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ВВЕДЕНИЕ 

 

Полимерные природные материалы привлекают внимание исследователей с 

целью создания новых биологически активных материалов для использования в 

медицине, фармацевтике и биотехнологии  

Полученные из природных источников материалы обладают высокой 

функциональностью и хорошими механическими свойствами, однако, исходя из 

запросов времени, требования к их эффективности и функциональности 

постоянно повышаются. Из числа природных полимеров наибольший интерес 

представляет целлюлоза, которая воспроизводится в природе без участия 

человека, а ее уникальные свойства позволяют широко применять материалы и 

производные на ее основе. Целлюлоза находит применение в целлюлозно-

бумажной промышленности, в производстве волокон, пленок и мембран, в 

медицине, в фармацевтике и т.д. [1–4]. Большое внимание в последние годы 

привлекают композиционные материалы на основе целлюлозы и ее производных 

или включающих в свой состав целлюлозу и лигноцеллюлозные материалы. 

Одним из наиболее перспективных и актуальных направлений структурной 

или химической модификации целлюлозы является получение биологически 

активных материалов для использования в медицине и фармацевтике, в 

частности, в качестве носителей для доставки и/или выделения фармацевтических 

и лекарственных веществ [5–10]. К числу целлюлозных материалов, 

представляющих особый интерес и обладающих перспективными 

функциональными свойствами, относятся гибридные материалы и 

нанокомпозитные гидрогели на ее основе.  

Большинство методов получения многокомпонентных систем с 

использованием целлюлозы в качестве матрицы, обладающих биологически 

активными свойствами, ранее осуществлялось в гетерогенных условиях, что 

создавало трудности в экспериментальном плане и было в большинстве случаев 

затратным. Одним из путей решения данных проблем является получение 

растворов целлюлозы при последующем формовании гидрогелей из растворов 
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методами осаждения, отлива и другими способами [11–14]. Тем не менее, 

направление, основанное на прямом растворении немодифицированной 

целлюлозы в различных растворяющих системах, развивается в значительно 

меньшей степени, чем направление по разработке ее производных, что 

объясняется тем, что целлюлоза растворяется в ограниченном числе 

растворителей [15–16].  

Существует значительное количество работ, посвященных растворению 

целлюлозы в различных растворяющих системах и использованию растворов для 

модификации целлюлозы или получению композиционных материалов на ее 

основе, в результате чего были найдены новые растворяющие системы [17–24]. 

Однако, большая их часть имеет ограниченное практическое применение по 

различным причинам, к которым относятся токсичность и вред, наносимый 

окружающей среде, а также ограниченная растворяющая способность [25].  

К числу известных растворителей целлюлозы и лигноцеллюлозных 

образцов относится растворяющая система диметилацетамид/хлорид лития 

(ДМАА/LiCl), которая позволяет провести прямое и воспроизводимое 

растворение целлюлозы. Растворение целлюлозы в ДМАА/LiCl имеет 

специфические особенности, среди которых, в первую очередь, необходимость 

предварительного снижения молекулярной массы целлюлозы. Данная система 

используется с 60-х годов XX века, но ряд вопросов связанных с растворением 

целлюлозных образцов в ней, остается открытым. Отсутствует объяснение 

результатов, показывающих, что при соблюдении одинаковых условий 

растворения целлюлозы различного происхождения и различной химической 

“чистоты” происходит в разной степени. Практически нет данных о влиянии 

количества лигнина в образцах на их растворимость. В наименьшей степени 

изучены свойства целлюлозных материалов, полученных из растворов в 

ДМАА/LiCl [26], в том числе и композиций с препаратами медико-

биологического назначения. И наконец, исключительно мало публикаций, 

описывающих получение целлюлозных гидрогелевых материалов из данных 

растворов. Таким образом, необходимость развития научных представлений в 
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области исследования растворов целлюлозы в системе ДМАА/LiCl и получения 

на их основе гидрогелей, перспективных для использования в медицине и 

биологии, определяет актуальность настоящей работы. 

Цель работы. Изучение растворения целлюлоз различного природного 

происхождения в системе ДМАА/LiCl, особенностей регенерации целлюлоз из 

растворов и возможности получения новых материалов в виде гидрогелей и их 

композитов для практического использования в биомедицинских целях. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи:  

 Исследование физико-химических свойств порошковых целлюлоз (ПЦ), 

полученных из растительных источников различного природного происхождения.  

 Исследование условий растворения порошковых целлюлоз в растворяющей 

системе ДМАА/LiCl. 

 Разработка процессов регенерации из растворов и исследование физико-

химических свойств и морфологии регенерированных целлюлоз. 

 Получение новых материалов в виде массивных гидрогелей из растворов 

порошковых целлюлоз и изучение их физико-химических свойств.  

 Получение композитов на основе гидрогелей целлюлоз, содержащих 

наночастицы серебра, и исследование их антибактериальной активности. 

Объекты и методы исследования. Основными объектами 

экспериментальных исследований были: льняное волокно, древесные технические 

целлюлозы (лиственная сульфатная и хвойная сульфатная), а также целлюлозы, 

выделенные из соломы ржи и хлопкового волокна. Структуру образцов 

исследовали методом широкоуглового рентгеновского рассеяния. Химический 

состав оценивали методом ИК-Фурье спектроскопии и 
13

С ЯМР спектроскопии 

высокого разрешения в твердой фазе. Присутствие серебра и его количественное 

содержание в гидрогелях и порошковых целлюлозах определяли с помощью 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и рентгеновского 

флуоресцентного анализа (РФА). Морфологию образцов до и после модификации, 

содержание и распределение частиц серебра по размерам на поверхности 
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образцов характеризовали с помощью сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ). 

Научная новизна работы заключается в том, что впервые:  

 разработанные оптимальные условия растворения порошковых целлюлоз в 

системе ДМАА/LiCl позволили получить устойчивые растворы целлюлоз и 

провести регенерацию целлюлоз различной морфологии из растворов; 

 показана возможность получения из растворов целлюлоз в ДМАА/LiCl 

гидрогелей заданной геометрической формы, которые являются 

суперабсорбентами и содержат до 2800 масс. % воды, в атмосферных условиях, 

без изменения температуры и добавления антирастворителей;  

 введение нанокластеров серебра в матрицы супернабухших целлюлозных 

гидрогелей позволило получить новые материалы биомедицинского назначения, 

содержащие очень малое количество восстановленного серебра в виде 

наночастиц. 

Практическая значимость работы: 

 разработаны способы регенерации целлюлоз из растворов в ДМАА/LiCl и 

получены регенерированные целлюлозы различной морфологии; 

 синтезированы стабильные супернабухшие гидрогели из растворов 

немодифицированных порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl;  

 на основе гидрогелей целлюлоз синтезированы гибридные композиты, 

интеркалированные наночастицами серебра, обладающие широким спектром 

антимикробной активности.  

Положения, выносимые на защиту:  

 Выбор наиболее подходящих целлюлозных образцов различного 

природного происхождения – лиственной и льняной порошковых целлюлоз – для 

растворения в системе ДМАА/LiCl определяется физико-химическими 

свойствами, функциональным составом, надмолекулярной структурой и 

морфологией порошковых целлюлоз. 
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 Предварительная активация целлюлоз при обработке сменой растворителей 

и использование системы ДМАА/LiCl с концентрацией хлорида лития 8 масс. % 

приводит к полному растворению целлюлоз и получению стабильных растворов. 

 Варьирование условий регенерации образцов из растворов порошковых 

целлюлоз дает возможность получить новые материалы заданной 

морфологической формы (сферические и хлопьевидные частицы, пленки, 

объемные гидрогели).  

 Стабильность гидрогелей, способность к суперабсорбции и удержанию до 

2800 масс. % воды определяется их 3D структурой, высокой пористостью и 

удельной поверхностью. 

 Метод прямого восстановления ионного серебра из растворов AgNO3 до 

нульвалентного состояния непосредственно в матрице гидрогелей позволяет 

получать устойчивые гибридные нанокомпозиты гидрогелей целлюлоз и 

наночастиц серебра. 

 Антимикробная активность композитов гидрогель-серебро по отношению к 

штаммам грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов при очень 

малом содержании в них серебра (~0.4 масс. %). 

Обоснованность и достоверность результатов обеспечивается 

применением современных методов исследования и соответствием данных, 

полученных различными методами, а также воспроизводимостью 

экспериментальных результатов.  

Апробация работы Материалы диссертации докладывались на 

международных и Российских конференциях и симпозиумах:  Санкт-

Петербургские конференции молодых ученых «Современные проблемы науки о 

полимерах» (Санкт-Петербург, 2010, 2011, 2012,  2013, 2014, 2015 гг.), ХІI 

Ukrainian Conference on Macromolecules «VMS-2010» (Киев, 2010 г.), Научно – 

практической конференции профессорско-преподавательского состава 

Сыктывкарского Лесного института по итогам научно-исследовательской работы 

«Февральские чтения» (Сыктывкар, 2010, 2011 г.), First Bilateral Russian-Chinese 

Scientific Seminar «Bioactive substances, fibres and polymers from natural products» 



13 
 

(Санкт-Петербург, 2010 г.), Научной конференции студентов, аспирантов и 

молодых ученых Ломоносов  2010 (Москва, 2010 г.), VII-ой Всероссийской 

научной конференции «Химия и технология растительных веществ» (Сыктывкар, 

2011, 2015 гг.), 11-th European Workshop on Lignocellulosics and Pulp, Germany 

(Гамбург, 2010 г.), II Всероссийской молодежной научной конференции «Химия и 

технология новых веществ и материалов» (Сыктывкар, 2012, 2015 гг.), V 

Всероссийской конференции «Новые достижения в химии и химической 

технологии растительного сырья» (Барнаул, 2012 г.), II Всероссийской (XVII) 

молодежной научной конференции «Молодежь и наука на Севере» (Сыктывкар, 

2013 г.), V Всероссийской научной конференции (с международным участием) 

«Физико-химия процессов переработки полимеров» (Иваново. 2013 г.), VIII 

Всероссийской школе-конференции молодых ученых «Теоретическая и 

экспериментальная химия жидкофазных систем» (Крестовские Чтения), (Иваново, 

2013 г.), European Polymer Congress (EPF 2013), Pisa (Italy), International simposium 

on lignocellulosic materials – 2013, Iguazú (Argentina), Ukrainian Conference on 

Macromolecules «ВМС-2013» Kyiv, VI Всероссийской конференции с 

международным участием «Новые достижения в химии и химической технологии 

растительного сырья» (Барнаул, 2014 г.), VI Международной конференции 

«Физико-химия растительных полимеров» (Архангельск, 2015 г.), III 

Международной научной конференции «Современные тенденции развития химии 

и технологии полимерных материалов» (Санкт-Петербург, 2015 г.), II 

Всероссийской научно-практической интернет-конференции с международным 

участием «Структура и физико-химические свойства целлюлоз и нанокомпозитов 

на их основе» (Петрозаводск, 2016 г.) 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 9 статей в 

рецензируемых журналах и тезисы 36 докладов. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 

работы, выполнении всех экспериментальных исследований, анализе и 

интерпретации полученных результатов, их обобщении, а также подготовке 

докладов и публикаций. 
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Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

трёх глав (обзор литературы, экспериментальная часть, результаты и их 

обсуждение), выводов и списка цитированной литературы (215 наименования). 

Работа изложена на 153 страницах и включает 18 таблиц и 28 рисунков. 

 

Работа является частью плановых исследований, выполняемых в Институте 

химии Коми НЦ УрО РАН по теме «Структурные особенности строения 

растительных макромолекул, их трансформация, в том числе каталитическая, с 

целью получения инновационных материалов», № ГЗ 0413-2014-0023, № 

ГР 115041410121 (совместно с Федеральным государственным бюджетным 

учреждением науки Институтом высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-

Петербург). 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 
 

Среди природных полимерных материалов целлюлоза занимает одно из 

ведущих мест [27–29]. Она является главной составной частью клеточных стенок 

растений, обеспечивающей механическую прочность и эластичность 

растительных тканей. Использование целлюлозы в качестве основы для создания 

биологически активных и лекарственных препаратов известно с давних пор [5, 7, 

30–31].  

В первой части литературного обзора кратко рассмотрены методы 

получения порошковых целлюлоз, их физико-химические свойства и области 

применения. 

 

1.1. Получение, свойства и применение порошковых целлюлоз 

 

В настоящее время детально изучены способы получения, свойства и 

применение порошковой целлюлозы (ПЦ). Первые исследования в данной 

области проведены в 60-х годах прошлого века О. Батиста [6]. В дальнейшем 

были опубликованы работы, развивающие эти исследования [32–35].  

Порошковые целлюлозы занимают особое место среди целлюлозных 

образцов. Основными отличиями ПЦ от природной волокнистой целлюлозы 

являются низкая молекулярная масса (ММ), порошковое состояние и сыпучесть 

[36], что определяет улучшенные технологические свойства. 

 

1.1.1. Получение порошковых целлюлоз 

 

Выделение целлюлозы из природных источников основано на действии 

реагентов, растворяющих или разрушающих нецеллюлозные компоненты 

(лигнин, воска и др.) в достаточно жестких условиях (105–180 °С, повышенное 

давление). Основными способами получения целлюлозы являются сульфатная 

варка (обработка водными растворами NaOH и Na2S) или сульфитная варка 
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(обработка водными растворами гидросульфита кальция, магния, натрия, 

содержащими свободный SO2), которые применяют в производстве наиболее 

распространенной древесной целлюлозы. Щелочная варка (обработка водным 

раствором NaOH с последующим отбеливанием) применяется главным образом 

для выделения целлюлозы из хлопка. [28, 29] 

Порошковые целлюлозы, в том числе микрокристаллическая целлюлоза 

(МКЦ), были получены из различных видов природной целлюлозы, к числу 

которых относятся наиболее химически “чистая” хлопковая целлюлоза, льняная, а 

также древесные целлюлозы, выделенные из хвойных (сосна, ель, кедр) и 

лиственных (береза, осина, тополь) пород древесины как сульфатной, так и 

сульфитной варкой; целлюлоза, выделенная из багассы, тростника, волокон 

банана, соломы и др. [30–40]. В последние годы в странах Азии и Латинской 

Америки заметно возрос интерес к выделению целлюлозы и получению ПЦ из 

волокон сельскохозяйственных растений – стеблей злаковых культур и риса [41, 

42].  

Получение порошков из биополимеров основывается на расщеплении 

глюкозидных связей между элементарными звеньями макромолекулы целлюлозы. 

Для этой цели используют сочетание последовательных химических и/или 

физических воздействий в водных или в безводных средах, приводящих к разрыву 

гликозидных связей, находящихся в более доступных аморфных областях 

целлюлозы. При механической деструкции разрушение целлюлозных цепей 

происходит случайным образом, продукт деструкции является полностью или 

частично аморфным и состоит, в основном, из анизометрических частиц [43]. 

Препараты фибрилированной целлюлозы, полученные только механическим 

размолом, не образуют стабильных коллоидных систем [27], имеют ровные срезы 

волокон или заканчиваются пучками фибрилл [6].  

Химическим способом деструкции целлюлозы является гидролиз, при 

котором происходит разрушение «слабых» связей в целлюлозных 

макромолекулах, находящихся в аморфных зонах. Этот метод изначально 

применялся для деструкции целлюлозы и получения порошковых образцов; он 
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является наиболее «старым» и описан в классических монографиях, посвященных 

целлюлозе, однако не потерял своей актуальности до настоящего времени [44, 

45]. Гидролиз целлюлозы осуществляют в водной или органических средах с 

применением каталитических реагентов кислотного типа (минеральные [46], 

органические кислоты [47], а также гетерополикислоты [48] и др.). Данный 

процесс осуществляется в гетерогенных условиях при повышенной температуре 

или при повышенном давлении и позволяет существенно снизить степень 

полимеризации (СП) целлюлозы, при этом в случае получения МКЦ до 

предельного значения СП.  

К числу современных методов гидролиза можно отнести сравнительно 

недавно разработанный и ставший популярным гидролиз природных целлюлоз в 

ионных жидкостях [49], который имеет особенности и недостатки. Достаточно 

широко применяется деструкция природной целлюлозы кислотами Льюиса в 

неполярных растворителях [50]. Отметим, однако, что в отличие от традиционных 

способов деструкции более современные методы являются экономически более 

затратными, поскольку требуют специального оборудования и дорогостоящих 

реактивов. 

В современных производственных условиях для получения ПЦ обычно 

используют механическую дезинтеграцию нативного целлюлозного материала 

или его сочетание с кислотным гидролизом [51]. Описано большое количество 

экспериментов по усовершенствованию стандартных методов получения ПЦ и 

МКЦ. Например, в дополнение к ним применяют микроволновое или 

ультрафиолетовое облучение [52]. 

 

1.1.2. Физико-химические свойства порошковых целлюлоз 

 

Исследованию физико-химических свойств МКЦ и ПЦ уделялось большое 

внимание ввиду того, что их специфическая морфология позволила 

прогнозировать новые возможности применения в областях, в которых 

невозможно использование волокнистых целлюлоз [51]. 
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Как было указано, характерными свойствами ПЦ являются порошковая 

морфология и низкая ММ. Они определяют как физико-химические свойства ПЦ, 

так и поведение ПЦ в химических процессах. Особенностью ПЦ и одновременно 

отличием от МКЦ является то, что разрушение целлюлозных цепей при 

получении (механической и/или гидролитической деструкции) происходит 

хаотическим образом, приводит к получению частиц в широком диапазоне 

размеров и с разбросом по ММ и обычно не сопровождается получением 

образцов с предельной СП. Кроме того, разнообразие методов, а также обилие 

растительных источников, применяемых для получения этих целлюлоз, не 

позволяют получить общую картину физико-химических свойств ПЦ. 

Как известно [53], МКЦ обладает характерной особенностью под действием 

сильных сдвиговых напряжений (при механических или ультразвуковых 

воздействиях) в воде и ряде органических растворителей диспергироваться с 

образованием т.н. гелеобразных дисперсий, что явилось основой для создания 

новых нано- и композиционных материалов. Водоудерживающая способность 

МКЦ при этом является очень высокой (до 320 масс. %). Порошковые целлюлозы 

ввиду неоднородности по ММ и полидисперсности частиц не обладают такой 

способностью или обладают ею в незначительной степени ввиду чего их 

водоудерживающая способность в 3–4 раза ниже [54]. 

Надмолекулярная структура ПЦ также отличается от структуры МКЦ. 

Микрокрасталлическая целлюлоза является высококристаллическим образцом, 

однако обладает высокой способностью развивать активную поверхность в 

химических реакциях. Порошковые целлюлозы также характеризуются более 

высокой реакционной способностью, чем нативные целлюлозы, из которых они 

получены. 

 

1.1.3. Области применения порошковых целлюлоз 

 

Интерес к получению и изучению ПЦ был связан с возможностями 

применения ПЦ и МКЦ в областях, не характерных для традиционных 
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целлюлозных волокон. Благодаря порошковой морфологии эти целлюлозы легче 

перерабатываются в химических процессах, т.к. можно применять суспензионный 

метод, уменьшить расход реактивов и реагирующих растворителей и т.д.  

Благодаря широкому спектру получаемых свойств, области использования 

их весьма разнообразны, и в настоящее время появляются новые направления 

использования вследствие развития научных и технологических возможностей. 

Микрокристаллическая целлюлоза является в настоящее время 

промышленным продуктом и широко используется в производстве лекарственных 

форм многих препаратов, а также в качестве диетологической добавки и 

самостоятельного средства при лечении некоторых желудочно-кишечных 

заболеваний [55–57], что обусловлено ее высокими сорбционными свойствами. 

Кроме того, она применяется в пищевой, косметической промышленности и в 

различных областях техники [58–61]. В последние годы интерес к изучению 

различных форм ПЦ возрос в связи с получением т.н. нанофибриллярной или 

наноцеллюлозы [62, 63], которая является разновидностью ПЦ или МКЦ. 

Частицы этой целлюлозы диспергированы различными способами до микро- и 

наночастиц, что определяет их высокую сорбционную и реакционную 

способность [62–66]. 

Самой перспективной областью применения порошковой целлюлозы на 

сегодняшний день является пищевая промышленность. Порошковые целлюлозы 

используются в качестве пищевой добавки, снижающей калорийность [67]. 

Целлюлоза безвредна и положительно влияет на вывод токсинов из организма, 

хорошо совместима с различными пищевыми продуктами, красителями, 

химическими и вкусовыми добавками, хорошо выводится из организма, 

практически не усваиваясь. Препараты на основе порошковой целлюлозы 

используют в детоксикационной терапии – выводят из организма токсичные 

соединения, патогенную микрофлору, радионуклиды и соли тяжелых металлов 

[68]. 

В фармацевтике порошковые целлюлозы нашли применение в качестве 

наполнителей лекарственных препаратов, обеспечивающие их пролонгированное 
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и смягчающее действие [69], а также как осушающие агенты, не раздражающие 

кожный покров. 

Порошковые целлюлозы используют в различных областях науки и 

техники, они  являются хорошим фильтрующим материалом для щелочных и 

кислых сред [70]. Они также используются как сорбенты, материалы для 

колоночной и тонкослойной хроматографии, фильтрационные материалы, а также 

в качестве наполнителей полимерных пленок. 

В сельском хозяйстве ПЦ используют в качестве носителей химических 

средств защиты растений, они продлевают действие инсектицидов и гербицидов, 

удерживают их в почве, способствуют снижению расхода ядохимикатов и 

улучшению экологической напряженности при их использовании.  

Активно развивается направление по использованию биодеградируемых 

добавок в композиционные материалы. Порошковые целлюлозы используются 

как армирующий компонент для полимерных композиций. Прочностные 

характеристики композитов, армированных наноразмерными частицами 

целлюлозы, могут превосходить уровень, достигаемый при использовании 

традиционных наполнителей [71]. Для армирования полимерных 

композиционных материалов используются целлюлозные наноструктурные 

элементы различных типов – МКЦ, бактериальная целлюлоза, 

нанокристаллическая целлюлоза.  

В целлюлозно-бумажной промышленности МКЦ используют для 

повышения физико-механических показателей волокнистых материалов. 

Введение в бумажную массу 5% МКЦ путём обработки волокнистого слоя гелем 

МКЦ с дальнейшим прессованием и сушкой способствует увеличению 

содержания ОН-групп, способных к образованию дополнительных водородных 

связей. Это в свою очередь, придает повышенную прочность волокнистому слою. 

Существенно увеличиваются физико-механические показатели готовой 

продукции, такие как, сопротивление раздиранию, продавливанию, разрывная 

длина [72]. 
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1.2. Растворение целлюлозы 

 

Целлюлоза нерастворима в воде и в большинстве органических 

растворителей, что ограничивает ее переработку. Однако, получение растворов 

целлюлозы важно для получения на ее основе пленок, волокон, мембран и т.д., 

для проведения химических модификаций целлюлозы в гомогенных условиях и 

исследования ее свойств. 

Исследования процессов растворения и модификации целлюлозы берут свое 

начало в 1850 г., когда Мерсер разработал метод обработки хлопчатобумажной 

ткани раствором гидроксида натрия (NaOH). Впоследствии были разработаны 

более современные растворители на основе высококонцентрированных растворов 

NaOH, системы NaOH-мочевина и NaOH-тиомочевина, которые обладают 

большей растворяющей способностью, чем раствор NaOH [73–75]. 

Помимо широкого применения растворителей на основе NaOH, в 1950-

1960-е гг были получены многочисленные металлокомплексные растворители, из 

которых наиболее широко известными и активно используемыми являются 

медно-аммиачный комплекс, железовиннонатриевый комплекс (ЖВНК), 

купрумэтилендиамин (Cuem) и кадмийэтилендиаминовый комплекс (кадоксен). 

Водные растворы купрумэтилендиамина и гидроксида тетраалкиламмония также 

используются в качестве растворителей для аналитических целей [76]. В 

последующие десятилетия сделан скачок в развитии органических систем 

растворителей целлюлозы, которые открыли новые перспективы в гомогенной 

модификации целлюлозы. Сейчас активно развивается направление по 

использованию комплексных растворяющих систем и ионных жидкостей для 

получения современных материалов, в рамках «Зеленой химии». 

 

1.2.1. Классификация растворителей целлюлозы 

 

Растворяющие целлюлозу системы подразделяют на два класса: водные и 

неводные, а по характеру взаимодействия с целлюлозой – на истинные, 
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комплексные, реакционноспособные (дериватизирующие целлюлозу) и 

нереакционноспособные (прямые) растворители [77–79]. 

 

Реакционноспособные растворители 

К группе реакционноспособных растворителей, то есть химически 

взаимодействующих с целлюлозой, относят все системы, растворение в которых 

происходит через образование нестабильных производных целлюлозы (простые и 

сложные эфиры или ацетали), которые легко разрушаются в случае замены среды, 

например неводной на водную, или в случае изменения pH среды при 

регенерации целлюлозы [79]. Некоторые из этих растворителей: N2O4–ДМФА,  

H3PO4 (>85%)–H2O, (СН2О)3–ДМСО, HCOOH–ZnCl2 и т.д. [80, 81]. 

Воспроизводимость при растворении в реакционноспособных растворителях 

невысока из-за побочных реакций и неопознанных структур.  

 

Нереакционноспособные растворители  

Нереакционноспособными («прямыми») растворителями целлюлозы, 

которые могут быть одно- и многокомпонентными [78], являются системы, 

растворяющие целлюлозу без образования ковалентных связей с 

функциональными группами целлюлозы, то есть, без ее химической 

модификации. К этому классу растворителей относятся, например: N-оксиды 

третичных аминов (N-метилморфолин-N-оксид, триэтиламин-N-оксид, 

диметилэтанол-N-оксид), аммиачно-солевые системы (NH3/NH4SCN, 

H2NNH2/NaSCN, H2N(CH2)2NH2/KSCN), гидразин и др. 

Растворение целлюлозы в этих системах, в основном, носит комплексный 

характер за счет возникновения водородных связей, а также ион-дипольных и 

других взаимодействий. Схема растворения целлюлозы в таких растворителях, 

описана в работе [82] и изображена на Рисунке 1. 
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Рисунок 1 – Схема растворения целлюлозы в прямых растворителях. 

 

Несмотря на то, что опубликовано большое количество исследований, 

посвященных прямым растворителям, лишь немногие системы пригодны для 

получения однородных сред. В некоторых случаях ограничения связаны с 

высокой реакционной способностью растворителя, что может привести к 

побочным реакциям. Дополнительной причиной ограниченного использования 

подобных систем является их токсичность. Кроме того, раствор целлюлозы может 

потерять свою однородность в ходе реакции из-за частично прореагировавших 

агрегатов целлюлозы, выпадающих в осадок из раствора или геля. Это 

препятствует растворению и может привести к проблемам практического 

характера, например, препятствовать перемешиванию раствора из-за чрезмерной 

вязкости. 

Примером такого растворителя является моногидрат N-метилморфолин-N-

оксид (NММО). Этот моногидрат часто используется в промышленности, в 

производстве искусственных волокон, является твердым веществом и 

взрывоопасен при комнатной температуре, относится к группе 

однокомпонентных третичных аминооксидных растворителей и перед 

использованием, должен быть растворен в воде или в органическом растворителе 

(ДМФА или ДМСО). Однако, NMMO теряет способность растворять целлюлозу 

при содержании воды выше 17 % [83, 84]. 
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Водные растворяющие системы 

Разделение растворителей на водные и неводные основывается на учете 

роли воды в процессе растворения. Если вода, являясь компонентом 

растворяющей системы, участвует в процессе образования различных структур, 

через которые происходит растворение целлюлозы, то эта растворяющая система 

относится к водным. Вода в некотором количестве присутствует и в неводных 

растворителях и даже принимает участие в образовании комплексных структур. 

Однако в этом случае она выступает в роли конкурента гидроксильных групп 

целлюлозы, и ее присутствие ухудшает качество растворителя. Механизм 

растворения целлюлозы в водных растворяющих системах имеет общие черты. 

Например, в таких растворителях как Cuem и Cuam, являющихся комплексами 

меди, механизм основан на депротонировании C2-OH и C3-ОН групп в процессе 

образования металлокомплекса, как и для других подобных металлсодержащих 

растворителей в комплексе с трис(2-аминоэтил)-амином (с никелем (Ni-tren) или 

кадмием (Cd-tren)).  

Известны работы, в которых описано растворение МКЦ без 

предварительной обработки или активации в растворах NaOH различной 

концентрации и в расплавах гидратов неорганических солей, таких как 

MgCl26H2O, LiCl5H2O, LiClO43H2O и ZnCl24H2O [85, 86]. При этом морфология 

регенерированной из раствора целлюлозы может меняться в зависимости от 

состава растворителя [86]. Образование комплексов МКЦ и растворителей в 

процессе растворения ведет к повышению чувствительности целлюлозы к 

гидролизу, особенно при температуре выше 65 ºC, что может быть использовано 

для гомогенного получения глюкозы [87, 88]. 

 

Органические растворяющие системы 

Безводные органические растворяющие целлюлозу системы  это двух или 

многокомпонентные системы, например N,N-диметилацетамид/хлорид лития, 1,3-

диметил-2-имидазолидинон/хлорид лития, диметилсульфоксид/тетра-н-

бутиламмоний фторид и диметилсульфоксид/SO2/диэтаноламид [89–91].  
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Основными компонентами данных систем являются органические и 

неорганические вещества, способные в растворенном или расплавленном 

состоянии переводить целлюлозу в раствор. В большинстве случаев при 

растворении целлюлозы в данных растворителях необходима ее предварительная 

активация. Некоторые неводные системы становятся растворителями целлюлозы 

или резко увеличивают свою растворяющую способность только в присутствии 

небольшого количества воды. К таким растворителям относятся растворы 

тиоцианата натрия в жидком аммиаке и оксиды третичных аминов [92]. В случае 

N,N,N-триэтиламин-N-оксида, присутствие воды необходимо для 

предотвращения самоассоциации молекул растворителя. 

 

Ионные жидкости 

Среди растворителей целлюлозы популярными в настоящее время являются 

ионные жидкости. Ионные жидкости – это класс соединений, число которых 

лимитировано составляющими ионами. Ионные жидкости являются 

низкотемпературными расплавами органических солей, состоящие из объемных 

органических катионов и неорганических или органических анионов [93]. В 

твердом состоянии ионные жидкости являются порошками или воскоподобными 

субстанциями белого или желтого цвета. В жидком состоянии – бесцветные или с 

желтым оттенком, обусловленным небольшим количеством примесей. 

Ионные жидкости, содержащие анионы, которые являются сильными 

акцепторами водородных связей, одни из самых эффективных растворителей 

целлюлоз. Являются «зелеными растворителями», легко регенерируются, но 

достаточно дорогие для промышленного использования. 

Таким образом, в последние десятилетия изучено большое количество 

растворяющих целлюлозу систем [17–19]. Однако, большая часть из 

перечисленных растворителей не нашла практического применения по различным 

причинам, к которым относятся токсичность и вред, наносимый окружающей 

среде, а также ограниченная растворяющая способность [25].  
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Поэтому проблемы усовершенствования технологии производства 

целлюлозных волокон и поиск новых растворяющих систем, пригодных для 

получения материалов из целлюлозы, в качестве среды для ее модификации, а 

также в аналитических целях (например, для определения молекулярной массы 

или молекулярно-массового распределения), остаются актуальными до 

настоящего времени. 

 

1.2.2. Растворяющая система N,N-диметилацетамид/лития хлорид 

(ДМАА/LiCl) 

 

Комплексное соединение ДМАА/LiCl относится к классу прямых 

растворителей целлюлозы и позволяет провести быстрое и воспроизводимое 

растворение целлюлозы практически без ее деструкции. Ранее эта система была 

использована для растворения белков, синтетических полиамидов и хитина [94, 

95]. В настоящее время ДМАА/LiCl применяется в реакциях модификации 

полисахаридов в гомогенной среде и в аналитических целях для определения 

ММР и вязкости целлюлозы [26, 96], при этом в лабораторных условиях 

растворение в системе ДМАА/LiCl позволяет получить растворы с содержанием 

15–17 % целлюлозы. 

 

Влияние различных факторов на растворимость целлюлозы в ДМАА/LiCl 

Процесс растворения в данной системе зависит от многих факторов, из 

которых наиболее важным является стадия предварительной активации 

целлюлозы, которая проводится с целью повышения ее реакционной способности. 

К методам предварительной подготовки целлюлозы перед ее растворением в 

смеси ДМАА с LiCl относятся: 

 активация газообразной или жидкой водой с последующим ее 

удалением вакуумированием (при температурах ниже 150 °С) или обменом на 

ДМАА до остаточного содержания воды в целлюлозе менее 2–5 %;  
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 активация жидким аммиаком, гидроксидом аммония, ДМСО и 

другими полярными жидкостями с последующим их частичным испарением и 

полным удалением с помощью инертных газов и ДМАА [92]; 

 активация целлюлозы ДМАА при температуре кипения с обратным 

холодильником, основанная на том, что вблизи точки кипения амид имеет 

достаточное давление паров для проникновения внутрь целлюлозного волокна, 

тем самым обеспечивая более глубокое проникновение растворителя. Данная 

процедура эффективней активации в полярных растворителях, кроме того, она 

позволяет снизить расход хлорида лития на этапе растворения [94, 97]. 

Второй фактор, оказывающий влияние на растворяющую способность 

системы,  соотношение хлорида лития и ДМАА в системе. Ранее было показано, 

что для получения идеального прозрачного раствора концентрация хлорида лития 

по отношению к массе целлюлозы должна находиться в диапазоне от 2 до 12 % 

[94]. Для хлопковых волокон и древесной целлюлозы, как хвойной, так и 

лиственной, наименьшее количество хлорида лития, для полного растворения, 

составляет 8 % [98]. При проведении высокотемпературной активации хлопковая 

целлюлоза с высокой молекулярной массой растворяется при более низкой 

концентрации хлорида лития 6 % [99]. Однако, необходимо учитывать, что при 

температурной активации может происходить деструкция целлюлозы. 

МакКормик с соавторами [94] показали, что минимальное критическое 

количество хлорида лития для полного растворения низкомолекулярных видов 

целлюлоз составляет  6 %. При концентрации LiCl в ДМАА от 12 до 15 % раствор 

становится пересыщенным и целлюлоза может осаждаться из него. 

Кроме выше указанных факторов на растворение целлюлозных образцов 

оказывают значительное влияние и другие факторы, такие как концентрация 

целлюлозы и ее надмолекулярная структура, зависящая от природного 

происхождения. 

Молекулярная масса целлюлозы и содержание лигнина являются одними из 

важных характеристик, влияющих на процесс растворения: чем выше эти 

показатели, тем труднее протекает растворение [100, 101]. Высокое содержание 
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лигнинов в хвойных породах снижает способность волокон к набуханию, и, 

следовательно, приводит к уменьшению растворимости [102]. При удалении 

лигнина количество естественных пор в целлюлозе увеличивается, что облегчает 

проникновение жидкостей и растворителей в массу образцов. 

В зависимости от происхождения целлюлозы время, необходимое для 

активации и получения прозрачных растворов, варьируется в широком диапазоне. 

Большую роль играет при этом надмолекулярная структура целлюлозы. Для 

целлюлозы с высокой кристалличностью и высоким содержанием α-целлюлозы и 

лигнина требуется больше времени на активацию и растворение.  

Несмотря на большое количество публикаций, посвященных изучению 

влияния различных факторов на растворимость целлюлозы, единого мнения о 

том, какова роль каждого из них в данном процессе до сих пор нет. Например, 

отмечены разногласия относительно роли кристалличности целлюлозных 

образцов в процессе растворения. Например, лиственная сульфатная целлюлоза (с 

низкой степенью кристалличности) растворяется значительно медленнее, чем 

хлопковая (с высокой степенью кристалличности) [103]. В некоторых 

публикациях было показано, что степень кристалличности не влияет на 

растворимость различных целлюлоз [104], с чем трудно согласиться. Что касается 

остаточного присутствия неволокнистых компонентов в целлюлозных образцах, в 

литературе упоминается, что небольшие количества (<2 %) пектинов и восков не 

должны влиять на процесс растворения [96].  

 

Механизм растворения целлюлозы в ДМАА/LiCl 

Механизм растворения целлюлозы в системе ДМАА/LiCl является 

предметом обсуждения в литературе до настоящего времени. Существует 

несколько моделей растворения целлюлозы в изучаемой системе. Одна из них 

основана на образовании особой структуры ионной пары [Li–n(DMAА)]
+
Cl

–
 при 

растворении (Рисунок 2). Наиболее распространенное утверждение о 

формировании [Li–n(DMАА)]
+ 

как макрокатиона, где Li
+
 расположен близко к 

карбонильной группе в мезомерном равновесии (Рисунок 2(а)), было 
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сформулировано на основе результатов исследования с помощью  

13
С ЯМР спектроскопии, в котором было показано появление различных спектров 

поглощения при добавлении LiCl в ДМАА [105]. Кроме того, было 

продемонстрировано увеличение вязкости ДМАА при добавлении LiCl. Согласно 

исследованиям МакКормика [94], комплексообразование включает 

взаимодействие одного Li
+
 с атомами кислорода карбонильной группы четырех 

молекул ДМАА [Li–n(DMAА)]
+
 (n=4), и этот катион лишь слабо ассоциирован с 

CI
–
. В результате комплексообразования формируется тетраэдральная 

промежуточная структура [106]. Стабильность этого комплекса важна для 

растворения целлюлозы. Так, если структура комплекса слишком стабильна, или 

наоборот, неустойчива, то растворяющая способность значительно изменяется. 

Рисунок 2(b) представляет собой модель образования катионного 

комплекса, предложенную Турбаком [107]. В этой модели Li
+
 одновременно 

взаимодействует с электроотрицательными атомами O и N в растворе ДМАА. На 

Рисунке 2(с) показано, что часть ионов лития взаимодействует с кислородом 

амида, и комплекс стабилен благодаря электронному переносу от амида к ионной 

паре LiCl. На Рисунке 2(d) представлено нуклеофильное присоединение 

галогенида лития к ДМАА, которое, по-видимому, приводит к образованию 

ковалентного соединения. 

 

 

 

Рисунок 2 – Модель образования структуры комплекса ДМАА/LiCl по Турбаку 

[107]. 
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Методами 
1
H, 

7
Li и 

13
C-ЯМР спектроскопии было показано, что ДМАА/LiCl 

не образует химических связей с целлюлозой в процессе растворения [94], т.е. 

является прямым растворителем. 

Предложены также структурные модели сольватации и образования 

комплекса, которые основаны на том, что хлорид-анион является 

высокоактивным в качестве нуклеофила по отношению к целлюлозе. Ион CI
– 

вступает в конкурентное образование водородной связи с гидроксильными 

протонами целлюлозы, тем самым разрушая существующие межмолекулярные 

водородные связи, что, в конечном счете, приводит к растворению целлюлозы 

[94, 106, 108, 109] (Рисунок 3(а–с)).  

Моргенштерн и Каммер с использованием метода 
7
Li-ЯМР показали, что 

катион лития играет важную роль в процессе растворения. Сольватированный 

литий взаимодействует с гидроксильными группами целлюлозы (Рисунок 3(d)) 

[106]. Методом 
13

C ЯМР спектроскопии Дейв с соавторами [110] установил, что 

существуют сильные ионные взаимодействия между карбонильными атомами 

кислорода ДМАА и ацетатбутиратом целлюлозы с Li
+
, и заявил об образовании 

электростатических связей между катионом Li
+
 и молекулами основной цепи.  

 

Рисунок 3 – Модели образования комплексов целлюлоза/ДМАА/LiCl, 

предложенные (a): МакКормиком с соавторами [94], (b): Эль-Кафрави [108], (c): 

Турбаком [107], (d): Моргенштерном с соавторами[106]. 

 

Существуют и другие модели, часть которых представлена на Рисунке 4. 

Они основаны на взаимодействии между комплексом сильный 
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электролит/апротонный растворитель, например, взаимодействие Li (ДМАА)
+
 как 

макро-катиона с гидроксильными группами целлюлозы [a [111], b [112]]. 

 

(a)   (b) 

 

Рисунок 4 – Модели образования комплексов целлюлоза/ДМАА/LiCl: a [111]; 

b [112]. 

 

В последние годы появились публикации, в которых пересматриваются 

известные модели образования комплексов целлюлозы с ДМАА/LiCl [113]. В 

указанной работе целлобиозу, как модельное соединение целлюлозы, растворили 

в ДМАА/LiCl и изучали взаимодействие целлобиозы с растворителем с помощью 

ИК-Фурье спектроскопии и 
13

C, 
35

Cl, and 
7
Li ЯМР спектроскопии и измерений 

проводимости. Было показано, что аналогично целлобиозе при растворении 

целлюлозы протоны гидроксильных групп образуют сильные Н-связи с ионами  

Cl
–
, в результате чего система Н-связей целлюлозы разрушается одновременно с 

расщеплением ионной пары Li
+
–Cl

–
. Одновременно также катион Li

+
 

сольватирется свободными молекулами ДМАА. После этого целлюлозные цепи 

диспергируюся на молекулярном уровне в растворителе и образуют гомогенные 

растворы. Схема образования комплекса представлена на Рисунке 5. 

 

 

 

 

Рисунок 5 – Схематическое 

изображение взаимодействия 

между катионом Li
+
, анионом 

Cl
–
 и ДМАА в процессе 

растворения целлюлозы в 

ДМАА/LiCl. 
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Взаимодействие катиона лития и целлюлозы изучалось также Брендлером 

на целлобиозе, как на модельной молекуле [114], при помощи 
7
Li–ЯМР и 

7
Li–

1
H 

HOESY ЯМР спектроскопии. Было показано, что целлобиоза является частью 

координационной сферы Li
+
 и поэтому она также принимает участие в 

сольватации ионов лития, что является одной из движущих сил процесса 

растворения полимера. 

Таким образом, несмотря на большое количество публикаций, остается 

много нерешенных вопросов, связанных с растворением целлюлозы в системе 

ДМАА/LiCl как при изучении влияния факторов, влияющих на процесс 

растворения различных видов целлюлоз, так и при исследовании единого 

механизма растворения. 

 

1.3. Гидрогели на основе целлюлозы и способы их формирования 

 

В последнюю четверть века интенсивно развивается новое биомедицинское 

направление в применении целлюлозы, ее производных или композитов, в 

котором данные материалы служат носителями для доставки и/или выделения 

фармацевтических и лекарственных веществ [115, 116]. К числу целлюлозных 

материалов, обладающих перспективными функциональными свойствами, 

относятся гидрогели на основе целлюлозы и ее производных.  

В современных исследованиях гидрогели рассматриваются как трехмерные 

(3D) материалы, обладающие способностью абсорбировать большое количество 

воды, которая заполняет пустоты между полимерными цепями и поддерживает их 

пространственную стабильность. Пространственная структура гидрогеля 3D в 

набухшем состоянии поддерживается образовавшейся системой физических 

(физическое гелирование) или химических (химическое гелирование) сшивок 

[117–119]. Примером «слабых» физических сшивок являются водородные связи, 

мицеллы блоксополимеров и ионные ассоциаты. Химические гелирование обычно 

происходит при образовании ковалентных связей, что приводит к получению 

«сильных» гидрогелей. 
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Многочисленные исследования по синтезу гидрогелей на основе целлюлозы 

развиваются в трех основных направлениях. Основная часть публикаций связана с 

получением гидрогелей из растворов производных целлюлозы, например, 

карбоксиметилцеллюлозы, оксиэтил- и оксипропилцеллюлозы, метилцеллюлозы 

или композитов этих эфиров с другими природными или синтетическими 

полимерами [120–122]. Другое направление представлено синтезом гидрогелей на 

основе микрокристаллической, нано- или микрофибриллярной целлюлозы, 

которую подвергают гомогенизации с помощью механических или 

ультразвуковых воздействий в различных растворяющих и нерастворяющих 

средах. Во многих случаях гомогенизированные целлюлозы модифицируют 

введением органических и неорганических эфирных групп [123,124]. Органо- и 

гидрогелевые системы получают из них, в основном, методом отливки (кастинга). 

Третье направление, развивающееся в меньшей степени, основано на прямом 

растворении немодифицированной целлюлозы в различных растворяющих 

системах и формовании из растворов гидрогелей методами осаждения, отливки и 

другими способами [11–14]. Данное направление имеет преимущество перед 

первыми двумя, так как не требует предварительного получения микро- или 

наночастиц целлюлозы или ее этерификации. Среди растворяющих систем 

наибольшей популярностью у исследователей пользуются смеси 

параформальдегид/ДМСО, тетрабутиламмоний фторид/ДМСО, ионные жидкости, 

комплексные растворители, например, системы NaOH/мочевина/H2O, 

диметилсульфоксид/хлорид лития (ДМСО/LiCl) и N,N–диметилацетамид/хлорид 

лития [11–14]. Зачастую применяют различные сшивающие агенты для 

образования в растворах трехмерной сетки физических и/или химических связей 

между макромолекулами целлюлозы и обеспечивают таким образом способность 

гидрогелей к супернабуханию и высокую механическую устойчивость [125]. 

Рассмотрим некоторые примеры гидрогелей, полученных из растворов при 

прямом растворении целлюлозных образцов. Саито и соавторы [12] выделяли 

гидрогели из растворов целлюлозы в смешанных растворителях, включая N,N–

диметилацетамид/хлорид лития. Авторы использовали хвойную и порошковую 
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целлюлозу фирмы «Whatman» и целлофан и проводили осаждение из растворов 

методом отливки на стеклянные подложки с последующей коагуляцией в водно-

органических средах. Полученные ими образцы нельзя в полной мере считать 

гидрогелями, поскольку фактически они были тонкими пленками и не имели 

соответствующего гидрогелям объема. Результатом явилось сравнительно 

невысокое водоудержание гидрогелей. Ишии и соавторы [11] получали гидрогели 

из 1 %-ных растворов древесной целлюлозы в смеси ДМАА/LiCl, применяя 

различные методы коагуляции раствора (деионизацию растворов ионообменной 

смолой или капельное прибавление воды), при которых происходило образование 

гидрогеля в виде капель. Методом малоуглового рентгеновского рассеяния было 

показано, что в обоих вариантах коагуляции гидрогеля в каплях наблюдалась 

микрогетерогенность, связанная с наличием агрегатов макромолекул целлюлозы, 

причем молекулярные цепи в случае добавления воды были более плотно 

упакованы, чем в случае деионизации. 

С помощью сшивающих агентов были получены гидрогели, имеющие 

высокую сорбционную способность по отношению к воде, что позволило 

позиционировать их как суперабсорбенты. Так, в работе [117] при введении в 

растворы целлюлозы в трех растворяющих системах (LiCl/N-метил-2-пирролидон, 

LiCl/ДМАА и фторид тетрабутиламмония/диметилсульфоксид) сшивателя 1,2,3,4-

бутантетракaрбоксилдиангидрида максимальная абсорбция воды гидрогелем 

составляла 987 г на 1 г полимера. Высокие величины абсорбции воды 

гидрогелями, регенерированными из растворов хлопковой целлюлозы в системе 

NaOH/мочевина/H2O (до 3000 масс. %), были получены при использовании в 

качестве сшивающего агента эпихлоргидрина [126]. Большое количество 

публикаций посвящено применению сшивающих агентов на основе акриламида 

и/или акриловой кислоты и образованию трехмерной сетки химических 

поперечных связей между макромолекулами растительной и бактериальной 

целлюлозы [120, 127].  

Регенерированные в виде гидрогелей образцы на основе целлюлозы, как 

правило, нетоксичны и биологически совместимы с организмом человека и могут 
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быть использованы для получения новых фармацевтических препаратов, а также 

сорбентов или нейтральных носителей.  

Способы формирования целлюлозных ГГ имеют два различных варианта, 

связанных с физической или химической сшивкой целлюлозных цепей в 

растворах целлюлозы. Химически сшитые гидрогели получают при 

использовании бифункциональных молекул в качестве сшивающих агентов, 

которые ковалентно связывают различные молекулы в трехмерные гидрофильные 

сетки. Наиболее широко используемыми сшивающими агентами для целлюлозы 

являются эпихлоргидрин, альдегиды, производные мочевины, карбодиимиды и 

многофункциональные карбоновые кислоты [125, 128]. В качестве сшивающих 

агентов также используют диглицидиловый эфир этиленгликоля, глутаровый 

альдегид и глутаровую кислоту, сахарозу, которые являются биосовместимыми 

активаторами поперечной сшивки [129]. 

Площадь поверхности и общий объем пор гидрогелей может увеличиваться 

до определенного предела в присутствии сшивающего агента. С другой стороны, 

быстрая сшивка может привести к неоднородной структуре геля. Таким образом, 

необходимо контролировать вид сшивающего агента и его концентрацию, чтобы 

получить однородный гель с требуемой открытой пористостью и однородностью. 

Кроме того, химические промоутеры могут оказывать негативное влияние 

(снижение совместимости) при дальнейшем использовании гидрогелей в 

определенных биомедицинских направлениях, а также предотвращать 

биодеградацию всего гидрогеля [130].  

Физическая сшивка происходит при кристаллизации полимеров [12], при 

образовании ионных [131] или водородных связей [132]. Прозрачные физически 

сшитые целлюлозные гидрогели получают из неводных органических растворов 

целлюлозы и вискозы коагуляцией и регенерацией целлюлозы в водном растворе, 

содержащем смешивающийся с водой органический растворитель. 

Существует несколько методов формирования гидрогелей на основе 

целлюлозы: 
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1. При формировании немодифицированной бактериальной целлюлозы 

при бактериальном синтезе в готовую гидрогелевую форму [133]. Это связано со 

специфическими свойствами бактериальной целлюлозы, а именно, исходной 

гелеобразной структурой, высокой механической прочностью, термической 

стабильностью, биосовместимостью и химической «чистотой», а также широкими 

возможностями ее использования. Однако применение бактериальной целлюлозы 

в синтезе гидрогелей ограничивается высокой стоимостью ее получения, высокой 

степенью полимеризации и нерастворимостью в обычных растворителях 

вследствие сильного взаимодействия внутри- и межмолекулярных водородных 

связей. Последняя проблема решается формированием двойной сетчатой 

структуры путем объединения бактериальной целлюлозы с другими полимерами 

(желатином, хитозаном и многими другими) или привитой сополимеризацией 

[120].  

2. При применении немодифицированных целлюлозных нановолокон 

[134, 135], микрофибриллярной целлюлозы [136], которые под действием 

сильных сдвиговых напряжений (при высокоскоростной механической 

дезинтеграции или ультразвуковых воздействиях) и при низких концентрациях в 

воде и ряде органических растворителей образуют стабильные прозрачные 

гидрогели. 

3. При растворении целлюлозы в растворителях (например, NММО, 

тиоцианат кальция, раствор NaOH–вода или ионные жидкости) с последующей 

заменой растворителя водой или спиртом, а также с помощью другого осадителя. 

4. При сшивке в водных растворах эфиров целлюлозы, таких как 

метилцеллюлоза, гидроксипропилметилцеллюлоза, этилцеллюлоза, 

гидроксиэтилцеллюлоза, натрий карбоксиметилцеллюлоза. В зависимости от 

производного целлюлозы, варьируется вид и количество сшивающих агентов и 

катализаторов [121, 128]. 
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1.3.1. Особенности получения гидрогелей целлюлозы 

 

Получение и применение гидрогелей целлюлозы имеет определенные 

особенности. Это связано с тем, что природная целлюлоза, как и бактериальная, 

имеет плохую растворимость ввиду стабильной системы водородных связей 

между гидроксильными группами в целлюлозных цепях. 

Именно разрушению системы водородных связей способствуют различные 

предварительные обработки целлюлозных волокон (гидролиз, ультразвуковая 

обработка и многие другие), а также растворение целлюлозы в специальных 

растворителях. Существует большое количество растворителей целлюлозы, из 

которых получают целлюлозные прозрачные гели с небольшой усадкой. Такими 

растворителями являются водный тиоцианат кальция [137], ДМАА/LiCl [138], 

водный NaOH [139], и водный раствор NaOH–мочевина [140], хлористый литий 

(LiCl)/N-метил-2-пирролидон (NMP), фторид тетрабутиламмония–

диметилсульфоксид (ТБАФ/ДМСО) [117]. Регенерация целлюлозы из раствора в 

ДМАА/ДМСО, аналогичного ДМАА/LiCl по составу, дает возможность получить 

полупрозрачные гели [141]. 

Наиболее часто целлюлозные гидрогели получают добавлением воды к 

растворам целлюлозы, растворитель вымывается из целлюлозного материала и 

остается гидрогель, состоящий из целлюлозы и воды. Таким способом были 

получены гидрогели из целлюлозы, растворенной в системах: NaOH/вода [139], 

N-метилморфолин-Nоксид (ММО)/вода [139], 1-аллил-3-метилимидазолий 

хлорид (AMIMCl) [142], NaOH/мочевина/вода [143], и ДМАА/LiCl [144].  

 

1.3.2. Формирование гидрогелей из растворов целлюлозы в ДМАА/LiCl 

 

Растворение целлюлозы в ДМАА/LiCl с последующей регенерацией 

целлюлозы из растворов является одним из наиболее популярных способов 

формирования гидрогелей. Как было описано в предыдущей части, растворение 

целлюлозы в данной системе может быть проведено при атмосферном давлении и 
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комнатной температуре. В упомянутой выше работе Саито [12] были получены 

гидрогели целлюлозы из раствора в ДМАА/LiCl высаживанием в смесь вода-

ацетон различных концентраций, и изучены влияние условий регенерации на 

физические свойства гидрогелей целлюлозы. Показано, что прозрачность и 

прочность полученных гидрогелей зависит от состава осадительной ванны. В 

смеси вода-ацетон максимальная прозрачность (97 %) и прочность на разрыв 

достигаются при содержании ацетона равных 60 масс. %. Такие органические 

растворители как ацетон, метанол и этанол в чистом виде, позволяют получать 

гидрогели с прозрачностью до 90 %. 

Ишии с соавторами исследовали растворение целлюлозы в растворе 

ДМАА/LiCl и процесс агрегации из ДМАА/LiCl с помощью малоуглового 

рентгеновского рассеяния (SAXS/МУР) и поляризационной оптической 

микроскопии. Авторы готовили гели в форме сферических частиц. Было показано, 

что образование геля зависит от концентрации целлюлозы и метода 

гелеобразования [11]. 

В работе [145] при использовании растворяющей системы ДМАА/LiCl из 

растворов целлюлозы агавы были получены гибкие и прозрачные пленки 

гидрогеля без химического сшивания или добавления других веществ. Для 

получения гидрогелевых пленок использовали метод фазовой иммерсии, при 

которой путем смешения двух жидких фаз происходит выделение твердой фазы. 

Полученные гидрогелевые пленки обладали хорошими механическими 

свойствами, высокой биосовместимостью, а также цитотоксичностью в 

отношении патогенных микроорганизмов, особенно при более низком 

содержанием LiCl. 

Ж. Обрадович с соавторами приготовили трехмерные целлюлозные 

материалы без химической модификации в две стадии: набухание хвойной 

целлюлозы в ДМАА/LiCl с последующей регенерацией из растворов. Набухшую в 

растворе целлюлозу осаждали водой или смесью пропанола-2 и 

деионизированной воды. Было показано, что осадитель оказывает решающее 

влияние на свойства осажденных образцов, а именно, на надмолекулярную 
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структуру, механические свойства, содержание катионов лития и 

морфологическую структуру [14].  

Таким образом, можно сделать вывод, что свойства целлюлозных 

гидрогелей зависят от таких факторов как предварительная обработка целлюлозы, 

концентрация растворяющих компонентов, время гелеобразования и способ 

выделения. Существенное влияние на последующее набухание гидрогелей 

оказывает количественное содержание целлюлозы и физическое сшивание 

полимерных цепей. С увеличением концентрации целлюлозы физическое 

сшивание ГГ усиливается за счет увеличения числа водородных связей, в 

результате чего снижается набухание, а также уменьшается абсорбционная 

способность гидрогелей. Обработка гидрогелей также может влиять на набухание. 

Было отмечено, что более жесткая и стабильная водородная связь формируется в 

результате молекулярной перестройки целлюлозы в процессе замораживания. 

Сильные взаимодействия и частичная кристалличность в гидрогелях, полученных 

путем замораживания, затрудняют проникновение молекул воды [146]. 

 

1.4. Композиты биомедицинского назначения на основе целлюлозы и ее 

гидрогелей 

 

В настоящее время существует большая потребность в биосовместимых 

материалах, то есть материалах, которые функционируют гармонично при 

нахождении в контакте или внутри живого организма, не вызывая в нем 

существенных негативных реакций. К их числу относятся материалы, которые 

предназначены не только для восполнения дефектов тканей и органов с 

последующим замещением биологическими структурами, но и способные 

выполнять микробозащитные функции и снижать проявления негативных 

реакций организма на внедряемые объекты. Современные исследования нацелены 

на создание и освоение новых специализированных материалов, которые 

конкурентоспособны на мировом рынке. Отдельным направлением исследований 

является изучение композиционных биоматериалов, в том числе полимеров, 
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включая полисахариды, содержащие металлы и керамику, которые находятся в 

наноструктурном состоянии.  

 

1.4.1. Методы получения материалов биомедицинского назначения на основе 

полисахаридов 

 

Современная биотехнология ориентирована на использование 

биоразлагаемых полимеров, в том числе, целлюлозы, в качестве матриц 

(скаффолдов). Разработаны различные технологии получения скаффолдов с 

заданными функциональными свойствами. Для получения волоконных и 

пористых структур из биодеградируемых натуральных и синтетических 

полимеров используют такие методы, как электроспиннинг, фазоразделение, 

лиофилизация, газовое вспенивание, выщелачивание [147, 148]. 

Перспективным и развиваемым направлением является получение и 

изучение гибридных нанокомпозитов и нанокомпозитных гелей. Полимерные 

гели, содержащие в своей сетке неорганические наноразмерные включения 

различной природы, в том числе наночастицы металлов, получают различными 

методами:  

1. неорганические наночастицы и полимер синтезируют раздельно, затем 

наночастицы диспергируют в растворе или расплаве полимера; 

2. неорганические наночастицы и полимер синтезируют раздельно, после чего 

полимер прививают к неорганическому ядру; 

3. на неорганических наночастицах, полученных предварительно, проводят 

гетерофазную полимеризацию органического мономера; 

4. неорганические наночастицы синтезируют в растворе полимера (in situ); 

5. совмещают синтез неорганических наноструктур с полимеризацией 

органического мономера [149]. 

Наиболее популярным из перечисленных способов является метод синтеза 

неорганических наночастиц в растворах полимеров. 
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Гибридные металлосодержащие нанокомпозиты обладают рядом ценных 

свойств металлов, например, полимеры, содержащие серебро, проявляют 

бактерицидные свойства, а полимеры, в том числе целлюлоза, с включением 

палладия обладают каталитическими свойствами. Исследовано большое 

количество неорганических компонентов гелей: благородные металлы – серебро и 

золото; магнитные наночастицы – магнетит и маггемит; полупроводники – 

оксиды кремния, алюминия, титана или цинка [150]. Область применения 

подобных материалов постоянно расширяется, и в настоящее время наиболее 

востребованными являются медицина и биотехнология. 

Наибольшее количество публикаций посвящено получению гибридных 

нанокомпозитов полисахаридов, содержащих серебро в наноструктурированной 

форме [151]. 

 

1.4.2. Антибактериальные свойства серебра 

 

Серебро является неорганическим антибактериальным агентом, которое 

обладает ярко выраженным физиологическим действием на организм. Оно 

оказывает бактерицидное и бактериостатическое воздействие по отношению к 

более чем 500 видов бактерий и эффективно против 650 типов заболеваний [152]. 

Наиболее эффективными являются наночастицы нульвалентного серебра (НЧ), 

особенно по отношению к широкому разнообразию бактерий и грибковых 

инфекций, в том числе, к антибиотико-резистентным штаммам микроорганизмов.  

В небольших количествах металлическое серебро безопасно для 

человеческих клеток, но губительно для большинства бактерий и вирусов. 

Микроорганизмы не способны в процессе мутации выработать резистентность к 

серебру, что особенно актуально в связи с ростом штаммов болезнетворных 

организмов, устойчивых к антибиотикам в современном мире. Именно этим 

объясняется лавинообразное увеличение количества исследований и публикаций, 

посвященных антибактериальному серебру в мировой литературе в последнее 

десятилетие.  
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Бактерицидные свойства серебра основаны на его медленном окислении и 

высвобождении ионов Ag
+
. Наночастицы серебра, в отличие от ионов серебра 

обладают развитой поверхностью, малы по размерам и способны проникать 

сквозь клеточные мембраны, влияя на клетку изнутри [153], т.е. в наноразмерном 

диапазоне серебро проявляет уникальные свойства. Раствор коллоидных частиц 

или наночастиц нульвалентного серебра обладает значительно более высокой 

активностью, чем ионное серебро. Установлено, что активность наночастиц 

зависит, в основном, от размера частиц и их формы, а также от концентрации 

дисперсии [154, 155].  

 

1.4.3. Восстановление ионного серебра в целлюлозной матрице 

 

Получение материалов, где в качестве структурной матрицы синтеза НЧ 

используют полимеры, обладает особыми преимуществами. Синтез частиц в 

полимерных системах с высокоразвитой пористой структурой позволяет получать 

более стабильные наночастицы с заданными характеристиками. Скорость 

восстановления НЧ серебра, их размер и форма зависят от вида соли металла, 

растворителя, восстановителя и природы полимера. 

Целлюлоза, по сравнению с синтетическими полимерами, которые нужно 

подвергать ряду предварительных обработок, имеет естественную систему пор и 

высокую сорбционную емкость. Это позволяет использовать ее в качестве 

матрицы для интеркалирования наночастиц серебра методами химического 

восстановления.  

В работах [156, 157] получены и описаны нанокомпозиты МКЦ и 

наночастиц различных металлов, в том числе серебра. Показано, что 

нанокомпозиты МКЦ и льняных материалов, содержащих восстановленное 

серебро, обладают бактерицидными свойствами. В работе [158] рассмотрены 

разные методы внедрения наночастиц серебра/оксида серебра в целлюлозную 

матрицу:  
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 методом, основанным на синтезе наночастиц серебра/оксида серебра с 

их одновременным закреплением в порах и на поверхности полимера/пленки;  

 методом нанесения раствора наночастиц серебра на поверхность 

полимера/пленки с использованием ультразвука, лазерного напыления и т.д.  

Полученные данными методами материалы могут использоваться при 

изготовлении упаковки различных как пищевых, так и непищевых продуктов и 

изделий, где актуальным является поддержание асептических условий 

продолжительное время.  

Несмотря на большое количество методов восстановления ионного серебра 

в природных полимерах в качестве матриц, наиболее доступным является 

химический метод, основанный на использовании растворов соли металла в воде 

или органических растворителях в присутствии полимера-стабилизатора. В 

случае, когда используется целлюлозная матрица, она одновременно играет роль 

как восстановителя, так и стабилизатора восстановленного в виде НЧ 

нульвалентного серебра. 

 

Взаимодействие водных растворов солей серебра с целлюлозной матрицей  

Взаимодействие водных растворов солей серебра с целлюлозной матрицей 

(Cell) является многостадийным процессом, который может происходить как в 

отсутствие восстановителей, так и в его присутствии. 

Механизм взаимодействия целлюлозы с ионным серебром в отсутствие 

восстановителей (Рисунок 6) происходит за счет связывания иона серебра двумя 

ангидроглюкозными звеньями целлюлозы с образованием композиционного 

соединения и с последующим восстановление ионов серебра концевыми 

альдегидными и спиртовыми группами целлюлозы: 
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Рисунок 6 – Композиционное соединение, 

образуемое при радикальном связывании 

ангидроглюкозных звеньев целлюлозы и 

иона серебра [159]. 

 

Исходная целлюлоза в данном процессе является двухэлектронным 

восстановителем, ионы Ag
+
 – одноэлектронными окислителями. При окислении 

одной альдегидной или спиртовой группы целлюлозы образуются два атома 

Ag(0), которые объединяются в частицу Ag(0)2. Образующиеся частицы Ag(0)2 и 

свободные ионы серебра вовлекаются в образование частиц Ag(0)n. 

В большинстве случаев восстановление серебра происходит в щелочной 

среде при высоких значениях рН, чаще всего в среде аммиака. Присутствие 

аммиака существенно влияет на размер частиц серебра [160], образующихся при 

восстановлении ионов серебра. Аммоний оказывает стабилизирующее действие 

на размер частиц, препятствует их агломерации, в результате чего дисперсность 

частиц существенно уменьшается. 

При взаимодействии целлюлозы с ионами серебра в присутствии 

восстановителей происходит восстановление ионов Ag
+
, находящихся как на 

поверхности микрофибрилл, так и интеркалированных в целлюлозную матрицу.  

Существует большое количество восстановителей, применяемых для 

восстановления ионного серебра. Одним из традиционных способов получения 

НЧ серебра с помощью восстановителя, является цитратный метод или метод 

Туркевича. Методом Туркевича удалось получить НЧ серебра с диаметром 

агрегатов разной формы в диапазоне от 60 до 200 нм [160]. Несмотря на ряд 

недостатков, цитратный метод вследствие его простоты широко используется для 

синтеза НЧ серебра. 

Цитрат ион, получаемый при растворении в воде трехзамещенной 

натриевой соли лимонной кислоты C6H5O7Na3, играет роль не только 
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восстановителя, но и стабилизатора образующихся наночастиц нульвалентного 

серебра. При нагревании раствора и окислении цитрат-иона образуется 

ацетондикарбоновая и итаконовая кислоты. Эти кислоты адсорбируются на 

поверхности частиц и контролируют их рост [161, 162]. 

Было показано, что восстановление ионов серебра под действием цитрата 

приводит к получению восстановленных атомов Ag(0), которые агрегируют в 

димер [Ag(0)]2, при дальнейшем взаимодействии цитрата с димером образуются 

нанокластеры серебра. Далее, преобразования кластеров серебра могут 

происходить разными путями (Рисунок 7):  

 путем образования кластеров различных размеров и укрупнения 

образовавшихся разноразмерных агломератов; 

 путем неконтролируемого роста частиц агломератов в присутствии избытка 

ионов серебра по механизму Ostwald ripening, приводящее к образованию 

дополнительных разноразмерных наночастиц на поверхности агломератов; 

 путем последующей стабилизации сформировавшихся конечных 

агломератов наночастиц. 

 

 

 

Рисунок 7 – Схематическое представление механизма зарождения и роста частиц 

серебра, полученных при восстановлении ионов серебра с помощью цитрата 

натрия [162].  
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Таким образом, способов получения НЧ серебра, в том числе в 

полисахаридных матрицах, большое количество, и они постоянно 

совершенствуются. Одними из основных задач при получении НЧ серебра 

остаются синтез частиц заданной формы и заданных размеров, новые 

возможности очистки дисперсий восстановленного серебра и стабильность 

наночастиц в полимерных матрицах. Именно эти свойства определяют конечное 

использование серебросодержащих гибридных полимерных материалов в 

биомедицинских целях.  

  

1.5. Заключительные замечания и постановка задач 

 

Анализ литературы показал, что в обширных исследованиях в области 

получения и исследования свойств порошковых форм целлюлозы и растворения 

целлюлозы в системе ДМАА/LiCl, в основном, рассмотрены прикладные аспекты 

проблем, которые преследуют цели практического применения результатов. 

Очень мало изучены процессы направленной регенерации целлюлозных образцов 

из растворов и, соответственно, отсутствуют комплексные данные о свойствах 

регенерированных из указанной выше растворяющей системы образцов. В 

особенности это относится к исследованиям формирования гидрогелей, 

регенерированных из растворов целлюлозы. Эти данные не являются 

систематическими и не носят фундаментальный характер. Именно поэтому до 

настоящего времени не разработаны общие принципы образования гидрогелей на 

основе целлюлозных материалов. Практически отсутствуют какие-либо 

конкретные данные о функциональности гидрогелей и возможных областях 

практического использования, несмотря на очевидность того, что гидрогели 

являются наиболее перспективными материалами.  

Указанные замечания послужили в настоящей работе стимулом к 

комплексному изучению формирования гидрогелей и разработке оптимальных 

условий их получения из растворов в ДМАА/LiCl. Это же повлекло за собой 

необходимость детального изучения физико-химических свойств 
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регенерированных в виде гидрогелей целлюлозных материалов. Конечная цель 

данного исследования – показать возможные пути практического использования 

гидрогелей на примере получения биологически активных композитов гидрогелей 

с наночастицами серебра. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Реактивы  

 

HCl – соляная кислота, хч («Химреактив», Нижний-Новгород); H2SO4 – серная 

кислота, хч («Химмаркет», Киров); HNO3 – азотная кислота, хч («Химреактив», 

Нижний-Новгород); NaOH – гидроксид натрия, чда («Реактив», Санкт-Петрбург); 

ДМАА – N,N – диметилацетамид, ч (НеваРеактив, Санкт-Петербург); LiCl – 

хлорид лития, чда (Fluka, ФРГ); С2Н5ОН  этиловый спирт, технический 

(«Кировский биохимический завод», Киров); (CH3)2CO – ацетон, чда («База №1 

Химреактивов», Москва); С7Н8 – толуол, чда («База №1 Химреактивов», Москва); 

C16H18CIN3S – краситель метиленовый голубой, чда («Неохим», Москва); 

Na2C5H4O5  цитрат натрия, ч («Полисинтез», Белгород); Na2S2O3  тиосульфат 

натрия, чда («Уралхиминвест», Уфа); КМnО4  перманганат калия, чда 

(«Уралхиминвест», Уфа); NН3Н2О  раствор аммиака водный, чда («Реактив», 

Санкт-Петербург); AgNO3 – нитрат серебра, чда (ДМ «Центр», Екатеринбург) 

использовались без предварительной обработки. 

 

2.2. Материалы 

 

2.2.1. Виды природной целлюлозы, используемые для получения 

порошковых целлюлоз 

 

В качестве исходных образцов использованы лиственная и хвойная 

древесные целлюлозы, а также целлюлозы, выделенные из льна, соломы и хлопка. 

Исходные целлюлозы и полученные из них порошковые целлюлозы (ПЦ) 

содержали лигнин, причем некоторые в значительном количестве, т.е. фактически 

являлись лигноцеллюлозами. Для упрощения будем называть их целлюлозами.  

Древесные целлюлозы получены сульфатной варкой на лесопромышленном 

комплексе «Монди СЛПК» (г. Сыктывкар). 
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Целлюлоза льна получена из коротковолокнистого льна-межеумка, 

являющегося отходом масляничного производства, в лабораторных условиях 

методом щелочной делигнификации в лабораторном автоклаве периодического 

действия при температуре 120125 °С и давлении 1.21.25 МПа в течение 6090 

мин с последующей отбелкой пероксидом водорода.  

Целлюлоза соломы получена щелочным способом из стеблей ржи, 

выращенной около поселка Мырты-Ю в районе г. Сыктывкара. Щелочная варка 

проведена в лабораторном автоклаве периодического действия при температуре 

120125 °С и давлении 1.21.25 МПа в течение 6090 мин. 

Хлопковая и микрокристаллическая целлюлозы получены по ГОСТ 595-79 

на Владимирском химическом заводе (ЗАО «Полицел»).  

 

2.3. Методики 

 

2.3.1. Получение порошковых целлюлоз 

 

Для получения порошковых целлюлоз исходные образцы применяли без 

дополнительной очистки. Исходные целлюлозы были подвергнуты 

гидролитической деструкции в 10 %-ных водных растворах серной и азотной 

кислот. 

 

2.3.1.1. Гидролитическая деструкция исходных целлюлоз и выделение 

порошковых целлюлоз 

 

Раствор серной кислоты получали разбавлением концентрированного 

раствора H2SO4 96 % концентрации (плотность 1.84 г/см
3
) дистиллированной 

водой. Раствор азотной кислоты готовили разбавлением концентрированного 

раствора HNO3 67 % концентрации (плотность 1.40 г/см
3
) дистиллированной 

водой.  
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Деструкцию целлюлоз осуществляли в круглодонных термостойких 

стеклянных колбах с обратным холодильником при гидромодуле 1:10 и 

температуре 100 °С на водяной бане в течение 2 ч. 

По окончании обработки образцы промывали на фильтрах Шотта большим 

количеством дистиллированной воды до нейтральной реакции по метилоранжу. 

Сушку осуществляли на воздухе при 20 °С или в вакууме при температуре 40 °С. 

Выход порошковых целлюлоз определяли по разнице между навеской исходной 

целлюлозы и высушенной до постоянного веса порошковой целлюлозой и 

выражали в %. 

 

2.3.2. Растворение порошковых целлюлоз в системе ДМАА/LiCl 

 

Для исследования растворимости порошковых целлюлоз в системе 

ДМАА/LiCl использовали образцы лиственной и льняной ПЦ, полученные при 

гидролизе исходных образцов в 10 %-ом растворе азотной кислоты. 

Приготовление растворяющей системы ДМАА/LiCl и растворение 

осуществляли двумя методами. Растворение образцов проводили по методикам, 

описанным в работах [92, 97] и адаптированных нами применительно к 

используемым образцам. 

 

2.3.2.1. Растворение по методу 1 

 

В реакционную колбу, снабженную обратным холодильником, помещали 

100 см
3
 ДМАА и нагревали до 165 °С (температура кипения). В нагретый 

растворитель ДМАА при перемешивании добавляли навеску воздушно сухой 

целлюлозы в количестве, соответствующем необходимой концентрации в 

растворе. Кипячение полученной смеси продолжали 30 мин, после чего 

отключали нагрев и добавляли рассчитанное количество LiCl (от 1 до 8 % от 

массы ДММА). Полученную смесь продолжали перемешивать в течение 4 ч на 

магнитной мешалке без нагревания до растворения образца. 
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В ряде экспериментов растворяющую смесь ДМАА/LiCl использовали в 

качестве разбавителя. Для этой цели ее готовили следующим образом. 

Необходимое количество LiCl (от 0.5 до 10 % по отношению к массе ДМАА) 

взвешивали и помещали в коническую колбу. Приливали расчетное количество 

ДМАА, и смесь перемешивали до полного растворения хлорида лития. 

 

2.3.2.2. Растворение по методу 2 

 

Навеску воздушно сухой целлюлозы суспендировали в 200 мл воды, 

перемешивая на магнитной мешалке в течение 2 ч. Воду удаляли фильтрацией, 

после чего образец промывали небольшими порциями этанола (23 раза) и ДМАА 

(23 раза) и помещали в стеклянную колбу, в которую добавляли ДМАА (весовое 

соотношение целлюлоза (г): МАА(мл)=1:4), и выдерживали в течение ночи, после 

чего избыток ДМАА удаляли фильтрацией. К образцу добавляли заранее 

приготовленный растворитель ДМАА/LiCl, который содержал 8.0 масс. % LiCl, в 

количестве, соответствующем необходимой концентрации целлюлозы, помещали 

колбу на магнитную мешалку и производили перемешивание при температуре  

20 °С. Растворение происходило в течение 1214 ч. 

 

2.3.3. Методы регенерации целлюлозы из растворов в ДМАА/LiCl 

 

2.3.3.1. Получение регенерированных образцов, имеющих различную 

морфологию 

 

Для получения регенерированных образцов в виде сферических частиц 

(капсул) раствор целлюлозы с концентрацией 1.0 масс. % помещали в 

делительную воронку, которую устанавливали над осадительной ванной с 

дистиллированной водой, находящейся на магнитной мешалке. Условия 

регенерации, т.е. дозирование поступающего раствора из делительной воронки в 
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осадительную ванну были подобраны таким образом, чтобы получить 

сферические частицы одного размера. 

Образцы выделяли из осадителя, многократно промывали, применяя смену 

растворителей (горячая дистиллированная вода, этиловый спирт, 

дистиллированная вода). 

При получении пленок раствор наносили поливом на стеклянную подложку, 

подсушивали и переносили в осадительную ванну. В качестве осадительной 

системы использовали дистиллированную воду. После выдерживания пленок в 

ванне в течение 2–3 мин. удаляли их из ванны и многократно промывали, также 

применяя смену растворителей. 

Для получения регенерированных образцов в виде хлопьевидных частиц 

производили высаживание в осадительную ванну при активном перемешивании, 

при этом образцы представляли собой бесформенную массу. После отделения на 

фильтре Шотта и многократной промывки дистиллированной водой высаженные 

образцы подвергали лиофильной сушке, в результате чего были получены 

хлопьевидные частицы.  

 

2.3.3.2. Получение гидрогелей 

 

Новая методология синтеза гидрогелей построена по принципу 

«растворение – самоорганизация»: порошковая целлюлоза растворяется в системе 

ДМАА/LiCl, затем в результате процесса самоорганизации в этой системе 

происходит формирование геля, после промывки которого водой образуется 

гидрогель из системы. Процесс получения набухших образцов в виде гидрогелей 

(монолитов) проводили в несколько этапов: 

 охлажденные до комнатной температуры растворы целлюлозы в 

ДМАА/LiCl 1.0–3.0 масс. % концентрации помещали в специально 

подготовленные сосуды (стеклянные) и оставляли при комнатной температуре в 

камере с негерметичным покрытием для того, чтобы исключить попадание пыли.  
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 в течение 37 суток (в зависимости от концентрации раствора целлюлозы в 

ДМАА/LiCl) происходило концентрирование раствора и выделение новой 

дисперсной фазы, которая представляла собой однородный гель, при этом форма 

геля зависела от формы сосуда.  

 образовавшийся гель извлекали из сосуда и тщательно промывали 

дистиллированной водой (холодной, горячей, холодной) до полного удаления 

растворителя, получая таким образом гидрогель, и оставляли в закрытых сосудах  

под слоем дистиллированной воды для сохранения образцов в набухшем 

состоянии.  

Набухшие образцы сохраняли стабильность при хранении в атмосферных 

условиях в течение 12 месяцев.  

 

2.3.3.3. Условия высушивания и хранения регенерированных образцов 

 

Регенерированные образцы высушивали различными методами:  

 до воздушно-сухого состояния при сушке на воздухе; 

 в вакууме при температуре 40 °С; 

 высушивание при замораживании высаженных образцов, полученных из 

растворов целлюлоз 1.0–3.0 %-ой концентрации, при температуре 3 °С в 

бытовом холодильнике. В этом случае, независимо от их вида после регенерации, 

получали сухие образцы, имеющие сложную морфологическую структуру 

поверхности. В случае гидрогелей – монолитные образцы с выраженными тяжами 

на поверхности; 

 в качестве альтернативного метода высушивания регенерированных 

образцов из растворов использовали лиофильное высушивание на установке 

Laboratory Freeze Dryer Alpha 2-4 LD plus (Martinchris, ФРГ). При сушке 

хлопьевидных частиц получали рыхлые коротковолокнистые образцы. В случае 

гидрогелей – монолитные образцы со сложной структурой поверхности.  

Хранение высушенных образцов осуществляли в закрытых сосудах.  
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2.3.4. Получение композиционных материалов путем интеркалирования 

серебра в порошковые целлюлозы и гидрогели 

 

Порошковые целлюлозы и полученные после регенерации из растворов 

гидрогели и лиофильно высушенные из гидрогелей образцы были использованы 

для получения композиционных материалов на основе целлюлозы, содержащих 

интеркалированное серебро. Для этой цели применяли метод Туркевича [163], 

основанный на восстановлении ионов серебра из растворов с помощью 

трехзамещенного цитрата натрия. Отметим, что метод Туркевича был разработан 

для восстановления ионов серебра в водном растворе AgNO3, то есть в 

гомогенных условиях. В отличие от этого, в нашем случае использовали 

нерастворимые образцы, которые имели различную морфологию, поэтому 

процесс проводили в гетерогенных условиях, при этом для каждого вида образцов 

было необходимо разработать свою методику.  

Диффузию аква – [Ag(H2O)2]
+
 или аммиачных [Ag(NH3)2]

+
 комплексов в 

матрицу целлюлозы проводилили в два этапа. На первом этапе навески образцов 

нагревали в растворах AgNO3 с концентрацией от 0.0005 до 0.04 М при 

температуре 50–90 °С и постоянном перемешивании. Массовое соотношение 

(МС) целлюлоза:Ag
+
 варьировали от 5 до 50, при этом концентрацию целлюлозы 

в гидрогеле рассчитывали, исходя из реального содержания целлюлозы в нем. 

Мольное соотношение цитрат натрия/Ag
+
 составляло 1.5. Вариации концентраций 

растворов AgNO3 и массовых соотношений целлюлоза или гидрогель/Ag
+
 

позволили разработать оптимальные условия диффузии и хемосорбции ионов 

серебра в матрицы целлюлозных образцов. 

Вторую стадию – восстановление ионов серебра – проводили двумя 

методами: без восстановителя, т.е. с использованием восстановительных свойств 

самой матрицы, и с восстановителем:  

1. При использовании восстановительных свойств целлюлозы 

нагревание образца с аквакомплексом серебра проводили при заданной 

температуре и перемешивании от 5 мин до 3 ч до изменения цвета раствора и 
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цвета образца. В зависимости от условий проведения восстановления образцы 

приобретали цвет от светло-желтого до темно-коричневого. В случае 

использования аммиачного комплекса серебра процесс восстановления заметно 

ускорялся: время проведения реакции уменьшалось, а цвет образцов был более 

интенсивным, чем в первом случае. 

2. В качестве специфического восстановителя использовали водный 

раствор цитрата натрия, концентрацию которого варьировали от 0.005 М до 0.1 

М. Интеркалирование серебра проводили в процессе прямого восстановления 

ионов серебра в матрицах целлюлозы и гидрогелей. Гидрогели использовали в 

набухшем или лиофильно высушенном состоянии. После интеркалирования 

серебра композиты целлюлоза–Ag и ГГ–Ag приобретали интенсивный желтый 

или желто-коричневый цвет. После окончания процесса окрашенные образцы, 

содержащие восстановленное серебро, промывали дистиллированной водой и 

хранили в воде для предотвращения высыхания. Таким образом, путем диффузии, 

хемосорбции и восстановления ионного серебра в матрицы порошковых 

целлюлоз и гидрогелей в гетерогенных условиях получены композиты 

целлюлоза–серебро (в дальнейшем, композиты целлюлоза (или ПЦ)–Ag и ГГ–Ag). 

 

2.4. Методы анализа 

 

2.4.1. Химические методы 

 

2.4.1.1. Определение средневязкостной степени полимеризации (СПv) 

 

Средневязкостную СПv исходных образцов, порошковых целлюлоз и 

образцов после регенерирования рассчитывали по результатам определения 

характеристической вязкости с помощью капиллярного вискозиметра Оствальда 

[164]. В качестве растворителя использовали кадоксен с плотностью 1.079 г/см
3
. 

Расчет степени полимеризации целлюлозы производили по формуле: 
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СПv = 10
(lg[η]+2.147)/α

 (1) 

где α – показатель формы макромолекул в данном растворителе (для раствора 

целлюлозы в кадоксене α=0.94). 

 

2.4.1.2. Определение компонентного состава, длины волокон, 

водоудерживающей способности (ВУ), насыпной плотности (НП) и 

фракционного состава исходных и порошковых целлюлоз 

 

Компонентный состав целлюлозных образцов определяли известными 

методами. Содержание целлюлозы определяли выделением холоцеллюлозы [164], 

лигнина – сернокислотным методом в модификации Комарова [164].  

Длину волокон образцов оценивали в поляризационном микроскопе с 

винтовым окуляр-микрометром при увеличении 100–300 [64]. Измеряли размеры 

не менее 300 частиц, находящихся в поле зрения микроскопа.  

Определение водоудерживающей способности порошковых образцов 

проводили по методикам, описанным в статьях и монографиях [33, 164]. 

Насыпную плотность образцов определяли в соответствии с ГОСТ [165]. Размеры 

частиц – методом фракционирования с помощью ситового анализа [166]. Для 

определения молекулярного состава образцов порошковой целлюлозы проводили 

их фракционирование путем растворения в фосфорной кислоте различных 

концентраций [164]. 

 

2.4.1.3. Определение растворимости целлюлоз в растворителе ДМАА/LiCl 

 

Определение всех величин, описанных в частях 2.4.1.3 – 2.4.1.7, проводили 

двух- или трехкратно. Значения представлены как средние из параллельных 

определений. 

Растворимость целлюлозных образцов в ДМАА/LiCl определяли весовым 

методом по разнице между массой исходной навески целлюлозы и массой 



57 
 

промытого водой и высушенного до постоянной массы нерастворившегося 

остатка на фильтре Шотта, который получали после фильтрования растворов 

[167]. Расчет производили по следующей формуле:  

 

D, % = [W1 – Wо)/Wо]100 (2) 

где W1 – масса образца ПЦ в исходном растворе, г, Wо– масса высушенного 

остатка на фильтре, г.  

 

2.4.1.4. Определение растворимости регенерированных целлюлоз в 

различных средах 

 

Растворимость регенерированных образцов была исследована в следующих 

средах: в дистиллированной воде, 17.5 %-ном водном растворе NaOH, этиловом 

спирте, ацетоне, толуоле, ДМАА/LiCl, 86 %-ном растворе Н3РО4 и 72 %-ном 

растворе Н2SO4. Растворимость регенерированных образцов в различных средах 

определяли весовым методом по разнице между исходной навеской целлюлозы и 

промытым и высушенным остатком на фильтре, который получали после 

фильтрования растворов. Расчет производили аналогично предыдущей части. 

 

2.4.1.5. Определение величины равновесного набухания регенерированных в 

виде гелей или гидрогелей образцов 

 

Величины равновесного содержания растворителя в гелях (РСР) или воды в 

гидрогелях (РСВ) в набухшем состоянии и процент гелирования, который 

выражается как отношение массы набухшего геля или гидрогеля к массе 

высушенного геля, определяли гравиметрически. Для этого навеску гелеобразного 

образца взвешивали и сушили лиофильно до постоянной массы. Величины РСР 

или РСВ (масс. %) рассчитывали по уравнению: 
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РСР(РСВ) = [(W2W1)/W1]100 (3) 

где W2  масса набухшего геля или гидрогеля, г, W1  масса ПЦ в исходном 

растворе, г, использованном для гелирования [168].  

Процент гелирования (G, %) вычисляли, используя следующее уравнение:  

 

G=(W2/W3)100 (4) 

где W2 – масса набухшего геля или гидрогеля, г, W3 – масса высушенного 

лиофильно образца [169]. 

Для определения величины равновесного набухания образцов ПЦ и 

регенерированных образцов, высушенных лиофильно до постоянного веса, в 

средах с различными значениями рН (S, г/г) навески ПЦ и лилиофильно 

высушенных ГГ помещали в среды с рН 2.0, 6.5 и 10.0 и выдерживали в течение 

суток при температуре 22 С при жидкостной модуле образец/раствор, равном 

1/100.  

Дистиллированную воду использовали в качестве стандарта с рН 6.5, 

растворы с рН 2.0 и 10.0 готовили добавлением в дистиллированную воду 

концентрированных растворов HCl или NaOH соответственно. Контроль рН 

осуществляли на рН метре pH-150 МИ (ООО «ИТ», Россия). Образцы после 

набухания отделяли от растворов на фильтрах Шотта и сушили в вакууме в 

случае порошковых образцов и декантацией в случае гидрогелей, взвешивали и 

сушили до постоянной массы: ПЦ – в вакууме при 40 С, ГГ – лиофильно. 

Величины набухания (масс. %) рассчитывали по уравнению:  

 

S = [(W4W5)/W5]100 (5) 

где W4 – масса образцов ГГлиоф или ПЦ, набухших в средах с различными 

значениями рН, г, W5 – вес высушенных после набухания образцов, г.  

Растворимость высушенных из гидрогелей образцов, как и в случае 

регенерированных в виде сферических частиц или пленок образцов, исследовали 

в дистиллированной воде, в водном растворе NaOH 17.5 % концентрации, 
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этаноле, ацетоне, толуоле, 86 % растворе Н3РО4. При определении растворимости 

и вязкости растворов образцов в кадоксене для расчета СПv образцы выдерживали 

в кадоксене 24 ч при температуре 0 С. Растворимость определяли 

гравиметрически как в случае растворения исходных ПЦ в ДМАА/LiCl. 

 

2.4.1.6. Определение сорбционной способности и удельной поверхности 

образцов по отношению к красителю метиленовому голубому 

 

Определение удельной поверхности образцов проводили по сорбции 

красителя метиленового голубого (МГ). Растворы МГ в дистиллированной воде 

готовили разбавлением основного раствора с концентрацией 10
–4

 M. Количество 

адсорбента, объем раствора и время адсорбции для достижения равновесия (24 ч) 

для каждого из экспериментов были одинаковыми. После сорбции раствор 

красителя отделяли декантацией в случае гидрогелей и фильтрованием в случае 

порошковых образцов. Концентрацию растворов МГ до и после адсорбции 

определяли при комнатной температуре на фотоколориметре SF–2000 (ФЭК ОКБ 

«Спектр», Россия) при  = 607 нм и толщине адсорбционного слоя 3 мм. В 

качестве референтного раствора использовали дистиллированную воду. Для 

определения концентрации МГ в растворах строили калибровочный график 

зависимости оптической плотности (D) от концентрации МГ (С, мг/л) (Рисунок 8). 

Полученную зависимость обрабатывали по методу наименьших квадратов 

по уравнению прямой: x=a+bx. Прямая описывается уравнением y=0.0418x-

0.0452, где y и x – значения оптической плотности и концентрации метиленового 

голубого соответственно. Полученное уравнение для расчета концентрации 

метиленового голубого: 

 

С=у+0.0452/0.0418 (6) 
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Рисунок 8 – Зависимость оптической плотности (D) МГ от его концентрации в 

растворе. 

 

Максимальную адсорбционную способность Amax, мг/г вычисляли как 

разницу концентрации МГ до адсорбции и после достижения равновесия по 

уравнению [170]: 

Amax = (c0 – ceq) V/ms (7) 

где c0 и ceq  концентрации растворов МГ, мг/л, исходного и после достижения 

равновесия соответственно, V  объем раствора МГ, использованного для 

адсорбции, л, ms  масса образца, г.  

Удельную поверхность образцов (УП) определяли как полную поверхность, 

которая находится в контакте с раствором МГ, и выражали в м
2
/г образца. 

Средняя площадь, занимаемая молекулой МГ при взаимодействии на поверхности 

твердое теложидкость и соответствующая мономолекулярному слою, составляет 

130 Å (Xm). УП вычисляли по уравнению [171, 172]: 

 

УП = Xm N Amax/Mw (8) 

где Amax  максимальная адсорбционная способность образца, Xm  

мономолекулярная емкость МГ, моль/г, N  число Авогадро, моль
-1

, Mw  

молекулярная масса МГ.  
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Все аналитические характеристики ГГ получали для образцов, которые 

были регенерированы из растворов ПЦ с концентрацией 3 масс. %.  

 

2.4.1.7. Пористость гидрогелей 

 

Пористость ГГ, т.е. объем, занимаемый порами, вычисляли по следующему 

уравнению:  

где W3  вес сухого ГГ, определенный гравиметрически, P  площадь 

поверхности ГГ, см
2
, L  толщина ГГ, см, ρ   плотность целлюлозы 

(ρ=1.561 кг/м
3
) [171].  

 

2.4.1.8. Исследование антимикробных свойств порошковых целлюлоз и 

гидрогелей, содержащих серебро 

 

Исследование антимикробной активности проводили методом диффузии в 

агаре [173]. В качестве тест-культур использовали штаммы Staphylococcus aureus 

АТСС 6538-Р), Escherichia coli (АТСС 25922) и Candida albicans (ATCC 885-653). 

Суточные культуры штаммов готовили методом серийных разведений 

стерильным изотоническим 0.9 % раствором хлорида натрия, доводили до 

концентрации 105 КОЕ/мл. В стерильные чашки Петри добавляли по 15 мл 

расплавленной и охлажденной среды – мясопептонного агара (МПА). Чашки с 

МПА засевали, используя поверхностный метод посева: вносили по 0.2 мл 

суспензии микробных клеток, которую распределяли по поверхности среды 

стерильным шпателем. Предварительно взвешенные навески порошковых 

образцов в количестве 5 мг помещали на поверхность засеянной питательной 

среды в виде пятна диаметром 5 мм. Из образцов гидрогелей вырезали цилиндры 

диаметром 5 мм и высотой 2–3 мм и также помещали на поверхность питательной 

среды с тест-культурами. Чашки инкубировали 24–48 ч при 37 °С (бактерии) или 

24–28 ч при 22–24 °С (грибы). Для сравнительной оценки антимикробного 

Pt = 1 – W3/P L ρ (9) 
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действия образцов использовали также метод глубинного посева (т.е. тест-

культуру вносили в толщу питательной среды с микробной нагрузкой 105 кл/мл). 

Затем вырезали лунки диаметром 6 мм и вносили в них навески порошков в 

количестве 5 мг или гидрогелей в виде цилиндрических образцов. 

Культивирование проводили аналогично. Антимикробное действие определяли по 

диаметру зоны отсутствия роста (в мм) вокруг исследуемого образца. 

 

2.4.2. Физические методы исследования 

 

Надмолекулярную структуру и функциональные свойства порошковых и 

регенерированных образцов, а также образцов, содержащих интеркалированное 

серебро, исследовали методом широкоуглового рентгеновского рассеяния 

(рентгеновского фазового анализа), 
13

С ЯМР спектроскопии высокого разрешения 

в твердой фазе и ИК-Фурье спектроскопии. Морфологическую структуру 

поверхности образцов изучали с помощью сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ).  

Элементный анализ выполняли на автоматическом анализаторе марки Vario 

EL CHNOS Elementar Analyzer фирмы Elementar Analysensysteme GmbH (ФРГ). 

Определяли содержание углерода и водорода, в некоторых случаях образцы 

анализировали также на содержание азота и серы. Проводили не менее трех 

определений для каждого образца. О погрешности определений судили по 

воспроизводимости результатов, которая составила ±0.1 %.  

 

2.4.2.1. Широкоугловое рентгеновское рассеяние 

 

Надмолекулярную структуру образцов характеризовали методом 

широкоуглового рентгеновского рассеяния. Кривые интенсивности 

рентгеновского рассеяния снимали на двух дифрактометрах. На дифрактометре 

ДРОН–2.0 (CuK излучение) производили съемку на пропускание в следующих 

условиях: диапазон съемки от 2 4º до 40º при скорости движения гониометра со 
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счетчиком Гейгера 2/мин, постоянная времени – 3 с. Порошковые образцы 

использовали без дополнительных обработок. Образцы в виде капсул 

запечатывали в рентген-нейтральную пленку.  

На дифрактометре Huber 420/511 с 4-цикловым гониометром (a Huber 

420/511 four-circle goniometer) съемку производили в Университете Хельсинки, 

Финляндия. Дифрактометр использовали в просвечивающем режиме, рассеяние 

фотонов детектировали с помощью NaI (Tl) сцинцилляционного счетчика при 

постоянном вращении образцов в вакуумированной камере в течение времени 

эксперимента. Использовали CuK излучение (=1.541 Å), 

монохроматизированное изогнутым германиевым монохроматором. 

Интенсивность измеряли как функцию рассеивающих углов в области 5<2<50. 

Образцы гидрогелей помещали между двумя тонкими Mylar пленками толщиной 

0.00610 мм (DuPont Teijin Hopewell, VA, China). Для сравнения использовали 

порошковые образцы целлюлоз, которые прессовали в специальной форме в виде 

плоских таблеток толщиной 1 мм.  

 

2.4.2.2. ИК-Фурье спектроскопия 

 

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье спектрометре Bruker IFS 88 

(ФРГ) и Shimadzu IR Prestige 21 (Япония). Регистрацию спектров образцов 

проводили как на отражение, так и на пропускание. При съемке на спектрометре 

Shimadzu IR Prestige 21В в случае использования порошковых и высушенных 

образцов прессовали таблетки образцов с KBr. При съемке на спектрометре 

Bruker IFS 88 часть порошковых образцов, а также образцы в виде капсул, 

гидрогелей или пленок снимали с использованием микроприставки ATR НПВО 

(нарушенного полного внутреннего отражения). 

 

 

 

 



64 
 

2.4.2.3. 
13

С ЯМР спектроскопия высокого разрешения в твердой фазе  

 

Спектры 
13

С ЯМР высокого разрешения в твердой фазе (далее 
13

С ЯМР) 

регистрировали на спектрометре AVANCE-II-500WB (Bruker, ФРГ) на частоте  

13
С 125 МГц. Образцы упаковывали в циркониевые роторы диаметром 4 мм, 

спектры получали при 20 °С с вращением образца под магическим углом 54°7 со 

скоростью 5–8 кГц. Применяли кросс-поляризацию и развязку от протонов. 

Химические сдвиги приведены относительно тетраметилсилана. 

 

2.4.2.4. Сканирующая электронная микроскопия 

 

Морфологическую структуру поверхности образцов изучали с помощью 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием сканирующих 

электронных микроскопoв Jeol JSM-35CF (Япония) и Supra 55VP (Zeiss, ФРГ). 

Микроскопию образцов осуществляли различными методами: 

o В том случае, когда образцы применяли в высушенном виде, их 

предварительно фиксировали на углеродной подложке в специальной камере и 

подвергали напылению в атмосфере инертного газа с использованием золотой 

мишени. Съемку на микроскопе «Jeol JSM-35 CF» выполняли при увеличениях 

100–30000 раз при напряжении 15-20 кВт. 

o В том случае, когда применяли образцы в набухшем состоянии, 

использовали следующий метод. Образцы охлаждали в жидком азоте, после чего 

их раскалывали в вакууме, которое производили при температуре  140 С в 

вакууме, и после напыления платины помещали в микроскоп. Съемку 

производили на микроскопе Supra 55VP, снабженном CRYO приставкой PP2000 

фирмы Qurum, при температуре 140 С. 

 

 

 

 



65 
 

2.4.2.5. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

 

Анализ химического состава поверхности образцов проводили методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на спектрометре фирмы 

SPECS (ФРГ) со следующими параметрами: энергоанализатор PHOIBOS-150 

(Hemispherical Energy Analyzer) с детектором MCD-9; рентгеновский источник 

XR50M с двойным алюминиево-серебряным анодом и XR50 c двойным магниево-

алюминиевым анодом; монохроматор FOCUS 500. 

 

2.4.2.6. Определение содержания серебра в образцах порошковых целлюлоз и 

гидрогелей методом рентгеновского флуоресцентного анализа (РФА) 

 

Анализ содержания серебра в объеме образцов целлюлоз и гидрогелей 

проведен в ЗАО «Комита» на рентгеновских анализаторах ЭД РФА Х-Арт М с 

использованием различных режимов измерения.  

Образцы облучали излучением рентгеновских трубок с родиевым и 

молибденовым анодами. Абсолютные значения содержаний серебра определяли 

путем градуировки анализатора по эталонным образцам, как показано на  

Рисунке 9. Искусственно была введена точка С=0 для N=0 (где N, имп. – число 

импульсов измерения), а для расчета малых концентраций использована 

полиномиальная зависимость. Разброс калибровочных точек относительно 

градуировочной кривой составлял 5 %. 
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Рисунок 9 – Две градуировочные зависимости для определения концентрации 

AgNO3 в целлюлозе. 

 

2.4.2.7. Макроскопическая характеристика образцов 

 

Оптические фотографии, дающие макроскопическую визуализацию 

образцов, получали с помощью фотокамер «Canon Power Shot A3400 IS»(Япония), 

«Canon Power Shot SX20 IS» (Япония) и Traveler Slimline X6 (Австралия). 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Порошковые целлюлозы различного природного происхождения: 

физико-химические свойства и надмолекулярная структура 

 

В данном разделе описано исследование химического состава, 

надмолекулярной структуры, морфологии, физико-химических характеристик 

древесных и травянистых порошковых целлюлоз с целью выбора наиболее 

подходящих образцов для растворения в ДМАА/LiCl.  

Порошковые целлюлозы были получены методом гидролитической 

деструкции в 10 % водном растворе серной кислоты в одинаковых 

экспериментальных условиях. Это позволило более четко выявить различия ПЦ 

вне зависимости от условий выделения, а также влияние особенностей 

природного происхождения и морфологии образцов на их последующее 

растворение и свойства получаемых из растворов материалов. Результаты 

обсуждаемых ниже исследований опубликованы в статьях [174–176].  

 

3.1.1. Компонентный состав и степень полимеризации порошковых целлюлоз 

 

Основными объектами экспериментальных исследований были: древесные 

технические целлюлозы (лиственная сульфатная и хвойная сульфатная), а также 

целлюлозы, выделенные из льняного волокна, соломы ржи и хлопкового волокна.  

В Таблице 1 представлено содержание основных компонентов (целлюлозы, 

лигнина) в исходных волокнистых и порошковых целлюлозах и их степень 

полимеризации. Исходные образцы существенно различаются по этим 

показателям. В целлюлозе соломы и хлопка, а также в лиственной и хвойной 

целлюлозах содержание α-целлюлозы наиболее высокое (73.1–98.0 масс. %). 

Льняная целлюлоза характеризуется наименьшим содержанием α-целлюлозы  

(67.4 масс. %) и наиболее высоким содержанием лигнина (10.0 масс. %). В 

хлопковой целлюлозе лигнин практически отсутствует. 
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*коммерческий образец  

 

При кислотном гидролизе получены ПЦ с высоким выходом – от 72 до 

87 масс. % для льняной и лиственной целлюлоз соответственно. Показано, что ПЦ 

содержат лигнин в меньшем, а α-целлюлозу в большем количестве, чем исходные 

образцы. Исключение составляет образец хвойной ПЦ, содержание α-целлюлозы 

в котором несколько ниже, чем в исходном образце.  

При кислотном гидролизе происходит деструкция целлюлозных волокон, о 

чем свидетельствует снижение в 28 раз значений степени полимеризации 

исходных целлюлоз, которые составляют для ПЦ полученных в данных условиях 

220270.  

Таблица 1 – Содержание основных компонентов, СПv и длина волокон в 

исходных и порошковых образцах целлюлозы.  

Целлюлоза 
Выход 

ПЦ, % 

Содержание основных 

компонентов СПv 

Длина 

волокон, 

мкм α-целлюлоза, % лигнин, % 

Древесные целлюлозы 

Хвойная  – 87.5±1.5 8.7±0.3 1200 5002200 

Хвойная 

порошковая 
86.0 82.2±1.6 7.5±0.2 220 60165 

Лиственная  – 73.1±1.4 9.3±0.2 680 5501100 

Лиственная 

порошковая 
87.0 79.5±1.3 7.9±0.3 240 5090 

Травянистые целлюлозы 

Льняная – 67.0±2.1 10.0±0.5 2130 550–600 

Льняная 

порошковая 
72.0 88.5±2.2 8.8±0.4 270 30150 

Соломенная – 86.4±1.7 3.7±0.0 500 75–3430 

Соломенная 

порошковая 
77.0 92.9±1.6 2.2±0.0 240 – 

Хлопковая* – 98.0±0.1 <0.5 1450 2000–2150 

Хлопковая* 

порошковая (МКЦ) 
– 99.8±0.1 ≤0.05 150 20125 
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Доказательством деструкции также является уменьшение размеров волокон 

ПЦ по сравнению с исходными образцами. Длина волокон хлопковой целлюлозы 

уменьшается в наибольшей степени (в 100 раз). Для остальных ПЦ размеры 

волокон уменьшаются в 4–18 раз, однако не выявлены закономерности, связанные 

с происхождением образцов. Хлопковые волокна характеризуются наибольшей 

длиной 2150 мкм и наименьшей дисперсностью по размерам (диапазон 

20002150). Волокна соломы имеют наименьшую длину (75 мкм) и наибольшую 

дисперсность по размерам (диапазон 75–3430 мкм). ПЦ являются 

полидисперсными порошками, длина волокон ПЦ находится в широком 

диапазоне 30165 мкм. Наиболее однородной по длине волокон является 

лиственная ПЦ (диапазон 5090 мкм). Льняная ПЦ имеет наибольшую 

дисперсность (диапазон 30150 мкм). 

Полученные нами данные по снижению СПv согласуются с результатами, 

опубликованными в многочисленных статьях и монографиях о степени 

полимеризации ПЦ и микрокристаллических целлюлоз, полученных из различных 

природных источников, разброс СП которых невозможно систематизировать. 

Таким образом, частичный разрыв β-ангидроглюкозных цепей при гидролизе 

целлюлоз не определяется их природным происхождением (из хлопковых, 

древесных или травянистых источников) и условиями произрастания растений. 

Определяющими факторами можно считать условия деструктивного воздействия 

на исходные целлюлозы, и, по-видимому, устойчивость внутренней структуры 

целлюлозного каркаса.  

 

3.1.2. Физико-химические свойства порошковых целлюлоз 

 

Основные физико-химические свойства деструктированных образцов 

целлюлоз: удельная поверхность, величина водоудержания и насыпная плотность 

представлены в Таблице 2.  
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Таблица 2 – Физико-химические характеристики порошковых целлюлоз.  

Порошковые 

целлюлозы 
УП*, м

2
/г  ВУ, % НП, г/см

3
 

Хвойная 290/280 45 0.131 

Лиственная 230/210 54 0.130 

Льняная 510/490 30 0.140 

Соломенная – 14 0.096 

Хлопковая (МКЦ) 230/220 55 0.320 

* в числителе значения УП для образцов ПЦ, в знаменателе – для исходных 

целлюлоз 

 

Значения удельной поверхности ПЦ, вычисленные по сорбции паров воды 

[53, 66], являются высокими и, в основном, находятся в диапазоне 230290 м
2
/г, 

превышая значения УП для волокнистых форм на 38 %. Такие же значения УП 

характерны для коммерческого образца (МКЦ). Величина УП льняной ПЦ в 2 

раза больше остальных значений и составляет 510 м
2
/г. 

Величины водоудержания образцов ПЦ, определенные методом, описанным 

в работе [33], несколько ниже, чем для известных образцов МКЦ (55 %), при этом 

самое низкое значение ВУ имеет ПЦ из соломы (14 %).  

Важной технической характеристикой ПЦ является насыпная плотность. 

Насыпная плотность порошковых материалов зависит от формы и размеров 

отдельных частиц (гранулометрического состава), плотности, влажности, 

шероховатости и других факторов. Чем меньше значение насыпной плотности, 

тем выше степень измельчения и тем больше поверхность материала. Из Таблицы 

2 видно, что значение НП является наиболее высоким для хлопковой МКЦ  

(0.320 г/см
3
). Для образцов древесных и льняной ПЦ значения НП близки 

(0.1300.140 г/см
3
), и эти значения в ~3 раза ниже, чем НП хлопковой МКЦ. 

Величина насыпной плотности ПЦ соломы является наиболее низкой (0.096 

г/см
3
).  
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Для сравнения гранулометрического состава полученных образцов ПЦ было 

проведено фракционирование исследуемых ПЦ по размерам частиц методом 

ситового анализа (Таблица 3).  

 

Таблица 3 – Гранулометрический состав порошковых целлюлоз.  

Порошковые 

целлюлозы 

Гранулометрический состав, % 

Размеры частиц по фракциям, мкм 

>500 500–400 400–300 300–160 160–125 125–67 <67 

Хвойная 3 3 2 7 18 55 12 

Лиственная 1 1 0 41 7 39 11 

Льняная 4 2 2 13 9 61 9 

Соломенная 6 9 10 48 10 9 8 

Хлопковая 

(МКЦ) 
0 3 11 22 7 48 9 

 

Из данных Таблицы 3 следует, что распределение частиц ПЦ по размерам 

для всех образцов является широким, при этом фракция с размерами частиц  

125–67 мкм является превалирующей в образцах хвойной, льняной и хлопковой 

МКЦ и составляет от 48 до 61 % от общего количества частиц. В образцах 

лиственной и соломенной ПЦ превалирует фракция размерами частиц  

160 – 300 мкм, которая составляет 41 и 48 % соответственно. В значительно 

меньшей степени представлены фракции с самыми мелкими (<67 мкм) и самыми 

крупными (от 300 и более 500 мкм) частицами. Они составляют 8–12 % и 1–11 % 

соответственно.  

 

3.1.3 Молекулярно-массовое распределение порошковых целлюлоз 

 

Целлюлоза является неоднородной по молекулярной массе и представляет 

собой смесь высоко- и низкомолекулярных фракций, относительное содержание 

которых может оказывать существенное влияние на свойства целлюлозы и ее 

поведение при последующей химической переработке. Поэтому определение 
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содержания фракций, отличающиеся по СП, в изучаемых порошковых материалах 

имеет важное значение. 

На Рисунке 10 представлены дифференциальные кривые молекулярно-

массового распределения (КММР) порошковых целлюлоз. Характер КММР 

обычно зависит от биологического вида растительного материала и способа 

выделения из него целлюлозы. В данном случае при одинаковых способах 

получения ПЦ разница в ММР должна определяться только природным 

происхождением образцов. 

 

  

 

Рисунок 10 – Дифференциальные кривые молекулярно-массового распределения 

ПЦ: 1 – хвойная; 2 – лиственная; 3 – льняная; 4 – соломенная; 5 – хлопковая. 

 

Из Рисунка 10 видно, что фракционные составы хвойной (1) и лиственной 

ПЦ (2) характеризуются одним узким симметричным пиком, соответствующим 

фракции с СПv, равной 120–250 (2) и 300 (1), преобладающими в составе 

образцов, т.е. ММР этих образцов является унимодальным. Однако для хвойной 

ПЦ этот пик – широкий и несимметричный и, по-видимому, является 

суперпозицией двух максимумов, находящихся в близких областях. Фракционные 

составы льняной ПЦ (3) и хлопковой МКЦ (5) являются бимодальными, 

соломенной ПЦ (4) – полимодальным. Из образцов травянистого происхождения, 

наиболее однородным составом характеризуется хлопковая МКЦ, имеющая 

несимметричный пик в области СПv, равной 200, и широкий пик в области СПv, 
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равной 1000 (доля фракции – менее 10 %). Образец льняной ПЦ (3) имеет 

широкое распределение по СПv: максимум наблюдается в области 

соответствующей пику с СПv в пределах 600–1000. Второй максимум, 

соответствует СПv 100 (доля фракции ~30 %). Наиболее неоднородным является 

образец ПЦ из соломы (4). На КММР имеется три широких пика, с максимумами 

соответствующих значениям СПv 30, 300 и 1100. Появление полимодальных 

ММР является результатом деструкции целлюлозных цепей при выделении 

природных целлюлоз [177, 178] и последующем получении порошковых 

целлюлоз с помощью гидролитической деструкции.  

 

3.1.4. Надмолекулярная структура и функциональный состав порошковых 

целлюлоз 

 

В данной части рассматривается надмолекулярная структура и 

функциональный состав образцов порошковых целлюлоз, исследованные 

методами широкоуглового рентгеновского рассеяния (ШРР), ИК-Фурье 

спектроскопии и 
13

С ЯМР спектроскопии высокого разрешения в твердой фазе 

(далее ИК-Фурье и 
13

С ЯМР спектроскопии). Результаты обсуждаемых ниже 

исследований опубликованы в [175].  

 

3.1.4.1. Исследование надмолекулярной структуры методом широкоуглового 

рентгеновского рассеяния 

 

Кривые интенсивности рентгеновского рассеяния (КИРР) образцов 

исходных целлюлоз и ПЦ представлены на Рисунке 11, в Таблице 4 – значения 

индексов кристалличности (Кр) и попереченых размеров (ширины) кристаллитов.  

Положение основных рефлексов на КИРР в области углов 2θ 14–16, 2230 

и 34–35, относящихся к отражению от плоскостей целлюлозной ячейки 

соответственно , 110, 200 и 004 [179], характерные для структурной 

модификации целлюлозы I, является идентичным как для исходных, так и для 



74 
 

порошковых образцов. Это свидетельствует, во-первых, о том, что значительных 

различий надмолекулярной структуры исходных и ПЦ, регистрируемых в данных 

условиях съемки, не наблюдается. Во-вторых, при гидролизе исходных образцов 

не происходит значительных изменений кристаллографической ячейки 

целлюлозы. Отметим некоторые различия на КИРР хлопковых и льняных 

целлюлоз в области 14 и 16, которые выражаются в лучшем разрешении 

широкого рефлекса на два более узких, что не наблюдается для других образцов. 

Гидролитическая деструкция исходных целлюлоз приводит к увеличению 

индекса кристалличности порошковых целлюлоз (Таблица 4). Значения Кр ПЦ, 

рассчитанные по методу Сегала [180], находятся в пределах 0.640.82. 

Наименьшие значения Кр – в случае лиственной и льняной ПЦ, наибольшее – 

хлопковая МКЦ. По сравнению с исходными образцами наибольшее увеличение 

Кр наблюдается в случае порошковых древесной хвойной, хлопковой и 

соломенной целлюлоз и составляет 19.7 %, 20.6 % и 23.2 % соответственно.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 11 – Кривые интенсивности 

рентгеновского рассеяния целлюлоз: 1 

– исходная хвойная; 2 – хвойная ПЦ; 3 

– исходная лиственная; 4 – лиственная 

ПЦ; 5 – исходная льняная; 6 – льняная 

ПЦ; 7 – исходная соломенная; 8 – 

соломенная ПЦ; 9 – исходная 

хлопковая; 10 – хлопковая МКЦ. 
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Таблица 4 – Индексы кристалличности и поперечный размер кристаллитов 

(ПРК) исходных и порошковых целлюлоз по данным широкоуглового 

рентгеновского рассеяния. 

Образец 

целлюлозы 

Кр Увеличение 

Кр, % 

Поперечный размер 

кристаллитов, нм 

Увеличение 

ПРК, % 

хвойная 0.66 
19.7 

4.15 
5.5 

хвойная ПЦ 0.79 4.38 

лиственная 0.61 
4.9 

4.12 
0.7 

лиственная ПЦ 0.64 4.15 

льняная 0.60 
6.6 

3.85 
5.2 

льняная ПЦ 0.64 4.05 

соломенная 0.56 
23.2 

3.64 
35.2 

соломенная ПЦ 0.69 4.92 

хлопковая 0.68 
20.6 

4.34 
51.4 

хлопковая МКЦ 0.82 6.57 

 

Отметим, что расчет индексов кристалличности с применением разных 

методов и корректировок приводит к заметно различающимся результатам, 

поэтому может приниматься лишь как относительная величина, применяемая для 

сравнения. 

При гидролизе происходит также увеличение поперечных размеров 

кристаллитов порошковых целлюлоз. Как и в случае индексов кристалличности, 

наибольшее увеличение ширины кристаллических образований наблюдается для 

образца хлопковой целлюлозы (на 51.4 %), наименьшее – для образца лиственной 

древесной целлюлозы (0.7 %). В ряде работ было показано, что гидролиз в Н2SO4 

приводит к получению образцов, содержащих сульфатные группы, в результате 

чего наблюдалось увеличение способности к агрегации смешанных кристаллитов 

[190]. Возможно, именно агрегация кристаллитов «бок-о-бок» имеет место при 

гидролизе исходных целлюлоз 10 % серной кислотой, что приводит к увеличению 

их поперечных размеров.  
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3.1.4.2. Исследование надмолекулярной структуры порошковых целлюлоз 

методом
 13

С ЯМР спектроскопии 

 

13
С ЯМР спектры исходных образцов целлюлозы и ПЦ представлены на 

Рисунке 12. Химические сдвиги (х.с.) в спектрах образцов целлюлозы находятся в 

области 105 м.д. для атома C1, в области 83–89 м.д. для атома С4, в области 72–75 

м.д. для атомов C2,3,5 и 63–65 м.д. для атома С6 (Таблица 5) [181–183].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 12 – 
13

С ЯМР спектры образцов: 1 – исходная хвойная; 2 – хвойная ПЦ;  

3 – исходная лиственная; 4 – лиственная ПЦ; 5 – исходная льняная; 6 – льняная 

ПЦ; 7 – исходная соломенная; 8–соломенная ПЦ; 9 – исходная хлопковая;  

10 – хлопковая МКЦ. 

 

Сравнение спектров ЯМР образцов целлюлозы и ПЦ показало, что во всех 

случаях спектры ПЦ незначительно отличаются по количеству сигналов и их 

разрешению; имеющиеся отличия касаются, в основном, области х.с. атомов С4 и 

С6. 
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Таблица 5 – Химические сдвиги в спектрах 
13

С ЯМР высокого разрешения в 

твердой фазе образцов целлюлозы и ПЦ. 

Образец 

целлюлозы 

Химические сдвиги, м.д 
Iкр Увеличение Iкр, % 

С1 С4 С2,3,5 С6 

хвойная 
105.14 

83.43 

89.02 

72.53 

75.14 

62.71 

65.23 
0.64 

12.5 хвойная ПЦ 

105.40 
84.00 

89.43 

72.19 

73.00 

75.38 

63.24 

65.79 
0.72 

лиственная 
105.40 

83.62 

89.11 

72.82 

75.38 

62.20 

65.79 
0.57 

10.5 
лиственная 

ПЦ 
105.72 

84.00 

89.43 

72.82 

75.38 

63.24 

65.48 
0.63 

льняная 

105.40 
84.32 

89.43 

72.25 

72.50 

75.38 

62.92 

65.79 
0.74 

0 
льняная ПЦ 

105.72 
84.96 

89.43 

72.25 

72.50 

75.38 

62.92 

65.79 
0.74 

соломы 
105.72 

84.32 

89.43 

73.14 

75.38 

63.30 

65.48 
0.55 

23.6 
ПЦ соломы  

105.23 
83.94 

89.05 

72.50 

75.32 

63.20 

65.29 
0.68 

хлопковая 
104.50 

105.45 

106.20 

84.98 

89.30 

71.89 

72.66 

74.30 

75.36 

62.84 

65.46 
0.74 

13.5 
хлопковая 

МКЦ 
104.53 

105.57 

106.19 

84.69 

89.35 

71.82 

72.90 

74.67 

75.39 

62.74 

63.28 

65.43 

65.70 

0.84 

 

Изменение положения химических сдвигов атомов С4 и С6, наиболее 

чувствительных к структурным изменениям, характеризует различия в 

поворотно–изомерном составе оксиметильных групп. Соотношение 

интенсивностей х.с. атомов С4 в области 83–84 и 89 м.д., связанное с углом 

поворота звеньев целлюлозы вокруг связи С4–О1, принято в литературе в качестве 

относительной характеристики кристалличности (Iкр) целлюлозы и обычно 

сравнивается с индексом кристалличности, определенным из 



78 
 

рентгенографических данных [184]. Химические сдвиги атомов C4 в области 89 

м.д. относят к упорядоченной части целлюлозной структуры, а в области 83–84 

м.д. – к неупорядоченной [185]. В Таблице 5 представлены результаты расчета 

индексов кристалличности образцов. Сравнение индексов кристалличности по 

данным РФА (Таблица 4) и результатам 
13

С ЯМР (Таблица 5) показало, что в 

случае порошковых целлюлоз соломы, лиственной и хлопковой индексы 

кристалличности, определенные двумя методами, практически совпадают, для 

всех других образцов они также близки. Исключение составляет образцы льняной 

целлюлозы, индексы кристалличности которых, определенные по методу 
13

С ЯМР 

(0.74), выше, чем по методу РФА (0.64).  

 

3.1.4.3. Исследование функционального состава порошковых целлюлоз 

методом ИК-Фурье спектроскопии 

 

ИК-спектры исходных целлюлоз и ПЦ (Рисунок 13) содержат широкие 

полосы поглощения в области 3000–3600, 2700–3000, 1500–1300 и 1000–1200 см
-1

, 

которые соответствуют валентным колебаниям ОН и СН групп и валентным и 

деформационным колебаниям С-О-С и C-O β-ангидроглюкозного кольца 

соответственно [186–188]. Форма широкой полосы в области колебаний 

глюкопиранозного кольца 1000–1200 см
–1

 (суперпозиция полос поглощения СО, 

О-С-О и СО) в спектрах исходных целлюлоз имеет меньшее разрешение по 

сравнению со спектрами ПЦ, в которых интенсивность полос, ее составляющих, 

перераспределена с четким разрешением. Полоса поглощения в области 910 см
-1

,  

относящаяся к антисимметричным валентным колебаниям кольца, имеет 

одинаковую интенсивность в спектрах как исходных целлюлоз, так и ПЦ.  

Интенсивное поглощение в области 1600–1650 см
–1

 и 1720–1740 см
–1

 

связано с валентными колебаниями карбоксильных СОО– и карбонильных С=О 

групп. Положение полос поглощения этих групп зависит от их конъюгации с 

бензольными кольцами: при конъюгации положение максимума находится ниже 
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1700 см
–1

, а в ее отсутствие – выше 1700 см
–1

. Кроме того, адсорбированная вода 

проявляется полосой поглощения в области 1630–1640 см
–1

 [189].  

Содержание С-Н связей (полоса симметричных и асимметричных 

валентных колебаний С-Н-связей в СН3–, СН2– и СН–группах с максимумом в 

области 2900 см
–1

) в спектрах ПЦ существенно не меняется по сравнению со 

спектрами исходных образцов. В спектрах льняных целлюлозы и ПЦ наблюдается 

разделение данной полосы на три составляющих с максимумами 2850, 2880 и 

2900 см
–1

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 13 – ИК-Фурье спектры 

целлюлоз: 1–исходная хвойная; 2–

хвойная ПЦ; 3–исходная лиственная; 

4–лиственная ПЦ; 5–исходная льняная; 

6–льняная ПЦ; 7–исходная соломенная; 

8–соломенная ПЦ; 9–исходная 

хлопковая; 10–хлопковая ПЦ. 

  

Форма широкой полосы поглощения в спектрах всех образцов в области  

3000–3600 см
–1

 (комплексная полоса, отражающая валентные колебания OH-

групп, связанных и не связанных водородными связями в целлюлозных цепях 

[190, 191]) в спектрах ПЦ незначительно отличается от формы полосы в спектрах 

исходных образцов. В спектрах большинства образцов она является 

несимметричной, т.е. количество внутримолекулярных O(3)H…O(6) и 
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O(2)H…O(6) и межмолекулярных O(6)H…O(3) Н-связей в целлюлозных цепях 

образцов различно [186, 187]. Исключение составляет целлюлоза и ПЦ из соломы: 

эта полоса поглощения более симметрична, чем в спектрах других образцов, т.е. в 

целлюлозных цепях данных образцов количество внутримолекулярных и 

межмолекулярных Н-связей близко.  

Полученные с помощью ИК-Фурье спектроскопии данные свидетельствуют 

о том, что существенной разницы в функциональном составе исходных образцов 

и ПЦ не наблюдается, что было отмечено также в литературе при спектральных 

исследованиях ПЦ, выделенных из аналогичных исходных образцов в других 

условиях гидролиза [32, 37, 192].  

 

Заключение и выбор целлюлозных объектов для растворения. 

 

Сравнение физико-химических свойств и структуры порошковых целлюлоз, 

полученных из хвойных и лиственных пород древесины, а также из стеблей 

травянистых растений соломы ржи и льна гидролитической деструкцией в 10 %-

ной серной кислоте, позволило сделать выбор целлюлозных объектов, 

предполагаемых для растворения в ДМАА/LiCl.  

Выбор основан на следующих критериях:  

1. использовать для растворения ПЦ различного происхождения, но с 

близкими основными физико-химическими характеристиками; 

2. использовать для растворения наиболее доступные и представляющие 

интерес для практического применения целлюлозные образцы. 

Указанным критериям удовлетворяют порошковые целлюлозы, полученные 

при гидролизе льняной и лиственной целлюлоз. Льняная целлюлоза является 

стратегически важным сырьем, способна заменить хлопковое волокно во многих 

областях, является легко воспроизводимым и экономически доступным. 

Лиственная целлюлоза востребована в меньшей степени, чем хвойная, в 

целлюлозно-бумажной промышленности, поэтому ее использование в 

альтернативных областях актуально. Важным обстоятельством является то, что не 
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наблюдается существенных различий основных физико-химических свойств этих 

образцов ПЦ. Так, содержание лигнина в лиственной и льняной ПЦ составляет  

7.9 и 8.8 масс. % соответственно. Значения СПv льняной ПЦ – 270, лиственной  

ПЦ – 240. Данные целлюлозы имеют также одинаковые значения индекса 

кристалличности – 0.64 и ширины кристаллитов – 4.1 нм. Эти характеристики 

играют важную роль при определении способности целлюлозных образцов к 

растворению.  

Как известно, катализ Н2SO4 при гидролитической деструкции 

целлюлозных образцов при умеренной температуре приводит к деструкции 

целлюлозных цепей и соответственно снижению СП, а также к удалению 

большинства гемицеллюлоз при умеренной температуре. Однако гидролиз в 

Н2SO4 может приводить к получению целлюлоз, содержащих сульфатные группы 

[181]. Кроме того, высокое содержание лигнина в порошковых целлюлозах, 

выделенных после гидролиза в Н2SO4, может затруднять дальнейшие процессы 

растворения и/или модификации, что побудило нас рассмотреть возможность 

использования другой минеральной кислоты для получения порошковых форм.  

Поэтому нами было проведено сравнение основных характеристик ПЦ, 

полученных при гидролитической деструкции выбранных целлюлоз в 10 %-ных 

водных растворах серной и азотной кислот в одинаковых экспериментальных 

условиях. Выбор азотной кислоты определялся тем, что в ходе реакции азотная 

кислота частично разлагается на кислород, диоксид азота и воду по уравнению:  

 

                                2HNO3 → 2NO2 + 1/2O2 + H2O, 

 

что способствует окислению лигнина и удалению гемицеллюлоз из целлюлозных 

цепей [193]. Это подтверждается данными полученными при сравнении 

порошковых целлюлоз, выделенных при гидролизе в разных кислотах, которые 

представлены в Таблице 6. 
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Таблица 6 – Сравнительные характеристики ПЦ, полученных при гидролизе 

исходных образцов в растворах серной и азотной кислот. 

Образец/гидролиз в кислотах 
Содержание, % 

СПv 
лигнин α-целлюлоза 

Льняная целлюлоза 10.0 67.0 2130 

Порошковая льняная/ Н2SO4 8.8 88.5 270 

Порошковая льняная/ HNO3 3.4 88.7 270 

Лиственная целлюлоза 9.3 73.1 650 

Порошковая лиственная/ Н2SO4 7.9 79.5 240 

Порошковая лиственная/ HNO3 4.0 81.3 240 

 

Гидролиз льняной и лиственной целлюлозы в H2SO4 не приводит к 

значительной делигнификации исходных образцов, содержание лигнина в них 8.8 

и 7.9 масс. % соответственно. В противоположность этому, при гидролизе в HNO3 

получены ПЦ с содержанием лигнина существенно ниже: 3.4 и 4.0 масс. % 

соответственно. Таким образом, гидролиз исходных образцов в азотной кислоте 

приводит не только к снижению СПv, но и к частичной делигнификации образцов 

и повышению содержания α-целлюлозы. Это явилось одним из определяющих 

факторов при выборе кислоты для гидролитической деструкции. Поэтому было 

принято решение исследовать растворение лиственной и льняной порошковых 

целлюлоз, полученных гидролитической деструкцией льняного волокна и 

лиственной целлюлозы в 10 %-ном водном растворе азотной кислоты, в системе 

ДМАА/LiCl. 

 

3.2. Растворы порошковой целлюлозы в ДМАА/LiCl  

 

Несмотря на большое количество публикаций, связанных с растворением 

целлюлозных образцов в растворяющей системе ДМАА/LiCl, ряд вопросов 

остается открытым. Отсутствует объяснение результатов, показывающих, что при 

соблюдении одинаковых условий растворения образцы целлюлозы различного 

происхождения и различной химической «чистоты» растворимы в разной степени 

в данном растворителе. Практически нет данных о влиянии количества лигнина в 
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образцах на растворимость, а свойства целлюлозных материалов, полученных 

после регенерации из растворов в ДМАА/LiCl [26], исследованы недостаточно.  

В данной главе проведено сравнение двух методов растворения лиственной 

и льняной порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl и проанализирована 

растворимость образцов.  

 

3.2.1. Сравнение методов растворения (метод 1 и метод 2). Влияние 

содержания лигнина и СПv на растворимость 

 

Для оценки влияния растворителя на функциональный  состав  изучаемых 

порошковых целлюлоз было проведено исследование набухания целлюлозы в 

чистом ДМАА при температурах 20, 50, 100 и 165 С (температура кипения 

ДМАА) в течение 4 ч, после чего образцы отделяли от растворителя, сушили на 

воздухе и анализировали. Методом ИК-Фурье спектроскопии показано, что 

изменений в функциональном составе образцов ПЦ не происходит, т.е. при 

растворении не происходит химического взаимодействия целлюлозы с ДМАА. 

В Таблице 7 представлены результаты сравнительного исследования 

растворимости порошковых образцов в ДМАА/LiCl двумя методами. 

Концентрация LiCl в растворителе составляла 8.0 масс. % и концентрация ПЦ в 

растворе – от 1.0 до 3.0 масс. %. Метод 1 включает предварительную 

высокотемпературную обработку образца кипящим ДМАА перед растворением. 

Метод 2 основан на активации целлюлозы сменой растворителей с последующим 

растворением при комнатной температуре. Для сравнения приведены 

аналогичные данные для исходных образцов. 
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Таблица 7 – Растворимость исходных и порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl 

при растворении двумя методами. 

Образец 
Растворимость в ДМАА/LiCl, % 

Метод 1 Метод 2 

Льняная целлюлоза не растворяется, 

набухает 
не растворяется 

Льняная ПЦ 97.7 99.5 

Лиственная целлюлоза  80.0 83.3 

Лиственная ПЦ 98.7 99.8 

 

Из данных Таблицы 7 следует, что с использованием обоих методов 

достигается практически полное растворение (98.7–99.8 %) порошковых 

лиственной и льняной целлюлоз, содержание лигнина в которых составляет (4.0 и 

3.4 масс. % соответственно), а значения СПv (240 и 270) являются низкими по 

сравнению с исходными образцами. Исходное льняное волокно (СПv=2130, 

содержание лигнина 10.0 масс. %, Таблица 1) практически не растворяется в 

ДМАА/LiCl. Растворимость лиственной целлюлозы, значение СП (СПv=650) 

которой в 3.3 раза ниже, чем льняного волокна, при близком содержании лигнина 

(9.3 масс. %, Таблица 1) составляет 80.0 %. Таким образом, чем выше величина 

СПv и содержание лигнина в образцах, тем ниже их растворимость вне 

зависимости от метода растворения. При этом способы предварительной 

обработки образцов перед растворением, а именно, высокотемпературная 

обработка с помощью ДМАА (метод 1), или предварительная обработка сменой 

растворителей (метод 2) не оказывают существенного влияния на растворимость 

образцов. 

 

3.2.2. Влияние состава растворителя на растворимость образцов 

 

Проведено исследование влияния содержания хлорида лития при 

варьировании концентрации LiCl от 1.0 до 10.0 масс. % в растворяющей системе 

ДМАА/LiCl на растворимость ПЦ (Рисунки 14 и 15) 
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При растворении по методу 1 растворимость льняной ПЦ достигает 97.7 % 

при концентрации LiCl 8.0 масс. %. Дальнейшее увеличение концентрации LiCl 

до 10.0 масс. % незначительно увеличивает растворимость (Рисунок 14). 

Растворение по методу 2 приводит к растворению льняной ПЦ 98.5 % при более 

низкой концентрации LiCl (6.0 масс. %), полное растворение целлюлозы 

происходит при концентрации LiCl 8.0 масс. %. Уменьшение концентрации LiCl в 

растворе до 1.0 и 2.0 масс. % приводит к тому, что растворимость льняной ПЦ 

резко падает. Так, при концентрации LiCl 2.0 масс. % растворимость ПЦ 

составляет 16.1 %, а при концентрации 1.0 масс. % образец сильно набухает, но 

растворения не происходит. 

 

 

Рисунок 14 – Диаграммы растворимости образцов льняной ПЦ в зависимости от 

концентрации LiCl в растворителе. 

 

Растворимость лиственной ПЦ (Рисунок 15) в интервале концентраций LiCl 

4-10 масс. % мало зависит от концентрации LiCl в растворителе. При растворении 

по методу 1 растворимость достигает 96.6 % при концентрации LiCl 4.0 масс. %, 

увеличение концентрации LiCl в растворителе до 10.0 масс. % повышает 

растворимость до 100 %. При растворении по методу 2 растворимость достигает 

100 % при той же концентрации LiCl 4.0 масс. %. Уменьшение концентрации LiCl 

в растворе до 1.0 и 2.0 масс. % заметно уменьшает растворимость лиственной ПЦ. 
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Так, при концентрации LiCl 2.0 масс. % растворимость составляет 37.5 %, а при 

концентрации 1.0 масс. % – растворимость равна 8.3 масс. %.  

 

 

Рисунок 15 – Диаграммы растворимости образцов лиственной ПЦ в зависимости 

от концентрации LiCl в растворителе. 

 

Различие в растворимости двух исследованных образцов ПЦ невозможно 

объяснить с учетом надмолекулярной структуры порошковых целлюлоз 

поскольку, кристалличность и функциональный состав льняной и лиственной ПЦ 

существенно не различаются. Нет значительных различий также в степени 

полимеризации и содержании лигнина. 

Вероятно, причиной является различная устойчивость морфологической 

структуры льняного волокна и льняной ПЦ по сравнению с лиственной 

целлюлозой и лиственной ПЦ. Для исследования влияния морфологической 

структуры на растворимость были проведены исследования образцов с помощью 

сканирующей электронной микроскопии. В Таблице 8 представлены электронные 

микрофотографии, позволяющие сравнить морфологическую структуру 

поверхности волокон ПЦ.  
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Таблица 8 – Морфологическая структура порошковых целлюлоз*. 

Порошковая льняная целлюлоза Порошковая лиственная целлюлоза 

  

* Съемка произведена на СЭМ Jeol JSM-35CF, увеличение 300х 

 

Видно, что волокна порошковых целлюлоз имеют, в основном, 

палочкообразную форму. Длина частиц льняной ПЦ значительно (в 25 раз) 

превышает длину частиц лиственной ПЦ (Таблица 8). Поперечные размеры 

частиц льняной ПЦ широко варьируют (от 20 мкм до 120 мкм и выше), при этом 

они состоят из более мелких жестких волокон шириной 8−15 мкм, 

расположенных параллельно друг другу. Волокна лиственной ПЦ расположены 

беспорядочно, полностью отделены друг от друга, их поперечные размеры менее 

25 мкм. Значительное количество волокон имеет трубчатую форму. Наружная и 

внутренняя поверхности волокон обеих целлюлоз не имеют выраженной 

фибриллярной структуры. Таким образом, морфология поверхности волокон этих 

ПЦ заметно различается, а именно, волокна льняной ПЦ имеют более жесткую 

поверхностную структуру и размер частиц существенно больше. Очевидно, что 

для растворения льняной ПЦ необходимо разделение в поперечном направлении 

исходных волокон на более мелкие волокна, для чего, вероятно, требуется 

растворитель с более высокой концентрацией LiCl. Волокна лиственной 

целлюлозы более доступны для растворителя любого состава. Этому 

способствует меньший размер волокон, их беспорядочное распределение и 

трубчатая форма. 
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Заключительные замечания  

 

Таким образом, результаты изучения растворимости целлюлозных 

образцов, позволяют сделать следующие заключительные замечания: 

 для достижения полной растворимости порошковых целлюлоз в 

ДМАА/LiCl необходимо снижение СПv и содержания лигнина в образцах по 

сравнению с исходными целлюлозами. Этим условиям удовлетворяли льняная и 

лиственная порошковые целлюлозы, имеющие СПv 270 и 240, содержание 

лигнина 3.4 и 4.0 масс. % соответственно, одинаковые индексы кристалличности 

Кр 0.64 и ширину кристаллитов – 4.1 нм; 

 разница в растворимости порошковых целлюлоз определяется структурной 

и морфологической организацией волокон ПЦ и их размером. 

В результате проведенного исследования можно заключить, что наиболее 

эффективным для исследуемых образцов лиственной и льняной ПЦ является 

низкотемпературный метод растворения (метод 2) с концентрацией хлорида лития 

в системе ДМАА/LiCl 8.0 %. Далее, для получения регенерированных форм 

целлюлозы использовали растворы целлюлоз, полученные этим методом. 

 

3.3. Получение регенерированных форм целлюлозы. Надмолекулярная 

структура, морфология и физико-химические свойства регенерированных 

образцов 

 

Полученные растворы порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl использовали 

для получения регенерированных форм целлюлозы. В данном разделе 

описываются способы регенерации целлюлозы из растворов и физико-химические 

характеристики, надмолекулярная структура и морфология регенерированных 

образцов. 
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3.3.1. Исследование морфологии образцов, регенерированных в водной среде 

 

Регенерацию образцов из растворов осуществляли методом, описанным в 

разделе 2.2.3.3. При высаживании в дистиллированную воду были получены 

образцы в виде сферических частиц (капсул), пленок и хлопьевидных частиц 

(Таблица 9). 

 

Таблица 9 – Макроскопическая характеристика регенерированных образцов, 

высаженных в осадительную ванну с дистиллированной водой. 

Седиментация 

сферических частиц 

льняной ПЦ  

 

Пленка лиственной 

ПЦ  

 
Хлопьевидные 

частицы льняной 

ПЦ, лиофильно 

высушенные после 

регенерации 

 

Хлопьевидные 

частицы лиственной 

ПЦ, лиофильно 

высушенные после 

регенерации 

 
 

Морфологию порошковых целлюлоз изучали с помощью сканирующей 

электронной микроскопии. В Таблице 10 представлены микрофотографии 

регенерированных из растворов образцов.  

Морфологические элементы регенерированных образцов в виде 

сферических частиц имеют форму агломерированных «клубков», размер которых 

для обоих образцов близок и составляет 1000–1200 мкм (Таблица10). На 

поверхности «клубков» полностью отсутствуют параллельные фибриллярные 

фрагменты, аналогичные наблюдаемым в образцах льняной и лиственной ПЦ 

(Таблица 8). При большем увеличении, однако, видно, что частицы образованы 
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рыхлыми фибриллярными элементами, скрученными по спирали, при этом их 

поверхность имеет высокую пористость (Таблица 10). 

 

*Съемка произведена на СЭМ Jeol JSM-35CF и СЭМ IVS Supra 55VP324  

 

В регенерированном образце льняной ПЦ размеры пор составляют от 1 до 

20 мкм в диаметре, в регенерированном образце лиственной ПЦ – существенно 

меньше (от 20 до 200 нм). Толщина фибриллярных нитей, образующих «клубки», 

различается. Так, более тонкие фибриллы со средней толщиной ~4 мкм 

наблюдаются у регенерированной льняной ПЦ, у образца лиственной ПЦ их 

толщина составляет ~8 мкм. Таким образом, палочкообразные волокна исходных 

порошковых образцов при растворении и последующей регенерации 

Таблица 10 – Морфологическая структура регенерированных из растворов 

образцов*. 

Льняная целлюлоза Лиственная целлюлоза 

Сферические 

частицы льняной 

ПЦ  

 

 

Сферические 

частицы 

лиственной ПЦ  

 

Поверхность 

сферической 

частицы льняной 

ПЦ.  

Стрелка указывает 

поры между 

фибриллами   

Поверхность 

сферической 

частицы 

лиственной ПЦ  

 

Поверхность 

лиофильно 

высушенных 

хлопьевидных 

частиц льняной 

ПЦ 
 

Поверхность 

лиофильно 

высушенных 

хлопьевидных 

частиц лиственной 

ПЦ  
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претерпевают дальнейшую деструкцию в поперечном направлении, поскольку 

толщина фибрилл уменьшается в несколько раз по сравнению с толщиной 

фибрилл в порошковых образцах.  

Поверхность регенерированных из растворов хлопьевидных частиц состоит 

из пластинчатых образований, на которых полностью отсутствуют фибриллярные 

фрагменты. При большем увеличении видны фрагменты, имеющих систему 

развитых пор, размеры которых составляют от 100 до 900 нм для 

регенерированного образца льняной ПЦ и от 20 до 200 нм для регенерированного 

образца лиственной ПЦ. 

Таким образом, морфология порошковых целлюлоз претерпевает 

существенные изменения в процессе растворения и последующей регенерации из 

растворов. 

 

3.3.2. Влияние среды осаждения на растворимость регенерированных 

образцов 

 

Изменение среды осадительной ванны при регенерации оказывает влияние 

на макроскопические характеристики регенерированных образцов. При 

осаждении в этиловый спирт и водно-спиртовую ванну образцы оставались 

прозрачными, а в воде приобретали белый опалесцирующий оттенок. По-

видимому, это связано с вытеснением LiCl из оставшегося в образце растворителя 

и/или высаливанием LiCl из комплекса с целлюлозой. 

Исследование растворимости регенерированных целлюлоз в виде 

сферических частиц, полученных в результате осаждения с использованием 

водной, ацетоновой и спиртовых сред, было проведено из растворов льняной ПЦ. 

Для изучения растворения осажденных образцов использовали 

дистиллированную воду, 17.5 %–ый водный раствор NaOH, этиловый спирт, 

ацетон, толуол, ДМАА/LiCl, 86 %–ый раствор Н3РО4 и 72 %–ый раствор Н2SO4 

(Таблица 11).  
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Таблица 11 – Растворимость регенерированного в виде сферических частиц 

льняного образца. 

Среда 

высаживания 

Растворители 

Вода NaOH Спирт Ацетон Толуол H2SO4 H3PO4 

Вода – – – – – г + 

Ацетон – – – – н г + 

Спирт – – – – н г + 

г – гидролизуется; н – набухает 

 

В результате исследования растворимости регенерированных образцов 

было показано, что образцы в виде сферических частиц и пленок, независимо от 

осадительной среды, не растворяются в воде, гидроксиде натрия, этиловом 

спирте, ацетоне, гидролизуются в растворе H2SO4 и частично (на 80–90 %) 

растворяются в 86 % растворе H3PO4. Образцы, регенерированные из ацетона и 

этилового спирта, набухают в толуоле, в то время как образцы, регенерированные 

из воды, не подвергаются набуханию. В отличие от сферических частиц, образцы, 

регенерированные в виде хлопьевидных частиц, набухают в воде и 17.5 % 

растворе NaOH. Аналогичные результаты были получены для регенерированных 

образцов лиственной ПЦ. Следует также отметить, что независимо от среды 

высаживания все образцы после промывания и высушивания не растворяются в 

растворителе ДМАА/LiCl, что может свидетельствовать об образовании 

химических связей между структурными звеньями или макромолекулами 

регенерированных образцов. При образовании таких связей, т.е. фактически при 

создании трехмерной структуры, растворимость полученных образцов должна 

быть низкой, но способность к набуханию может сохраняться. Для 

подтверждения этого предположения была определена растворимость 

регенерированных образцов в кадоксене в течение суток при температуре 0С. 

Было показано, что независимо от метода получения растворов, образцы в виде 

капсул и пленок не растворяются в кадоксене, только образцы в виде 
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хлопьевидных частиц растворимы в кадоксене, и это позволило определить их 

степень полимеризации. Образец регенерированной льняной ПЦ в виде хлопьев, 

растворенный в ДМАА/LiCl по методу 2, имел величину СПv, равную 115 (СПv 

льняной ПЦ до растворения 270, Таблица 6), а образец регенерированной 

лиственной ПЦ, полученный по тому же методу – СПv 126 (СПv до растворения 

240, Таблица 6). Регенерированные образцы из растворов, полученные по методу 

1, имели еще более низкие значения СПv. Отметим также, что содержание 

лигнина в регенерированных образцах значительно снизилось по сравнению с его 

содержанием в льняной и лиственной ПЦ (3.4 масс. % и  

4.0 масс. % соответственно) до 0.1 масс. % и 0.4 масс. % в регенерированных 

образцах соответственно. Таким образом, полученные результаты показывают, 

что при растворении и регенерации из растворов степень «чистоты» 

регенерированных образцов возрастает, и дополнительная деструкция происходит 

не только на фибриллярном уровне (по результатам СЭМ), но также и на 

молекулярном уровне.  

 

3.3.3. Набухание регенерированных образцов в средах с различными 

значениями рН 

 

Величины равновесного набухания (РН) зависят от формы частиц, 

получаемых из растворов образцов. Так, наибольшие РН имеют образцы в виде 

хлопьев, РН образцов в виде сферических частиц несколько ниже. Для обоих 

видов образцов РН зависит от рН среды. Наибольшее значение РН получено при 

набухании образца, регенерированного из раствора лиственной ПЦ, в водной 

среде с рН=10.0 (4.9 г/г). При набухании в среде с рН 2.0 величина РН ниже на 

24 % (3.7 г/г), наименьшая величина РН получена в среде с рН=6.0 (3.2 г/г). 

Полученные данные свидетельствуют о том, что регенерированные образцы 

могут быть отнесены к так называемым «smart» материалам: набухание образцов 

существенно зависит от рН среды. Эта особенность регенерированных образцов, 
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получаемых в различной форме, позволит использовать их как функциональные 

системы при решении широкого круга практических задач. 

Отметим, что величины РН регенерированных образцов находятся в тех же 

пределах или несколько выше, чем величины РН образцов МКЦ, подвергнутых 

диспергированию в гидроксилсодержащих средах с помощью механических или 

ультразвуковых воздействий [9, 10]. Как известно, образование гелеобразных 

дисперсий МКЦ при диспергировании объясняется развитием ее поверхности, 

доступной для дисперсионной среды, а также влиянием частиц МКЦ на 

агрегативную устойчивость молекул среды. Высокие величины равновесного 

набухания образцов, регенерированных из растворов в ДМАА/LiCl, объясняются, 

по-видимому, тем, что частицы образцов, имеющие форму «клубков» и волокон, 

обладают высокой пористостью. При этом поры не являются сквозными, что 

позволяет удерживать в массе значительное количество «прочно связанной» 

воды. 

 

3.3.4. Надмолекулярная структура и функциональный состав 

регенерированных образцов 

 

3.3.4.1. Широкоугловое рентгеновское рассеяние 

 

На Рисунке 16 представлены кривые интенсивности рентгеновского 

рассеяния льняной ПЦ (1), гидрогеля и сферических частиц, регенерированных из 

из раствора льняной ПЦ при высаживании в воду.  

Сравнение кривых интенсивности рентгеновского рассеяния порошковой 

льняной целлюлозы (дифрактограмма 1) и регенерированных образцов 

(дифрактограммы 2 и 3), показывает, что положение рефлексов и их 

интенсивность на КИИР регенерированных образцов отличаются от аналогичных 

рефлексов на кривых, относящихся к целлюлозе I. 

Так, практически отсутствуют рефлексы в области углов 2θ 14–16 (1-10) и 

(110) соответственно и существенно уменьшается интенсивность рефлексов в 
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области 2θ 2230 (200) и 2θ 20 (102). Интенсивность рефлексов в области  

2θ 34–35 (040) регенерированных образцов также очень низка. Аналогичная 

картина наблюдается и для целлюлоз, регенерированных из растворов 

лиственной ПЦ. 

  

 

 

 

Рисунок 16 –– КИРР льняной ПЦ (1) и 

регенерированных образцов, 

полученных из раствора льняной ПЦ в 

виде гидрогеля (2) и сферических 

частиц (3).  

 

Кривая интенсивности рентгеновского рассеяния регенерированной 

целлюлозы в виде сферических частиц не может быть охарактеризована в рамках 

одной структурной модификации, так как она содержит рефлексы, характерные 

для целлюлоз структурных модификаций II и III [194–197]. Рефлексы в области 

углов 2 20 характерны для целлюлозы II [194, 195], однако уменьшение 

интенсивности рефлекса 200, низкая интенсивность или отсутствие рефлекса 040 

характерно в большей степени для структурной модификации III [196, 197]. 

Известно, что трансформация структуры при растворении целлюлозы и 

получении регенерированных из растворов волокон, пленок и других 

целлюлозных материалов обычно происходит путем превращения структуры 

целлюлозы I в модификацию II [194, 195]. При этой трансформации изменяется 

конформация целлюлозных цепей, что в принципе приводит к большей 

доступности реакционных центров целлюлозы [198]. Трансформация в 

модификацию III происходит при обработке целлюлозы I аммиаком или 

алифатическими моно- и диаминами [196, 197]. В данном случае при растворении 

и последующей регенерации происходит изменение кристаллографической 
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ячейки целлюлозы I с образованием смешанных полиморфных структур. 

Качественное сравнение КИРР регенерированных образцов с КИРР порошковых 

целлюлоз, относительная кристалличность которых составляла до растворения 64 

%, показывает, что кристалличность регенерированных образцов значительно 

ниже. Получить более точный результат для образцов после регенерации, 

состоящих из смеси полиморфных модификаций, не представляется возможным 

вследствие отсутствия расчетных уравнений. Отметим, что, тем не менее, 

регенерированные в виде сферических частиц целлюлозы являются частично 

кристаллическими образцами, что отличает их от образцов, регенерированных из 

других растворов, которые, в основном, являются сильно аморфизованными. 

Полученные результаты исследования структурных изменений целлюлозы при 

растворении в ДМАА/LiCl, в основном, совпадают с результатами других авторов 

или развивают их. Авторы цитированных в литературном обзоре публикаций 

[107, 111], однако, показали отсутствие изменений надмолекулярной структуры 

или небольшие изменения при растворении в ДМАА/LiCl, что не совпадает с 

мнением большинства других авторов.  

 

3.3.4.2. 
13

С ЯМР спектры 

 

На Рисунке 17 представлены 
13

С ЯМР спектры хлопьевидных частиц, 

полученных высаживанием растворов лиственной и льняной ПЦ в воду с 

последующим лиофильным высушиванием. 

Химические сдвиги (х.с.) в спектрах порошковых целлюлоз находятся в 

области 104-105 м.д. для атома C1, в области 84–89 м.д. для атома С4 (дублет), в 

области 71–75 м.д. для атомов C2,3,5 и 62–65 м.д. для атома С6 (дублет) (Таблица 5) 

[199]. 
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Рисунок 17 – 

13
С ЯМР спектры хлопьевидных частиц, регенерированных из 

раствора льняной (1) и лиственной ПЦ (2). 

 

13
С ЯМР спектры регенерированных образцов значительно отличаются от 

спектров исходных ПЦ. Так, в спектрах регенерированных образцов х.с. атомов 

С4, C2,3,5 и С6 (максимумы в области 84.1 м.д, 75.2 м.д. и 63.2 м.д.) имеют характер 

моносигналов (Таблица 12). Образцы после регенерации из раствора, промывки и 

сушки не содержат сигналов алифатических групп ДММА. Этот результат 

одинаков для всех видов образцов, независимо от того, получены ли они в виде 

сферических частиц, пленок или хлопьевидных частиц. 

В Таблице 12 представлены химические сдвиги основных атомов в спектрах 

13
С ЯМР порошковой и регенерированной лиственной целлюлозы, а также для 

сравнения гидратцеллюлозной пленки [200]. 

Химические сигналы атомов С4 и С6 наиболее чувствительны к 

структурным изменениям, при этом х.с. атомов C4 в области 89 м.д. относят к 

упорядоченной части целлюлозной структуры, а в области 83–84 м.д. – к 

неупорядоченной [184]. Интенсивный и симметричный х.с. в области 88–89 м.д. 

характерен для структурной модификации целлюлозы I. Сглаженная форма х.с. в 

области 83–84 м.д для регенерированного образца характерна для спектров 

целлюлоз структурных модификаций II и III и аморфизованных целлюлоз. 
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Таблица 12 – Химические сдвиги в спектрах 
13

С ЯМР лиственной ПЦ и 

регенерированного образца. 

Образец Химические сдвиги, м.д 

С1 С4 С2,3,5 С6 

Лиственная ПЦ 
105.72 

84.00 

89.43 

72.82 

75.38 

63.24 

65.48 

Регенерированная  

105.43 

84.16 

88.63 

(сглаженная 

форма сигнала) 

76.22 63.20 

Гидратцеллюлозная пленка 104.70 87.08 73.89 62.46 

 

Изменение положения х.с. атомов С6 относят к изменению поворотно-

изомерного состава оксиметильных групп целлюлозы. В спектре целлюлозы II 

имеется дублет в области х.с. 62.9 и 61.4 м.д., целлюлозы III – дублет в области 

62.0 и 65.2 м.д., аморфная фаза дает широкий резонанс в области 60–62 м.д. В 

спектре образца лиственной ПЦ структурной модификации I доминирует изомер, 

имеющий сигнал в области 65.48 м.д., в спектре регенерированного образца – х.с. 

атома С6 в области 63.20 м.д.), что свидетельствует о том, что поворотно-

изомерный состав оксиметильных групп целлюлозы изменился. В спектре 

регенерированного образца х.с. атомов C2,3,5 с максимумом в области 76.22 м.д. 

является симметричным моносигналом, что указывает на отличающуюся от 

целлюлозы I конформацию цепей и молекулярное окружение. Указанные выше 

изменения х.с. атомов C2,3,5, С4 и С6 в спектрах регенерированных образцов 

близки х.с. атомов в спектре гидратцеллюлозной пленки [200] (Таблица 11), 

являющейся полимофной формой целлюлозы II. Сопоставление приведенных 

данных с результатами, полученными с помощью широкоуглового 

рентгеновского рассеяния, подтверждает, что регенерированные образцы 

являются аморфизованными и состоят из полиморфных форм целлюлозы II и III.  
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3.3.4.3. ИК-Фурье спектроскопия 

 

На Рисунке 18 приведены ИК-Фурье спектры ПЦ и регенерированных из 

растворов образцов. 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 18 – ИК-Фурье спектры ПЦ и 

регенерированных из растворов образцов:  

1  льняная ПЦ; 2  льняная, 

регенерированная в виде сферических частиц; 

3  лиственная ПЦ; 4  лиственная, 

регенерированная в виде пленки. 

 

 

Сравнение ИК-Фурье спектров регенерированных образцов со спектрами 

ПЦ, а также с образцами гидратцеллюлозной пленки или регенерированной 

целлюлозы, полученной мерсеризацией [200], имеющих структуру целлюлозы II, 

показывает, что некоторые различия наблюдаются как в спектральной области 

400–1800 см
-1

, так и в области 2500–4000 см
-1

.  

В спектре регенерированного льняного образца (2) полоса поглощения в 

области 850–900 см
–1

, относящаяся к антисимметричным валентным колебаниям 

кольца, является более интенсивной, чем в спектре льняной ПЦ (1). Это 

свидетельствует о том, что при растворении и регенерации из растворов, 

вероятно, происходят конформационные переходы С1–4С ангидроглюкозных 

звеньев и возникают измененные формы звеньев. Подобное наблюдение было 
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зафиксировано в ряде исследований при получении производных целлюлозы в 

среде ДМФА [201]. 

Образцы ПЦ содержат небольшое количество лигнина (3.4 и 4.0 масс. %), 

поэтому полосы поглощения в области 1600–1750 см
–1

 относятся как к валентным 

колебаниям карбоксильных и карбонильных групп или сорбированной воды 

(1640 см
–1

), так и к планарным колебаниям ароматических колец лигнина [202].  

Интенсивность полос поглощения в области 2900 см
-1

 (валентные колебания 

С-Н-связей в СН3-, СН2- и СН-группах целлюлозы) регенерированных образцов 

мало отличается от интенсивности полос в спектрах ПЦ. Полоса поглощения в 

области 3000–3600 см
–1

 является комплексной полосой и отражает колебания ОН 

групп, включенных и не включенных в водородные связи в целлюлозной цепи 

[190, 191]. В спектрах регенерированных образцов она является более 

симметричной, что свидетельствует о том, что в этих образцах количество 

внутримолекулярных O(3)H…O(6) и O(2)H…O(6) и межмолекулярных 

O(6)H…O(3) Н-связей близко. В целом, ИК-Фурье спектры регенерированных 

образцов являются характерными для аморфизованной целлюлозы структурной 

модификации II и сходны со спектрами гидратцеллюлозной пленки [200] или 

целлюлозы из рами [203], а также имеют некоторые спектральные черты 

целлюлоз III и IV [203, 204]. Отметим, что изменение системы Н–связей в 

регенерированных образцах по сравнению с целлюлозами I (ПЦ), вероятно, 

приводит к увеличению подвижности целлюлозных цепей и к уменьшению 

боковой упорядоченности кристаллитов и, в целом, к уменьшению 

кристалличности. [191, 204]. 

Полученные методом ИК-Фурье спектроскопии результаты 

свидетельствуют о том, что функциональный состав регенерированных образцов 

существенно не изменяется, однако, в результате растворения ПЦ и регенерации 

из растворов происходят изменения системы водородных связей (изменение 

полосы поглощения Н–связей в области 3000–3600 см
–1

). Это способствует 

разупорядочиванию целлюлозных цепей, т.е. в целом, приводит к аморфизации 

образцов. 
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Заключительные замечания 

 

Таким образом, результаты изучения растворимости лиственной и льняной 

порошковых целлюлоз в растворе ДМАА/LiCl, морфологии, надмолекулярной 

структуры и функционального состава образцов, регенерированных из растворов, 

позволяют сделать следующие выводы: 

 полная растворимость порошковых целлюлоз достигается при растворении 

предварительно активированных ПЦ в системе ДМАА/LiCl с содержанием  

LiCl 8.0 масс. % в атмосферных условиях и при комнатной температуре (метод 2); 

 впервые получены регенерированные из растворов образцы в виде 

пористых сферических и хлопьевидных частиц и пленок. Методом СЭМ 

показано, что фибриллярная морфологическая структура поверхности 

порошковых образцов в результате растворения и регенерации изменяется, 

волокна претерпевают дальнейшую деструкцию в продольном и поперечном 

направлениях на фибриллярном уровне; 

 регенерированные целлюлозы являются «smart» полимерами, величину их 

равновесного набухания в воде (от 3.2 до 4.9 г/г) можно регулировать, варьируя 

рН среды; 

 методами широкоуглового рентгеновского рассеяния и  

13
С ЯМР спектроскопии установлена высокая степень аморфизации 

регенерированных образцов по сравнению с исходными порошковыми 

целлюлозами, при этом они являются частично кристаллическими и состоят из 

полиморфных форм целлюлозы II и III;  

 методом ИК-Фурье спектроскопии показано, что происходит изменение 

системы Н-связей в регенерированных образцах по сравнению с ПЦ (целлюлозой 

I), что, вероятно, приводит к увеличению подвижности целлюлозных цепей и к 

уменьшению боковой упорядоченности кристаллитов и, в целом, к уменьшению 

кристалличности образцов. 

 



102 
 

3.4. Получение гидрогелей из растворов целлюлозы в ДМАА/LiCl и их 

физико-химические свойства 

 

В данном разделе диссертации описано получение гидрогелей из растворов 

лиственной и льняной порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl и их физико-

химические свойства. Для сравнения использовали также образец хлопковой ПЦ.  

 

3.4.1. Получение целлюлозных гидрогелей из растворов в ДМАА/LiCl и их 

морфологическая характеристика 

 

Процесс получения набухших образцов в виде гидрогелей (монолитов) 

проходил в несколько этапов (раздел 2.3.3.1):  

 растворы порошковых целлюлоз 1.0–3.0 %-ой концентрации в ДМАА/LiCl 

помещали в специально подготовленные сосуды до выделения гелеобразной 

субстанции, которое проходило по мере концентрирования раствора и удаления 

растворителя в течение 3–7 суток; 

 из образовавшегося геля растворитель удаляли при промывке 

дистиллированной водой, получая таким образом гидрогель. 

Макроскопическая визуализация растворов ПЦ, гелей, сформованных из 

растворов, гидрогелей в набухшем и высушенном состоянии, представлена в 

Таблице 13.  

Раствор лиственной ПЦ является прозрачным и бесцветным, раствор 

льняной ПЦ опалесцирует и окрашен в желто–коричневый цвет, раствор 

хлопковой МКЦ заметно опалесцирует и окрашен в светложелтый цвет (Рисунок 

1–3). После отлива растворов в чашки Петри происходит концентрирование 

растворов и выделение новой дисперсной фазы, которая представляла собой 

однородный гель. Образец сформованного геля из раствора лиственной ПЦ 

представлен на Рисунке 4. При промывке образовавшихся гелей водой получали 

регенерированные из растворов гидрогели – ГГЛЦ, ГГДЛЦ, ГГХЦ – (соответственно 

Рисунки 6–8). При лиофильном высушивании гидрогелей получали 
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коллапсированные образцы, имеющие сложную морфологию поверхности 

(Рисунок 5). 

 

Таблица 13 – Макроскопические изображения растворов порошковых образцов 

в ДМАА/LiCl и регенерированных из растворов гидрогелей. Концентрация 

образцов ПЦ 1.0 масс. %, концентрация LiCl в растворителе 8.0 масс .% 

Растворы порошковых целлюлоз 

льняной ПЦ (1) 

 

лиственной ПЦ (2) 

 

хлопковой МКЦ (3) 

 

Сформованный гель, регенерированный из раствора лиственной ПЦ (4), и 

коллапсированный гидрогель после лиофильного высушивания (5)  

  

Регенерированные в виде гидрогелей образцы 

из раствора льняной ПЦ 

(ГГЛЦ) (6) 

 

из раствора лиственной 

ПЦ (ГГДЛЦ) (7) 

 

из раствора хлопковой 

ПЦ (ГГХЦ) (8) 

 

 

(4) (5) 
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Поэтапная схема растворения и образования гидрогелей представлена на 

Рисунке 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 19 – Поэтапная схема 

растворения порошковых образцов и 

образования гидрогелей. 

 

 

В Таблице 14 представлен элементный состав образцов высушенных гидрогелей и 

для сравнения порошковых образцов. 

 

Таблица 14 – Содержание основных элементов в образцах порошковых целлюлоз 

и в лиофильно высушенных из гидрогелей образцах. 

Образец 
Элементный анализ, масс. % 

С Н O 

Льняная порошковая 43.40 6.51 50.09 

Лиственная порошковая 43.12 6.12 50.76 

Хлопковая порошковая 43.31 6.23 50.46 

ГГЛЦ лиоф 39.98 8.05 51.97 

ГГДЛЦ лиоф 39.83 7.73 52.43 

ГГХЦ лиоф 39.90 7.85 52.25 
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Содержание углерода и водорода в порошковых образцах близко для всех 

образцов и находится в пределах 43.1–43.4 и 6.1–6.5 % соответственно [180]. 

Элементный состав полученных ГГ изменяется: содержание углерода 

уменьшается в среднем на 8 % с одновременным увеличением содержания 

водорода на 24–26 %. Азот полностью отсутствует в регенерированных образцах, 

что свидетельствует об удалении растворителя в процессе отмывки гидрогелей. 

Значительное увеличение содержания водорода в ГГ характеризует их как новые 

структурные образования, содержащие водород, не относящийся к 

ангидроглюкозным звеньям целлюлозных цепей. По-видимому, это происходит 

при образовании большого количества новых Н–связей, которые образуются 

между ОН–группами ангидроглюкозных звеньев целлюлозы и молекулами воды, 

удерживаемой гидрогелями. 

 

3.4.2. Физико-химические свойства гидрогелей 

 

Важными показателями функциональных гидрогелей являются 

водоудерживающая способность, пористость и удельная поверхность. В Таблице 

15 приведены основные физико-химические свойства гидрогелей: равновесное 

содержание растворителя в гелях (РСР) и воды в гидрогелях (РСВ), процент 

гелирования (G), значения которых определены согласно методике 2.4.1.5, 

пористость (Pt), удельная поверхность, определенные по методикам 2.4.1.6 и 

2.4.1.7. 

 

Таблица 15 – Основные физико-химические свойства гелей и гидрогелей. 

Гель или 

гидрогель из 

раствора ПЦ 

РСР 

гелей, 

масс. 

% 

РСВ  

гидрогелей,  

масс. % 

G, 

% 

Pt, 

% 

УП, м
2
/г 

ПЦ 
ГГ 

набухший 

ГГ, 

лиофильно 

высушенный 

льняной 2700 2500 57 98.9 4.7 41.0 5.5 

лиственной 3300 2800 62 97.4 5.7 45.5 6.2 

хлопковой 2150 2000 52 86.8 12.7 38.2 4.8 
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Гели, полученные при формовании из растворов ПЦ, содержат от 2150 до 

3300 масс. % растворителя. Содержание воды в гидрогелях, полученных при 

последующей отмывке гелей водой, находится в диапазоне 20002800 масс. %. 

Наибольшими значениями РСР и РСВ характеризуется гидрогели из лиственной 

ПЦ. Полученные результаты свидетельствуют о том, что ГГ на основе ПЦ 

являются супернабухшими системами. Величины РСВ во много раз превышают 

аналогичные значения как исходных ПЦ, так и образцов целлюлоз, 

регенерированных из растворов, описанных ранее. Имеется небольшое 

количество публикаций, в которых приведены значения водоудерживающей 

способности целлюлозных гидрогелей, сравнимые с полученными в настоящей 

работе. В уже упомянутой работе [159] при введении в растворы целлюлозы в 

трех растворяющих системах (LiCl/N-метил-2-пирролидон, LiCl/ДМАА и фторид 

тетрабутиламмония/ДМСО) сшивателя 1,2,3,4-бутантетракaрбоксилдиангидрида 

максимальная абсорбция воды гидрогелем составляла 987 г на 1 г полимера. 

Высокие величины абсорбции воды гидрогелями, регенерированными из 

растворов хлопковой целлюлозы в системе NaOH/мочевина/H2O (до 

3000 масс. %), были получены при использовании в качестве сшивающего агента 

эпихлоргидрина [126]. Большое количество публикаций посвящено применению 

сшивающих агентов на основе акриламида и/или акриловой кислоты и 

образованию трехмерной сетки химических поперечных связей между 

макромолекулами растительной и бактериальной целлюлозы [147]. Отметим, что 

в отличие гидрогелей, полученных в данной работе, во всех цитированных 

работах образование гидрогелей происходило с обязательным участием кросс-

агентов. 

Величины процента гелирования, которые характеризуют способность ПЦ к 

образованию гидрогелей в растворе, составляют 57 % для льняной, 62 % для 

лиственной и 52 % для хлопковой ПЦ. Величины удельной поверхности 

гидрогелей, определенные по величине адсорбции красителя метиленового 

голубого, составляют 38–45 м
2
/г, лиофильно высушенные из ГГ образцы имеют 

величину УП в 7–8 раз ниже.  
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Величины пористости исследуемых ГГ являются высокими и находятся в 

пределах 86.898.9 %, с наименьшим значением для ГГХЦ и наибольшим  для 

ГГЛЦ. Значения Pt исследуемых образцов сопоставимы с величинами пористости 

бактериальной целлюлозы (от 40 до 80 % в зависимости от условий получения 

[205]), ГГ, регенерированных из растворов хлопкового линтера в 

NaOH/мочевина/H2O (84-88 % [206]) и промышленной микропористой мембраны 

(8085 % [207]). Отметим также, что величины пористости для многих вариантов 

ГГ, полученных из растворов производных целлюлозы, находятся в тех же 

пределах, что пористость ГГ, полученных в данной работе. 

Таким образом, гидрогели имеют как высокие величины равновесного 

содержания растворителя, так и высокие величины УП, причем эти показатели 

существенно выше, чем для образцов ПЦ, использованных для растворения. Как 

известно, порошковые целлюлозы имеют развитую капиллярно-пористую 

структуру между волокнами и фибриллами, доступную для растворов. 

Полученные результаты показывают, что структура гидрогелей является более 

доступной по отношению к воде и раствору красителя.  

Изучение физико-химических характеристик гидрогелей, полученных из 

растворов различных ПЦ, показало, что ГГ имеют высокие показатели 

водоудерживаюшей спсобности, удельной поверхности и пористости. Сравнение 

характеристик исследуемых образцов также свидетельствует о том, что ГГ на 

основе коммерческого образца хлопковой ПЦ являются менее функциональными 

из исследуемых ГГ, т.к. характеризуется наименьшими значениями указанных 

выше физико-химических характеристик. Следует также отметить, что несмотря 

на то, что физико-химические свойства гидрогелей, полученных из различных 

порошковых целлюлоз, отличаются, эти отличия не являются существенными. 

Это свидетельствует о том, что природное происхождение не является основным 

фактором, влияющим на формирование и свойства гидрогелей. По-видимому, 

именно надмолекулярная структура и морфология волокон оказывают 

наибольшее влияние на способность к образованию гидрогелей. Об этом 

свидетельствует и тот факт, что при растворении в ДМАА/LiCl наблюдаются 

http://www.vladipor.ru/


108 
 

более существенные различия в скорости и условиях растворения для разных 

порошковых целлюлоз. Так, наиболее легко растворяется лиственная ПЦ, а 

наиболее трудно – хлопковая ПЦ. Именно в такой же последовательности можно 

расположить и физико-химические характеристики гидрогелей, а именно, 

наиболее высокие показатели имеют гидрогели лиственной ПЦ, а наиболее 

низкие – хлопковой ПЦ. 

 

3.4.3. Надмолекулярная структура гидрогелей 

 

К настоящему времени ни в одной из публикаций, посвященных 

растворению и регенерации целлюлозных образцов из растворов, не описано 

рентгеновское исследование гидрогелей целлюлозы в набухшем состоянии. Нами 

впервые выполнены рентгенодифрактометрические исследования 

супернабухшего гидрогеля из раствора порошковой лиственной целлюлозы. На 

Рисунке 20 представлены кривые интенсивности рентгеновского рассеяния 

гидрогеля и воды (для сравнения). 

 

 

Рисунок 20 – КИРР воды и гидрогеля, полученного из раствора порошковой 

лиственной целлюлозы.  

 

Дифрактограмма гидрогеля не содержит рефлексов кристаллической 

решетки целлюлозы. Обе дифрактограммы содержат размытое гало в области 2θ 
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от 20° до 45 и не отличаются друг от друга. Это означает, что концентрация 

растворенной целлюлозы в гидрогеле мала, а количество поглощенной и 

удерживаемой воды этим малым количеством очень велико, в результате чего 

невозможно определить параметры кристаллической решетки целлюлозы с 

помощью данного метода. Обрадович с коллегами изучали набухание хвойной 

целлюлозы, растворенной в ДМАА/LiCl и регенерированной с помощью двух 

различных антирастворителей [14]. Результаты показали, что кристаллическая 

структура хвойной целлюлозы была утрачена после набухания, растворения и 

последующего выделения твердой фазы. Духемин с соавторами [208] изучали 

трансформацию микрокристаллической целлюлозы при ее частичном 

растворении в ДМАА/LiCl и объяснил исчезновение кристаллической дифракции 

в образцах, осажденных в воду, тем, что при медленном выделении твердой фазы 

образуются кристаллы очень малого размера или содержат дефекты в 

кристаллической структуре. Отметим, что в обоих приведенных примерах 

исследовали образцы регенерированных из растворов образцов, которые 

подвергали лиофильному или термическому высушиванию после выделения, что 

приводит к частичному или полному удалению воды, при этом в выделенной фазе 

формируется новая структура, которая обычно отличается от первоначальной 

структуры целлюлозы I растворяемых образцов и от структуры целлюлозы в 

растворах. Таким образом, очевидно, что исследование гидрогелей, подвергнутых 

высушиванию, не отражает истинной структуры целлюлозы в гидрогелях, а 

служит лишь характеристикой вторичных структур, образуемых при 

высушивании.  

 

3.4.4. Механизм самоорганизации в гидрогелях целлюлозы 

 

Образование гидрогелей, проявляющих ряд свойств твердого тела, из 

растворов полимеров и, в том числе, целлюлозы, обычно происходит при 

концентрировании растворов, в результате изменения температуры, при 

добавлении антирастворителя, и т.д. Вязкость раствора резко увеличивается, и 
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система демонстрирует постепенный переход концентрированного раствора в 

гель, поскольку полимерные клубки постепенно образуют связи в некоторых 

точках. Трехмерная структура возникает при значительном увеличении 

количества этих связей, охватывающих всю массу полимера и раствора. Таким 

образом, гелеобразование сопровождается появлением и упрочнением 

пространственной сетки между макромолекулами в растворе [209]. 

Образующиеся при этом связи между макромолекулами образуются благодаря 

так называемым вторичным валентным связям (вторичный валентный гель) или с 

помощью ковалентных связей. Возникновение сетки с помощью вторичных 

валентных связей стимулируется наличием в полимерных макромолекулах 

полярных групп [210], роль которых в случае целлюлозы играют гидроксильные 

группы, освобожденные от водородных связей в результате растворения 

целлюлозных цепей. Таким образом, ключевыми шагами к образованию любого 

гидрогеля является гелирование при возникновении и сохранении сетки 

вторичных связей, которое в зависимости от метода и условий процесса приводит 

к получению гидрогелей в различной форме и с разнообразными свойствами.  

Некоторые авторы указывали на изменения природы молекулярных 

взаимодействий в процессах гелирования, полагая, что гелирование является 

процессом гидратации [211, 212]. По нашему мнению, именно этим объясняется 

возможность получения гидрогелей на основе целлюлозы, способных к 

удержанию огромного количества воды, т.е. фактически являющихся 

суперабсорбентами. Процессы гидратации целлюлозных материалов являются 

широко обсуждаемой и самостоятельной темой. В данной работе мы упомянем 

лишь, что в работах [211, 212] было показано, что адсорбция молекул воды 

доминирует не на целлюлозных поверхностях, а между фибриллами, что 

свидетельствует в пользу 3D структуры целлюлозы и влиянии молекул воды на 

объемные свойства целлюлозного материала. Это приводит к образованию 

реальной 3D сетки макромолекул целлюлозы и молекул воды, стабилизированной 

и не разрушаемой во времени. При этом важно, что гидрогель должен находиться 

в водной среде, поскольку стабилизация гидрогелей возможна при 
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соответствующем балансе между молекулами воды, связанными в сетке, и в 

окружающем пространстве.  

Исходя из вышесказанного и нашего исследования, определяющими 

этапами получения гидрогелей из растворов являются:  

 концентрирование растворов;  

 образование вторичных связей между макромолекулами; 

 гидратация соответствующих групп макромолекулярных цепей; 

 самоорганизация и гелирование в растворах. 

На Рисунке 21 представлена детальная схема мультистадийного процесса 

растворения и регенерации целлюлозных образцов из растворов в ДМАА/LiCl.  

 

 

 

Рисунок 21 – Схема мультистадийного процесса растворения целлюлозы в 

ДМАА/LiCl и регенерации из раствора в виде гидрогеля. 

 

На первой стадии процесса при растворении порошковых целлюлоз в 

растворителе происходит разрушение меж- и внутримолекулярных связей между 
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целлюлозными цепями, в результате чего в растворе появляются разрозненные 

цепи. На следующей стадии происходит спонтанное гелеобразование путем 

агрегации целлюлозных цепей, которое приводит к самоорганизации цепей и 

образованию супернабухшего стабильного геля. Отметим, что этот этап проходит 

без изменения температуры, при атмосферных условиях и без добавления 

антирастворителя или других веществ, например, ПАВ. 

После промывки и удаления растворителя дистиллированной водой гель 

превращается в супернабухший гидрогель. Гидрогель удерживает значительное 

количество воды, то есть является суперабсорбентом по отношению к воде 

(Таблица 15), а также стабилен во времени. Это свидетельствует об образовании 

новой прочной системы водородных связей между гидроксильными группами 

целлюлозы и воды. При принудительном удалении воды путем лиофильного или 

термического высушивания стабильная структура гидрогелей коллапсирует, в 

результате чего образуются гидрогели, имеющие плотную структуру со сложной 

морфологией поверхности и слабопроницаемую для реагентов.  

Как указано в [54], важным свойством гидрогелей является обратимость 

гелеобразования в определенных условиях и возможность перехода твердое тело–

набухший гидрогель–твердое тело. Однако полученные в наших экспериментах 

гидрогели, подвергнутые высушиванию, нерастворимы во многих растворителях. 

Таким образом, процесс образования гелей из растворов лиственной и 

льняной ПЦ в ДМАА/LiCl отличается от аналогичных процессов в других 

растворителях, поскольку проходит без изменения температуры, без добавления 

антирастворителя или других соединений и при атмосферных условиях. 

Гидрогели, сформованные при спонтанной самоорганизации, являются 

классическими стабильными 3D структурами, но имеют существенные 

особенности по сравнению с целлюлозными гидрогелями, полученными в других 

средах. Основные особенности гидрогелей – высокая стабильность в водной среде 

и необратимость гелеобразования.  

Учитывая полученные результаты можно заключить, что гидрогели 

целлюлоз из растворов в ДМАА/LiCl являются новыми материалами, которые 
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имеют потенциальное применение в фармакологии, медицине, защите 

окружающей среды, и могут быть использованы в качестве эффективных 

абсорбентов и компонентов гибридных композиционных материалов. 

 

3.5. Получение материалов биомедицинского назначения на основе 

порошковой целлюлозы и ее гидрогелей 

Исследования использования целлюлозных матриц для интеркалирования 

серебра проводили на образцах льняной и лиственной целлюлоз, 

регенерированных из растворов в ДМАА/LiCl. Особенностью данной работы 

является применение образцов в виде гидрогелей. Для сравнения проводили 

аналогичные эксперименты с порошковыми целлюлозами, которые использовали 

для растворения в ДМАА/LiCl при получении гидрогелей. 

Супернабухшие целлюлозные гидрогели, выделенные нами из растворов в 

ДМАА/LiCl, способны удерживать до 99 масс. % воды и обладают высокими 

сорбционными и водоудерживающими свойствами, поэтому они могут служить 

удобными матрицами для введения лекарственных препаратов, в том числе, 

антисептиков для последующего их использования в качестве антимикробных 

препаратов. В данном исследовании мы использовали метод сорбционной 

иммобилизации и восстановления ионного серебра до нульвалентного серебра 

непосредственно в объеме целлюлозной матрицы. Проявление антимикробной 

активности таких адсорбатов зависит от их способности выделять биологически 

активный компонент в окружающую среду, и это определяет их свойства как 

биологически активных веществ при практическом использовании.  
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3.5.1. Сравнительное исследование введения частиц серебра в матрицы 

порошковых целлюлоз и гидрогелей 

 

3.5.1.1. Восстановление ионов серебра в матрицах порошковых целлюлоз и 

гидрогелей в отсутствие специфических восстановителей 

 

Редуцирующие свойства целлюлозных матриц, независимо от вида 

образцов, волокнистых, порошковых или пленочных, под действием видимого 

света позволяют проводить восстановление ионов серебра до нульвалентного 

серебра Аg0 в отсутствие специфических восстановителей. Показателем 

восстановления ионов серебра целлюлозной матрице в данном случае является 

изменение окраски образцов после восстановления.  

Экспериментальные условия введения серебра в матрицы варьировали, 

изменяя температуру и состав реакционной смеси, в том числе, мольное 

соотношение (МС) целлюлоза/Ag (раздел 2.2.3.4.). В Таблице 16 представлены 

результаты изменения цвета образцов при восстановлении с использованием 

редуцирующих свойств самой целлюлозы (на примере образца льняной ПЦ и ГГ 

льняной целлюлозы). В данных экспериментах исследовали влияние температуры 

на реакционный процесс в отсутствие и в присутствии аммиака, концентрацию 

которого поддерживали постоянной. Время реакции составляло 30 мин. 

Концентрация AgNO3 в растворе составляла 0.1 М, мольное соотношение 

Ag/целлюлоза = 4.0, количество аммиака 0.1 мл (Таблица 16). 

При обработке порошковых образцов водным раствором AgNO3 в 

отсутствие восстановителей процесс фактически определяется лишь скоростью 

диффузии ионов серебра в целлюлозную матрицу. При проведении 

восстановления при температуре 25 °С скорость диффузии мала, восстановление 

идет медленно, и в течение 30 мин, цвет реакционной смеси и образцов 

изменяется мало, лишь приобретая слабый желтый оттенок (образец 1). 
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Таблица 16 – Изменения цвета порошковой льняной целлюлозы и гидрогелей 

этой целлюлозы после восстановления ионного серебра из раствора AgNO3 в 

отсутствие специфических восстановителей. 

№ Образец Температура Дополнительный 

восстановитель 
Цвет образцов 

1 ПЦ 25°C – белый со слабым желтым оттенком 

2 ПЦ 70°C – светло-желтый 

3 ПЦ 90°C – желтый 

4 
ПЦ 

70°C NH3·H2O 
желто-коричневый, после 

высушивания коричневый 

5 ГГ 25°C – не окрашен 

6 ГГ 70°C – белый со слабым желтым оттенком 

7 ГГ 90°C – белый со слабым желтым оттенком 

8 ГГ 70°C NH3·H2O светло-желтый 

9 Ag(0) – металлическое серебро серый 

 

Температура существенно влияет на восстановительный процесс. 

Нагревание реакционной смеси до 70 °С (образец 2) приводит к изменению цвета 

реакционной смеси до светло-желтого. Это свидетельствует о появлении 

первичных восстановленных центров Ag(0)n (n=4–10) в целлюлозной матрице в 

результате переноса электронов от гидроксильных групп макромолекулы 

целлюлозы на ионы Ag
+
, которое происходит после кооординации целлюлозы с 

ионами Ag
+
. Этот перенос стимулируется видимым светом. Нагревание 

реакционной смеси до 90 °С (образец 3) приводит к заметному изменению цвета 

реакционной смеси от белого до желтого.  

Введение аммиака в раствор после проведения диффузии AgNO3 в 

порошковую целлюлозу приводит к получению образцов, цвет которых 

становится желто-коричневым. Существенным является также режим 

высушивания образцов после восстановления. Так, некоторые образцы сразу 

после восстановления имели желтый цвет, а после высушивания цвет изменялся 
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до серо-коричневого или коричневого, т.е. в образце формировалась смесь 

кластеров серебра различных размеров. 

Цвет образцов определяется содержанием серебра в матрице и размером 

нанокластеров серебра. Содержание серебра в данных образцах очень мало, что 

не позволило его количественно оценить. Существуют данные о взаимосвязи 

количества атомов серебра в кластерах с окраской образцов и значениями 

минимальной длины волны в спектре диффузного отражения кластеров серебра 

(λнм) [213]. На основании этих данных можно сделать вывод, что в порошковых 

образцах в результате обработки водным раствором AgNO3, в основном, 

формируются малые кластеры серебра (содержание атомов серебра в кластере Ag3 

– Ag22), соответствующие полосам поглощения в спектре диффузного отражения 

в области λнм 440–490 нм. После добавления аммиака восстановление приводит к 

формированию в матрицах ПЦ нанокластеров больших размеров (содержание 

атомов серебра в кластере от Ag3000 и выше), соответствующих полосам 

поглощения в спектре диффузного отражения в области λнм 490–605 нм. 

В гидрогелях, содержащих малое количество целлюлозы (3.0 масс. %), эти 

эффекты менее заметны. Так, окрашенные образцы образуются в результате 

восстановления ионов серебра только в присутствии аммиака, при этом их 

количество, очевидно, невелико и размеры очень малы (Таблица 16, образец 8). 

Тем не менее, полученные данные подтверждают, что восстановление 

ионного серебра под действием видимого света происходит благодаря 

редуцирующим свойствам целлюлозы, независимо от того, в виде порошков или 

гидрогелей находятся образцы. Поскольку в ГГ содержание целлюлозы мало, это 

свидетельствует о высокой редуцирующей способности восстанавливающих 

групп целлюлозы.  
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3.5.1.2. Восстановление ионов серебра в матрицах порошковых целлюлоз и 

гидрогелей в присутствии специфического восстановителя трехзамещенного 

лимоннокислого натрия (цитрата натрия) 

 

Интеркалирование серебра в порошковые целлюлозы, гидрогели и 

лиофильно высушенные гидрогели проводили в процессе прямого 

восстановления ионов серебра в матрицах образцов с использованием цитрата 

натрия.  

В Таблице 17 представлены результаты восстановления ионного серебра до 

нульвалентного серебра Аg(0) в образцах в зависимости от мольных соотношений  

(МС) целлюлоза/ион серебра (МС целлюлоза/Ag
+
 от 0.5 до 50), которые 

варьировали путем изменения концентрации растворов AgNO3 от 0.0005 до 0.04 

М. Диффузию AgNO3 в образцы проводили при температуре 70 °C при 

постоянном перемешивании, время диффузии составляло 30 мин. Восстановление 

в присутствии цитрата натрия проводили при температуре 70 °C, время 

восстановления составляло 15 мин при постоянном перемешивании. Мольное 

соотношение цитрат натрия/Ag
+
 было постоянным и равнялось 1.5. В результате 

были разработаны оптимальные условия диффузии, хемосорбции и 

восстановления и получены гибридные композиционные соединения целлюлозы 

и серебра, содержащие нульвалентное серебро Аg(0) (в дальнейшем будем 

называть их композитами ПЦ–Ag и ГГ–Ag). 

После интеркалирования серебра порошковые образцы и гидрогели 

приобретают желтый или желто-коричневый цвет, что свидетельствует о 

присутствии восстановленного серебра. На Рисунке 22 представлены 

макроскопические фотографии образцов.  
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Лиственная порошковая целлюлоза 

 

Льняная порошковая целлюлоза  

 

Композит гидрогеля из лиственной ПЦ 

 

Композит гидрогеля из льняной ПЦ 

 

 

Рисунок 22 – Макроскопические фотографии композитов порошковых целлюлоз 

и гидрогелей, содержащих восстановленное серебро. 

 

Интенсивность окрашивания различна в зависимости от природной 

матрицы целлюлозы (лиственной или льняной) и концентрации серебра в 

растворе. Так, при одинаковых условиях диффузии и восстановления ПЦ и 

гидрогели льняной целлюлозы окрашены более интенсивно, чем аналогичные 

образцы лиственной целлюлозы. Увеличение концентрации серебра в растворе 

приводит к более интенсивному окрашиванию образцов. Другие факторы, такие, 

как температура диффузии и восстановления, также влияют на содержание в них 

серебра, его форму и размеры частиц металла.  

 

3.5.1.3. Исследование восстановленного серебра в композитах гидрогели–Ag 

 

Полученные образцы порошковых целлюлоз, гидрогелей и гидрогелей, 

содержащих восстановленное серебро, были проанализированы с помощью 
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элементного анализа, рентгеновского флуоресцентного анализа), рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии. Эти 

методы позволили доказать присутствие серебра в образцах и количественно 

определить его содержание.  

В Таблице 17 представлены некоторые характеристики композиционных 

образцов с различным содержанием серебра для образцов лиственной 

порошковой целлюлозы и гидрогелей этой целлюлозы.  

 

Таблица 17 – Содержание восстановленного серебра Аg(0) в образцах 

композитов лиственной порошковой целлюлозы, гидрогелях и лиофильно 

высушенных гидрогелях этой целлюлозы в зависимости от мольного 

соотношения целлюлоза/Ag
+ 

Образец 
МС 

Целл/Ag
+
 

Концентрация 

Аg(0) в 

объеме, масс. 

% (метод 

РФА) 

Цвет образцов 

Содержание 

серебра на 

поверхности, 

ат. %/вес.% (метод 

РФЭС) 

Лиственная 

ПЦ 
- - белый - 

45 0.15 ± 0.03 желтый 0.13/1.02 

20 0.50 ± 0.07 
желто-

коричневый 
0.15/1.20 

1.5 4.80 ± 0.20 коричневый 7.07/37.61 

ГГДЛЦ 
- - 

легкая 

опалесценция 
- 

45 0.25 ± 0.04 светло-желтый 0.02/0.25 

20 0.24 ± 0.03 желтый 0.03/0.30 

1.5 0.37 ± 0.05 
желто-

коричневый 
0.98/7.30 

ГГДЛЦ лиоф 
- - 

Бесцветный, 

полупрозрачный 
- 

45 0.20 ± 0.03 желтый 0.17/1.32 

20 0.20 ± 0.03 желтый 0.20/1.60 

1.5 2.40 ± 0.40 
желто-

коричневый 
1.27/9.34 
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Результаты, полученные методами рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС) и рентгеновского флуоресцентного анализа (РФА). 

Доказательство присутствия нульвалентного серебра в объеме композитов 

целлюлоза–серебро было получено методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии. Применение метода РФЭС позволило определить содержание 

серебра на поверхности полученных композитов при его малом содержании.  

На Рисунке 23 представлены РФЭС спектры линий серебра Ag3d 5/2 в 

гидрогеле с содержанием серебра на поверхности 0.98 ат. % или 7.3 масс. %, в 

объеме – 0.37 масс. % (спектр 2) в сравнении со спектром металлического 

серебра, полученного при его восстановлении из раствора AgNO3 (спектр 1) в 

отсутствие целлюлозы [214]. Идентичность спектров 1 и 2 на Рисунке 23 

подтверждает присутствие нульвалентного серебра в образце ГГдлц. Для 

остальных композитов целлюлоза-Ag получены аналогичные спектры линий 

серебра. 

 

 

Рисунок 23 – Рентгеновские фотоэлектронные спектры линий серебра 3d 5/2: 

1 – металическое серебро; 2 – образец ГГ с содержанием Ag(0) на поверхности 

образца 7.3 масс. % (0.98 ат.%), в объеме – 0.37 масс. %. 
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Метод рентгеновского флуоресцентного анализа позволил определить 

малые количества восстановленного серебра непосредственно в массе 

порошковых целлюлоз и гидрогелей.  

Из данных Таблицы 17 также следует, что независимо от вида образцов, 

содержание восстановленного серебра на поверхности образцов существенно 

выше, чем в объеме. Так, при максимальном содержании серебра в объеме 

композита ГГДЛЦ–Ag(0), равном 4.8. масс. %, его содержание на поверхности 

составляет 37.6 масс. %. При максимальном содержании серебра в объеме 

композита ГГДЛЦ 0.37 масс. % его содержание на поверхности составляет  

7.3 масс. %. 

Наблюдается зависимость количества восстановленного серебра в 

композитах от мольного соотношения целлюлоза-серебро. Чем больше 

количество целлюлозы и соответственно, меньше количество ионного серебра в 

растворе, тем ниже содержание восстановленного серебра в композите. 

Наибольшее содержание серебра в объеме образцов получено при МС 1.5, 

наименьшее – при МС 45. Введение серебра в порошковую целлюлозу проходит в 

большей степени: так в образцах лиственной ПЦ достигнуто наибольшее 

содержание восстановленного серебра (4.8 масс. %). Значительно более низкое 

содержание серебра наблюдается в гидрогелях (до 0.37 масс. %) и лиофильно 

высушенных гидрогелях (до 2.4 масс. %).  

Обращает на себя внимание низкое содержание восстановленного серебра в 

композитах ГГ–Ag(0). Как было показано в разделе 3.4, особенностью гидрогелей 

является высокая пористость и высокая сорбционная способность. При 

использовании порошковых образцов в гетерогенных условиях диффузия 

раствора AgNO3 проходит с ограниченной скоростью, и восстановление серебра 

происходит в большой степени на поверхности. Диффузия раствора в ГГ 

происходит с большей скоростью ввиду большого количества воды в ГГ, что 

позволяет ионам серебра равномерно распределиться в объеме гидрогеля. 

Равномерное распределение способствует тому, что после диффузии 

восстановителя в матрицу ГГ восстановление ионов серебра проходит быстро, 
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при этом расходуется весь доступный массив ионов в матрице. Однако, учитывая, 

что концентрация целлюлозы в гидрогелях мала (~1.0–3.0 масс. %), очевидно, что 

содержание восстановленного серебра в композитах также не может быть 

большим. 

Таким образом, учитывая РФЭС данные, можно заключить, что для 

гидрогелей, как набухших, так и высушенных, восстановление ионов серебра и их 

закрепление в матрицах ограничено более низким содержанием целлюлозы и 

высокоорганизованной структурой гидрогелей по сравнению с порошковой 

целлюлозой, и интеркалирование как небольшого, так и значительных количеств 

восстановленного серебра в матрицы ПЦ и ГГ приводит к получению образцов, в 

объеме которых количественное содержание серебра существенно ниже, чем на 

поверхности.  

Известно, что методом РФЭС можно характеризовать не только степень 

окисления серебра, но и размеры частиц серебра и их дисперсность. Так, образцы, 

полученные без специфических восстановителей, содержат только небольшие, 

диспергированные на поверхности волокон или гидрогелей частицы серебра, 

которые образуют первичные кластеры небольшого размера (число частиц 

серебра 3–11). Восстановленное серебро в образцах, полученных с помощью 

восстановителя цитрата натрия, образует кластеры больших размеров, о чем 

можно судить по их интенсивной окраске и характеру РФЭС спектров. Как было 

указано ранее, цвет образцов определяется не только содержанием серебра в 

матрице, но и размером нанокластеров серебра. На основании литературных 

данных можно сделать вывод, что в матрицах ГГ в результате интеркалирования, 

в основном, формируются малые кластеры серебра (содержание атомов серебра в 

кластере Ag3 – Ag22), соответствующие полосам поглощения в спектре 

диффузного отражения в области λнм 440–490 нм. В то же время в матрицах 

порошковых целлюлоз формируются нанокластеры больших размеров 

(содержание атомов серебра в кластере Ag3000 – Ag10000), соответствующие 

полосам поглощения в спектре диффузного отражения в области λнм 490–605 нм. 

Существенным является также режим высушивания образцов. Так, некоторые 
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образцы сразу после восстановления имели желтый цвет, а после высушивания 

цвет изменился до серо-зеленого, т.е. в результате в образце получена смесь 

кластеров серебра различных размеров. 

 

Исследование композитов ГГ–Ag методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ). 

Исследование морфологической структуры образцов композитов 

гидрогелей и нульвалентного серебра было проведено методом СЭМ. На 

микрофотографиях (Рисунок 24) представлены фрагменты поверхности 

гидрогелей из лиственной (а) и льняной (б) ПЦ, содержащих нульвалентное 

серебро.  

Полученные результаты показали, что размеры наночастиц серебра 

находятся в области от 5 до 50 нм и наночастицы имеют гетерогенное 

распределение по размерам. Размер частиц серебра в матрице льняного ГГ 

существенно больше, чем размер частиц в матрице лиственного ГГ. Наночастицы 

серебра в матрицах обоих ГГ имеют разнообразную форму – от сферической до 

звездообразной. Это связано с агломерацией наночастиц серебра в кластеры 

больших размеров. 

 

 

Рисунок 24 – Микрофотографии образцов ГГ, содержащих серебро: а – композит 

ГГДЛЦ–Ag(0); б – композит ГГЛЦ–Ag(0). Светлые частицы на поверхности  

образцов – наночастицы нульвалентного серебра. 
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Таким образом, показано, что процесс образования частиц серебра в 

матрицах порошковых целлюлоз и гидрогелей является многостадийным и 

состоит из следующих основных этапов: диффузии комплексных форм серебра в 

матрицу целлюлозы, восстановления ионов серебра до Аg(0) и роста частиц 

Ag(0)n в целлюлозной матрице. Серебро, восстановленное в матрицах ГГ до 

нульвалентного состояния, расположено как на поверхности, так и в 

приповерхностном слое ГГ, там же происходит рост частиц при их агломерация. 

Частицы дисперсионно распределены в объеме, при этом их размеры находятся в 

нанодиапазоне. 

 

3.5.2. Сравнительное исследование антимикробной активности композитов 

ПЦ- Ag и ГГ–Ag 

 

Работа проведена совместно с Санкт-Петербургской государственной 

Химико-фармацевтической академией. 

Наночастицы серебра являются высокоактивными в химических, 

каталитических и микробиологических процессах. Полученные образцы 

композитов ПЦ-Ag и ГГ-Ag были исследованы на антимикробную активность в 

отношении тест-штаммов грамположительных Staphylococcus aureus (АТСС 6538-

Р), грамотрицательных Escherichia coli (АТСС 25922) и дрожжеподобных Candida 

albicans (ATCC 885-653) микроорганизмов. Использовали известный метод 

диффузии в агар. Антимикробную активность порошковых и гидрогелевых 

образцов целлюлозы, содержащих серебро, определяли по зависимости диаметра 

зоны отсутствия (задержки) роста микроорганизмов (в мм) от содержания 

восстановленного серебра в композитах.  

Основная цель исследования заключалась в оценке эффективности 

антимикробного действия в зависимости от вида матрицы целлюлозы (ПЦ или 

ГГ). Кроме того, при выборе указанного метода определения активности были 

проведены предварительные исследования по оценке эффективности 

антимикробного действия этих матриц в зависимости от метода посева. 



125 
 

Использовали методы поверхностного и глубинного посева микроорганизмов на 

матрицах ПЦ. В качестве тест-микроорганизма в этих экспериментах 

использовали Staphylococcus aureus. 

Было показано, что метод поверхностного посева является более 

эффективным, чем метод глубинного посева. При исследовании влияния природы 

целлюлозной матрицы на примере порошковых целлюлоз не выявлено 

существенных различий между антимикробной активностью лиственной и 

льняной ПЦ. Однако прослеживается четкая зависимость увеличения зоны 

отсутствия роста Staphylococcus aureus при увеличении содержания 

восстановленного серебра в образцах.  

 

Влияние содержания серебра в порошковых образцах и гидрогелях на их 

антимикробную активность. 

Поскольку было установлено, что природа полисахаридной матрицы не 

влияет на антимикробный эффект, для анализа использовали только образцы 

порошковой лиственной целлюлозы и гидрогелей лиственной целлюлозы. В 

качестве бактериальных культур применяли Staphylococcus aureus, Escherichia coli 

и дрожжеподнобные грибы Candida albicans.  

Результаты исследования представлены в Таблице 18 и на Рисунках 25 и 26.  

 

Таблица 18 – Антимикробная активность композитов порошковых образцов и 

гидрогелей, в зависимости от содержания восстановленного серебра.  

Образец  
Содержание 

Ag(0)*, масс. % 

Зона задержки роста микроорганизмов, мм 

Staphylococcus 

aureus 

Escherichia 

coli 
Candida albicans 

ПЦ 

4.80 17.0±0.8 13.0±0.5 13.0±0.7 

0.50 14.0±0.7 11.0±0.7 8.5±0.7 

0.15 12.0±0.8 10.0±0.6 7.0±0.8 

ГГДЛЦ 

0.37 13.0±0.5 11.0±0.8 нет 

0.25 12.0±0.7 11.3±0.6 нет 

0.24 12.0±0.6 11.0±0.7 нет 

*Содержание серебра в объеме образцов определено методом РФА.  
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Рисунок 25 – Антимикробная активность композитов порошковых лиственных 

целлюлоз в зависимости от содержания восстановленного серебра. 

 

 

 

Рисунок 26 – Антимикробная активность композитов гидрогелей из раствора 

лиственной ПЦ в зависимости от содержания восстановленного серебра. 
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Из представленных данных следует, что антимикробный эффект по 

отношению к штаммам исследованных микроорганизмов возрастает с 

увеличением концентрации серебра в композитах ПЦ–Ag и ГГ–Ag. 

Антимикробное действие порошковых композитов в отношении бактерий 

проявляется в значительно большей степени, чем по отношению к 

дрожжеподобным грибам во всем диапазоне концентраций серебра. 

Особенностью же композитов ГГ–Ag является то, что антимикробный эффект 

начинает проявляться даже при малом содержании восстановленного серебра в 

композитах, причем нет существенного различия в проявлении антимикробной 

активности при последующем небольшом увеличении содержания серебра.  

На Рисунке 27 представлены оптические фотографии порошковых 

образцов, помещенных на поверхность агара, с иллюстрацией зоны задержки 

роста микроорганизмов. Сравнение антимикробного действия по отношению к 

разным микроорганизмам в случае композитов ПЦ–Ag показало, что в случае 

Staphylococcus aureus антимикробное действие наиболее выражено, однако 

граница зоны задержки роста в случае Escherichia coli более четкая. Аналогичные 

эффекты проявляются и в случае композитов ГГ–Ag (Рисунок 28) даже при 

существенно более низком содержании восстановленного серебра. Это 

свидетельствует о более высокой активности наночастиц серебра, включенных в 

матрицу гидрогелей, чем в матрицу порошковых целлюлоз, что, вероятно, связано 

с большей подвижностью наночастиц в порах гидрогелей, и это способствует их 

диффузии в окружающую среду. Отметим однако, что по отношению к 

дрожжеподобным грибам антимикробной активности у композитов ГГ–Ag не 

наблюдалось. 
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а б 

 

 

Рисунок 27 – Зоны задержки роста микроорганизмов в присутствии 

нанокомпозитов ПЦ и серебра по отношению к: а – Staphylococcus aureus, б –

 Escherichia coli. 

 

Увеличение содержания серебра 4.80 масс. % в композитах порошковой 

целлюлозы приводит к появлению ярко выраженного антимикробного действия в 

отношении бактериальных культур Staphylococcus aureus и Escherichia coli и 

дрожжеподнобных грибов Candida albicans. Этот эффект особенно проявляется 

по отношению к грамположительным бактериям Staphylococcus aureus. Вероятно, 

он связан с различием в строении клеточной стенки грамположительных и 

грамотрицательных бактерий. Развитый липополисахаридный слой в клеточной 

стенке Escherichia coli может затруднять проникновение наночастиц серебра к 

клетке. Обращает на себя внимание тот факт, что активность ГГ–Ag, несмотря на 

значительно более низкое содержание серебра, была на уровне активности ПЦ–

Ag, однако содержание интеркалированного серебра в гидрогелях было в 3–10 раз 

ниже, чем в ПЦ–Ag.  
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б 

 

 

Рисунок 28 – Зоны задержки роста микроорганизмов в присутствии 

нанокомпозитов гидрогелей и серебра по отношению к: а – Staphylococcus aureus, 

б – Escherichia coli. 

 

При анализе литературы по антимикробной активности целлюлозных 

материалов, содержащих металлические наночастицы, было проведено сравнение 

полученных нами результатов исследования антимикробной активности ГГ 

целлюлозы, содержащих восстановленное серебро, с имеющимися данными. 

Наиболее близким к нашему исследованию является патент РФ N 2256675 [215]. 

В патенте описано получение модифицированных серебросодержащих 

целлюлозных материалов (микрокристаллическая целлюлоза, хлопчатобумажные 

ткани, льняное волокно, перевязочные материалы), содержащих восстановленное 

металлическое серебро в количестве 0.2–2.0 масс. % и исследована их 

антимикробная активность по отношению к широкому ассортименту штаммов 

бактерий. Было показано, что материалы обладают высоким уровнем 

антимикробной активности и являются перспективными для использования в 

качестве бактерицидных перевязочных средств, для производства медицинской 

одежды, нижнего и постельного белья, предметов гигиены и для создания 

эффективных лекарственные средств. Отметим при этом, что полученные нами 

гибридные композиты ПЦ-Ag проявляют более высокую активность  по 

отношению к штаммам Staphylococcus aureus и Escherichia coli, чем материалы, 

описанные в патенте. В этом отношении исследованные нами гибридные 
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композиты ГГ–Ag – вне конкуренции, т.к. они при очень малом содержании 

серебра и малой концентрации целлюлозы в гидрогелях обладают антимикробной 

активностью, соизмеримой с активностью порошковых целлюлоз. Это является 

свидетельством того, что в составе ГГ наночастицы серебра проявляют 

существенно более высокую активность, что, вероятно, связано с их большей 

подвижностью в матрице гидрогелей, содержащей большое количество связанной 

воды, и это позволяет наночастицам серебра более легко выделяться в 

окружающую среду. 

Таким образом, матрицы порошковых целлюлоз и гидрогелей были 

использовани для интеркалирования наночастиц серебра методом прямого 

восстановления из раствора AgNO3 с помощью трехзамещенного цитрата натрия. 

Полученные образцы исследовали методами рентгеновского флуоресцентного 

анализа, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей 

электронной микроскопии. Антимикробную активность определяли по 

отношению к штаммам грам-положительных и грам-отрицательных 

микроорганизмов Staphylococcus aureus и Escherichia coli. Установлено, что 

образцы гидрогелей проявляют высокую антимикробную активность даже при 

низкой концентрации наночастиц серебра. Эта особенность нанокомпозитов 

гидрогелей с учетом их гелеобразной консистенции делает полученные матриалы 

перспективными для использования в медицинской практике для лечения 

раневых кожных поверхностей. Учитывая также способность целлюлозных 

матриц к биодеградации и их безвредность, применение таких материалов 

является целесообразным и для других направлений практического 

использования. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В представленном исследовании впервые проведено комплексное изучение 

формирования гидрогелей немодифицированных порошковых целлюлоз 

растительного происхождения из растворов в системе ДМАА/LiCl и их физико-

химических свойств. Особенность данного исследования состоит в том, что 

процесс формирования гидрогелей изучен поэтапно, начиная с выбора объектов 

для растворения – порошковых целлюлоз, полученных из древесной лиственной 

целлюлозы и отходов льняного волокна, путем детального изучения их физико-

химических характеристик. Следующие этапы – разработка оптимальных методов 

растворения порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl и способов регенерации 

целлюлоз из растворов, приводящих к выделению образцов различной 

морфологии (сферических, пленочных, хлопьевидных), привели к получению 

гидрогелей целлюлоз. Гидрогели были получены путем регенерации из растворов 

и последующей спонтанной самоорганизации целлюлозных цепей. 

Отличительной особенностью этих процессов является то, что регенерация 

образцов и самоорганизация целлюлозных цепей впервые привела к образованию 

гидрогелей при атмосферных условиях, без изменения температуры и добавления 

антирастворителей. 

Изучение физико-химических свойств гидрогелей и полученная детальная 

информация о гидрогелях как стабильных суперабсорбентах, удерживающих до 

2800 масс. % воды и имеющих высокую сорбционную способность и пористость, 

позволила также выявить их особенности по сравнению с традиционными 

гидрогелями и установить, что гелеобразование из системы ДМАА/LiCl является 

необратимым.  

Особое внимание было уделено приданию полученным гидрогелям 

функциональных свойств для использования в качестве эффективных 

абсорбентов, нейтральных носителей лекарственных веществ и катализаторов. 

Выявленные особенности гидрогелей позволили прогнозировать возможности их 

практического использования в биомедицинских целях. С этой целью впервые 
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были созданы гибридные нанокомпозитные гидрогели целлюлозы с 

интеркалированными наночастицами серебра при восстановлении из раствора 

AgNO3 с помощью восстановителя трехзамещенного лимоннокислого натрия, 

которое проходило непосредственно в матрице гидрогелей. Медико-

биологическое исследование по отношению к штаммам грамположительных и 

грамотрицательных микроорганизмов гибридных нанокомпозитов гидрогелей, 

содержащих восстановленное серебро даже при небольшом его содержании, 

показало, что композитные гидрогели обладают антимикробной активностью, 

близкой к активности нанокомпозитов порошковых целлюлоз. Данное 

комплексное исследование формирования гидрогелей целлюлозных образцов из 

растворов в ДМАА/LiCl, включающее все этапы, начиная с отбора образцов, 

разработки оптимальных условий растворения до получения материалов 

биомедицинского назначения, расширяет фундаментальные представления не 

только о структурных особенностях природного полимера целлюлозы, но и 

открывает новые возможности модификации и превращений целлюлозы с целью 

получения материалов, обладающих перспективными практическими свойствами. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. На основе комплексного исследования процессов формирования гидрогелей 

немодифицированной порошковой целлюлозы из растворов в системе N,N-

диметилацетамид/LiCl разработаны оптимальные способы получения гидрогелей 

целлюлозы и гибридных композитов с наночастицами серебра.   

2. Детально исследованы физико-химические свойства, функциональный 

состав, надмолекулярная структура и морфология порошковых целлюлоз 

различного природного происхождения и особенности их растворения в 

ДМАА/LiCl; разработаны условия регенерации из растворов в виде образцов 

различной морфологии (сферических и хлопьевидных частиц, пленок и 

гидрогелей).  

3. Впервые синтезированы гидрогели целлюлоз путем регенерации из 

растворов и последующей спонтанной самоорганизации целлюлозных цепей при 

атмосферных условиях, без изменения температуры и добавления 

антирастворителей.  

4. На основе данных по изучению физико-химических свойств гидрогелей 

показано, что они являются суперабсорбентами, способными удерживать до 

2800 масс. % воды, и обладают высокой пористостью и удельной поверхностью. 

Полученные гидрогели отличаются высокой стабильностью в водной среде и 

необратимостью гелеобразования. 

5. Впервые синтезированы гибридные полимерные нанокомпозиты на основе 

гидрогелей и наночастиц серебра методом прямого восстановления ионного 

серебра в матрице гидрогелей с помощью трехзамещенного лимоннокислого 

натрия.  

6. Установлено, что при очень низком содержании серебра (~0.4 масс.%) и 

целлюлозы (1.0–3.0 масс.%) нанокомпозиты обнаруживают высокую 

антимикробную активность по отношению к штаммам грамположительных и 

грамотрицательных микроорганизмов. Полученные нанокомпозиты представляет 

практический интерес для биомедицинских целей. 
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