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Реконструирована последовательность превращений мезофазных (жидкокристаллических) компонентов 
древесины от нативного состояния до процессов образования торфа и угля. Рассмотрены отличные по 
клеточной локализации фитохимические источники мезофаз (от лигнина и таких полисахаридов, как цел-
люлоза, до липидов). Перечислены критерии, по которым можно обнаружить близость процессов формо-
образования мезофаз на основе растительного сырья в ходе углеобразования и самоорганизации в данных 
системах, в том числе с учетом тепловой накачки. Указано значение мембранных и мембраномиметических 
интерфейсов в регуляции исследуемого комплекса процессов. Рассмотрена применимость геохимических, 
биогеохимических редокс-критериев и соответствующих им факторов регуляции (аэробные, субаэральные, 
аэробные режимы) в анализе диагенеза мезофаз. Констатировано, что, в силу специфической регуляции 
(обратных связей), указанные факторы могут привести к пространственной гетерогенности при углеобра-
зовании, «аутокаталитическим» эффектам и возникновению редокс-колебаний, сопровождающихся лока-
лизованной сменой свойств мезофаз — от поддерживающих возгорание до практически «антипиренных». 
Базируясь на наличии зависимостей свойств соответствующих продуктов от процессов их получения и 
формообразования, а также (гео)химического их окружения (что свойственно супрамолекулярной и колло-
идной химии), можно аннотировать супрамолекулярный и коллоидно-химический подходы к интерпрета-
ции ряда феноменов и механизмов формирования ископаемых биогенных мезофаз, что требует рассмотре-
ния в отдельном обзоре.
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Образование и поведение мезофаз 
при карбонизации и коксовании  
как реакционно-диффузионный 
процесс с регулирующими 
обратными связями

С начала 1970-х годов распространяются пред-
ставления об определяющей роли мезофаз в 

морфогенезе (диссипативном структурогенезе) 
коксов и графитов [1, 2]. Задолго до образования 
графита с достаточно совершенной трехмерной 
кристаллической структурой органическое веще-
ство в ходе карбонизации проходит через стадию 
жидкого вязкотекучего или жидкокристалличе-
ского мезофазного состояния [3], в силу чего ре-
акционно-диффузионные процессы в термотроп-

ной среде при нагреве [4, 5] и горении оставляют 
отпечаток в итоговой микроструктуре карбонизата.  
Применение термина «морфогенез» к жидким 
кристаллам не является новым, поскольку ранее 
аналогичная терминология применялась к про-
странственной организации многокомпонент-
ных смесей жидкокристаллических веществ [6],  
а также к фазовым переходам в них [7]. Поэтому 
реакционно-диффузионные (морфогенетические, 
по Тьюрингу) механизмы являются адекватной 
формой описания процессов структурной орга-
низации и в термотропных жидких кристаллах 
или мезофазах. Более того, в случае нагрева или 
горения необходимо рассматривать эти процессы 
как индуцированную самоорганизацию в темпера-
турном фронте, имеющую общие черты с фотоин-
дуцированной самоорганизацией [8, 9], также на-
блюдающейся в жидкокристаллических системах 
под воздействием светового пучка [10, 11]. 
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Поскольку особенности формирования ме-
зофаз зависят от карбонизируемой структуры (в 
случае смесей горючих веществ — от их про-
порции и фазовых характеристик [12]), морфо-
метрические характеристики мезофаз, как и гра-
нулометрический состав итогового карбонизата, 
коррелируют с размерами микроструктур или 
дисперсностью карбонизируемой субстанции, 
с поправками на коалесценцию жидкокристал-
лических структур (текстур) [13, 14]. Если для 
порошковых форм веществ гетеродисперсность и 
морфометрическая анизотропия частиц характе-
ристичны [15], то для жидкокристаллических (ме-
зофазных) форм в контакте с окружающей средой 
эти параметры не трактуются столь однозначно, 
однако могут быть вычислены по энергетическим 
предпосылкам взаимодействия между подлежа-
щей фазой и мезофазой [16]. В то же время для 
случая формирования мезофазы непосредственно 
в процессе карбонизации вещества, являющегося 
прекурсором как мезофазы, так и фазы подложки, 
с которой она контактирует, для каждого следу-
ющего этапа в ходе горения нужен специальный 
расчет энергетических соотношений, дающий на 
выходе вычислений (особенно — кинетических) 
качественно отличные формы мезофазы на под-
ложке (что хорошо соответствует классическим 
представлениям Марша, сформулированым за-
долго до появления высокопроизводительных 
ЭВМ [17]). 

Реакционно-диффузионные механизмы в про-
цессах горения, включая механизм коалесценции, 
должны приводить к образованию фаз сфериче-
ской геометрии [18], что и наблюдается при их 
электронно-микроскопическом исследовании [19].  
Однако в действительности физико-химические 
характеристики поверхности фаз, с которыми 
происходит контакт мезофаз (в частности  — ги-
дрофобность/гидрофильность подложки, опре-
деляющая краевой угол смачивания/контактный 
угол [20, 21]), а также многие добавки и внешние 
поля возмущают поверхность «мезофазных сфе-
рул» в процессе коалесценции и затвердевания 
[22, 23], в результате чего строгой сферической 
геометрии не формируется. Это свидетельствует 
о том, что регуляция формообразования данных 
мезофаз не ограничивается свободной энергией, 
а сам процесс, действительно, обладает чертами 
«морфогенезиса», т. е., реакционно-диффузион-
ного процесса. Этот процесс протекает, с уча-
стием карбонизируемого прекурсора и продукта 
его разложения, эмерджентно влияющего на ход 
процесса (регулирующего его, в терминах теории 
управления) коалесценции сфер мезофазы непо-
средственно in situ — в процессе ее формирова-
ния [24]. Вместе с тем, так как размещение сферул 
на поверхности гомогенной фазы удовлетворяет 

критериям модели сферической упаковки [25, 26], 
очевидно, что формы пористости изначального 
вещества и мезофаз на различных этапах их фор-
мирования/коалесценции (вносящие существен-
ный вклад в итоговую форму карбонизированных 
мезофаз), в принципе, не являются идентичными 
или коррелирующими [27], поскольку межсфер-
ные промежутки данных упаковок не идентичны, 
а сохранение фазового объема после горения не 
является приближением, адекватным реальности. 
Этот факт следует учитывать в вычислительных 
моделях, как минимум, ввиду потерь вещества в 
ходе газовыделения, а также схлопывания (кол-
лапса или обрушения стенок) пор в ходе нагрева 
или горения [28, 29]. Данный «эффект независи-
мости» особенно проявляется в случае многоком-
понентных горючих смесей или субстанций, в 
которых примеси определяющим образом влияют 
на мезофазные структуры, продуцирующиеся в 
ходе коксования (формирование коксоподобных, 
но не в полной мере идентифицируемых с ним, 
либо «полукоксовых» структур [30]). Поэтому, 
изучая механизмы формирования мезофаз и иных 
нестабильных жидкокристаллических образова-
ний в горючих системах, акцент следует делать 
не только на физике (диффузии, контакте и смачи-
вании, коалесценции мезофаз, распространении 
фронтов), но и на химии горения, приводящей к 
фиксируемому в опытных изысканиях многооб-
разию мезоморфных структур и их производных. 

Рассмотрим механизмы формирования мезо-
фаз в карбонизируемых средах в широком смысле,  
sensu lato, рассматривая комплекс феноменов и 
эффектов, удачно объединенных в зарубежной 
литературе формулировкой «development of the 
mesophase and coke-carbon forms» [31]. Концепту-
альная и прикладная целесообразность такого рас-
смотрения обусловлена активностью мезофаз при 
углекоксовой трансформации [32], определяющей 
комплекс функциональных свойств кокса как про-
дукта реакционно-диффузионного процесса —  
от морфологии (см. выше) до реологии, не ис-
ключая локальных его термореологических ха-
рактеристик и микромеханических свойств, в том 
числе прочность и горячую прочность (CSR) [33]. 
Любые воздействия, возмущающие эти перемен-
ные (фазовое пространство) в ходе подготовки, 
нагрева и горения, оказывают решающее влия-
ние и на морфологию, а значит — на реакцию с 
диффузией в данной системе. Как положитель-
ный пример регуляции формообразования можно 
привести формирование игольчатых структур при 
деформации мезофазы [34]. Как отрицательный 
(но способный приводить системы к быстрой ми-
кроструктурной перестройке из метастабильного 
состояния мезофаз/мезоморфных фаз) пример 
можно привести разрушение дальнего порядка 
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как результат нарушения взаимодействия арома-
тических колец/стекинга [35] (на стадии предва-
рительной обработки химическими агентами, что 
отсылает нас к теории действия антипиренов, или 
на стадии выжигания ряда органических структур 
до стадии пиролиза, что отсылает нас к химиче-
ской физике горения и взрыва [36, 37]). 

В известной степени, исходный карбонизиру-
емый субстрат также является звеном в сетях ре-
гуляции и управления морфологией мезофазных 
продуктов горения, поскольку, если при карбо-
низации сохраняется остов и план строения (при 
частичном замещении) химической структуры, 
то формы карбонизированных продуктов будут 
обладать морфизмом (гомеоморфизмом или изо-
морфизмом) по отношению к исходному суб-
страту (так называемый эридитарный морфизм). 
Например, при карбонизации геликоидального 
полиацетилена мы неизбежно получеам геликои-
дальный графит, в силу морфостабилизирующей 
карбонизации продукта синтеза в хиральной не-
матической мезофазе [38]. Для менее организо-
ванных сред возможно сохранение ориентации/
анизотропии, как правило, не предусматривавше-
еся в ранних представлениях [39] (и в настоящее 
время редокс-стабилизация мезофазы, строго 
говоря, не означает ее морфологическую стабиль-
ность при карбонизации [40]).

Карбонизация и развитие 
жидкокристаллических мезофаз

Карбонизация и развитие жидкокристалли-
ческих фаз/мезофаз в ходе нее являются пред-
метом выраженного систематического интереса, 
начиная с 1970-х годов, а точнее, с 1972–1973 гг., 
когда была опубликована в журнале «Fuel» 
первая работа из серии статей Harry Marsh 
«Carbonization and liquid-crystal (mesophase) 
development» [41]. Аргументируя актуальность 
исследования жидкокристаллических эффектов 
в карбонизации угля и угольных смесей, в вы-
работке кокса, Г. Марш (впоследствии лауреат 
премии Генри Шторха, отметившей его вклад 
в признание функций мезофазы, а именно не-
матических нематических жидких кристаллов 
в превращении угля в кокс в резюме: «In the 
area of carbonization, Marsh has been responsible 
for recognizing the role of mesophase (nematic 
crystals) in the conversion of coal to coke»), автор 
первой поданной статьи, апеллирует к данным 
оптической/поляризационной микроскопии. Они 
демонстрируют наличие анизотропных структур, 
подобных растущим жидким кристаллам, кото-
рые ограничены химической неоднородностью в 
пластической фазе и зависят от наличия твердых 
поверхностей (инертных частиц) внутри карбо-
низирующей системы. 

В соответствии со структурными представ-
лениями, первыми были изучены карбонизация 
(ко-карбонизация = со-карбонизация) аромати-
ческих и гетероциклических соединений [42, 43], 
поскольку наибольшее количество веществ, су-
ществующих в жидкокристаллическом состоя-
нии — ароматические соединения, содержащие 
бензольные кольца с заместителями (в пара-по-
ложениях), а производные ароматических соеди-
нений, содержащие чередующиеся линейные и 
циклические (бензольные кольца) группировки, 
а также заместители (как правило — также в па-
ра-положении), также являются основой жидко-
кристаллических термотропных сред (которые, в 
свою очередь, требуют дифференциации от жид-
кокристаллических реактопластов  термореакто-
пластов, исследовавшихся и разрабатывавшихся 
позже [44–46]). 

Исследовалось формирование мезофаз в ка-
менноугольных смолах, а также в образцах, от-
носящихся к различным стадиям физико-гео-
химической эволюции угля [47]. Известно, что 
теплотворная способность угля увеличивается 
по динамической шкале — от лигнита до биту-
минозного угля с увеличением количества фик-
сированного углерода и уменьшением влажности 
и содержания летучих веществ в угле. Поскольку 
международной системой кодификации углей 
высокого, среднего и низкого рангов установлена 
кодовая система показателей, которая использует 
средний показатель отражения витринита или 
рефлектограмму отражения витринита, очевидно, 
что одним из следующих предметов анализа в 
серии работ должны были стать витриниты, что и 
было реализовано [48]. Такой подход может быть 
легко соотнесен с результатами исследования 
мезофаз/жидкокристаллических веществ углей 
поляризационно-микроскопическими методами, 
поскольку, определяя ранг угля по витриниту, до-
статочно использовать поляризационный петро-
графический микроскоп (на тринокулярном звене 
которого установлена микроспектрофотометри-
ческая или микрофотометрическая приставка). 
В отличие от других показателей — таких, как 
общий (органический) углерод, состав летучих 
веществ или теплотворная способность, он не 
зависит от общего состава угля (например, от-
носительные пропорции различных веществ), а 
единственное требование для определения ранга —  
содержание в угле витринита. 

Однако именно эта простота и является про-
блемой и источником артефактов. Во-первых, 
очевидно, что для многокомпонентных углей 
формирование мезофаз будет отличаться от точки 
к точке. Во-вторых, сами витриниты, представляя 
собой мацералы углей с «гелифицированными» 
остатками растительных тканей (иногда sensu lato  
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недостаточно доказательно относимыми к жидко- 
кристаллическим образованиям, так как расти-
тельные клеточные стенки, исходно присутство-
вавшие в породе (мацерале), обладали элемен-
тами жидкокристаллического строения [49, 50]) 
без морфометрических признаков/дескрипторов 
фюзенизации, заведомо предопределяют наличие/
отсутствие мезофаз в той или иной области углей, 
топически соотносимой с их мацеральным или 
тканевым составом. Таким образом, зависимость 
формы мезофаз от ранга угля в локальных обла-
стях, выявленная в первых работах Гарри Марша, 
может быть колокализована с областями различ-
ной термической активности, а также с витри-
низацией (точнее, витринитизацией, ибо термин 
«витринизация» претерпел изменение значения в 
результате некорректного использования в гума-
нитарных и социально-экономических областях 
знания). Поэтому мезофаза как продукт ком-
плекса стадий карбонизации не существует в от-
дельности от остального массива фаз образца —  
скорее, можно говорить об эвтектической смеси 
или дифференциальном фазообразовании. И дей-
ствительно, в одной из работ из того же цикла, в 
изучении развития анизотропии в угле как резуль-
тата роста нематических жидких кристаллов из 
пластической фазы при карбонизации на хорошо 
моделирующих реальные процессы углефикации 
образцах, Г. Маршем, Г. Хермоном и Г. Корнфор-
дом была зафиксирована определяющая роль 
эвтектики в формировании и развитии нематиче-
ских мезофаз в этих системах [51]. Если говорить 
о супераддитивном вкладе в теплофизическое 
поведение мацералов, то вполне очевидно, что 
смешанные нематические жидкие кристаллы в 
углях формируют эвтектические зоны, стабиль-
ные при более низких температурах, чем отдель-
ные компоненты, а при совместной карбониза-
ции двух (или более) ранговых градаций углей 
это приводит к качественно отличным реакци-
онно-диффузионным и межфазовым явлениям, 
морфологически отличающим такой случай от 
случаев карбонизации любого из этих углей в 
отдельности. 

Этот доказанный, хотя, в целом, интуитив-
но-понятный вывод изменил направление иссле-
дований группы Марша. Работы по оптическим 
текстурам карбонизации модельных соединений 
(аценафтилена, декациклена и других) были раз-
делены. Так, вышла отдельная статья по углям 
аценафтилена и декациклена [52] и отдельная 
статья по сокарбонизации этих соединений [53]. 
В дальнейшем, еще ряд статей имел ярко выра-
женный мультифазовый «сокарбонизационный» 
акцент, причем Г. Маршем исследовалась не толь-
ко сокарбонизация составляющих угля как тако-
вого, но и сокарбонизация угля и жидких топлив/

каменноугольных смол [54–56]. Формирование 
мезофаз при сокарбонизации угля и некоторых 
доступных органических присадок исследова-
лось не только по результатам переработки, но и 
в динамике [57, 58]. 

Фазовая кинетика процессов в жидкокристал-
лических системах является чрезвычайно продук-
тивной областью физико-химических изысканий, 
объемлющей: 

– кинетический анализ процессов полимери-
зации и деполимеризации в многокомпонентных 
смесях (особенно в композитных мезофазных 
структурах) жидких кристаллов;

– процессы фазовой сегрегации;
– воздействие растворителей на морфологию 

и физические свойства жидкокристаллических 
образований [59, 60]; 

– собственно фазовые переходы в жидких 
кристаллах [61, 62], как равновесные, так и не-
равновесные; 

– мезоскопические физико-химические гради-
ентные эффекты [63, 64], в том числе, неизбежно 
ведущие к диффузионным, а также сложным рео-
логическим потокам в системе [65]; и т. д. 

Поэтому можно считать, что данный комплекс 
подходов применим и для исследования форми-
рования и реактивного реологического поведе-
ния многокомпонентных мезофазных систем, 
возникающих в карбонизируемых субстанциях, 
которые рассматриваются в цикле работ Марша 
и соавт., как и в настоящей статье. Предпосыл-
ки для этого можно дополнить кинетическими 
ограничениями для формирования ультрадис-
персных фракций целлюлоз [66], в частности — в 
ходе диффузионно-лимитируемого разложения 
останков растительности, которое, в отсутствие 
реакционно-диффузионного (кинетического) ли-
митирования, не позволило бы рассуждать о фор-
мировании высокоорганизованных углей, как ми-
нимум, в силу более раннего высокодисперсного 
распада древесины и иных останков, что давало 
бы качественно иные мезофазы. О мезофазах с 
наноцеллюлозным композитным наполнением 
будет подробнее рассказано в разделе о жидких 
кристаллах целлюлозы и лигнина («От мезофаз-
ной химии горения к мезофазной и коллоидной 
химии композитных антипиренов»). 

Торможение фундаментальных 
работ в области 
жидкокристаллической/мезофазной 
углехимии с 1980-х гг. 

Цикл исследований коллектива Марша, по-
священный развитию мезофаз при карбонизации, 
публикация которых продолжилась и в 1980-е 
годы, шел по двум направлениям: 
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1) исследование общих закономерностей фор-
мирования мезофаз; 

2) прикладной скрининг улей и иных топлив. 
Согласно мнению специалистов британской 

угольной науки, прекращение публикации цикла 
в начале 1980-х годов было связано не с исчер-
панием тематики или методической базы, а с 
закрытием многих шахт и увольнением десятков 
тысяч специалистов. В эпоху экономии и «тэ-
тчеризма» данная тематика стала невыгодной 
(частное сообщение д-ра Х. Франкфельда, 2018), 
в силу чего даже достаточно рентабельные при-
кладные результаты не могли реализоваться и 
спасти исследовательскую программу. Тем не 
менее, отдельные фрагменты ее публиковались 
до середины 1990-х годов — однако с акцентом 
не на угольном топливе. 

В рамках данной программы исследований 
статьи длительное время сохраняли фазовый 
характер, учитывающий явления сокарбониза-
ции [67–70], однако в последних работах акцент 
уже смещался на сокарбонизацию с толпивными 
смолами. В качестве наиболее значимых приме-
ров результатов и концептуальных обобщений, 
завершавших этот цикл публикаций, можно пе-
речислить: 

– концепцию вариаций в схемах сольватации и 
сольволиза добавок при ко-карбонизации; 

– возможность использования методов анализа 
микроскопической оптической текстуры коксов 
в сравнении характеристик эффективности рас-
творителей; 

– демонстрацию эффективности взаимодей-
ствия донорно-водородных носителей с продук-
тами термической деполимеризации угля; 

– общий мезофазный этап в механизмах сжи-
жения угля и смесей угля для получения кокса; 

– установление различий мезофазной дина-
мики растворимых и нерастворимых фракций; 

– установление фундаментальной зависимо-
сти между молекулярностью фракций топлива и 
размерами мезофазной текстуры (так, например, 
низкомолекулярные фракции экстракта углей 
производят кокс с оптическими текстурами боль-
шего размера, чем кокс из исходного экстракта, а 
фракции с более высокой молекулярной массой 
производят кокс с текстурами меньшего размера); 

– установление влияния реологических пара-
метров/текучести среды на поведение мезофаз и 
химическую стабильность; 

– доказательство идеи, что «эффекты домини-
рующего партнера» влияют на размер оптической 
текстуры (то есть установление обратной связи, в 
которой второстепенный компонент — низкомо-
лекулярный органический или неорганический 
агент или присадка контролирует развитие мор-
фологии жидких кристаллов); 

– идентификацию и анализ механизмов раз-
вития мозаичной анизотропии в ходе ко-карбо-
низации в коксе; 

– установление положительной связи/корреля-
ции между температурой обработки угля и выра-
женностью анизотропных мезофазных доменов в 
коксе (с выраженной структурой термоиндуциро-
ванных потоков) [71–74]. 

В наши дни почти невозможно представить 
почему, несмотря на такой солидный бэкграунд 
с очевидной прикладной ценностью, эти работы 
были приостановлены.

В 1981 году Марш и Гринт выпустили в свет 
последнюю публикацию данного цикла, в кото-
рой они попытались обратить внимание метал-
лургов на возможность замены коксующихся 
углей угольным пеком (взаимодействие между 
углем и смолами на границе раздела частиц угля 
с образованием кокса с ярко выраженной дис-
персной оптической текстурой — результатом 
ко-карбонизационного взаимодействия между 
углем и смолой, приводящего к повышению проч-
ности кокса [75]). Однако несмотря на приме-
нение методов и инструментальных подходов, 
использовавшихся для анализа мезофаз, данная 
работа была наименее посвящена мезофазам и 
внесла наименьший вклад в понимание (псевдо)
жидкокристаллических эффектов, наблюдаемых 
в углях и коксах при рациональной переработке. 

Прекращение «мэтрами» направления работ 
в основанной ими области с отсутствием логи-
ческого обоснования причин остановки цикла 
публикаций и интегрирующего обзора по физике 
мезоморфного состояния данных веществ приве-
ло последователей и других ученых, работавших 
в смежных направлениях, в состояние неопреде-
ленности вектора исследовательской активности. 
Поскольку «мэтры» в последних работах сделали 
отход в сторону мезофаз в смолах и пеках, многие 
рядовые специалисты реактивно переключились 
на анализ смол, битумов, ряда других жидких 
продуктов перегонки и жидких видов топлива. 
Поэтому впоследствии многие авторы неправо-
мерно заключали, что формулировка мезофазных 
явлений в химии твердого топлива была лишь 
расширенной sensu lato трактовкой текучести и 
реологических свойств этих фракций и продуктов 
переработки (что говорит о слабом знакомстве 
утверждавших это специалистов с физикой, лежа-
щей в основе жидкокристаллического состояния 
и ее отличиями от иных отраслей физики частич-
но упорядоченных сред — soft mater physics). 

В середине 1980-х годов появилось весьма 
небольшое количество работ в области мезо-
фазных смол и их производных, нередко фраг-
ментарно исследованных в ограниченных (по 
экспериментальным объемам) условиях малых 
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лабораторных установок. По ряду критериев это, 
несомненно, давало существенные преимуще-
ства по сравнению с масштабными реакторными 
экспериментами (bulk approach), в том числе 
возможность проведения работ в термических 
вакуумных и экспериментальных газовых средах 
[76]. Начиная с 1990-х годов, после десятилетне-
го перерыва, появились работы по мезофазам с 
участием продуктов сокарбонизации, особенно 
каменноугольных смол и основанных на них го-
рючих композитов [77–83]. Скепсис к вязкостным 
проявлениям мезофазной активности (скорее 
всего, по интуитивным причинам, намного мень-
ше, чем когда-то к твердофазной ее реализации 
в работах Марша с соавт.) перестал оказывать 
определяющее воздействие на прогресс в этой 
области исследований. Вероятно, также имел 
значение факт доказательного исторического 
приоритета в этой сфере, поскольку еще в конце 
1960-х годов проводились работы, доказавшие с 
помощью методов рентгенодифракионного ана-
лиза существование мезофазы на ранних стадиях 
карбонизации смол [84]. 

Для периода с начала ХХI века и по настоя-
щее время характерен почти исключительный 
акцент на жидкокристаллических/мезофазных 
проявлениях в смолах/пеках и вязких топли-
вах [85–91]. Фактически не реализованы рабо-
ты по исследованиям жидкокристаллического 
состояния в углях, в особенности (в програм-
ме-максимум) с привязкой к горизонтам и ге-
охронологическим реперам, эволюционным 
стадиям, биогеохимическим, а также биомине-
рализационным дескрипторам соответствующих 
периодов, а тем более к барогеохимическим/
термобарогеохимическим картам разрезов для 
соотнесения естественных условий углефика-
ции и фюзенизации с какой-то из лабораторных 
моделей «мезофазной» (или хотя бы опосредо-
ванной формированием метастабильных мезо-
фаз) карбонизации. Единственное, что внушает 
надежду на возможное исправление ситуации, 
это эквивалентная применимость методов, раз-
работанных для углей Маршем и соавт., и к иным 
субстанциям топливно-энергетического ком-
плекса, которые также можно проанализировать 
с учетом данных физико-химических подхо-
дов — в частности, представлений о функциях 
эвтектики и гетеро- или мультифазных потоков 
в морфогенезе продуктов карбонизации и со-
карбонизации [92]. Однако данный подход не 
является столь продуктивным для (и без того) 
вязкотекучих систем, за исключением мезофаз-
ных композитов, составленных из указанных 
смол и фрагментов угля или иных твердофазных 
продуктов его переработки [93] (это является, 
скорее, новым взглядом на подход статей Марша, 

отличающийся от них акцентом на связующей 
матрице: смоле, пеке). Поэтому для возвращения 
к исходной идее Марша необходимо вернуться  
не к идее эвтектики как таковой, а к физиче-
ским принципам микрогетерогенной организа-
ции сред — прекурсоров жидкокристаллических 
карбонизатов; или, иными сорвами, проследить 
эридитарные цепи изменения свойств мезофаз 
от фитохимии и химии природных соединений 
до каустобиолитов и других дефинитивных форм 
геологического генеза. 

Фитохимические 
целлюлозосодержащие прекурсоры 
жидкокристаллических структур  
в углях и нативные 
липидсодержащие ретарданты 
горения и биоантипирены  
на их «мезофазной» основе

Вполне очевидно, что основным источником 
фюзенизируемых угольных систем являются 
останки содержавших лигнин и целлюлозу тка-
ней растений с сохраняющимся при карбони-
зации, гелефикации и метаморфизме деталями 
анатомического строения [94]. В связи с этим, 
основной анализируемой субстанцией в мо-
делирующем исследовании мезофаз и иных  
горючих компонент нативного угля должны яв-
ляться мезофазы, прекурсоры мезофаз в составе 
нативных биологических систем, содержащих 
целлюлозы и лигнины, а также продуктов их 
переработки. 

Поскольку многие продукты переработки ука-
занных древесных структур рассматриваются 
ныне как сырье для синтеза антипиренов, рас-
смотрим не только горение, но и ингибирование 
горения нативными мезофазными компонентами 
древесины и их жидкокристаллическими произ-
водными. Можно сказать, что в развитии уголь-
ных пластов, градиентных по своим горючим 
свойствам, «диалектически» сосуществуют, кон-
курируют и противоборствуют две тенденции:

1) на увеличение эффективности горения,  
в силу обуглероживания (при фюзенизации); 

2) на понижение эффективности горения  
(в том числе — в результате заместительной ми-
нерализации), или антипиренную активность 
отдельных структур. 

Однако не следует забывать, что фюзениты 
или семифюзениты могут сами являться про-
дуктами горения древесины, следствием лесных 
пожаров. Таким образом, имеет место противо-
борство мезофазных пироэффектов, реализу-
емых за счет разных типов мезофаз и их пере-
ходов, однако отнесение отдельных структур к 
той или иной стороне этого эмерджентно воз-



Лесной вестник / Forestry Bulletin, 2023, том 27, № 3		  97

Эволюционная нелинейная химия...	 Деревообработка и химическая переработка древесины

никающего комплекса физико-химических про-
тиворечий не является абсолютным, а может 
изменяться в зависимости от регулирующих 
или детерминирующих ход горения (и поведе-
ние отдельных метастабильных фаз/жидкокри-
сталлических состояний) условий окружающей 
среды. Более того, эволюционные изменения 
состава прекурсоров отдельных мезофаз, воз-
никавшие в целях адаптации растительности 
к разным палеоклиматическим и палеометео-
рологическим условиям среды [95–97] (при-
мер — эволюционное изменение содержания 
липидов, обладающих характерными жидко-
кристаллическими/мезофазными свойствами  
[98, 99], а также их концентрационного либо объ-
емного соотношения с другими жидкокристалли-
ческими субстанциями в составе растительных 
клеток, включая целлюлозосодержащие матрик-
сы ряда клеточных стенок [100–103]) неизбежно 
сдвигали как формообразование и мезофазную 
(и шире — фазовую) морфологию, так и эвтек-
тики и компартментализацию горючих участков. 
Эта эволюционная (био)геохимическая гипотеза 
легко подтверждается в ходе сопоставления ис-
копаемых и современных представителей ряда 
таксонов, встречающихся в каменноугольных 
фитофоссилиях [104], а также путем анализа 
сукцессионных форм угленакопления в разные 
геологические периоды [105]. 

Итак, для подтверждения применимости те-
ории жидкокристаллического состояния дре-
весных или растительных горючих структур 
необходимо анализировать научную литерату-
ру, посвященную различным биохимическим 
компонентам и компартментам этих структур 
как жидкокристаллическим образованиям или 
же веществам, способные к нахождению в та-
ком состоянии. Как указано выше [100–103], 
клеточные стенки растений включают в себя 
ориентированные элементы (полисахаридные, 
особенно целлюлозные), демонстрирующие, 
sensu lato, «жидкокристаллические» оптические/
физические свойства. Интенсивные исследования 
«жидкокристаллических» свойств целлюлозы, ее 
производных и композитов, как свидетельствует 
анализ литературных источников, начались в 
1950-е годы, после выхода в свет статей Вудса  
и соавт. [106, 107] о структуре целлюлозы, на 
одну из которых ссылались Вальтер и соавт. 
в широко известной статье по жидкокристал-
лическим системам, основанным на волокни-
стых полисахаридах (на примере хитина) [108].  
Это являлось качественно новым шагом в разви-
тии представлений о структуре и надмолекуляр-
ной организации целлюлозы, поскольку, начиная 
с изысканий Фрей-Висслинга 1930-х гг., обширно 
цитировавшихся во множестве работ, в науке 

Рис. 1. Двулучепреломляющий гель в скрещенных поляро-
идах (х750) (оригинальная иллюстрация из работы 
Marchessault и соавт. из журнала «Nature», 1959 г.) 
[108]

Fig. 1. Birefringent gel between crossed polaroids (x750) 
(original illustration from the work of Marchessault et 
al. from the journal «Nature», 1959) [108]

Рис. 2. Высохшая пленка «высоленного» двулучепреломля-
ющего геля между скрещенными поляроидами (х200) 
(оригинальная иллюстрация из работы Marchessault и 
соавт. из журнала «Nature», 1959 г. Очевидно, что ни 
о какой конкретной фазе речь в статье не идет) [108]

Fig. 2. Dried-down film of «salted out» birefringent gel between 
crossed polaroids (x200) (original illustration from the 
work of Marchessault et al. from the journal «Nature», 
1959. Obviously, no specific phase is discussed in the 
article) [108]



98	 Lesnoy vestnik / Forestry Bulletin, 2023, vol. 27, no. 3

Woodworking and chemical wood processing				   Evolutionary nonlinear chemistry...

господствовала мицеллярная теория, известная 
как теория аморфно-кристаллического строения 
целлюлозы. Ее ни в коем случае нельзя путать с 
идеями жидкокристаллического строения цел-
люлозы, так как оригинальная теория Фрей-Вис-
слинга рассматривала целлюлозу, de facto,  
как однофазную кристаллическую систему с 
наличием дефектов упорядоченности, прини-
мая во внимание чередование кристаллических 
участков (кристаллитов, мицелл) и аморфных 
(менее упорядоченных) участков в микрофи-
бриллах целлюлозы, в соответствии с моделью 
«бахромчатой фибриллы», разработанной для 
ряда полукристаллических полимеров, надмоле-
кулярная структура которых имеет межмицелляр-
ные участки, рассматриваемые как своеобразные 
дефекты решетки.

К сожалению, некоторые авторы некорректно 
цитируют этот эпизод истории науки. Так, в недав-
ней статье [109] авторы из МГТУ им. Н.Э. Баума-
на, связывая с «неурегулированными структурами 
наноцеллюлозы» данное событие, пишут, что 
«Marchessault et а1. опубликовали сообщение ...,  
что дисперсии НКЦ (нанокристаллической цел-
люлозы), полученные сернокислотным гидроли-
зом, образуют лиотропные жидкокристалличе-
ские фазы», а затем «...установлена характерная 
для самоорганизации водных дисперсий НКЦ 

(«наноцеллюлозы» или нанокристаллической 
целлюлозы) хиральная нематическая (холесте-
рическая) фазовая структура». В действительно-
сти, этой конкретики в цитируемой статье нет — 
всего лишь указаны факты двулучепреломления 
и ориентации при наблюдении в скрещенных 
поляроидах (см. рис. 1, рис. 2), а также приве-
дена микрофотография ультрадисперсных во-
локон целлюлозы (методом реплики, см. рис. 3). 
Термин «мезофаза» в статье не встречается, а 
«liquid crystal systems» никак не конкретизиру-
ются, встречаясь только в заголовке статьи. Это, 
действительно, одна из первых работ в данном на-
правлении, однако более подробный анализ (по-
сле которого такая форма цитирования была бы 
правомочной) проводился в работах позднее, при-
чем в них не использовались столь современные 
термины и подходы, которые в статье [109] при-
писываются авторами из МГТУ им. Н.Э. Баумана  
классической работе Marchessault и соавт. [108]. 
Для того, чтобы в этом убедиться, достаточно 
проанализировать оптические микрофотографии 
из оригинальной статьи Marchessault (см. рис. 1, 
рис. 2). 

Подробное изучение мезофазных/жидкокри-
сталлических структур на основе всех натив-
ных полисахаридов не было завершено и к концу 
ХХ в. Исследование формирования полисахарид-
ных композитов на различной основе, а также 
смесей полисахаридов проводилост до 1990-х 
годов [110], после чего стало очевидным, что 
прикладная ценность данных работ не окупа-
ет вложений (очередной случай, когда развитие 
исследований диктуют больше экономические, 
нежели предметные причины), в силу чего работы 
эти впоследствии не имели заметного фундамен-
тального продолжения. Однако в странах, где на 
тот момент еще можно было вести работы без 
привязки их к доминирующему «мейнстриму» 
и spin-off-коммерциализации (в том числе, в по-
стперестроечном СССР), эти изыскания продол-
жались. 

В 2000-е годы продолжалась публикация 
статей по фазовым переходам в полисахарид-
ных жидкокристаллических системах, а также в 
жидкокристаллических системах на основе про-
изводных полисахаридов [111]. Исследовались 
и более фундаментальные с физико-химических 
позиций вопросы проявления жидкокристалли-
ческого состояния в полисахаридных системах 
с разными мезофазогенными растворителями 
[112]. Поскольку в основе клеточной стенки 
растений лежат общеизвестные полисахариды 
[113–116] (их номенклатура отнюдь не ограни-
чивается целлюлозой, ее производными, фор-
мируемыми в естественных физиологических 
условиях [117–119]), часть из которых не может 

Рис. 3. Электронная микрофотография, полученная ме-
тодом реплик кристаллитной пленки, сделанной 
посредством высушивания разбавленной суспензии 
на стекле (х75,000) (оригинальная иллюстрация из 
работы Marchessault и соавт. из журнала «Nature» 
1959 г.) [108]

Fig. 3. Electron micrograph made by surface replica technique of 
crystallite film made by drying down dilute suspension 
on glass (x75,000) (original illustration from the work of 
Marchessault et al. from the journal «Nature», 1959) [108]
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выполнять свою функцию вне контакта с цел-
люлозой (в частности, это касается функции ме-
ханических тканей), любое исследование фор-
мирования жидкокристаллических систем на 
основе нативной целлюлозы является частным 
случаем исследования жидкокристаллических 
свойств не только целлюлозы, но и всех полиса-
харидов клеточной стенки (особенно, учитывая, 
что без предобработки не представляется воз-
можным отделить некоторые из них от других). 

Исходя из ультраструктурных механизмов, 
разделение исследований по «естественным 
жидким кристаллам» на основе целлюлозы и 
их лабораторным эквивалентам с точки зрения 
морфометрии и геометрии соответствующих 
структур (мезофаз, их прекурсоров и депо лока-
лизации) обусловлено наличием компартмента-
лизации в биологических источниках целлюло-
зы (например, так называемые «целлюлосомы»  
— класс внеклеточных органелл/компартмен-
тов, в которых происходит переработка и де-
градация полисахаридов, включая целлюлозу 
[120]) и их отсутствием в тех безмембранных 
условиях, в которых формируются жидкокри-
сталлические и мезофазные полисахариды в 
лаборатории.

Как следует из изложенного выше, следует 
различать исследования в области жидкокри-
сталлического состояния природной целлюлозы 
(из стенок растительных клеток) и жидкокри-
сталлического состояния ее комплексов и произ-
водных. Если с первой частью проблемы все до-
статочно очевидно, так как формы нахождения 
целлюлозы в растении исследованы, начиная с 
работ А. Фрей-Висслинга 1930-х годов, то по со-
стоянию конкретных ее производных до настоя-
щего времени имеют основание вестись допол-
нительные исследования, дискуссии. Проблема 
жидкокристаллического состояния композитов, 
бленд и производных целлюлозы, получаемых 
в лабораторных условиях, не может считаться 
решенной, вследствие многообразия условий их 
получения и форм, относимых к разным классам 
структур, получаемых в этих условиях. 

Так, не позднее первой половины 1980-х 
годов в развитых странах и не позднее конца 
1980-х годов в развивающихся странах, повто-
ряющих их рубежные достижения, была актуа-
лизирована проблематика лиотропных жидких 
кристаллов из растворов производных целлю- 
лозы [121, 122]. Отечественные работы, в кото-
рых сделаны выводы о реализации лиотропного 
жидкокристаллического состояния (при росте 
концентрации растворов) на основе эксперимен-
тальных данных, свидетельствующих о домен-
ной структуре соответствующих производных, 
стали заметны в 2000-е годы [123]. 

Целлюлозосодержащие мезофазы 
как объект управления и продукт 
самоорганизации: условия 
получения и сопутствующие 
физические факторы как обратные 
связи данных нелинейных систем

Обращает на себя внимание тематическая 
преемственность тенденций в этой области с 
1980-х по 2000-е годы [124, 125], свидетельству-
ющая о неполноте знаний и о целесообразности 
продолжения работ в этой области. Достаточное 
знание об объекте исследования в релевантных к 
практике областях достигается лишь тогда, когда, 
основываясь на исследовании факторов физиче-
ского/физико-химического воздействия на объект 
(предмет исследования), можно с достаточной 
точностью предсказать воспроизводимый отклик 
объекта на тот или иной сигнал, а следовательно, 
сделать предмет исследования объектом управле-
ния. В данной области исследований это состо-
яние еще не вполне достигнуто, хотя очевидный 
прогресс имеется. 

Известно, в частности, что на основе цел-
люлозы и ее производных возможно получение 
различных жидкокристаллических текстур холе-
стериков [126, 127], дискотиков [128], нематиков 
[129, 130] (последние промышленно интересны 
как компоненты ультразвуковых излучателей и 
оптических сенсоров). Однако не существует 
исчерпывающего (построенного ab initio) учения 
о молекулярной или надмолекулярной инженерии 
жидких кристаллов, позволяющей заранее, на-
пример, на основе дескрипторного анализа QSPR/
QSAR-подобных алгоритмов и обучающейся ней-
росети либо мультифизического моделирования 
предсказать и запрограммировать класс и мор-
фологию/геометрию структур, мезофаз (то есть 
процесс их формообразования, в зависимости от 
условий получения). 

Большинство публикуемых работ ограничены 
эмпирическим подобием и общими апостериор-
ными представлениями, часто необходимыми, 
но, как правило, недостаточными для выводов с 
эвристической предсказательной экстраполяци-
онной способностью. Это отличает морфологи-
ческие подходы в исследованиях жидкокристал-
лических сред/мезофаз от фазовых подходов в 
твердотельной кристаллографии, где методика-
ми, восходящими к CALPHAD Л. Кауффмана и 
«курнаковскому» фазовому анализу, достигнут 
весьма удовлетворительный уровень предсказа-
тельного описания простых структур, моделями 
типа «реакция с диффузией» достигнут уровень, 
достаточный для прогностики стационарных ми-
неральных фаз [131, 132], а вычислительными 
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гидродинамическими методами, учитывающими 
массоперенос, достигнуто хорошее морфологиче-
ское подобие модели и минерального прототипа 
[133, 134]. 

Между тем характер приложений жидкокри-
сталлических сред на основе целлюлозы, ее про-
изводных и композитов (оптические устройства — 
такие, как электро-/акустооптические затворы, 
дефлекторы и модуляторы [135–137], а также 
общеизвестные жидкокристаллические дисплеи 
[138–140]) требует на данном уровне развития 
техники уже не только достижения качественно-
го лабораторного феноменологического подобия 
явлений (proof-of-concept, proof-of-principles), а 
количественного технологического уровня вос-
производимости управления свойствами готовя-
щихся к изготовлению структур. Поэтому с точки 
зрения целевого программирования свойств мате-
риалов, целесообразными являются исследования 
и технологическая актуализация зависимостей 
свойств жидкокристаллической целлюлозы и фа-
зово-аналогичных производных от условий среды 
и внешних полей, действующих на вещество in situ 
в процессе формирования системы с целевыми 
жидкокристаллическими свойствами. Отечествен-
ная школа (в силу сложившихся с советского пери-
ода тематических приоритетов), делает акцент на 
воздействии магнитных и механических внешних 
полей [141–144], в то время как за рубежом делает-
ся акцент на электрических, в том числе высокоча-
стотных и сверхнизкочастотных полях, в которых 
можно наблюдать формирование ячеистых жидко-
кристаллических доменов/cellular structures [145], 
для которых поле является не только индуктором 
периодизма, но и источником накачки, подобно 
теплу для ячеек Рэлея — Бенара. Исследуются 
эффекты воздействия данных полей на фазовые и 
структурные переходы в жидкокристаллических 
полимерных системах, что эффектно выявляется 
на производных целлюлозы [141]. Вполне логично 
в связи с этим, что текстурообразование и фор-
мообразование в средах на основе целлюлозы 
и ее производных, часто интерпретируется как 
индуцированная самоорганизация. Однако важно 
различать механизмы, обеспечиваемые энергети-
ческой накачкой индуцирующего поля, и меха-
низм, индуцируемый, но не поддерживаемый тем 
же полем, для того чтобы не ошибиться на стадии 
идентификации и трактовки характера самоорга-
низации. Самосборка («консервативная самоор-
ганизация») и неконсервативная (диссипативная) 
самоорганизация, качественно отличны как по 
термодинамическим эффектам инициации и под-
держания процессов формирования структур, так 
и по их непосредственным результатам (в первом 
случае — равновесные, во втором случае — дис-
сипативные структуры). 

В связи с этим кажется недоразумением от-
сутствие разделения разных типов формообразо-
вания и консервативной текстурной регуляриза-
ции в отдельных исследованиях химии частично 
упорядоченных сред («soft matter chemistry», по 
аналогии с «soft matter physics» [146]), в том числе 
мезофаз/жидкокристаллических систтем. Самос-
борка макромолекул в растворе, входя в механизм 
реакционно-диффузионной самоорганизации ме-
зофаз не только диссипативных структур, но и 
равновесных систем, сама по себе не является 
достаточной для идентиификации путей дис-
сипативной (неконсервативной) самоорганиза-
ции. Из анализа некоторых публикаций следует, 
что авторы понимают критерии термодинамики, 
однако не придают большого значения терми-
нологическим особенностям, приводящим к их 
неполному пониманию читателем. Только через 
призму фазовых переходов в жидких кристаллах, 
в том числе так называемых индуцированных 
шумом переходов [147], можно рассматривать 
эту диалектику в приложении к конкретным со-
единениям (эфирам целлюлозы, в которых они 
наблюдались, в том числе [148, 149]) и целлюло-
зосодержащим композициям. 

Управление системой с использованием не-
которого фактора накачки и самоорганизация 
структур (обратимая, в силу бистабильности регу-
лируемых состояний, но не в силу несоответствия 
неравновесной термодинамике как термодина-
мике необратимых процессов), индуцируемая и/
или накачиваемая данным фактором, являются 
для частично упорядоченных сред не всегда раз-
делимыми понятиями, поскольку найти точку, 
относительно которой можно вести траектории 
управления системой, бывает затруднительным. 
Однако «сигнальное» управление обеспечивает 
критерии подобного рода демаркации для коопе-
ративно реагирующих структур (самоорганиза-
ция когерентных структур под унифицированной 
для синхронизируемых звеньев накачкой является 
распространенным фактом в нелинейной динами-
ке [150]), в частности, для фотоуправляемых мате-
риалов на базе жидкокристаллических полимеров 
[151], локально реагирующих вследствие струк-
турных предпосылок на поступающий сигнал (в 
отличие от гомогенных и монокристаллических 
сред, хорошо изученных в физике твердого тела). 
Как показывает практика, синергизм и антаго-
низм полей в процессах формирования жидко-
кристаллических структур и управления им также 
усложняет проблемы демаркации консервативной 
и неконсервативной самоорганизации в них. На-
пример, хиральный электрохромизм некоторых 
полимеров, синтезируемых путем электрохими-
ческой полимеризации в жидкокристаллической 
матрице из производных целлюлозы — особенно 
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таких, как гидроксипропилцеллюлоза — можно 
рассматривать одновременно и как «электри-
чески-индуцированную (по накачке) самоорга-
низацию», и как «темплатную ориентационнаю 
самосборку» (по управлению матрицей, в которой 
работают нековалентные взаимодействия, вклю-
чая электростатику, потенциально регулируемую 
полем). Хороший пример системы, где такая де-
маркация сложно осуществима, приведен в ра-
боте [152], безотносительно с представленными 
выше рассуждениями.

Таким образом, логичным следствием из ана-
лиза физики управляемости жидкокристалличе-
ских сред на основе целлюлозы и ее производных 
является вывод о необходимости разделения фи-
зических и химических индукторов или факторов 
обеспечения процессов формирования жидко-
кристаллических сред и структур. Под «средой» 
здесь понимают объект исследования, для созда-
ния которого не требуется обеспечение накачки 
(то есть прекурсор либо продукт молекулярной 
самосборки, но не диссипативной самооргани-
зации), а среда при выводе из равновесия может 
быть субстратом для самоорганизации диссипа-
тивных надмолекулярных структур. 

Знак вывода из равновесия, строго говоря, 
не имеет значения, поэтому можно говорить о 
выведении системы из равновесия, беря эффект 
«по скаляру». Доказано, что можно выводить си-
стему из термодинамического равновесия в двух 
направлениях — в сторону увеличения (первый 
путь) либо уменьшения запаса энергии. Второй 
путь принято называть отрицательным возбужде-
нием [153], для реализации которого достаточно 
заменить источник теплового излучения (или 
иной «накачки») на охладитель. Тогда частицы, 
находящиеся в соответствии с распределением 
Больцмана на высоких уровнях энергии, пере-
ходят не вверх по энергетической шкале, а вниз 
(хорошим примером этого перехода может счи-
таться классическая отрицательная люминесцен-
ция [154]). 

Не исключено, что множество явлений низ-
котемпературного формообразования в низко-
размерных системах и системах с размерными 
эффектами, а также крионанохимические меха-
низмы, работающие при их получении [155], в 
том числе для целлюлозы и иных полисахаридов 
[156], используют инициацию (однако не накач-
ку!) отрицательным выведением из равновесия 
или же «отрицательным возбуждением». Тем 
не менее, не следует путать случаи отрицатель-
ного выведения из состояния равновесия при 
самоорганизации и механизмы консервативной 
самоорганизации или самосборки, просто не тре-
бующие энергозатрат. В силу вышеизложенного, 
представляется возможным рассматривать управ-

ляющее действие условий среды на формирова-
ние жидкокристаллических и мезофазных сред 
интегрально, с термодинамических позиций, не 
прибегая к расшифровке химизма, но «сводя к 
термодинамике» как положительные, так и отри-
цательные стимулы к самоорганизации в среде. 
Для этого используется химический потенци-
ал — термодинамическая функция, работающая с 
переменным числом частиц, из которой возможно 
вывести изменение энтальпии и энергии Гиббса 
(измнение которой в процессе химической реак-
ции равно изменению внутренней энергии систе-
мы) при изменении числа частиц. С точки зрения 
анализа реакционно-диффузионных процессов, 
как правило, существенным ограничением этого 
подхода является отказ от рассмотрения влияния 
химических реакций на массы веществ в системе 
(так как химические превращения в ней уже учте-
ны при подсчете числа компонентов), но наличие 
множества химических потенциалов для частиц 
множества конституентов, как правило, позволяет 
избежать противоречий. В случае наличия управ-
ления самоорганизацией каким-либо внешним 
полем рассматривается электрохимический по-
тенциал, а при пространственной неоднородности 
этого поля учитывается зависимость химического 
потенциала компонента от напряженности поля. 
Иначе говоря, очевидна неизбежность тензорного 
подхода к анализу процессов самоорганизации в 
анизотропной среде, которую представляет собой 
комплекс целлюлозных волокон, участвующих в 
формировании типов мезофазных структур, как 
в естественном фитохимическом состоянии, так 
и при карбонизации. 

Для любой анизотропной структуры хими-
ческий потенциал представляет собой тензор 
второго ранга, зависящий от тензора напряжений. 
Тензор химического потенциала определим одной 
скалярной величиной. В силу вышеизложенного, 
отличие эффектов действия электрохимических 
условий среды, начиная с рН, на формирование 
мезофаз можно исследовать с позиций геоме-
трии реакционно-диффузионного процесса. Если 
исходная структура явно анизотропна (напри-
мер, волокно или микрофибриллы, если речь 
идет о нативной целлюлозе), то это затрудняет 
диффузию к центру с отдаленных концов, а для 
частицы, деградирующей к сферической форме, 
скорость проникновения редокс-факторов с лю-
бой точки поверхности внутрь эквивалентна, что 
итеративно приближает ее к сфероидной форме, 
затем устремляя ее к нульмерной точке (идеаль-
но полная диссоциация). То есть, иначе говоря, 
доказательством от противного к диффузион-
но-ограниченной агрегации при самоорганиза-
ции ветвящихся структур фибрилл целлюлозы 
может являться детерминируемая итеративными 
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изменениями их геометрии и часто почти авто-
каталитическая по формальным кинетическим 
признакам деградация этих фибрилл до уровня 
отдельных единиц нуклеации (и ниже — вплоть 
до полной диссипации). При обращении направ-
ления процессов то, что было начальной точкой 
при развитии, становится конечной точкой инво-
люции, а то, что являлось морфологией продукта 
в ходе самосборки, становится, «автокатализато-
ром» (совокупностью цепей обратной связи) его 
инволюции при диффузии агентов химической 
деградации (согласно расчетам химического по-
тенциала). 

Инволюция, равно как и эволюция, может 
быть представлена как алгоритм переходов меж-
ду жидкокристаллическими структурами разных 
типов вплоть до совсем нежидкокристаллических 
форм, в зависимости от направленности процесса 
и локальных условий среды.

Реакционно-
диффузионная динамика 
и мембраномиметические 
эффекты в формировании 
жидкокристаллических 
целлюлозосодержащих комплексов 
в природе и в эксперименте

С вышеизложенных позиций можно анали-
зировать формирование жидких кристаллов на 
основе целлюлозы и ее производных в мезофа-
зогенных растворителях. В качестве их примера 
можно привести уксусную и трифторуксусную 
кислоту (как правило, для эфиров целлюлозы), 
этанол и воду [157–162]. Акценты на эффектах 
растворителей могут быть связаны с тематиче-
ской спецификой научных школ в СССР [163], 
так как проблематика жидкокристаллического 
состояния целлюлозы и ее производных впервые 
была поставлена в СССР в последней четверти 
ХХ в. — незадолго до перестройки, затормозив-
шей развитие работ в этом направлении [164] 
(несмотря на это изыскания в области жидкокри-
сталлического состояния целлюлозы/целлюлоз-
ных микрофибрилл публиковались и в 1990-е 
годы [165, 166]). Работы активно продвигал чл.-
кор. АН СССР Г.А. Крестов в Институте химии 
неводных растворов АН СССР [167], где были 
установлены эффекты мезофазогенного раствори-
теля в формировании данных структур [168–171]. 

Строго говоря, реологические и «гидроди-
намические» (терминологически корректно 
относимые к механике континуума) свойства 
растворов производных целлюлозы, включая на-
нофлюидику и реологию жидкокристаллического 
состояния [172], являются столь плотным корре-
лятом их надмолекулярной химии [173] (однако 

не супрамолекулярной химии, sensu stricto [174]), 
реализуемой в растворах с конкретными фазовы-
ми равновесиями [175], что вывод структурной 
эволюции жидкокристаллических (композит-
ных, в том числе [176]) образований на основе 
целлюлозы из физической химии ее растворов 
представляется достаточно логичным и привле-
кательным. Поскольку первые работы в этом на-
правлении велись еще при чл.-кор. АН СССР 
Г.А. Крестове [177], данный подход представля-
ется развитием научной традиции. Необходимо 
отметить, что в современных исследованиях за 
рубежом подтверждается не только роль еди-
ничного растворителя в формировании жидких 
кристаллов целлюлозы и ее производных, но и 
роль фазовых характеристик растворителя (или 
растворителей) в образовании жидких кристаллов 
определенной формы, отдельных жидкокристал-
лических текстур. Показано, в частности, что в 
водосодержащих системах могут формироваться 
не менее оригинальные микроструктуры, чем 
в экзотических растворителях [178], а ионная 
сила среды-раствора и остаточные электроли-
ты регулируют или определяют морфометриче-
ский класс структур, соотносимый с физическим  
типом жидкокристаллической текстуры [179]. 

В связи с этим, можно интегрировать рео-
логию и химию растворов в реконструкциях 
реакционно-диффузионных процессов формо-
образования целлюлозосодержащих жидкокри-
сталлических структур и текстур, формируемых 
путем квазирегулярного «пертайлинга» [180] на 
основе подобных структурных блоков. В соот-
ветствии с представлениями Тьюринга о мор-
фогенезе, специфицированными для жидких 
кристаллов, реологическая и «гидродинамиче-
ская» составляющие адекватны диффузионной 
компоненте в моделях морфогенеза, а химия 
растворов задает реакционную компоненту 
в тех же моделях. Представления об «искус-
ственном морфогенезе» в текстурах жидкокри-
сталлических эластомеров (к числу которых 
относятся и структуры на основе производных 
целлюлозы [181–183]) кажутся недостаточно 
строго обоснованными без полного система-
тического анализа реакционных и диффузи-
онных аспектов динамики данного процесса.  
Диффузионную часть данных представлений 
можно разделить на два класса явлений: 

1) явления, связанные с мезоскопическим те-
пломассопереносом и реологическими параме-
трами, включая набухание матрицы и капилляр-
ность (например, для производных целлюлозы 
[184, 185]);

2) явления, связанные с переносом молекуляр-
ных масштабов — такие, например, как перенос 
воды или протонов, который может быть зафикси-
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рован методами ядерного магнитного резонанса. 
Однако в реальности четкой границы между 

ними не существует, в силу структурной гетеро-
генности целлюлозы и образующихся на ее ос-
нове жидкокристаллических систем. Так, напри-
мер, водный перенос может быть зафиксирован 
посредством методов и инструментов «рео-ЯМР» 
[186, 187], при этом в зону получения аналити-
ческого сигнала будут попадать мезопоры, через 
которые осуществляется транспорт, относимый 
к первому, более крупномасштабному, структур-
ному уровню [188]. 

Как и в «тьюринговском» биологическом ре-
акционно-диффузионном морфогенезе [189], в 
котором перенос активатора и ингибитора опосре-
дуется или лимитируется за счет мембран, в фор-
мообразовании жидкокристаллических текстур 
на основе целлюлозы и ее производных и бленд, 
смесей активно проявляют себя мембраномиме-
тически действующие диффузионнно-активные 
пористые поверхности фибрилл целлюлозы, на 
геометрических особенностях которых формиру-
ются интересные процессы, определяющие даль-
нейшее развитие структур. Можно утверждать, 
что процессы такого рода имеют эмерджентный 
характер, так как формирование структуры с ис-
пользованием механизмов «трансмембранной» 
диффузии (имитируемой целлюлозным или (лиг-
но)целлюлозосодержащим матриксом) проис-
ходит в результате использования поверхности, 
сформированной или химически функционализи-
рованной в реакционно-диффузионном процессе, 
использующем такой интерфейсный механизм 
диффузии, и обеспечивает протекание трансмем-
бранной диффузии на вновь формирующихся 
поверхностях мембраномиметического материала 
по Фендлеру [190]. 

Когда помимо целлюлозы или ее произво-
дных в систему вводятся дополнительные ком-
поненты, превращающие ее в композит (или же 
формирующие пространственно разделенные 
бленды с различной «степенью жидкокристал-
личности состава среды»), реакционно-диффу-
зионный ход процесса обогащается деталями, 
обусловливаемыми многофазностью среды, в ко-
торой целлюлоза не является единственным ком-
понентом. Такие «мембраны» (sensu lato) часто 
обозначаются в англоязычной литературе терми-
нами «polymer/cellulose liquid crystal composite 
membrane» [191] (например, polyurethane/
cel lulose based l iquid crystal  composite 
membrane [192] или poly(4-vinyl pyridine)/
cellulose based liquid crystal composite membrane 
[193]), «cellulose/liquid crystal composite 
membrane» [194], «liquid crystal-embedded 
cellulose membrane» [195, 196] либо «liquid-
crystal cellulose composite membrane» [197].  

Очевидно, что эта трактовка вносит «интригу-
ющую неопределенность» в поиски соответ-
ствующих публикаций, вследствие чего авторы 
обзоров иногда относят к «жидкокристалли-
ческим мембранам на базе целлюлозы» даже 
те мембраны, в которых в качестве матрицы 
используют альтернативный (предварительно 
синтезированный) жидкий кристалл, а цел-
люлоза в формируемом композите является не 
более чем армирующей или же заполняющей 
фазой, не принимающей участия в формирова-
нии жидкокристаллических свойств. Очевидно, 
что «cellulose/liquid crystal composite membrane», 
должно быть, композитная пленка, содержа-
щая целлюлозу и жидкокристаллический слой, 
«liquid crystal-embedded cellulose membrane» есть 
целлюлозная мембрана под жидкокристалличе-
ским слоем или в жидкокристаллическом слое, 
а «liquid-crystal cellulose composite membrane» 
есть жидкокристаллическая мембрана на основе 
целлюлозосодержащего композита. Однако из 
цепочки терминов невозможно понять, какой 
компонент в данной системе обеспечивает жид-
кокристаллические свойства. Это приводит к 
путанице, когда постулируется «жидкокристал-
лический» характер целлюлозных или целлюло-
зосодержащих мембран, выводимый из свойств 
целлюлозы и методов структурообразования в 
содержащих ее системах (или механизмов такого 
структурообразования). В действительности ока-
зывается, что жидкий кристалл вводился заранее 
для обеспечения этих свойств или формировал-
ся исключительно за счет второго компонента, 
отличного от целлюлозы. Эмерджентный само-
организующийся характер таких жидкокристал-
лических мембраномиметических материалов с 
точки зрения дискурса «перехода от существу-
ющего к возникающему» [198] находится под 
большим вопросом. Несмотря на формирование 
динамических паттернов «искусственного мор-
фогенеза» и в этих структурах [199], реакцион-
ная часть в таких процессах не подразумевает 
формирования новых компонент, мезофаз, в силу 
чего процесс идет как диффузионный — харак-
терный для композитов, обладающих в дальней-
шем статической (стационарной) структурой, и 
бленд, диффузионное использование которых 
ограничено малыми молекулами либо ионами 
(например, в биомедицинских системах для ок-
сигенации [200]).

К тому же существуют типичные специали-
зированные жидкокристаллические структуры 
на основе целлюлозы, функционализирован-
ные для стабилизации гемостаза и антикоагу-
лянтного действия [201]. При выполнении ими 
этих целевых функций на них также происхо-
дят реакционно-диффузионные процессы, в ко-
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торых реакционная часть процесса топически 
ассоциирована с биохимическим источником 
массопереноса вещества, не являющегося ин-
тактным — в отличие от инертной целлюлозной 
матрицы, на поверхности которой происходит 
координационная фиксация. Другими словами, 
реакционно-интактные жидкокристаллические 
мембраномиметики, формируемые на основе 
(или с использованием) целлюлозы, хороши тогда 
и только тогда, когда дальнейшего использования 
их реакционной динамики не требуется; в иных 
случаях, опосредованное диффузией и массо-
переносом формообразование и реакционная 
динамика, обусловливающая жидкокристалличе-
ские свойства подобных структур, не могут быть 
разделенными. 

Развитие исследований в области жидкокри-
сталлических текстур различных целлюлозо-
содержащих бленд [202] и целлюлозосодержа-
щих жидкокристаллических подложек-матриц 
(в частности, в экспериментах по сорбции бел-
ков на блендах-пленках [203]) свидетельствует 
о необходимости фазового/мезофазного анализа 
образующихся при обычном смешении и реак-
ционном/реакционно-диффузионном процессе 
(морфогенезе) структур — аналогично компа-
ративному анализу между формами консерва-
тивной и диссипативной или неконсервативной 
самоорганизации. Описанный эмерджентный 
подход показывает, что возникновение жидко-
кристаллических свойств у композитов (или же 
бленд) на основе целлюлозы и некоторых других 
высокомолекулярных присадок есть следствие 
структурного взаимодействия между ними [204], 
то есть:

– во-первых, налицо реакционно-диффузион-
ный характер этого процесса; 

– во-вторых, форма и свойство оказываются 
связанными причинно-следственными связями, 
проявляемыми в точке возникновения жидко-
кристаллического свойства и текстурной мор-
фологии. 

С нашей точки зрения связь между реологи-
ческими свойствами и жидкокристаллическими 
фазовыми переходами в жидких кристаллах на 
основе эфиров целлюлозы [205] также указывает 
на эмерджентный характер данных структур, по-
скольку фазовые переходы становятся коррелятом 
изменения реологических и локальных микро-
механических свойств. Зависимость от условий 
получения в конкретной среде (примером чего 
может являться жидкокристаллическое состояние 
производных целлюлозы, сопровождающееся 
обособлением фаз, в нитрометане [206]) является 
свойством эмерджентных структур, таких, как 
супрамолекулярные координационные системы 
и коллоиды. 

Различия консервативной  
и диссипативной самоорганизации 
жидкокристаллических структур  
на базе целлюлозы: 
кооперативность, селективность, 
конкурентность активатора  
и ингибитора

Различие жидкокристаллических фаз цел-
люлозы, ее производных и субпиролитических 
бленд, легко переключаемое изменением микро-
среды (конформационными факторами, кине-
тическими ограничениями [207–209]), можно 
рассмотреть как мультистабильность нелинейной 
динамической системы. Фрактальная геометрия 
полимерных жидкокристаллических систем на 
базе производных целлюлозы [210, 211] также 
является аргументом в пользу синергетического 
характера соответствующих структур и текстур 
мезофаз. Феномены микрофазной сепарации в 
жидкокристаллических целлюлозосодержащих 
или содержащих ее производные средах, вклю-
чая композитные системы [212], также могут 
быть рассмотрены как явления неравновесной 
стратификации, а сопутствующие им явления 
кооперативного дрейфа частиц целлюлозы в гра-
диентных средах и друг к другу при образова-
нии и обособлении фаз могут быть отнесены к 
явлениям самосборки и самоорганизации, сосу-
ществующим и часто неразделимым в опыте, в 
силу сонаправленного структурообразующего 
действия в подобных средах как естественного 
(из клеточной стенки [213]), так и искусственного 
характера [214–217]. 

Особый интерес представляет объединение 
малых частиц целлюлозы как наномеханизм ре-
ализации более сложных феноменов формообра-
зования. Многие размерные эффекты упрощают 
самоорганизацию, понижая ее энергетические 
барьеры (включая туннельные механизмы). Пере-
ход от феноменов ближнего порядка к дальнему 
порядку осуществляется, по критериям физики 
частично упорядоченных сред, при изменении 
масштабов действия сил (нековалентных взаи-
модействий) и отдалением от точки/области кон-
сервативного порядка и присущей ему самосбор-
ки в область хаоса, где порядок не сохраняется. 
Если характеризовать дисперсность целлюлозы 
в аспекте самоорганизации морфологий, свой-
ственных жидким кристаллам, то вполне очевид-
но, что рассуждать следует не о порядке внутри 
одного кристалла целлюлозы, а о порядке высших 
масштабов. В настоящее время известно, что как 
раз такие масштабы сил определяют типы текстур 
и классы морфологии в жидкокристаллических 
целлюлозосодержащих системах, даже когда мо-
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дифицированная по гидрофобности целлюлоза 
составляет минорный по содержанию компонент, 
а вклад ее в процессы жидкокристаллического 
формообразования не является строго определя-
ющим в отсутствие поверхностно-активных ве-
ществ, не будь которых «компартментализация» 
мезофаз с диффузионными границами была бы 
невозможна [218]. 

В жидкокристаллических пленках либо мем-
бранах на основе целлюлозы и жидкокристал-
лического состава, иммобилизованного на ней, 
достижимы высокие параметры структурного 
порядка, обеспечиваемые снижением степеней 
свободы в системах пониженной размерности и 
управляемые полем или составом среды (в том 
числе в парообразном состоянии) [219–222]. 
Однако очевидно также то, что жидкокристал-
лическое упорядочение целлюлозосодержащих 
наносуспензий с образованием коллоидных фаз 
может достигать анизотропии параметров не 
только под действием статических факторов, но 
и под действием динамики, в том числе микро-
гидродинамики гетерогенной структурированной 
среды, которая может описать течение реологиче-
ски сложных составов, коллоидных дисперсных 
систем (хорошо визуализирующихся методами 
PIV-имэджинга скоростей частиц [223, 224]), что 
свойственно нанокристаллической целлюлозе с 
типичным коллоидным поведением в ходе жид-
кокристаллического упорядочения [225, 226]. 
Подобные течения среды вносят гидродинамиче-
ский вклад в формирование жидкокристалличе-
ских структур на основе целлюлозы (аналогично 
тому, как вклад в массоперенос вносят и гидроди-
намические потоки в биоморфогенезе [227, 228], 
визуализируемые с использованием векторных 
полей точек переноса, подобных используемым в 
PIV [229, 230]), обеспечивая векторный перенос и 
анизотропные деформации в жидкокристалличе-
ских пленках с дисперсными, sensu lato, нанодис-
персными частицами целлюлозы [231]. 

Несмотря на то что для инициирования фор-
мирования целлюлозосодержащих жидких кри-
сталлов не требуется специальных физических 
либо химических индукторов нуклеации, нукле-
ация эффективнее происходит на поверхностях, 
обеспечивающих пониженную размерность про-
дукта и увеличение вероятности адгезии и ауто-
гезии в силу уменьшения степени размерности 
замощения («текстурного пертайлинга») с куби-
ческой до квадратичной. Эффекты облегченного 
формирования текстур на подложке, лежащие в 
основе технологий темплатного синтеза, можно 
отнести к консервативной самоорганизации [232]. 
Несмотря на равновесный по энергообеспечению 
(в аспекте отсутствия накачки активной среды и 
иного вывода среды из равновесного состояния) 

характер темплатной нуклеации на поверхно-
сти, позволяющий относить ее к консервативной 
самосборке, а не к самоорганизации, этот меха-
низм свойственен и для термотропных мезофаз-
ных целлюлозосодержащих сред и сред на базе 
производных целлюлозы [233], по определению, 
податливых к действию вывода из термического 
равновесия, то есть, легко переводимых в нерав-
новесное состояние. Таким образом, в этих средах 
также возможна и диссипативная неравновесная 
самоорганизация, однако ее феномены относятся 
к более высоким масштабам пространственного 
порядка и размерам, превосходящим характерный 
масштаб регулярной текстуры. Для консерватив-
ной самосборки свойственен меньший простран-
ственный масштаб, чем для неконсервативной са-
моорганизации. Иными словами, консервативно 
можно «самоорганизовать» жидкокристалличе-
ский материал, а диссипативно — пространствен-
но упорядоченную структуру. Это свойственно 
как для сред, темплатных по отношению к (нано)
целлюлозе, так и для сред, темплатом для которых 
являются целлюлоза и жидкокристаллические 
структуры на ее основе, что обеспечивает «ге-
тероэпитаксиальную» градиентную самосборку, 
интегрально перерастающую в диссипативную 
самоорганизацию форм. 

Внедрение нанокристаллической целлюлозы 
(которая используется в процессах формообразо-
вания жидкокристаллических текстур) как супра-
молекулярного темплата в процессах самосборки 
в присутствии подходящих прекурсоров — ныне 
общепринятый технологический процесс. Давно 
изучены процессы формирования функциональ-
ных материалов, полимерных полупроводнико-
вых сред на таких жидкокристаллических но-
сителях с управляющей свойствами материала 
поверхностью [234, 235]. Откликом среды, опре-
деляемым чувствительностью к агенту накачки, 
можно управлять, таким образом, изменяя харак-
теристики поверхностных слоев, доступных для 
агентов накачки разного типа/диапазона, что и 
происходит в «гетероэпитаксиальных» сборках, 
в которых функционализацию обеспечивает один 
из компонентов, тогда как другой при этом испы-
тывает подпороговое возбуждение. 

В содержащих ультрадисперсную целлюлозу 
допированных термотропных средах и термо-
пластах, обладающих жидкокристаллическими 
свойствами, термическое поведение и воспри-
имчивость не могут сводиться к восприимчи-
вости одного управляющего/лимитирующего 
компонента [236]. Так, вязкость и текучесть в 
них могут лимитироваться свойствами жидкокри-
сталлических матриц, а суспензии целлюлозы — 
выполнять функции сорбционно-реакционных 
центров и «горячих точек» — абсорберов тепло-
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вого излучения накачки. Таким образом, рас-
пределение функций компонентов гетерогенной 
среды в реакционно-диффузионных процессах в 
подобных системах не может быть однородным 
и инвариантным, независимо от их химическо-
го и дисперсного/гранулометрического состава. 
Более того, при наличии слоев и чередующихся 
поверхностей с разными параметрами, морфо-
генез, по очевидным причинам, может иметь 
большее количество модальностей; или же, при 
различии свойств компонент, в разных точках 
будут дифференцировано идти и «катализ», и 
«ингибирование» процессов формообразования, 
что наводит на аналогию с распределениями 
активатора и ингибитора по Тьюрингу. Это, в 
свою очередь, можно рассматривать в рамках 
термодинамического подхода и анализа химиче-
ских потенциалов, как это и делается в рамках 
настоящего обзора. 

Соотношение функций химического 
носителя (целлюлозы) и физики 
инициации самоорганизации 
(тепловой накачки) в искусственных 
и естественных углехимических 
условиях карбонизации

В данной точке настоящего обзора мы подхо-
дим к концептуальному обощению: из рассмотре-
ния тепловой радиации как индуктора отклика и 
источника накачки в структурной перестройке 
термотропных жидких кристаллов, рассматрива-
емых в качестве активных сред, логично делать 
выводы о функции подобных нативных целлюло-
зосодержаших сред в структурной перестройке 
древесины при медленном окислении, горении и 
иных высокотемпературных процессах, вплоть до 
формирования и ранних стадий эволюции торфа 
и угля, считая возможной интеграцию базовых 
жидкокристаллических представлений в дискурс 
геохимической тафономии карбонизации древе-
сины (в палеоботанике) и метаморфизма углей.

В настоящее время, к сожалению, изучены 
преимущественно лишь термотропные свой-
ства жидких кристаллов на основе таких про-
стых производных целлюлозы, как гидрокси-
пропилцеллюлоза [237, 238], этилцеллюлоза 
[239], ароматические эфиры целлюлозы [240] 
и пр., причем изучение было проведено в ус-
ловиях, изначально весьма далеких от условий 
проявления этих свойств в нативной целлюло-
зе. Весьма активно исследовались вышеопи-
санные искусственные жидкокристаллические 
среды с целлюлозными мембранами, цел-
люлозосодержащие композиты или бленды 
(например, «liquid crystal/cellulose derivative 
composite» [241] или «liquid crystal-embedded 

cellulose {nitrate} membrane» [242, 243]).  
К тому же, в ряде случаев использовали матри-
цы, не обладающие ни малейшим подобием к 
дендрофитологическому прототипу или продук-
там его первичной геохимической переработки 
(например, изучалась теплопроводность жидко-
кристаллических эпоксидных резин в компози-
ции с наноцеллюлозой и иными компонентами 
деревопереработки [244]). В других случаях речь 
шла о термотропном и лиотропном жидкокри-
сталлическом поведении разветвленных произ-
водных целлюлозы, без привязки к возможности 
реализации подобных структур в ходе угле-/тор-
фо-образования [245]. Впрочем, как следует из 
изложенного выше, отсутствие систематических 
работ в этой области связано с тем, что задачи 
сопоставления лабораторных процессов с есте-
ственными аналогами-прототипами попросту 
не ставились, а высшую прикладную ценность 
имеют продукты переработки целлюлозы (эфиры 
и пр.), функционализированные для выполнения 
конкретных промышленных задач, что противо-
речит или не соотносится с идеей сопоставления 
результатов с нативными аналогами. Строго го-
воря, даже методиками «зеленой химии» при 
подобном уровне концептуальной контрадикции 
исправить положение нельзя, поскольку в дис-
курсе анализа поведения естественных мезофаз 
в условиях углеобразования речь идет не только 
о простом биомиметическом воспроизведении 
поведения нативных жидкокристаллических 
сред, входящих в состав древесного сырья, но 
также и о воспроизведении его «посмертной 
истории» в условиях геологического залегания 
конкретных тафоценозов-карбонизатов, а ме-
тоды «тафомиметики» и «биогеомиметики» с 
собственной термобарогеохимической шкалой 
для таких задач еще не существуют. 

Поэтому, как всегда в случаях неполноты зна-
ний, приходится переходить от дедукции к ин-
дукции и, абстрагируясь от конкретного химизма 
носителя, изыскивать формальные физико-хими-
ческие модели тех или иных процессов. Хороший 
набор моделей систем с накачкой нам дают нерав-
новесная термодинамика и нелинейная физика, 
sensu lato. С точки зрения нелинейной динамики, 
модели поведения термотропных систем под 
действием нагрева могут быть, безотносительно 
к компонентному химизму, экстраполированы на 
мезофазные структуры древесных карбонизатов 
и ископаемых горючих углей. Однако с точки 
зрения термодинамики изменения в компонент-
ном составе карбонизата следует рассматривать 
как реакционную компоненту реакционно-диф-
фузионного формообразования в нагреваемых 
целлюлозосодержащих древесных средах, чему 
соответствует локальное комплексное изменение 
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химических потенциалов, зависящее от параме-
тров среды в каждой точке. Тем не менее, подхо-
ды, исходящие из первых принципов (ab initio), 
в настоящее время не могут быть использованы 
для анализа подобных процессов, в особенности, 
в многокомпонентных средах (не только в силу 
недостаточности вычислительных мощностей, но 
и в силу принципиальных ограничений теории и 
соответствующих моделей). 

Например, специальных или адаптирован-
ных моделей для самосборки компонент жид-
кокристаллических носителей и целлюлозных 
суспензий при нагреве не существует (в насто-
ящей обзорной статье впервые акцентируется 
потребность в таких моделях), хотя существует 
целый ряд моделей синтеза наноструктур угле-
родистых соединений при горении [246–248]. 
Несмотря на то что в последних работах позици-
онируется только самосборка структур, энерго-
емкость фактора инициации данных процессов 
более соответствует (особенно — при простран-
ственном распространении, нередко подобном по 
макрокинетике самораспространяющемуся высо-
котемпературному синтезу) неконсервативной са-
моорганизации под тепловой накачкой (несмотря 
на то, что графены и фуллерены, как таковые, мо-
гут рассматриваться как продукты самосборки).  
В альтернативной трактовке вкладываемую в 
систему энергию накачки рассматривают как ак-
кумулируемый ресурс для обеспечения в дальней-
шей истории системы диссипативных процессов, 
не требующих внешней накачки. В пользу этого 
свидетельствуют работы по самоорганизации 
энергоемких, в том числе «наноэнергетических», 
материалов при горении [249], а также элемен-
тарные оценки энергоэффективности каменных 
углей, в зависимости от их эволюционного и ге-
ологического возраста, фюзенизациии, гелифи-
кации и битуминизации. 

С позиций реакционно-диффузионной теории 
формообразования в частично-упорядоченых сре-
дах в химическом (реакционном) преобразовании 
растительного материала в уголь можно выделить 
стадии, соответствующие отличным феноменам 
коллоидной химии и физики частично упорядо-
ченных сред. При этом их упорядоченность в 
системе изменяется по мере тафономического 
разложения древесины, поэтому переход от «soft 
matter physics» (физики частично упорядоченных 
сред), включая физику жидкокристаллического 
состояния, к своеобразной «solid state physics» 
(физике твердого тела) в геологической эволюции 
от растительных остатков к углю представляет 
собой также качественный сдвиг локального по-
рядка этой распределенной системы, воздейству-
ющий на дальность порядка в реакционно-диф-
фузионной системе. 

Эволюционный и неравновесно-
термодинамический подход 
к реакционно-диффузионной 
динамике мезофаз карбонизации  
и их прекурсорных структур  
в нативном процессе метаморфизма

Согласно общепринятым представлениям, 
процессы торфообразования и углефикации мож-
но свести к последовательности физико-биоге-
охимических превращений [250]. Гелификация 
(превращение лигнино-целлюлозных тканей 
растений в анаэробных условиях в коллоидные 
системы, выражающееся в разбухании расти-
тельных тканей и превращении их в блестящую 
аморфную бесструктурную массу), фигурировав-
шая в старой литературе под названиями «остуд-
невание» и «остуднение», представляет собой 
переход целлюлозосодержащих структур наряду 
с их нативным лигниновым матриксом из со-
стояния диссипативных структур — продуктов 
тьюринговского биоморфогенеза — в состояние 
хаоса. На этой стадии идут обусловленные фи-
зико-геохимическими условиями (в конкретных 
условиях залегания) процессы: ультраструктур-
ное диспергирование тканей и их гумификация, 
переводящая их в гели разжижения, а при обезво-
живании и затвердевании последних — в ксеро-
гели и основную бесструктурную массу. В таких 
системах целесообразно регистрировать произ-
водные наноцеллюлозы и «дисперсного детрита 
лигносодержащего матрикса». Их наличие, так же 
как и переход всей системы к хаосу, свидетель-
ствует о перестройке системы с ее «отрицатель-
ным выводом из равновесия», в ходе которого из 
продуктов самоорганизации, морфогенеза образу-
ются в предельной точке твердые геохимические 
образования — угли — продукты бесструктурной 
гелевой или хаотической дисперсной самосборки. 
Как следует из проведенного выше анализа со-
стояний дисперсных целлюлоз, их производных 
(часть из которых возникает как интермедиаты в 
процессе гелификации), для реального биомате-
риала, подвергающегося деградации, не все об-
стоит так просто. Гель, регистрируемый методами 
поляризационной микроскопии, на поверку ока-
зывается обладающими хиральностью жидкими 
кристаллами, в том числе — продуктами пост-
мортальной биоконверсии наноцеллюлозы [251]. 
Переход к хаосу оказывается не полным, а за-
трагивающим лишь отдельные уровни масштаба 
диффузии и структурного порядка: «гелифициро-
ванные» (de facto, совершившие ряд качественно 
отличных фазовых переходов, в зависимости от 
топографо-анатомической привязки структур- 
прекурсоров в растительной ткани) компоненты, 
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подвергаясь набуханию без перехода в золь, со-
храняют в различной степени первоначальную 
фитоанатомическую структуру, включая претер-
певающие лишь небольшое остудневание и набу-
хание (swelling effect) ксилены. Речь идет не о де-
терминированном процессе, как считали, ad hoc,  
на ранних стадиях развития аналитической угле-
химии, а о бистабильном или мультистабильном 
(если учитывать вариации бистабильных меха-
низмов развития) комплексе процессов. 

Мультистабильность процессов/химических 
механизмов гелификации регулируется химиче-
скими реакционными факторами среды и про-
цессами переноса, что вводит ее в компетенцию 
анализа реакционно-диффузионных моделей 
формообразования. Бифуркационный их пере-
ход детерминируется редокс-статусом среды. В 
отличие от гелификации, протекающей обычно 
в анаэробных условиях при высокой гидратации 
(обводнении), при переходе к аэробным (содер-
жащим кислород) сухим условиям сред залегания 
и «химической тафономии», происходит переход 
к фюзенизации — обугливанию, сохраняющему 
видимое строение тканей (габитус). Процессы 
элювиации (выноса коллоидных компонентов, 
обеспечивающие обогащение системы устойчи-
выми к разложению липоидными компонентами) 
и иллювиации (приноса растворенных гуминовых 
кислот и их производных) совокупно обеспечи-
вают такую мультистабильность пластического 
обмена, при которой, в зависимости от условий 
среды, превалирует либо миграция частично упо-
рядоченных сред с весьма высоким содержанием 
стабильного жидкокристаллического/мембранно-
го мезофазного липоидного компонента, либо ми-
грация в форме продуктов химической конверсии 
низкой стойкости. Эмерджентный характер этой 
системы очевиден уже на стадии торфообразо-
вания и вплоть до образования бурых углей, но 
оказывается недоступным опознанию на коллек-
ционном материале высших каменных углей и 
антрацитов, высших по отношению к последним. 

Таким образом, как это следует из представле-
ний о стреле времени в термодинамике необрати-
мых процессов, выведение точки высшего уровня 
организации прямо из точки низшего уровня ор-
ганизации не представляется возможным. Вы-
ведение механизмов самоорганизации форм с 
известной геометрией или топологией компонен-
тов из форм финальных продуктов их деградации 
невозможно по тем же причинам. Для богатых 
жиром продуктов битуминизации и собственно 
сапропелитов/сапрогумолитов характерны про-
дукты преобразования жидкокристаллических 
липогенных фаз (мезофаз), поэтому вопрос о зна-
чении жидкокристаллических структур в образо-
вании и поддержании морфологической стабиль-

ности не стоит. Тем не менее, в общем случае, 
можно высказать положение о том, что в рамках 
«диалектики фюзенизации — гелификациии», 
жидкие кристаллы в формирующихся угольных 
месторождениях участвуют в реализации процес-
сов, сопряженных с сохранением формы фюзе-
низируемых растительных остатков/мацералов, 
лимитированием форм набухания [184, 185] и 
тафономической деградации структуры расти-
тельных прекурсоров углеобразования. Данная 
концепция подтверждается микроанатомически-
ми коррелятами в метаморфизме угля [252, 253], 
точно определяющимися не только методами 
просвечивающей электронной микроскопии [254] 
и распределением изотопов в образцах [253], но 
и конформационными данными, полученными 
методами FTIR-спектроскопии (инфракрасной 
спектроскопии с преобразованием Фурье), рама-
новской спектроскопии и спектроскопии ЯМР 
(ядерного магнитного резонанса). В метамор-
физме угля, как и при иных фазовых переходах 
в жидких кристаллах, происходят деформации 
макромолекулярной структуры [255], сказываю-
щиеся также на анизотропии или ориентирован-
ности ее по углам в пространстве. Анизотропия 
спектральных диаграмм направленности (либо, 
что функционально эквивалентно, индикатрис 
отражения и рассеяния), выражение которой в 
рефлектометрии витринитов известно по раним 
работам [256, 257], будучи перенеснной на жид-
кокристаллические системы, говорит об измене-
нии хиральности и, следовательно, характера фаз. 

Явления метаморфизма затрагивают не толь-
ко производные целлюлозы, но и производные 
лигнина, входящего в состав тонкой структу-
ры ископаемой древесины (и производных ее 
химико-тафономического разложения в раннем 
торфооборазовании [258]), а их меньшая иссле-
дованность в «жидкокристаллическом аспекте» 
тафономии, с нашей точки зрения, связана с 
меньшим количеством работ-прототипов, так 
как промышленное значение лигнина меньше, 
чем целлюлозы, а публикаций по его жидкокри-
сталлическому состоянию меньше, чем для про-
мышленного сырья целлюлозы. С другой сто-
роны, это связано с тем, что лигнин способен в 
естественных условиях участвовать в становле-
нии жидкокристаллических, мезофазных свойств 
растительного сырья только в комплексе (т. е. 
композите) с другими компартментализуемы-
ми компонентами (например, с целлюлозой, в 
нативном состоянии [259] или же с ее произво-
дными [260, 261], влияющими на форму и жид-
кокристаллическую текстурность бленд). Тем 
не менее в его отсутствие ряд процессов угле-
образования просто не мог бы реализоваться, 
поскольку на ранней (обычно сравнительно низ-
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котемпературной и, как правило, не приводящей 
к спонтанному самовозгоранию в силу низкого 
калорического эффекта нативной среды [262]) 
термозависимой стадии надмолекулярного мета-
морфизма прекурсоров угле-/торфообразования 
уже необходим отклик термотропных фаз среды, 
что подразумевает и отклик соформирующего 
жидкокристаллические структуры лигнина и его 
аналогов [263] (например, в работе [264], указаны 
«thermotropic liquid-crystal-forming ...lignin-like 
model compounds», представленные множеством 
лигномиметиков для модельных процессов карбо-
низации). Коротко говоря, полиазеотропные или 
мультифазные системы, являющиеся локальными 
продуктами карбонизации, в число которых вхо-
дят угольные смолы [265], неизбежно содержат 
лигнин и его производные (в только что цитиро-
ванной работе [265]: «recent concepts of the growth 
processes of liquid-crystal structures, also called 
mesophase systems, during the carbonization of pitch 
substances is extended to coal carbonization. A basic 
model is formulated to explain the coal and coal-
blend carbonization»). 

Этот аспект термотропной реактивности ран-
него метаморфизма и карбонизации, в том чис-
ле — участия в нем разных по реологическим 
свойствам фракций с ограниченным набуханием и 
сохранением тканевого габитуса, обусловленным 
разными биохимическими компонентами пре-
курсорной древесины (включая лигнин), с нашей 
точки зрения, хорошо коррелирует с геохимиче-
ской обстановкой на разных стадиях углеобразо-
вания (в особенности при фюзенизации и гели-
фикации). Так, известно, что фюзенизация может 
быть связана с лесными пожарами на площадях 
торфообразования, при которых термотропные 
свойства структуры обусловливают вероятность 
сохранности или тафономической модификации 
ее фитогистологического габитуса. В то же время 
эти процессы окисления и самоокисления можно 
связать с редокс-статусом среды, так как фюзени-
зация определяется как тафономический режим 
преобразования лигнино-целлюлозных тканей (и 
продуктов их неполной первичной гелификации) 
в субаэральных условиях с участием аэробных 
бактерий в твердый необратимый коллоидный 
субстрат (не соотносимый с нативной коллоидной 
или мезофазной структурой) с высокой энергоэф-
фективностью. 

Дальнейшее рассмотрение эволюции углей 
должно проводиться с учетом наличия жидкокри-
сталлических структур и их поведения в различ-
ных атмосферных и редокс-электрохимических 
условиях. Известно, что явления самоокисления в 
эволюции углей низкого ранга [266] сосуществу-
ют с температурной эволюцией метаморфизма 
углей и торфа, в зависимости от геологического 

времени экспозиции и региональной специфики 
залегания [267, 268], обусловливаемой гетерохро-
низмом палеофлоры и биогеостратиграфии, в 
свою очередь, предопределяемой материковыми 
палеоклиматическими условиями. Как и в случае 
жидкокристаллических целлюлоз, установлен 
механизм поведения и формирования соответ-
ствующих структур в отличных атмосферных 
условиях, в том числе, обусловленных собствен-
ной эмиссией пластов, в зависимости от «мем-
браномиметической» газовой проницаемости 
и пористости среды. Например, исследовано 
содержание метана в зависимости от градации 
метаморфизма угля и роль пористости среды и 
градации метаморфизма в обратимой сорбци-
и-десорбции пропана [269, 270] (т. е. сделан ак-
цент, что рационально, на эмиссии собственных 
алканов пласта и их эмерджентной, по сути, роли 
в изменении физико-химических характеристик 
угля в пласте). Жидким алканам придается вни-
мание только в аспекте генезиса петролейных 
фракций из угля, получение которых возможно 
при своеобразном межфазовом «метаморфизме» 
[271, 272]. По критериям атмосферной химии, 
соответствовавшей геологическим эпохам, можно 
прямо указать, в рамках принципа актуализма, 
редокс-коррреляты углеобразования, связанные 
не только с данными атмосферными и десорби-
руемыми газохимическими компонентами (об-
щеизвестно, например, что метан входит в число 
основных газов-восстановителей, обусловлива-
ющих парниковый эффект), но и с конкретной 
пористостью, возникающей в ходе интумесцент-
ных процессов самоингибирования мезофазной 
карбонизации в пласте (отличающейся от пори-
стости исходной углефицирующейся древесины, 
обусловленой наличием пустотелых клеточных 
стенок механических тканей). Таким образом, 
перикарбонизационную/посткарбонизационную 
пористость (рабочие термины ряда европейских 
углехимиков) на определенных этапах можно 
соотнести с геометрией фаз/мезофаз (отчасти 
«отжигаемых» при карбонизации), а до этого — с 
собственной содержащей липоиды геометри-
ей клеточных стенок (о значении целлюлозы в 
жидкокристаллическом «поведении» которых 
изложено выше) и подлежащих мембранно-жид-
кокристаллических слоев. Переход от стадии к 
стадии происходит в результате геохимической 
«метаморфизации» фазовых границ, по которым 
идет диффузия и на которых сосредоточиваются 
редокс-процессы: будь-то взаимодействие с ат-
мосферой при газообмене растений или «газовая 
электрохимия» внутри пласта, с учетом проскока, 
или контактный перенос редокс-агентов между 
твердыми фазами и (и/или) мезофазами при обе-
згаживании и компактизирующей фоссилизации. 
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Принципы физико-геохимического 
актуализма применительно  
к процессам мезофазного 
диагенеза: анализ с позиций 
углегеохимии  
и палеотаксономии

Как следует из изложенного выше, общий про-
филь процессов углеобразования и жидкокри-
сталлического метаморфизма угольных пластов 
определялся противоборствующими, но в аспекте 
конечного результата несомненно, взаимодопол-
няющими редокс-условиями. Торфы формируют-
ся в болотах, где обедненная кислородом стоячая 
вода затрудняет инволюцию, а образующаяся при 
разложении растительного материала щелочная 
среда вообще прекращает жизнедеятельность 
аэробных бактерий, уничтожавших его. Фюзени-
зация идет при субаэральных условиях с участием 
аэробных бактерий и имеет окислительный ха-
рактер. Структуры и фазовые образования, явля-
ющиеся продуктами столь различных процессов и 
условий, обладают различной горючестью, отно-
сятся к разным градациям углей (coal ranks). Тер-
могигрометрические условия среды (т. е. «диалек-
тика» температуры и влажности, обеспечившая 
соответствие поясов углеобразования и областей 
манифестации гумидного климата в отдельные 
геологические эпохи), в свою очередь, привели 
к сосуществованию в этих поясах углей, разли-
чающихся по горючести и воспламеняемости, 
вследствие отличной гелификации, гумификации 
и фюзенизации конкретных фитоанатомических 
компартментов, замещение/метаморфизм кото-
рых происходил по-разному в силу исходного 
различия в биохимическом и фазовом составе. 
Для отдельных полых клеточных стенок — моле-
кулярных мишеней фюзенизации, сохраняющей 
габитус, — метаморфизм и воспламеняемость 
характеризуются микронеоднородностью (так, из-
вестно, что в отличие от обычного «аддитивного» 
поджига исследования методами лазерно-искро-
вой спектроскопии указывают на неодинаковый 
эффект искры, зависящий от локальных свойств 
поверхности образца [273]). Различающееся в 
соответствии с характером фаз метаморфизма 
изменение элементного состава (в частности, раз-
личный уровень снижения концентраций органо-
генов — водорода, кислорода, азота) на разных 
стадиях метаморфизма, витринизации, зависит 
от исходного локального содержания элементов, 
различного для разных цитохимических и гисто-
химических областей палеофитоморфологиче-
ского исследования одной и той же фитоценоло-
гической принадлежности, одного тафоценоза и 
единого генетического ряда углей. 

Принцип геологического актуализма может 
распространяться также и сверху вниз (top down), 
т. е. с уровня геологической обусловленности 
параметров ископаемых на макромасштабах, за-
висящих от климатических поясов данной геоло-
гической эпохи, на уровень биологической обу-
словленности химизма и локальных параметров 
ископаемого угля в рамках одного генетического 
ряда и даже в пределах одного фоссилизирован-
ного растения в матрице гумолитов. Процессы 
диагенеза торфа свидетельствуют о том, что изме-
нения фазового состава (что подразумевает, в том 
числе, диагенез жидкокристаллических структур 
клеточных стенок — естественных мезофазосо-
держащих бленд с лигнином и целлюлозой) могут 
быть рассмотрены объективно лишь при соблю-
дении не только субструктурного геолого-пале-
онтологического актуализма на микромасштабе, 
сопоставимом с размерами таргетных мезофаз, но 
и гидрогеохимического актуализма, связанного с 
учетом химии гуматов и локальных эдафологиче-
ских условий торфяных болот, в которых прохо-
дит диагенез мезофаз. В номенклатуру данных 
условий среды могут входить, в частности:

– динамика водной среды и ее окислительный 
потенциал; 

– положение относительно грунтовых вод и 
соответствующий ему тип торфа — от низинного 
до верхового; 

– состав и содержание в воде минеральных 
примесей; 

– питательность грунтов; 
– характер растительности, 
– различия в сочетании и протекании процес-

сов гумификации. 
С точки зрения изучения процессов воспламе-

нения угля, зависящих от указанных редокс-ус-
ловий, целесообразно рассматривать также тер-
мо(гео)химический [274, 275] актуализм: «то, что 
горит в одних редокс-условиях, не обязательно 
будет гореть в других». То, что еще не сгорело 
из-за восстановительных условий пласта, воспла-
меняется в среде, обладающей лучшими окисли-
тельными свойствами — в атмосфере. На этом, 
собственно, и основана вся угольная и торфяная 
теплотехника. 

Процессы, сопутствовавшие образованию 
угольных поясов, актуальны исключительно в 
условиях господствовавших там и тогда локаль-
ных палеотемператур, или же более глобально — 
палеоклиматических условий (с учетом перено-
са различных «редокс-факторов» в атмосфере 
и гидросфере). Рассмотрение этих процессов 
без калькирования современных условий на 
отличающиеся палеохимические условия, как 
это ни парадоксально, приводит к выводу о со-
существовании возгорающихся и препятству-
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ющих возгоранию веществ в угольном пласте 
(рассматриваемом не с позиций массы выда-
ваемого на поверхность горючего энергетиче-
ского сырья, а с позиций реальных условий об-
разования, с варьировавшимся, в зависимости 
от геологического времени и пространства ре-
докс-статусом). Восстановительная среда чаще 
порождала условные «антипирены», а окисли-
тельная — легкогорючие субстанции, нередко 
самовозгоравшиеся в ходе их окисления. Лес-
ные пожары, сопутствовавшие диагенезу торфа,  
могли достигать или не достигать отдельные 
пласты, а также инициировать или не иниции-
ровать горение в них в силу наличия естествен-
ных антипиренов и ретардантов воспламенения 
в них. В связи с этим мы должны осуществить 
дифференциальный анализ явлений горения и 
ингибирования, сообразно моделям реакции с 
диффузией, в которых движущей силой процесса 
является противодействие активатора и ингибито-
ра. Для этого нужно выделить способствующие и 
препятствующие горению факторы естественного 
происхождения, исходя из природы горючих сред 
и естественных «ретардантов», с точностью до 
участков компартментализации, на которых и 
концентрации указанных веществ, и их фазовое 
состояние эквивалентны по всему участку. 

В отличие от упрощенных (часто самоподоб-
ных) моделей самоорганизации, ориентировавших-
ся на унифицированный по лесу видовой/фитохи-
мический состав древесины [276], современные 
комплексные модели макроскопической самоорга-
низации горения для смешанных по видовому (и 
фитохимическому) составу насаждений предусма-
тривают изменение «горючего базиса» в простран-
стве и во времени горения, зависящее от режимов 
горения [277]. Однако уточнения, позволяющего 
качественно выполнить такое моделирование на 
уровне ультраструктурно-компартментализаци-
онной организации горючих веществ в тканях 
деревьев, увы, не было сделано. Специфические 
ретарданты внутриклеточного генеза в системе 
выделены не были. Диффузионные характеристи-
ки антипиренов для пропитки или адгезионные 
характеристики ретардантов до сих пор являются 
предметом эксперимента и предметом «ноу-хау», 
равно как и многие другие физико-химические 
дескрипторы соответствующих компонентов дре-
весины и углей, так как QSPR/QSAR-подобные 
алгоритмы (процедуры построения моделей, по-
зволяющих по структуре химических соединений 
предсказывать их свойства и производить поиск 
количественных соотношений «структура-свой-
ство» или «структура-активность», называемые 
Quantitative Structure-Property Relationship — QSPR 
или Quantitative Structure-Activity Relationship — 
QSAR) в эту область еще не дошли. 

При этом основная масса работ выполняется 
на распространенных и стандартных по критери-
ям лесной таксации современных видах хвойных. 
Исходя из анализа литературы, можно заключить, 
что модельным объектом тестирования органи-
ческих и органоминеральных ретардантов и ан-
типиренов являются преимущественно сосны и 
ели [278–283], что приводит к перекосу интер-
претации процессов локального воспламенения 
в сторону голосеменных, тогда как у покрытосе-
менных многие структуры и процессы устроены 
кардинально иначе. Различия процессов горения 
и эффективностей антпиренов с привязкой к так-
сономии древесной растительности не изучены 
до сих пор. 

Поскольку подавляющее большинство антипи-
ренов и ретардантов углей можно интерпретиро-
вать как минеральные и органические пропитки 
луба, говорить об использовании собственных 
защитных сил растения в борьбе с обугливани-
ем, как правило, не приходится, хотя случаи, в 
которых растение соками и транспирационным 
обменом нейтрализует горение, локализуя его на 
уровне коры и смолистых истечений, нередки в 
лесотехнической практике. Однако в таких слу-
чаях, как правило, имеет место интумесценция 
и вспучивание карбонизируемой фитоанатоми-
ческой структуры поверхности растения (поко-
робленность его ствола). Активную функцию 
процессе вспучивания, по современным пред-
ставлениям, также выполняют термотропные 
целлюлозосодержащие жидкокристаллические 
структуры растения, обладающие свойствами 
реактивного актуатора (примером чего может счи-
таться явление конформационно-обусловленного 
и связываемого с пьезоэлектрическими свойства-
ми «автоподзавода» спиралей в растительных 
усиках или целлюлозных жидкокристалличе-
ских волокнах, а также наномасштабная ультра-
структурная биомеханика теплового движения 
целлюлозосодержащих жидкокристаллических 
моторов [284, 285]). Такие нановолокнистые си-
стемы могут быть интерпретированы как даль-
нейшее развитие принципа нанокомпозитных 
антипиренов [286], если их структура содержит 
не только механически активные волокна цел-
люлозы, но и инертную матрицу, участвующую 
в механизме интумесценции.

От мезофазной химии горения  
к мезофазной и коллоидной химии 
композитных антипиренов

С точки зрения ультраструктурной анатомии и 
механики древесины, вышеозначенный комплекс 
сведений говорит о том, что термомеханику не 
только самой целлюлозы, но и матрицы лигнина 
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следует рассматривать на предмет огнезащитно-
го действия, а значит, следует учитывать в анали-
зе не только эффекты армирующей механики, но 
также и роль интумесцирующего впоследствии 
слоя растительной матрицы. Так как процессы 
воспламенения, горения и пиролиза целлюлозы 
хорошо изучены и табулированы уже около по-
лувека [287, 288], начнем рассмотрение с цел-
люлозы. Оказывается, что существует обширная 
номенклатура основанных на целлюлозе и ее 
производных (например, хлориды целлюлозы 
[289] и фосфорилированные волокна целлюло-
зы [290]) ретардантов пламени и «сред защиты 
от внутреннего перегрева» [291–294]. Нередко 
эти среды базируются также на минеральных 
матрицах, таких, как глины и цеолиты/цеоли-
топодобные аэрогели, нанокремнезем (в том 
числе, в форме нанокомпозитов) [295–299]. Это 
обеспечивает определенное подобие геологиче-
ским условиям генезиса углей. Дисперсность 
подобных систем, по очевидным реомеханиче-
ским причинам, способна придавать им нестан-
дартные по отношению к bulk matter динами-
ческие свойства, в силу чего некоторые из них 
работают как неньютоновские или бингамовские 
жидкости, а некоторые и как типичные жидкие 
кристаллы (жидкокристаллическое поведение 
естественных глин в этом фазовом и дисперсном 
состоянии известно с пионерских работ Чухрова 
по минеральным мезофазам [300, 301]). Из это-
го, в частности, следует, что и прилегающая к 
корням растений почва может срабатывать как 
компонент огне-/теплозащиты, в особенности 
глубинных корневых слоев, вмещая в себе пе-
ски, суглинки, коллоиды коры выветривания. 
Сравнение минеральных огнезащитных сред и 
защитных материалов на базе целлюлозы сви-
детельствует о действии пыли и газохимической 
обстановки на эффективность их фильтрующего 
эффекта, но это же свидетельствует и о возмож-
ности сорбционного усиления их эффективности 
при взаимодействии с дисперсной средой при 
блокировании микропор, как это имеет место 
при интумесценции антипиренов [302]. Значение 
дисперсности целлюлозы в процессах огнеза-
щиты нельзя переоценить — наноцеллюлоза, 
участвующая как ориентируемый компонент в 
формировании анизотропных мезофаз и систем, 
прекурсорных относительно целлюлозо-про-
изводных жидких кристаллов, в то же время 
является наиболее оптимальной для создания 
нанокомпозитов и мембраномиметиков огне-
защитного характера на ее основе [303, 304]. 
Для данного класса защитных материалов ха-
рактерны функционализирующие их золь-гель 
переходы и сохраняются золевые и гелевые ком-
поненты — потенциальные активаторы и инги-

биторы в реакции с диффузией (или переносом 
в мезофазном формообразовании), в том числе 
под действием огня и внешнего перегрева [305], 
включая субкритический пиролиз, характери-
зуемый интумесценцией [306]. Установлено, 
в частности, что коэффициент полимеризации 
целлюлоз или гемицеллюлоз влияет на утерю 
их механических свойств при огнезащите [307], 
в связи с чем использование наноструктурных 
форм целлюлоз является отклонением от этой 
проблемы. Однако не имеет смысла говорить о 
выгорании материала, преобразуемого воспламе-
нением в аэрозольно распространяемую систе-
му [308]. Поэтому логично говорить о фазовом 
и жидкокристаллическом характере процесса 
выгорания тогда и только тогда, когда мезофаза 
формируется кооперативно — как композит, 
бленда, когерентная текстура [309]. Это значит, 
что в случае исследования нативных антипи-
ренных свойств древесины необходим анализ 
возможности сонаправленого действия лигнина 
и целлюлозы в средах огнезащиты. 

Оказывается, что лигнин используют в поли-
мерных системах с огнезащитными свойства-
ми [310] (причем уже более 30 лет [311]), но, 
как правило, лишь в виде производных [312], 
в составе бленд [313, 314], композитов и пен 
[315–317] (в том числе — биоразлагаемых [318], 
однако это не меняет постановку проблемы, 
так как в реальной древесине подобных сопут-
ствующих соединений обычно не встречается). 
Иными словами как минимум в половине случа-
ев речь идет о средах, которые либо в атмосфере 
при нормальных условиях, либо при нагреве, 
плавлении, интумесценции и термопластиче-
ском поведении демонстрируют свойства мезо-
фаз или жидких кристаллов с термотропными 
свойствами.

Это заставляет нас взглянуть в область пиро-
химии и термохимии жидких кристаллов и сырья 
прекурсорных по отношению к ним систем, вклю-
чая вторичное сырье типа LCD-панелей [319]. 
Известно, что многие жидкокристаллические (и 
становящиеся таковыми при изменении условий) 
среды используются в качестве термопаст и термо-
покрытий [320, 321], огнезащитных добавок (fire-
retardant additives) [322], а также собственно как 
ретарданты воспламенения, как в составе бленд, 
так и самостоятельно [323–326]. Ссоответственно, 
расширим интерпретацию жидкокристаллических 
(и прекурсорных им) ретардантов и антипире-
нов на более широкий класс систем, введя в него 
аналогичные биологические лигноцеллюлозосо-
держащие среды, их почвенные и естественные 
детритные (дебрисные) присадки. Формирование 
и реакционно-диффузионную функционализа-
цию структуры при переходе к антипирену или 
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ретарданту от прекурсоров в таком случае мож-
но отнести к самосборке или самоорганизации  
(в зависимости от условий процесса, как указано 
выше). 

Такой подход, в свою очередь, дает возмож-
ность отнести соответствующие структуры ретар-
данта к гибридным самоорганизующимся или/и 
самособирающимся огнезащитным материалам, 
к которым до сего времени чаще относили только 
неорганические материалы, включая углеродные 
структуры, а также неуглеродные низкоразмерные 
наноматериалы [327–330], реже вводя в этот пул 
понятие супрамолекулярной самосборки [331],  
полимерные и композитные структуры [332], 
включая пены и иные частично упорядоченные 
среды [333]. Из номенклатуры целлюлозосодер-
жащих сред и древесного сырья в списке само-
организующихся и самособирающихся сред с 
огнезащитными и газобарьерными свойствами 
использовалась гемицеллюлозная геокомпозит-
ная бумага с бентонитовой глиной [334, 335]; 
остальная номенклатура сырья не была изучена 
с точки зрения протекания в ней процессов само-
организации в ходе выполнения огнезащитных 
функций. Для естественных форм существования 
целлюлозы или же лигноцеллюлозы такой подход 
не применялся, а подобающего анализа антио-
гневых свойств самоорганизующегося материала 
в системной корреляции с естественным старе-
нием древесины (которые, как было показано 
недавно, известным образом изменяются [336])  
не проводилось. 

Зависимость самосборки и самоорганизации 
от дисперсности целлюлозы, т. е., в конечном 
итоге абстрагирования, от фитохимического и 
таксономического источника (так как известно, 
что «нанокристаллиты природной целлюлозы 
древесного происхождения имеют фиксирован-
ный размер для данного сырьевого источника 
целлюлозы», а «различное сырье дает нанокри-
сталлиты различного размера даже в сопоста-
вимых экспериментальных условиях» [337]), 
должна быть изучена с привязкой к хемотак-
сономии и биохимии жидкокристаллического 
состояния конкретных пород, а, следователь-
но, и от условий их обработки, приводящих к 
формированию той или иной дисперсности. 
Исследования влияния условий кристаллизации 
и мягкости гидролиза на этот дескриптор также 
не проводились, хотя известно, что получение 
целлюлозы в форме «нанокристаллитов тре-
бует достаточно мягких условий гидролиза», а 
«размер образующихся частиц оказывается до-
статочно неоднородным», так как «на свойства 
нанокристаллитов целлюлозы, полученных из 
древесины и других растений, будут влиять» 
условия протекания реакции, «степень кислот-

ного гидролиза, тип применяемой кислоты и 
другие условия синтеза» [337]. Принятие кол-
лоидно-химического подхода к дефинированию 
мезофазных свойств целлюлозосодержащих си-
стем, в частности антипиренов, ставит коллоид-
но-химическую проблему зависимости состава 
противоионов от условий получения, что особо 
важно, поскольку в некоторых условиях внедря-
ют не кислотный, а щелочной каталитический 
гидролиз для синтеза ретардантов либо анти-
пиренов (хотя в классических работах жидкие 
кристаллы производных целлюлозы получали 
в жестких условиях в среде концентрированной 
серной кислоты). 

Коллоидно-химические механизмы представ-
ляют собой управляющий фактор не только для 
размеров или дисперсности, но и для размерности 
образующихся структур, в силу чего нельзя не 
согласиться с авторами статьи [109] в точном те-
зисе, что «фазовое разделение стержнеобразных 
полиэлектролитов, каковыми являются водные 
суспензии ... целлюлозы, регулируются четырьмя 
основными параметрами: 

1) размером частиц; 
2) их полидисперсностью; 
3) поверхностным зарядом; 
4) ионной силой системы». 
Иначе говоря, согласно [109], «необходим 

тщательный контроль над условиями получения 
частиц» целлюлозы для обеспечения их «воспро-
изводимого фазового разделения», в том числе 
преимущественно «в чистых полиэлектролитных 
системах», поскольку даже в наиболее «чистой 
воде ионная сила ... будет определяться также 
концентрацией и поверхностным зарядом стерж-
необразных частиц», что будет являться крите-
рием «эмерджентности» данной системы (ибо, 
с одной стороны, условия получения действуют 
на продукты синтеза, а, с другой стороны, сами 
продукты синтеза дисперсной системы влия-
ют на условия получения). По мнению авторов 
статьи [109], все такие параметры «зависят от 
свойств частиц и, следовательно, от условий их 
получения». 

Исходя из наличия известных зависимостей 
свойств соответствующих биологических/био-
геохимических продуктов, рассмотренных в 
данном обзоре, от процессов их получения и 
формообразования, а также гео-химического их 
окружения (что свойственно супрамолекуляр-
ной и коллоидной химии), можно аннотировать 
супрамолекулярный и коллоидно-химический 
подходы к интерпретации ряда феноменов и ме-
ханизмов формирования ископаемых биогенных 
мезофаз, что, несомненно, не вписывается в те-
матику настоящей статьи и требует рассмотрения  
в отдельном обзоре.
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EVOLUTIONARY NONLINEAR CHEMISTRY OF SELF-ORGANIZING 
MESOPHASE (LIQUID CRYSTAL) STRUCTURES OF WOOD:  
FROM MORPHOGENESIS TO REGULATION OF CARBON FORMATION 
(REVIEW)

O.V. Gradov
N.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics (FRC CP) of the Russian Academy of Sciences, CHEMBIO 
Department, 4, Kosygina st. 119991, Moscow, Russia

o.v.gradov@gmail.com 

This work reconstructs the transformation stages of the mesophase (liquid crystal) wood components from their 
native state to the processes of coke and coal formation. The phytochemical precursors of mesophases (from lignin 
and polysaccharides, such as cellulose, to lipids) differing in their cell localization are considered separately. 
Several criteria are listed by which the similarity between the processes of mesophase formation based on the plant 
raw materials during carbon formation and self-organization in such systems (including the processes proceeding 
under the thermal pumping) is observed. The role of membrane and membrane-mimetic interfaces in regulation of 
the above processes is indicated. The applicability of biogeochemical redox criteria (anaerobic, subaerial, aerobic 
modes) in the analysis of mesophase diagenesis is considered. It is postulated that, due to the specific regulation/
feedback, the above factors can lead to the spatial heterogeneity during coal formation, «autocatalytic» effects and 
the emergence of redox oscillations, accompanied by the localized changes in the properties of mesophases - from 
those supporting combustion to practically fire retardant. Based on the dependence of the main properties of the 
corresponding products on the processes of their production and / or formation, as well as their (geo) chemical 
environment (which is characteristic of supramolecular and colloidal chemistry), it is possible to formulate 
supramolecular and colloidal chemical approaches to the interpretation of a number of phenomena and mechanisms 
of the biogenic fossil mesophase formation, which requires consideration in a separate review paper.
Keywords: mesophase (liquid crystal) wood components; coke formation; coke formation; phytochemical 
precursors of mesophases; self-organization; membrane-mimetic interfaces; biogenic mesophase structure; 
geochemical role of mesophases

Suggested citation: Gradov O.V. Evolyutsionnaya nelineynaya khimiya samoorganizuyushchikhsya mezofaznykh 
(zhidkokristallicheskikh) struktur drevesiny: ot morfogeneza do regulyatsii ugleobrazovaniya (obzor) [Evolutionary 
nonlinear chemistry of self-organizing mesophase (liquid crystal) structures of wood: from morphogenesis to 
regulation of carbon formation (review)]. Lesnoy vestnik / Forestry Bulletin, 2023, vol. 27, no. 3, pp. 91–127. 
DOI: 10.18698/2542-1468-2023-3-91-127

Acknowlegments
The author thanks senior researcher M.A. Klimovich (IBCP RAS) for support of the discussion on 

evolutionary and biogeochemical aspects of physics of liquid crystal and mesophase structures. The author 
thanks engineer E.L. Buryanskaya (NRTU MISA, FRC CP RAS) for her help in preparation of the references. 
The author is grateful to senior researcher M.A. Gradova (FRC CP RAS) for literary processing of the text.

This work was carried out within the initiative project «Biogeochemical physics».

Author’s information

Gradov Oleg Valer’evich — Senior Researcher of the Department of Dynamics of Chemical and 
Biological Processes of FRC CP RAS, o.v.gradov@gmail.com

Received 15.08.2022.
Approved after review 03.03.2023.

Accepted for publication 27.03.2023.


