеССО?l! этеРIIфи}(ащш це~lЛ/ОЛОЗЫ .'\10жет протекать побочный 

процесс поли}(онденсации а.\1Инокислоты. Для устранения возможности про­

те}(ания этой побочной реакции при синтезе эфиров целлюлозы с а,lифати­

ческими а1lшнокислота1lШ вещи БЫЛII использованы два .\lетода: 
6 

а) Синтез эфиров цеЛ.1ЮЛОЗЫ с N-аЦИЛЗЮlещенньши а:'ШНОЮIслота.\Ш 

(по С,lе.1ующеII cxe:'le) 

1':' 
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R 
I 

[С 6Н 7О2 (ОН)з]п + n СlOС (CHz)x КН -

R 
I 

- {C 6H 70 z (ОН)z [OCO(CHzh КН]}П + HCl 

где R-фталильная или бензоильная группа. По этой схеме синтезированы 

эфиры целлюлозы с N-заЛ1ещеннылш а,{J,в,ш аминокислотами с значениями. 

ер = 100-150. 
Однако это направление было нами в дальнейшеll1 оставлено, так как 

не удалось осуществить последующее отщепление N-заместителей (фталиль­

ная или бензоильная группа) в получеННО1l1 эфире целлюлозы без одновре­

менного частичного омыления эфирных групп. 

В дальнейших исследованиях синтез эфиров целлюлозы с алифатичес­

кими аЛ1Инокислотаl\1И осуществлялся на1\lИ по другой схеме путем взаИl\10-

действия инклюдированной целлюлозы с хлораНГИДРИДО1\l хлоргидрата аl\1И­

нокислоты4 • ПРИl\1енение хлоргидрата аll1ИНОКИСЛОТ вместо свободной аll1И­

нокислоты устраняет возможность реакции поликонденсации. Эта реакция 

осуществляется обработкой инклюдированной целлюлозы раствором хло­

рангидрида хлоргидрата ал1ИНОКИСЛОТЫ в диметилформамиде (по следующей 

схеме): 

[С6Н 7О2 (ОН)з]п + n СlOС (CHz)n КН2 HCl -;-

-- {C 6H 70 z (OHk5 [ОСО (СН2)П NHz]o,5}n + ~ HCl 

ТаКИl\1 путем были синтезированы эфиры целлюлозы с аминокапроновой и 

аминоэнантовой кислотами. Однако эфиры целлюлозы с а-аминокислотами 

ПО этой схеме не удалось получить. 

Эфиры целлюлозы с а-аминокислотами были синтезированы нами5, 

используя реакцию нуклеофильного замещения при взаимодействии мези­

ловых эфиров целлюлозы с раствором натриевой .соли аминоуксусной кис­

лоты (по схеме): 

[С 6Н 7О2 (0Н)2 (ОS02СНЗ)]П + N aOOCCHzNH2 -

/СНз 
-+ C6H 70 z (ОН)Z.65 (ОСОСН2NН2)о.З5 + S02 

. . "'-0lS' а 

Наличие в ,\10лекуле эфира целлюлозы свободной первичной амино­

группы дает ВОЗЛ10ЖНОСТЬ осуществить: а) окрашивание целлюлозы кислот­

ными красителялш; б) получение химически окрашенного волокна путе1l1 

взаимодействия с цибатроновьши красителял\И, применяеМЫl\1И обычно для 

крашения шерсти; в) получить препараты модифицированной целлюлозы, 
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обладающей ионообмеННЫllШ свойствами; г) осуществить ряд дальнейших 

превращений этих эфиров целлюлозы. 

Синтез эфиров целлюлозы с ароматическими аминокислотами осущест­

влялся взаимодействием целлюлозы с раствором хлорангидрида п-нитробен­

зойной кислоты в присутствии акцептора НС! и последующего восстановле­

ния нитрогруппы в полученном эфире целлюлозы (по схеме6): 

[С 6Н7О2 (ОН)З]П + n ClOC<=>NOz -+ 

-+ l С6Н 7О2 (ОН)2 OCOON021n + НС} ~ 

-+ [C 6H 70 z (ОН)2 ОСОГ''>NНz ] 
',~ _п 

Наличие в молекуле целлюлозы ароматической аминогруппы дает воз-

1I1ОЖНОСТЬ путем последующего диазотирования разработать новый 1I1eTOJ: 
получения химически окрашенного волокна (исходя из эфиров целлюлозы 

низкой степени этерификаЦии)7. Ниже приводится один из вариантов полу­

чения химически окрашенного волокна (по этой схеме) 

[ ( /--',- _ ) I NaNO, 
С5Н70.(ОН).90СО, /'NH. -----+ 

- -, "---- - 0,1 х 

[ 4 /-"" --Т -) ] Н-кислота 
-+ С6Н 7О2(ОН)2, ОСО,-- /N """NCI ) 

,_ 0,1 х 

Эфиры цел.люлозы е хлоралкановЫJИИ /шелота.МИ. Синтез эфиров целлюлозы 

с хлоралкановыми кислотами представляет интерес по следующим причинаll1. 

В последние годы в Советском Союзе разработаны методы синтеза разнооб­

разных мономеров и других органических соединений путем использования 

тетрахлоралканов, образующихся по реакции теломеризации в результате 

взаИll10действия этилена и СС '48. При омылении тетрахлоралканов серной 

кислотой образуются хлоркарбоновые кислоты Сl (CH2)nCOOH, которые при 
дальнейшей обработке all11',HIaKOM переходят в аминокислоты, используемые 
для синтеза новых типов полиамидов и синтетических волокон. 

Синтез этого класса эфиров целлюлозы осуществлялся взаимодействи­

ем инклюдированной целлюлозы с хлораНГИJ:РИДОЛ! :ооралкановой кислоты 

в присутствии акцептора НС! (по схе,у\еУ; 

n пнридщ; 

[С 6Н'О2(ОН>з]" + Т ClOC(CH2)xC1 ) 

-----+ {С6Н70Z(ОН)2,!;[ОСО(СН2)хСll0,5}П 
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в качестве этеРИфицирующего реагента использовались хлорангидри­

ды хлорвалерьяновой, хларэнантовой и хлорпеларгоновой кислот. 

Были синтезированы также смешанные эфиры целлюлозы с уксусной 

и хлоралкановыми кислотами следующего состава: 

{С 6Н7Оz(ОСОСНЗ )Z.7 [OCO(CHz)x СI]о.З}11 

Эти эфиры целлюлозы были получены различными {,lето;хами а) этерифика­

цией целлюлозы уксусным ангидридом в присутствии хлоралкановых кис­

лот, б) последующей этерификацией частично омыленной ацетилцеллюлозы 

хлорангидридом хлоралкановой кислоты. 

Эти смешанные эфиры целлюлозы могут представить существенный ин­

терес для получения пленок II пластмасс без применения пластификатора 
(так называемый процесс внутренней пластификации). 

Эфиры целлюлозы с фосфоросодер:жаЩLl;Шl lшслоmа.\ll1. В последние го­

ды в США были разработаны ;\1етО.1Ы синтеза фоСфОРОКИСЛЫХ эфиров целлю­

ЛОЗЫ путем взающ~ействия целлюлозы с РСlз или с ХЛОРЛlетилфосфиновой 
кислотами. Эти эфиры целлюлозы при содержании 1,5 --2% фосфора (у=5- 1 О) 
обладают негорючестью, а некоторые ТИПЫ фосфОРНОКИСЛЫХ эфиров целлю­

лозы - специфически цeHHЬ!J',НI ионообменными свойствами. Поэтому даль­

нейшие исследования в области синтеза новых типов эфиров целлюлозы с 

фосфоросодержащими кислота,'IН! представляет зна чительный интерес. 

Нами были СlIнтезированы следующие новые типы эфиров целлюлозы 

с ФоСфоросодержащшш кислотаЮ1: 

а) эфир целлюлозы с хлорэтиловы:1'1 ЭфИРОМ винилфосфиновой кислоты 

путем взаИi\10д~ЙСТВИЯ ИНЮIlодированной целлюлозы с дихлорэтиловым Эфll­

ром винилфосфиновой кислоты1О • Эта реакция ,\10жет, П()ВJЦИ.\10.\1У, протекать 

по двум cxe~1aM 

о 
!! 

[С 6Н 7Оz(ОН)з]п -;- n CHz= CHP(OCzH4CI)z-

о 

~{C GH70z(O Н)z,5 [OCHzCHzP( OCzH4 СI)z]о.Jп 

По аналогичной схеме осуществляется взаимодействие винилфосфиновой 

кислоты с аминамиll . Однако взаимодействие указанного эфира с целлюло­

зой может происходить и ПО другой схеме: 

о ,. 
\ 

С GН 7Оz(ОН)з]п -;- n CHz = снр (OCzH j CI)2 -

О 
li 

C6 H 70 z(OH)Z.5 (OCzH.10PCH = CHz}o,5]n . I . 

OCzH40H 
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Выяснение механизма этой реакции проводится в настоящее время в нашей 

лаборатории; 

б) эфир целлюлозы с метилфосфиновой кислотой, получаемый взаимо­

действием инклюдированной цел:IЮЛОЗЫ с дихлорангидридm,l метилфосфи­

новой кислоты в присутствии акцептора HCl. Эта реакция протекает по 

cxeMe13 

Этот ТИП эфиров целлюлозы с фосфоросодержащими кислотами может пред­

ставить значительный интерес. 

Синтез Hel<OTOpbIX ДРУГИХ НОВЫХ типов ПРОИЗВОДНЫХ целлюлозы 

Возможность широкого использования целлюлозных, в частности, 

хлопчатобумажных тканей в качестве ионообменных материалов в значи­

тельной степени связано с введением в макромолекулу целлюлозы различ­

ных группировок, содержащих третичный атом азота (с последующим обра­

зованием четвертичных аммониевых оснований) при получении тканей, обла­

дающих катиообменными свойствами. Для введения в молекулу целлюло­

зы третичного аТома азота наиболее целесообразно получить различные про­

изводные целлюлозы спиридином. 

Для синтеза этого нового типа производных целлюлозы могут быть 

использованы различные методы. 

Синтез производных целлюлозы, содержащих пиридиновое КОЛЬЦО, 

был осуществлен в нашей лаборатории по следующим схемам: 

а) Синтез эфира целлюлозы с а-пиридинкарбинолом путем взаимодей­

ствия инклюдированной целлюлозы с Ш-ХЛОРПИКОЛИНО!l1 В присутствии ак­

цептора НС! по cxeMe12 
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Наличие в зтом эфире целлюлозы третичного атома азота обеспечивает воз­

можность последующего образования высокомолекулярных четвертичных 

а.ммониевых оснований при взаШl0действии с диметилсульфато.м или различ­

ными галоидньши алкила.ми 

б) Реакция нуклеофильного замещения при взаимодействии мезилово­
го эфира целлюлозы с пиридино.м по cxeMe13 

[СGН702(ОНМОSО2СНЗ)]П +("'1 -+ 

"·N/ 

в) Более высокая степень замещения j\lезильных групп на пиридин в 

мезиловом эфире целлюлозы может быть достигнута при осуществлении зтой 

реакции в две стадии-получение в качестве промежуточного продукта иод­

целлюлозы (при взаШlОдействии мезилового эфира целлюлозы с раствором 

NaJ в циклогексаноне) и последующее взаИАlОдействие иодосодержащих про­

изводных целлюлозы с пиридином по схеме13 

по этой же схе.ме может быть осуществлен синтез привитого соПолиме­

ра целлюлозы с поли.метилвинилпиридина (см ниже). 

г) Образование химического соединения модифицированной целлюло­

зы и а пиколина может быть осуществлено и при непосредственном взаимо­

действии с пиридином модифицированной целлюлозы, содержащей альде­

гидную группу, так называемую диальдегидцеллюлозы. Известно, что а ме­

тилпиридин легко реагирует с органическими соединениями, содержащими 

альдегидную группу по схеме 
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Используя эту реакцию, нами был осуществлен синтез производного диаль­

дегидцеллюлозы и метилвинилпиридина. Эта реакция протекает по схеме 

СН = СН. 
~ -

NT 

'" 

", / j--

Большой интерес представляет сопоставление всех этих методов введения 

пиридина в ;\10лекулу целлюлозы и выбор наиболее рационального, обеспе­

чивающего осуществление этой реакции в более простых условиях при ми­

нимальной деструкции цеЛ.1ЮЛОЗЫ. Это иссле;I.Oвание проводится в настоя­

щее время в нашей лаборатории. 

Введение ароматической сульфогруппы в молекулу целлюлозы с целью 

получения производных целлюлозы, обладающих катионообменными свой­

ствами, осуществлялось нами двумя методами13 • 

а) Синтез имида цианурцеллюлозы с сульфаниловой кислотой по сле­

дующей схеме: вначале получается цианурцеллюлоза путем взаимодействия 

инклюдированной целлюлозы с цианурхлоридом по методу, разработанному 

Гамалайненом14 

При взаимодействии цианурцеллюлозы с сульфаниловой кислотой или 

другими сульфокислотами аналогичного строения получается по приведен­

ной ниже схеме соответствующий имид цианурцеллюлозы. 
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б) Синтез простого эфира целлюлозы, содержащего сульфогруппу пу­

тем взаимодействия целлюлозы с п-хлорметилбензолсульфокислотой по 

схеме 

НОВЫЙ метод этеРИфИI<ации целлюлозы на поверхности раздела фаз 

Как известно, в последние годы в США разработан очень интересный и ори­

гинальный метод синтеза гетероцепных ПОЛИl\1еров на поверхности раздела 

фаз, используя реакцию Шотен-Баумана. 

Принципиально этот l>iетод может быть использован и для синтеза раз­

нообразных эфиров целлюлозы путем взаимодействия растворов хлорангид­

ридов органических кислот в бензоле или другом неПОЛЯРНО1li растворителе 

и лабильного IIРОИЗВОДНОГО целлюлозы, растворимого в воде (в частности, 

ксантогенат целлюлозы). Используя этот принцип, нами был синтезирован 

эфир целлюлозы с п-нитробензойной кислотой и хлоралкановыми кислота­

ми15 . Также как и при проведении реакции поликонденсации на поверхности 

раздела фаз синтез соответствующих эфиров целлюлозы осуществляется в 

течение 5-10 минут при нормальной температуре или даже при 00. При осу­

ществлении этой реакции нами был установлен ряд заКОНО;\lерностей, пред­

ставляющих существенный интерес для определения структуры различных 

полисахаридов. Эти закономерности заключаются в следующем: МаКСИ;\1аль­

ное значение i' в эфирах целлюлозы, полученных по разработанному нами 
l\iетоду, составляло 150. Никакие изменения условий проведения реакции 
(время, температура, характер, среды, интенсивность пере;\Iешивания, ко­

личество этерифицирующего реагента) не прпвели к повышению значения )'. 
Обработка полиманнуроновой кислоты (альгиновая кислота) в этих же ус­

ловиях не приводила к получению эфиров альгиновой кислоты. Этот, на 

первый взгляд неожиданный, факт становится понятным, если учесть струк­

туру этих полисахаридов и, в частности, расположения в них реакционно 

способных ОН групп. 
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Как ВИДНО из ПРIlве.:Lенных общепринятых схем строения этих полиса­

харидов при проведении реакции этерификации на поверхности раЗ.:Lела бен­

ЗОЛ-ВО.:Lа в ;ll0лекуле целлюлозы 50% от общего количества ОН групп нахо­
.:Lятся на повеРХНОСТII соприкосновения с бензолом. Сле.:Lовательно TO,lbKO 
50% общего числа ОН групп МОJlекул целлюлозы могут принимать участие 
в реакции этерификации на поверхности раЗ.:Lела фаз. Поэтому максималь­

ное значение jl .:Lля эфиров целлюлозы, ПО.lученных этим меТО.:LОЛl, l\южет со­

ставлять 150. Сле.:Lовательно, таюн\ путе.\l впервые У.:Lалось синтезировать 

из стереореГУ;lЯРНОГО полимера, каКЮl является целлюлоза, стереорегуляр­

ные частично замещенные эфиры целлюлозы, в которых осуществлено стро­

го фиксированное положение в элементаРНО;ll звене маКРО;l10лекулы. 

НеВОЗl\10ЖНОСТЬ получения соответствующих эфиров альгиновой кис­

лоты на границе раЗ.:Lела фаз объясняется Telll, что ОН группы в lIlакромоле­
куле этого полисахаРlца расположены в ВО.:Lной фазе и поэтому взаИМО.:LеЙ­

ствие на поверхности раЗ.:Lела фаз с этеРИфИЦИРУЮЩИllН! реагентами не мо­

жет быть осуществлено. При этерификации альгиновой кислоты теми же 

этерифицирующими реагентами в обычных условиях (а не на границе раЗ.:Lе­

ла фаз) образуются, как и .\\ожно было ожи;:щть, соотвеТСТВУЮЩllе эфиры 

альгиновой кислоты. 

Введение ФУНlщиональных ГРУПП в маl{ромолеl{УЛУ целлюлозы 

О.:LноЙ из характерных особенностей химического строения цеЛ;lЮЛОЗЫ 

является наличие в маКРОllюлекуле целлюлозы только O.:LHOrO типа функцио­
нальных групп. Это значительно ограничивает возможность получения раз­

нообразных ПРОИЗВО.:Lных целлюлозы II соответственно lIl0.:Lификации ее 

'свойств. Поэтому щним из интересных перспективных направлений в раз­

работке проблемы l\lО.:Lификации свойств целлюлозы и .:Lругих полисахаридов 

является введение в макромолекулу целлюлозы новых типов функциональ­

ных реакционноспособных групп. Из таких групп наибольший интерес пре;з:­

<:тавляют карбонильные, в частности, альдегидные группы, карбоксильные, 

аминогруппы, нитрильные и аllпцные группы. При наличии в макромолеку-
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ле J\lOдифицированной целлюлозы указанных групп возможность химических 

превращений целлюлозы и синтеза новых производных целлюлозы резко рас­

ширяется. 

Х И.Нllческие nревращеНllЯ .иодифllljllрованноЙ ljеJlЛЮЛОЗЫ, содер:жащей 
альдегидные группы. Единственным, известным до настоящего времени мето­

дом получения таких соединений является действие на целлюлозу периода­

та натрия или тетраацетата свинца с образованием так называемой диальде-' 

гидцеллюлозы. Это соединение можно только условно отнести к производ­

ным целлюлозы, так как в звеньях макромолекулы, содержащих альдегид­

ные группы, происходит разрыв пиранового цикла. Наличие альдегидной 

группы в макромолекуле целлюлозы дает возможность осуществить следую­

щие превращения: 

а) Синтез ДИОКСЮI0В целлюлозы путеЛl взаЮvl0действия диальдегидцел­

люлозы с гидроксиламином16 . Как показали проведенные опыты, диоксимы 

целлюлозы мало устойчивы к действию различных реагентов, в частности 

кислот, и поэтому не представляют значительного интереса. Однако диокси­

мы ,\10ГУТ быть использованы в качестве промежуточного продукта для син­

теза динитрилов целлюлозы. 

б) Синтез динитрилов целлюлозы путем дегидратации диоксимов цел­

люлозы может быть осуществлен по следующей схеме17 • 

NOH NOH 
ii 11 
СН НС 

:/ '\-0-
','-t----O 

, 

(Сн,СО),О 
) 

-НзО 

C==N C==N 

-( )0-
'1---0 
СН2ОН 

в качестве дегидгратирующего реагента использовался уксусный ан­

гидрид в присутствии уксуснокислого натрия. Были получены динитрилы 

целлюлозы с у=25. 

в) Синтез производных целлюлозы, содержащих пиридиновое кольцо 

и винильную группу, используя реакцию взаимодействия альдегидной груп­

пы в молекуле целлюлозы с метильной группой в молекуле метилвинилпири­

дина. Об использовании этой реакции указано выше. 

г) Синтез а-аминонитрилов целлюлозы путем взаимодействия диаль­

дегидцеллюлозы с KCN и NНз при одновременной дегидратации диальдегид­
целлюлозы. (Эта реакция протекает по С..lедуюшеЙ схеме) 

HCN.NH. 
> 
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Синтез этого производного целлюлозы, содержащего две функциональные 

реакционноспособные группы, представляет значительный интерес. Пока 

нам удалось синтезировать аминонитрилы целлюлозы сравнительно низкой 

степенью замещения (у= 10 - 15), так как наряду с аl\шнонитрилами целлю­
лозы образуются и лабильные, легко распадающиеся оксинитрилы целлю­

лозы. 

Необходимо, однако, отметить, что использование диальдегидцеллю­

лозы, как исходного продукта для синтеза различных производных целлю­

лозы, затрудняется низкой устойчивостью диальдегидцеллюлозы к действию 

повышенных температур и лабильных кислот и щелочей. Так как все опи­

санные выше превращения диальдегидцеллюлозы протекают не количествен­

но и в получаемых производных целлюлозы содержится некоторое количест­

во диальдегидных группировок, то для повышения устойчивости этих про­

изводных К указанньш воздействиям неоБХОДIШО удалить диаJlьдегидные 

группировки. Это требование :\10жет быть ВЫПО"lнено путем восстановления 

в мягких условиях (например, действиел раствора боргидрида натрия) или 

образования ацеталей при действии диазометана. 

ХИ"1tические превращения .иодифицированноЙ целлюлозы, содерж:ащей 

карбоксильные группы. Как известно, путем избирательного окисления цел­

люлозы могут быть получены препа раты ыодифицированной целлюлозы, содер­

жащие 1 СООН группу в элеыентарном звене (Л10нокарбоксилцеллюлоза) или 
две карбоксильные группы (дикарбоксилцеллюлоза). Введение карбоксиль­

ной группы в ыаКРОl\lолекулу целлюлозы ыожет быть осуществлено и путем 

синтеза эфиров целлюлозы с МОНОХЛОРУКСУСIlОЙ кислотой-карбоксиметил­

целлюлоза. 

Введение небольших количеств карбоксильных групп в молекулу ви­

скозного и хлопкового корда должно повысить адгезию этих ыатериалов к 

каучуку, содержащему основные группы (например, к сопошшеру бутадие­

на и ВИНИЛГIиридина). 

Наличие СООН групп в маКРО!llолекуле :\iодифицированной целлюло­

зы позволяет осуществить ряд ХИ1\\Ических превращений, из которых наиболь­

ший интерес представляют: 

а) Синтез гидразидов целлюлозы по cxe.\le18 
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Такие "10дифицированные препараты полисахаридов со значением 

у=50 были получены в нашей лаборатории, исходя I1З карБОКСИ!l1етилцел­
люлозы и альгиновой кислоты. 
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б) Синтез гидроксамовых кислот по схеме 19 
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Аналогичные превращения БЫЛ/I осуществлены Керном с сотру;щика­

:'tш 2О для полиаI~риловых кислот. 

Наличие в элементарном звене маКРО~lолекулы двух карбоксильных 

групп, нахо;:rящихся в соседне,\l положении, дает ВОЗ"lOжность образования 

«клешней», которые ,\lOrYT быть использованы ;:(ля улавливания из раство­
ров небольших количеств тяжелых ,\lеталлов. Согласно литературным дан­

ным, для этой цели еще более пригодны гидроксановые кислоты, которые 

:\\огут образовываться по приведенной выше схеме. 

В) Синтез ЮШдОВ целлюлозы (0\. ниже). 
г) Синтез привитых СОПОЛIшеров целлюлозы с полиаМИ,lДМIf (см. ниже). 

Как уже указывалось, карбоксильные группы могут быть введены в 

макромолекулу целлюлозы различными .чеТО.l.ами. Кроме описанных выше 

,\\етодов, карбоксильные группы могут быть введены и путе:'tl ПрИВI!Вки акри­

ловой или метакриловой кислоты к целлюлозе, а также ПрlI формовании вис­

козного кордного волокна из смеси ксантогената целлюлозы, наПРИ.\lер, с кар­

боксиметилцеллюлозоЙ. До настояшего вре:\lени не решен, однако, вопрос 

какой из этих ,\lетодов модификации целлюлозы наиболее приемлем в техно­

логичеСКО1I1 отношении!! обуслоrmивает .\шюшальную деструкц!!ю целлю­

лозы и получаемых произво;щых этого типа .\10дифиuированноЙ целлюлозы. 

ivIодUфU1jllрованные препараmы целлюлозы, содеРJlсаЩllе а.Нllдные группы. Ами­

ды карбоксилсодержаuщх ПОЛIlсаха ридов (полнуроновые кислоты, .\10нокар­

боксилцеллюлоза, карбоксиметилцеллюлоза) могут быть Получ,~ны различ­

ными ПУТЯllШ. Так, наПРlщер, в нашей лаборатории были синтеЗIlрованы 

юнцы карБОКСИ.\lеТJlлцеллю.:IOЗЫ с Ю1lJНОКИСЛОТЮШ по схе.\1е 21 

Этот класс производных карБОКСJIлсодержащих ПОЛIlсахаРIЦОВ не облада­

ет. однако, каКИ;\lJj-либо ценньши своЙстпа.\lII и не ЯВ_1ЯЮТСЯ достаточно пер­

спеКТИВНЬШll. 

,НодllфlЩllрованные n рспараl7lЫ це.:UIJО_IOЗЫ, содСРJlсшцuе Hllmpll.lbH)'1O 
группу. Введение ЭТ/lХ функцнона_1ЬНЫХ групп в .\!aKpO.\lo.1eKY_1Y це.ТlIОЛОЗЫ 
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может пре;J.ставить существенный интерес в отношении повышения свето­

стойкости целлюлозных материалов. 

Эта задача может быть решена различными способами. 

1) Введение нитрильных групп непосре;J.ственно в элементарное звено· 
,\13кромолекулы путем замещения большего или меньшего числа ОН групп. 

Вве;J.ение этих групп может быть реализовано: 

а) Деги;т,ратацией <I.\1И;J.ов целлюлозы по схеме 

/-~ 

-( /-0-
',----0 

I 
СООН 

/---
--+ -~)o-

'----0 
I _ 
CONH2 

'--", 
-( /0 
"г--о 

CN 

Однако проведенные в нашей лаборатории исследования возможности ;J.егид­

ратацип аl\НЩОВ карбоксиметилцеллюлозы ;J.еЙствием п-толуолсульфохло­

рида аналогично ТО1\-1У, как это имеет место для низкомолекулярных амидов22 

не привели пока к положительным результатам. 

б) ДеГИ;J.ратациеЙ ;J.иоксимов ;J.иаЛЬ;J.епццеллюлозы по приведенной 

выше схеме. ПО этой реакции нюш получены ;J.инитрилы ;J.иаЛЬ;J.еГИ;J.целлю­

лозы с )/=25. 
2) Синтез цианэтиловых эфиров с различным количеством цианэтило­

вых, а сле;J.овательно II нитрильных групп В l\13КРОl\lолекуле целлюлозы. 
3) Синтез привитых сополимеров целлюлозы с акрилнитрилом. 

До настоящего времени не выяснено насколько И;J.ентичны эти методы 

вве;J.ения нитрильных групп в маКРО,'lолекулу МО;J.ифицированноl1 целлюло­

зы в отношении повышения светостойкости и термостоl1кости целлюлозы и 

каКой из этих ,чето;J.ОВ обеспечивает .\lIIНII.\lальную ;J.еструкцию и снижение 

ПРОЧНОСТИ целлюлозных материалов. 

Для выяснения этого интересного и практически важного вопроса 

неоБХО;J.Иl\lО провести Jетальные иссле;J.оваНIIЯ указанных выше типов 

препаратов МО;J.ИфИЦlIрованноЙ целлюлозы, СОJержащих нитрильные 

группы. 

Модифицированныс l1рcnараmы цсллюлозы, содСРJlсаЩllС а.\шногРУl117У. 

Решение этоl1 за;J.ачи также ВОЮlОЖНО JВУ;\1Я путями. 

1) Непосре;J.ственное ввеJение аминогруппы в элеЛlентарное звено мак­
ромолекулы цеЛоlЮЛОЗЫ путеl\l замещения в результате рЯ;J.а послеJователь­

ных превращениl1 гидроксильных групп. I-{po'le пре;J.ложенных ранее раз­

личных ;'leTo;J.oB (обработки тозилцеЛЛЮ,lОЗЫ аЛ1Лlиако;.! ПОJ ;J.авлениеl\l, Ol\lbI­
леЮIе;'1 и одновременньш восстановлением нитрата це,l;lЮ,lОЗЫ), JI"lеЮЩIIХ РЯ;J. 

существенных недостатков (НIIЗКllе BbIxOJa аЩlноцеЛ.1ЮЛОЗЫ, СИ,lьная J.eCT­
РУКЦJlЯ цеЛ.1Ю,lОЗЫ при этих обработках), в нашеl1 ,1абораТОРИIl разработаны 

два новых .\leTo.1.a, которые .\10ГУТ быть ИСПО.lьзованы Д,lЯ решения этой зада­
чи. ЭТИ .\lетоды С,lе.1УЮЩllе. 
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а) Восстановление диоксимов целлюлозы раствором боргидрида нат­

рия или аЛЮl\югидрида лития по схеме 

LiAlН, 
-----+ 
!\аВН, 

При синтезе диаминоцеллюлозы по этой схеме пока удалось получить 

только низкозамещенный препарат диаминоцеллюлозы с значением 

1'=12-2018. 
б) ~'1Иноцеллюлоза принципиально может быть получена и восстанов­

лением нитрилов целлюлозы. В настоящее время проводятся соответствую­

щие исследования в нашей лаборатории. 

в) Синтез эфиров целлюлозы, содержащих свободную аминогруппу (I"\aK 

ароматическую, так и алифатическую). Методы синтеза этих эфиров целлю­

лозы были изложены выше. 

Непосредственно к этому классу препаратов модифицированной цел­

люлозы примыкает осуществленный в после;щее время в нашей лаборатории 

метод синтеза гидразинцеллюлозы. 

Синтез этого нового производного целлюлозы осуществляется также 

путем нуклеофильного обмена, исходя из мезилового эфира при действии на 

него гидразида натрия в присутствии избытка гидразина по следующей схе­

ме: 

[С 6Н;О2(ОН)з-х (ОSО2СНЗ)Х]П + NaNHNH2 

--+ [С 6Н;О2(ОН)з-х (NHNH2)x]n 

NH,NH, 
----+ 

до настоящего времени удалось получить только НlIзкозамещенный препа­

рат гидразиноцеллюлозы с у= 15-20. 
ПревращеНllе цемюлозы 6 геmеРОЦllКЛllчесюzй nОЛllШР, содержаЩllЙ 

сисmе.НУ соnря:женных двойных связей. В свое время Л. А.Чугаевым было осу­

ществлено превращение23 эфиров метилксантогеновой кислоты путем терми­

ческого разложения, приводящее к дегидратации соответствующих спиртов. 

Мы использовали реакции Чугаева для осуществления очень своеоб­

разного и интересного превращения маКрО1'l10лекулы целлюлозы, исходя из 

стабильных производных ксантогената целлюлозы, в частности, метилксан-
1> 

тогената целлюлозы. 

При термичеСКОЛl распаде этого соединения, осуществленного при 160-
180°, должна произойти полная дегидратация ,чакролюлекулы целлюлозы с 
образованиеЛl своеобраЗЕОГО циклического полимерного соединения, содер-
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жащего систему сопряженных двойных связей. (Эта реакция протекает по 

следующей схеме): 

yS 
СН.,ОС. 

·'SCH 
~--O'" 3 160-180' 

-, ;·-0 ---~,.. 
', ___ ,/ (термический 

1 ' распад) 

OC=S O(=S 
I ! 
SСНз SСНз 

СН" 
:1 . 
/---0 

-'\ __ ;-0- + 3СНзSН + 3COS 

Нам уда.lОСЬ осуществить эту реакцию превращения, исходя из lI1етиксанто­

гената (=302;. В настоящее время, продолжается исследование этой реакции, 
исходя из высокозамещенного ксантогената целлюлозы )1=250-270, а так­
же исследование этого модифицированного <ЩеЛЛЮ.lОЗНОГО» препа рата, ко­

торый может представить существенный интерес Д.1Я различных областей 

его использоваНIIЯ. 

Синтез бло!{ и ПРИБИТЫХ сополимеРОБ целлюлозы 

Возможности мо.:::ификации свойств целлюлозы и ее производных зна­
чительно расширяются при использовании для этой цели новых методов син­

тетической хюши полимеров, в частности, синтез блок и привитых со поли­

меров. Систематические и целеустремленные исследования в этой области 

начаты в самое последнее вре,\lЯ. 

Сuнтез БЛOl(сополu.неров. Исследований в области получения блоксо­

полимеров целлюлозы или ее эфиров с раЗЛИЧНЫilШ природными или синте­

тическими ПОЛИ1l1ерами проведено очень немного. Для осуществления этого 

"lетода 1I10дификации целлюлозы принципиально могут быть использованы 

те же "lетоды, которые применяются при синтезе блоксополимеров других 

классов высокомолекулярных соединений, в частности: 

а) Механо-химические методы, образование макрорадикалов целлюло­

зы и последующее взаимодействие их с макрорадикалами других полимеров, 

которые подверглись совместной деструкции с целлюлозой в резу.lьтате раз­

личных воздействий (истирание, дробление, действие ультразвука и т. д.). 

Однако этот метод имеет существенные недостатки, заключающиеся в том, 

что образуются смеси различных полимеров (блоксополимеры и два гомопо­

лимера) и пока отсутствует возможность регулирования величины блоков 

отдельных сополимеров и их соотношения в макромолекуле образующегося 

блокеополимера. 

Более перспективным является метод механо-химической деструкции 

целлюлозы при низкой температуре в инертной среде (например, аргон) 

и в отсутствии мономера. Образу'ющийся макрорадикал целлюлозы 

2 Periodica Polytechnica СЬ. У/2 
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является достаточно устойчивым и может инициировать процесс цепной 

полимеризации JIIOHOMepa, который затем добавляется к полимеру, 

подвергнутому процессу mexaho-хш.шческоЙ деструкции. В этих усло­

виях возможность передачи цепи значительно уменьшается и соответст­

венно уменьшается и КО_lичество образующегося ГО,\10полимера. 

б) Взаимодействие полностью замещенных эфиров целлюлозы, содер­

жащих на конце макромолекулы специфические функциональные группы 

(альдегидные и гидроксильные) с макромолекулами других бифункциональ­

ных мономеров или полимеров, аналогично тому, как это имеет место, напри­

мер, при синтезе блоксополимеров полиэфиров и диизоцианатов, представ­

ляет значительные экспеРИ.\lентальные затруднения и, повидимому, не яв­

ляется достаточно перспективным. 

Синтез np11811mbIX соnоли.иеров. Для получения этого класса препаратов 
модифицированной целлюлозы, кроме обычных методов, использованных 

для синтеза привитых сополимеров различных классов синтетических поли­

меров, могут быть использованы наряду с обычными и другие методы, осно­

ванные на реакции взаимодействия с функциональными группами, нах'одя­

щимися в макромолекуле целлюлозы или других полисахаридов (гидроксиль­

ные и карбоксильные группы). 

Для синтеза привитых сополимеров целлюлозы могут быть использо­

ваны следующие методы: 

1) Синтез привитых сополимеров целлюлозы с карбоцепными поли­

мера,\ш по реакции цепной полимеризации с предварительным образованием 

макрорадикала в молекуле целлюлозы. 

2) Синтез привитых сополимеров целлюлозы с гетероцепньши ПОЛИJ\lе­
ралш по реакции конденсации и поликонденсации, используя реакционно­

способные функциональные группы в макромолекуле целлюлозы. 

3) Синтез привитых СОПОЛИ,\lеров целлюлозы и других полисахаридов 
с гетероцепными полимерами по реакции ступенчатой полимеризации, ис-

Метод синтеза привитых 
сополи.\,еров 

Таблица 

1. Реакция цепной полимеризации ................ . 

2. Реакция поликонденсации .................... . 

З. Реакция конденсации с низкомолекулярными поли-
мерами ................................... . 

4. Реакция ступенчатой полимеризации (превращение 
цикла в линейные полимеры) ............•.. 

Образование 
побочного 
продукта 

ГО.,юполимера 

Да"' 

Да 

Нет 

Нет 

ВОЗ.'lOжность 
регулирования 

Д.J1ИНЫ боковой 
цепи сополимера 

Нет 

Нет 

Да 

Да 

* в последнее время в нашей лаборатории разработан л!етод синтеза привитого 
СОПОЛИ2l!ера по реакции цепной полимеризации без образования ГО2l\Ополимера. 25 
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пользуя реакционноспособные группы в макромолекуле целлюлозы или дру­

гих полисахаридов. 

Большинство указанных методов имеют существенный недостаток, 

заключающийся в образовании наря;J.У с привитым сополимером гомополи­

ЛIера, для оцеления которого неоБХО;J.има специальная обработка получен­

ной смеси полимеров (фракционное растворение). 

При синтезе привитых сополимеров, как правило, пока не имеется воз­

можности регулировать величину прививаемой боковой цепи, что сущест­

венно затрудняет изменение свойств получаемого материала. 

В приведенной ниже таблице схематически СУ,\1111Ированы особенност][ 

привитых сополимеров, получаемых по различным методам. 

Синтез ПРИБИТЫХ сополимеРОБ целлюлозы с I<арбоцепными полимерами 
по реаI<ЦИИ цепной полимеризации 

Мето;:!. синтеза этого класса привитых сополимеров целлюлозы так же, 

как и результаты исследовательских работ, проведенных за после;щие годы 

в различных странах, хорошо известен присутствующим здесь специалистам 

и поэтому нет необходимости особо останавливаться на этой работе. 

В нашей лаборатории осуществлена прию!Вка к препаратам целлюлозы 

и, в частности, к хлопчатобумажным тканям полиметилвинилпиридина и по­

лиакриловых кислот. Введение этих функциональных групп в макромолеку­

лу целлюлозы и:.меет, как уже указывалось выше, большое значение для по­

лучения ионообменных целлюлозных материалов, а также для других об­

ластей использования этих материалов. 

Интересно ОПiеТl!ТЬ установленное в нашей лаборатории специфичес­

кое влияние добавок небольших количеств нитратов целлюлозы на процесс 

блочной полимеризации различных винильных мономеров26 • Влияние добав­

ления нитратов целлюлозы на процесс полимеризации этих мономеров в ос­

новном определяется химическим составом и активностью мономера. Так, 

например, если добавление 3-5% нитрата целлюлозы (от веса мономера) 
значительно замедляет ПОЛИ1\1еризацию винилацетата и практически пол­

ностыо ингибирует полимеризацию винилиденхлорида, то добавление того 

же количества нитрата целлюлозы инициирует процесс термической поли­

меризации акрилнитрила, который в отсутствии нитрата целлюлозы не име­

ет места. 

Синтез ПРИ6иmых СОnОJlll.иеР06 карБОКСllлсодеР:>lCащuх ПОЛllсахарuд06 с 
геmероцепны.\ш nОJlU.нера.\lИ. Сllнтез при6итых СОПОЛll;\tеР06 по реаКЦllИ полu­

конденсаЦllи с БИфУНКЦllональны.IШ .НОНОЛlера.шl. 

Синтез при витого сополимера карбоксилсодержащего полисахарида 

1I\онокарбоксилцеллюлозы, карбоксиметилцеллюлозы, полиуроновых кислот 

с полиамидами (полиаминоэнантовая кислота) был осуществлен по сле­

дующей схеме27 : 

2* 
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Степень ПОЛИ"lеризации аминоэнантовой кислоты в боковой цепи макромо­
лекулы в полученных нами СОПОЛИЛlерах составляла 6-8. Недостатком это­
го способа является ОДНОвре1\lеННОе протекание побочной реакции образова­
ния ПОЛИЮlида (полиаминоэнантовая кислота), который отделяется от при­

витого сопол!!мера м.еТОдОЛl фракционного растворения - обработкой полу­

ченной С1\lеси продуктов 20% раСТВОрОЛl CaCI2 в .Vlетаноле. По аналогичной 

схе.че могут быть синтезированы привитьн: сополимеры карбоксилсодержа­

ших полисахар!цов сполиэфирами. 

Синтез привитых сополимеров целлюлозы с гетероцепными 
полимерами по реакции конденсации 

Принципиально этот вариант синтеза привитых СОПОЛИ1l1еров можеТ 

быть осушеСТВ.lен ДВУЛlЯ путю!И: 

а) ВЗaIJЛ10действие7l1 ОН групп ,\!аКРО;llOлеКУ.1Ы целлюлозы с реакцион­

носпособньши группами, наХОДЯЩИi\lИСЯ на конце молекулы полиа1\llца или 

полиэфира сравнительно невысокого молекулярного веса. 

При получении привитого СОПОЛИi\lера по первой схеме прививка, на­

пример, полиэфира к молекуле целлюлозы ;ll0жет быть осуществлена путем 

взаимодействия инклюдированноii целлюлозы с раствором хлоранпцрида 

полиэфира, образовавшегося при ВЗaI1:Il0действии адипиновоii кислоты и ЭТИ­

лен гликоля по следуюшеii cxe;lle: 

[С6Н 7О2(ОН)з]п + n CICO[(CH2)4COO(CH2)20]m н 

->- {С6Н702(ОН)20СО[(СН2)4СОО(СН2)20]т Н}П 

Как уже указывалось выше, используя этот метод образования приви­

того сополимера, МОЖНО получить сополимер, который содержит в боковой 

цепи полимер строго определенного молекулярного веса. СуществеННЫ"1 

затруднением при практичеСКО1ll осуществлении этой реакции является "!а­

лая вероятность взаимодействия по стерическим причинам двух реагирую­

щих макромолекул и, соответственно, низкая скорость этой реакции. Это 

затруднение может быть устранено при осуществлении данной реакции на 

границе раздела фаз, аналогично тому, как это имеет место при гетерофаз­

ной поликонденсации. В настоящее время проводятся исследования в этом 

направлении. 
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В03:l10ЖНОСТЬ получения ПРИВИТОГО СОПОЛИЛlера по второй схеме ;\lОжет 

быть hРОlылюстрирована на примере взаимодействия иодцеллюлозы с поли­

ЛlеТИЛВИНИЛПИРИДИНО.\l. Эта реакция ?ll0жет быть осуществлена по следую­

щей схеЛlе: 

'-J снз 

)-'" // " i 
-он + N 'СН2 

-он 

I 
СН 

СН2 

сн 

но-

но-

J 

,,_/ 

но-, 

но-, 

По.lучае.\шЙ при витый сопоЛ!шер Iшеет структуру, существенно ОТ,lИ­

чающуюся от структуры обычных ПРИВIIТЫХ сопоЛ!шеров. ПрlI осуществле­

нии этой реакции :ногут быть ПО,lучены «сеНДВИЧПОЛlЛlеры» разнообразной 

структуры. 

Синтез ПРИБИТОГО сополимера целлюлозы с гетероцепными 
полимерами по реющии ступенчатой полимеризации 

(превращение ЦИКЛОВ Б линейные полимеры) 

Этот ;'leTo.l, .\10.щфикаЦИII свойств цеЛЛЮ.lОЗЫ привлекает в последнее 
вре.\IЯ все БО,lьшее вюшание исследователей. Привитый СОПОЛlшер подобно­

го Тl!па получается ПрlI ВЗaIшодеЙСТВШI цел.1ЮЛОЗЫ в присутствии щелочи 

с треХЧ,lенны.\Ш напряженнюш ЦНК,lЮШ (окись этилена, этиленю1ИН). Так­

же БЫ.1Il по.lучены привитые СОПОЛII:\lеры це.1ЛЮЛОЗЫ с ПОЛIшропионлакта­

н 0.\1, обраЗУЮЩIШСЯ при раскрытии в опре:з:еленных условиях проведенная 
реакция с четырехч.lенньш ЦИКЛО.\1 f3 Пj)QПИОН;lактона2S . Наконец, недавно 

нами был синтеЗIlрован привитый СОПОЛlшер це.1ЛЮЛОЗЫ с ПОЛИl\апролакта­

.\10М, испо.1ЬЗуя установленный Вихтерле29 факт В03:l10ЖНОСТИ ПОЛlIмериза­

ции капролактюш в присутствии НОВОГО типа катаЛlIзатора при значительно 

более НIIЗКИХ те.\шературах, че.\\ это И.\lеет .\\есто при оБЫЧНО.\1 процессе син­

теза капролакта.\!а. 

Синтез ПРИВIIТЫХ СОПО.1I!;\lеров целлюлозы с поликаПРОЮШДО?l1 был осу­

ществлен по с.lедующеЙ схе.\lе3О (Еа ПРlшере карБОКСlшетилцеЛ,lЮЛОЗЫ) 
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Максимальная степень полимеризации капролактама в боковой цепи, до­

стигнутая до настоящего времени, составляет 5-6. 
В этих условиях проведения реакции побочный ПРОДУКТ-ГОМОПОЛИl\1ер 

капролактаll1а не образуется, что является существенным преимуществом 

этого метода синтеза привитого сополимера. 
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