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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Полимерные природные материалы привлекают внимание исследователей в 

качестве основы для создания новых биологически активных веществ 

биомедицинского применения. Полученные из природных источников материалы 

обладают высокой функциональностью и хорошими механическими свойствами. 

Среди природных полимеров наибольший интерес представляет целлюлоза, ее 

уникальные свойства позволяют широко применять материалы и производные на 

ее основе.  

Одним из наиболее перспективных и актуальных направлений структурной или 

химической модификации целлюлозы является получение биологически активных 

материалов для использования в медицине, фармацевтике и биотехнологии, в 

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

и лекарственных веществ. Среди целлюлозных материалов гибридные и 

нанокомпозитные гидрогели представляют особый интерес и обладают 

перспективными функциональными свойствами.  

Получение многокомпонентных систем, обладающих биологически активными 

свойствами, с использованием в качестве матрицы целлюлозы ранее 

осуществляли в гетерогенных условиях, что создавало трудности в 

экспериментальном плане и являлось в большинстве случаев затратным. Одним 

из путей решения данных проблем является получение растворов целлюлозы при 

последующем формовании гидрогелей из растворов методами осаждения, отлива 

и другими. В значительно меньшей степени развивается направление, основанное 

на прямом растворении немодифицированной целлюлозы в различных 

растворяющих системах, это объясняется тем, что целлюлоза растворяется в 

ограниченном числе растворителей.  

Значительное количество опубликованных работ, посвященных растворению 

целлюлозы в различных растворителях и использованию растворов для 

модификации целлюлозы или получению композиционных материалов на ее 

основе, инициировало дальнейшие исследования в этом направлении, в 

результате чего были найдены новые растворяющие системы. Однако, большая 

их часть не нашла практического применения по различным причинам, к которым 

относятся ограниченная растворяющая способность, токсичность и вред, 

наносимый окружающей среде.  

К числу известных растворителей целлюлозы относится растворяющая 

система N,N-диметилацетамид/хлорид лития (ДМАА/LiCl), которая позволяет 

провести прямое и воспроизводимое растворение целлюлозы. Растворение 

целлюлозы в ДМАА/LiCl имеет специфические особенности, среди которых 

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 химической “чистоты” 

растворение происходит в разной степени. Практически нет данных о влиянии 
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количества лигнина в образцах на растворимость. В наименьшей степени изучены 

свойства целлюлозных материалов, полученных из растворов в ДМАА/LiCl, в том 

числе композиций с препаратами медико-биологического назначения. И наконец, 

исключительно мало публикаций, описывающих получение целлюлозных 

гидрогелевых материалов из данных растворов.  

Актуальность настоящей диссертационной работы определяется 

необходимостью разработки оптимальных процессов растворения целлюлозных 

образцов в системе ДМАА/LiCl с целью получения на их основе новых 

функциональных гидрогелей, перспективных для использования в биомедицинских 

целях.  

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 целлюлоз различной морфологии из 

растворов и исследование физико-химических свойств 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. 

Методы исследования: Структуру образцов исследовали методом 

широкоуглового рентгеновского рассеяния. Химический состав оценивали методом 

ИК-Фурье спектроскопии и 13С 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 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;  
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 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 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. 

 Предварительная активация целлюлоз при обработке сменой растворителей 

и использование растворителя 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 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 широкого спектра 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: International 

Symposiums «Molecular Mobility and Order in Polymer Systems» (St. Petersburg, 

2017), Санкт-Петербургских конференциях молодых ученых «Современные 

проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 2010, 2011, 2012, 2013, 2014 и 
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2015 гг.), Научной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых. 

Ломоносов  2010 (Москва, 2010 г.), Всероссийских научных конференциях «Химия 

и технология растительных веществ» (Сыктывкар, 2011, 2015 гг.), Всероссийских 

конференциях с международным участием «Новые достижения в химии и 

химической технологии растительного сырья» (Барнаул, 2012 и 2014 гг.), 

Всероссийских научных конференциях (с международным участием) «Физико-

химия процессов переработки полимеров» (Иваново. 2013 и 2016 г.), 

Всероссийской школе-конференции молодых ученых «Теоретическая и 

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

2013 г.), Международной конференции «Физико-химия растительных полимеров» 

(Архангельск, 2015 г.), Международной научной конференции «Современные 

тенденции развития химии и технологии полимерных материалов» (Санкт-

Петербург, 2015 г.), Всероссийской научно-практической интернет-конференции с 

международным участием «Структура и физико-химические свойства целлюлоз и 

нанокомпозитов на их основе» (Петрозаводск, 2016 г.), First Bilateral Russian-

Chinese Scientific Seminar «Bioactive substances, fibres and polymers from natural 

products» (Санкт-Петербург, 2010 г.), European Polymer Congress (EPF 2013), Pisa 

(Italy, 2013), International simposium on lignocellulosic materials – 2013, Iguazú 

(Argentina, 2013), Ukrainian Conferences on Macromolecules «VMS-2010, VMS-2013» 

(Киев, 2010, 2013 гг.).  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 9 статей в 

отечественных рецензируемых и зарубежных журналах и тезисы 36 докладов на 

всероссийских и международных конференциях. 

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. 

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. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во ВВЕДЕНИИ отражена актуальность темы диссертационной работы, 

поставлена цель и определены задачи, сформулированы основные положения, 

выносимые на защиту, научная новизна и практическая значимость исследования.  

 

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

В обзоре литературы проанализированы методы получения порошковых 

целлюлоз (ПЦ), физико-химические свойства и применение ПЦ. Представлен 

обзор растворяющих систем и рассмотрено растворение различных видов 

целлюлозы в системе ДМАА/LiCl. Особое внимание уделено получению 
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регенерированных форм целлюлозных материалов, в том числе, гидрогелей из 

растворов целлюлоз. Рассмотрены методы получения материалов 

биомедицинского назначения на основе целлюлозы и ее гидрогелей. 

 

ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Глава содержит характеристики используемых химических реагентов, описание 

способов проведения экспериментов и методики исследования исходных образцов 

и полученных целлюлоз с применением современных физико-химических и 

физических методов. Объектами экспериментальных исследований на исходном 

этапе являлись отходы льняного волокна, древесные технические целлюлозы 

(лиственная и хвойная сульфатные) и целлюлозы, выделенные из соломы ржи и 

хлопкового волокна. На последующих этапах исследовали порошковые 

целлюлозы и регенерированные из растворов ПЦ образцы, в том числе, в виде 

гидрогелей. 

 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

 

3.1. Порошковые целлюлозы различного природного происхождения: 

физико-химические свойства и надмолекулярная структура. Выбор 

порошковых целлюлоз для растворения в ДМАА/LiCl 

 

Порошковые целлюлозы были получены из исходных целлюлоз с помощью 

гидролитической деструкции в водных растворах серной и азотной кислот в 

одинаковых экспериментальных условиях. Это позволило более четко выявить 

различия ПЦ, а также влияние природного происхождения и морфологии исходных 

целлюлоз на их последующее растворение и свойства получаемых из растворов 

целлюлоз. 

При кислотном гидролизе происходит деполимеризация исходных целлюлоз и 

снижение степени полимеризации (СПv) в 28 раз до СПv 220270 порошковых 

целлюлоз. Деполимеризация сопровождается уменьшением размеров волокон ПЦ 

по сравнению с исходными целлюлозами в 418 раз. Порошковые целлюлозы 

являются полидисперсными образцами, длина волокон ПЦ находится в широком 

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

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

дисперсность (диапазон 30150 мкм). Значения удельной поверхности (УП) ПЦ 

находятся в диапазоне 230290 м2/г, превышая значения УП волокнистых 

целлюлоз, при этом величина УП льняной ПЦ в среднем в 2 раза выше остальных 

значений и составляет 510 м2/г. Величины водоудержания (55 %) и насыпная 

плотность образцов (0.320 г/см3) ПЦ хлопка являются наиболее высокими.  

Анализ молекулярно массового распределения (ММР) показал, что ММР 

хвойной и лиственной ПЦ являются унимодальными. ММР льняной ПЦ и 

хлопковой ПЦ являются бимодальными, ПЦ соломы – полимодальным.  
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Надмолекулярную структуру и функциональный состав порошковых целлюлоз 

исследовали методами широкоуглового рентгеновского рассеяния, ИК-Фурье 

спектроскопии и 13С ЯМР спектроскопии высокого разрешения в твердой фазе 

(далее ИК-Фурье и 13С ЯМР спектроскопия).  

Положение основных рефлексов в области углов 2θ 1416, 2230 и 3435 на 

кривых интенсивности широкоуглового рентгеновского рассеяния (КИРР) как 

исходных целлюлоз, так и образцов ПЦ, совпадают и характерны для структурной 

модификации целлюлозы I, что свидетельствует об отсутствии значительных 

различий надмолекулярной структуры исходных целлюлоз и ПЦ. Однако, 

гидролитическая деструкция исходных целлюлоз приводит к увеличению индексов 

кристалличности (Кр) и поперечных размеров кристаллитов порошковых целлюлоз. 

Наибольшее увеличение этих показателей наблюдается для хлопковой ПЦ 

(Кр=0.82), наименьшее – для лиственной ПЦ (Кр=0.64).  

Сравнительное исследование образцов методами 13С ЯМР и ИК-Фурье 

спектроскопии показало, что в спектрах 13С ЯМР порошковых целлюлоз основные 

химические сдвиги (х.с.) незначительно отличаются от х.с. исходных образцов по 

положению и разрешению основных сигналов в областях 105 м.д. для атома C1 и 

72–75 м.д. для атомов C2,3,5. Различия в спектрах ПЦ по сравнению со спектрами 

исходных целлюлоз зафиксированы в областях х.с. атомов С4 (83–89 м.д.) и С6 

(63–65 м.д.). Соотношение интенсивностей х.с. атомов С4 в области 83–84 м.д. и 

89 м.д., связанного с углом поворота -D ангидроглюкозных звеньев целлюлозных 

цепей вокруг связи С4–О1, обычно сравнивают с индексом кристалличности, 

определенным из рентгенографических данных. Сравнение индексов 

кристалличности, рассчитанных по данным рентгеновского рассеяния и 13С ЯМР 

спектроскопии, показало совпадение этих показателей для большинства 

порошковых целлюлоз, что подтверждает достоверность полученных результатов. 

С помощью ИК-Фурье спектроскопии показано, что существенной разницы в 

функциональном составе между исходными волокнистыми целлюлозами и ПЦ не 

наблюдается.  

Исследование процесса гидролитической деструкции природных целлюлоз и 

детальное сравнение физико-химических свойств и структуры порошковых 

целлюлоз позволило сделать выбор порошковых целлюлоз для растворения в 

ДМАА/LiCl, основываясь на следующих критериях: использовать для растворения 

наиболее доступные и представляющие интерес для практического применения 

ПЦ различного природного происхождения, имеющие близкие основные физико-

химические характеристики. Указанным критериям удовлетворяют порошковые 

целлюлозы, полученные при гидролизе лиственной и льняной целлюлоз в водном 

растворе 10 %-ой азотной кислоты, которые не имеют существенных различий 

основных физико-химических свойств. Так, содержание лигнина в льняной и 

лиственной ПЦ составляет 3.4. и 4.0 масс. % соответственно, значения СПv 

льняной ПЦ – 270, лиственной ПЦ – 240. Образцы характеризуются также 

одинаковыми значениями индекса кристалличности – 0.64 и ширины кристаллитов 

– 4.1 нм.  
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3.2. Сравнение методов растворения целлюлоз в ДМАА/LiCl (методы 1 и 2). 

Влияние состава растворителя на растворимость порошковых целлюлоз 

 

Метод 1 включает предварительную высокотемпературную обработку 

порошковой целлюлозы раствором ДМАА при температуре кипения ДМАА. 

Метод 2 основан на активации целлюлозы сменой растворителей с последующим 

растворением при комнатной температуре. Сравнительное исследование 

растворимости лиственной и льняной ПЦ в ДМАА/LiCl при изменении состава 

растворителя (изменение концентрации LiCl в растворителе от 1.0 масс. % до 

10.0 масс. %) показало, что при растворении по методу 1 растворимость льняной 

ПЦ достигает 97.7 % при концентрации LiCl 8.0 масс. % и при дальнейшем 

увеличении концентрации до 10.0 масс. % растворимость увеличивается 

незначительно. При растворении по методу 2 растворимость достигает 98.5 % при 

более низкой концентрации LiCl 6.0 масс. %, а при концентрации LiCl 8.0 масс. % и 

10.0 масс. % происходит полное растворение образца. При уменьшении 

концентрации LiCl в растворителе до 1.0 масс. % и 2.0 масс. % растворимость ПЦ 

резко падает. Разница в растворимости порошковых целлюлоз определяется, по-

видимому, морфологической организацией волокон ПЦ и их размером, что было 

подтверждено методом СЭМ. В результате проведенного исследования было 

установлено, что для исследуемых образцов лиственной и льняной ПЦ наиболее 

эффективным является низкотемпературный метод растворения (метод 2) с 

концентрацией хлорида лития в системе ДМАА/LiCl 8.0 масс. %. 

 

3.3. Получение регенерированных целлюлоз различной морфологии. 

Надмолекулярная структура, физико-химические свойства и морфология 

регенерированных целлюлоз  

 

Растворы порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl использовали для получения 

регенерированных форм целлюлозы. Регенерацию целлюлоз из растворов 

осуществляли осаждением в дистиллированную воду, в результате чего получены 

образцы в различных морфологических формах (сферические и хлопьевидные 

частицы, пленки). Морфологию регенерированных целлюлоз изучали с помощью 

СЭМ (Таблица 1, на примере целлюлоз, регенерированных из раствора льняной 

ПЦ). 

Поверхность регенерированных из растворов хлопьевидных частиц имеет вид 

пластинчатых образований, на ней отсутствуют фибриллярные фрагменты (2). 

Морфологические элементы образцов, регенерированных из растворов в 

ДМАА/LiCl в виде сферических частиц, имеют форму агломерированных 

“клубков” (3), размер которых составляет 1000–1200 мкм, образованных рыхлыми 

фибриллярными элементами, при этом их поверхность имеет высокую 

пористость (4). Таким образом, палочкообразные волокна порошковой льняной 

целлюлозы при растворении и последующей регенерации претерпевают 

дальнейшую деструкцию на фибриллярном уровне в продольном направлении, 
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при этом толщина фибрилл уменьшается в несколько раз по сравнению с их 

толщиной в порошковых целлюлозах.  

 

Таблица 1 – Морфологическая структура волокон льняной ПЦ и 

регенерированных из растворов целлюлоз 

Порошковая льняная целлюлоза (1) Поверхность лиофильно высушенных 
хлопьевидных частиц (2) 

 

 
Сферические частицы (3) 

 
 

Поверхность сферической частицы. 
Стрелка указывает поры между 

фибриллами (4) 
 

 

При исследовании растворимости регенерированных целлюлоз, полученных в 

результате осаждения в воду, было показано, что образцы в виде сферических 

частиц и пленок полностью нерастворимы в 17.5 %-ом водном растворе 

гидроксида натрия, ацетоне, толуоле, ДМАА/LiCl и этиловом спирте. Частично 

растворимы (на 80–90 %) в 86.0 % растворе H3PO4 и гидролизуются в растворе 

концентрированной H2SO4. Регенерированные целлюлозы в виде хлопьевидных 

частиц, в отличие от сферических частиц и пленок, набухают в воде и в растворе 

NaOH.  

При исследовании величин равновесного набухания (ВРН) регенерированных 

целлюлоз в средах с различными значениями рН было установлено, что ВРН 

зависят от морфологической формы частиц, получаемых из растворов, и от рН 

среды. Наибольшие значения ВРН имеют хлопьевидные частицы из раствора 

лиственной ПЦ: 4.9 г/г в среде с рН=10.0, 3.2 г/г в среде с рН=6.0 и 3.7 г/г в среде с 

рН 2.0. Полученные данные свидетельствуют о том, что регенерированные 

целлюлозы могут быть отнесены к так называемым “smart” материалам: набухание 

образцов существенно зависит от рН среды и поэтому его можно регулировать при 

изменении этого показателя. Высокие величины равновесного набухания 

целлюлоз, регенерированных из растворов в ДМАА/LiCl, объясняются, по-

видимому, тем, что целлюлозы в морфологических формах «клубков» и 
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хлопьевидных частиц обладают высокой пористостью. При этом поры не являются 

сквозными, что позволяет удерживать в массе значительное количество «прочно 

связанной» воды.  

Исследование надмолекулярной структуры регенерированных образцов 

лиственной и льняной целлюлоз с помощью широкоуглового рентгеновского 

рассеяния показало, что при растворении порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl и 

последующей регенерации происходит изменение кристаллографической ячейки 

целлюлозы I (Рисунок 1, 1) с образованием смешанных полиморфных структур. Об 

этом свидетельствет наличие на кривых интенсивности рентгеновского рассеяния 

(КИРР) регенерированных целлюлоз рефлексов, характерных для целлюлоз 

структурных модификаций II и III (рефлексы в области 20º и 22º и изменения 

рефлексов в области 10º и 12º) (Рисунок 1, 3). Кристалличность регенерированных 

образцов существенно снижается по сравнению с ПЦ. однако, они являются 

кристаллическими, что отличает их от целлюлоз, регенерированных из растворов 

в других растворителях, которые, в основном, являются аморфизованными.  

 
  

 
 
Рисунок 1 – КИРР порошковой 
льняной целлюлозы (1) и 
регенерированных целлюлоз в виде 
гидрогелей (2) и частично 
высушенных сферических частиц (3). 

 

На Рисунке 2 представлены 13С ЯМР спектры регенерированных целлюлоз из 

растворов льняной и лиственной ПЦ. 

 

 

 
 
 
 
 
Рисунок 2 – 13С ЯМР спектры 
хлопьевидных частиц, 
регенерированных из раствора 
льняной (1) и лиственной ПЦ (2). 
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13С ЯМР спектры регенерированных образцов значительно отличаются от 

спектров исходных порошковых целлюлоз. Сравнение спектров регенерированных 

целлюлоз со спектрами целлюлозы II, полученной мерсеризацией хлопковой 

целлюлозы, или гидратцеллюлозной пленки, показывает, что они незначительно 

отличаются от указанных образцов. Сопоставление приведенных выше данных с 

результатами, полученными с помощью широкоуглового рентгеновского 

рассеяния, подтверждает тот факт, что регенерированные образцы являются 

существенно аморфизованными и состоят из полиморфных форм целлюлозы. 

ИК-Фурье спектры регенерированных целлюлоз являются характерными для 

аморфизованной целлюлозы структурной модификации II и сходны со спектрами 

гидратцеллюлозной пленки, а также имеют спектральные черты, характерные для 

целлюлоз III и IV. Отметим изменение системы Н-связей (полоса поглощения Н-

связей в области 3000-3600 см–1) в регенерированных целлюлозах по сравнению с 

целлюлозой структурной модификации I, что в принципе приводит к увеличению 

подвижности целлюлозных цепей и к уменьшению боковой упорядоченности 

кристаллитов и, в целом, к аморфизации образцов, сопровождающейся 

уменьшением кристалличности.  

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

физико-химические свойства 

 

Поэтапная схема растворения и образования гидрогелей (ГГ) представлена на 

Рисунке 3, изображения полученного гидрогеля из раствора лиственной ПЦ – на 

Рисунке 4. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 3 – Поэтапная схема 
получения порошковых целлюлоз, их 
растворения и формирования 
гидрогелей из растворов. 
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1 2  
 
Рисунок 4 – Регенерированная 
целлюлоза в виде гидрогелей из 
раствора лиственной ПЦ (1) и 
коллапсированный гидрогель после 
лиофильного высушивания (2). 

 
Сравнительное изучение элементного состава ПЦ и высушенных гидрогелей 

показало, что в ПЦ содержание углерода и водорода находится в пределах 43.1-

43.4 и 6.1-6.5 % соответственно. В гидрогелях содержание углерода уменьшается 

в среднем на 8.0 % с одновременным увеличением содержания водорода на 24.0-

26.0 %. Значительное увеличение содержания водорода в ГГ характеризует их как 

новые структурные образования, содержащие водород, не относящийся к 

-D-ангидроглюкозным звеньям целлюлозных цепей. По-видимому, это связано с 

образованием большого количества новых Н–связей между ОН–группами -D-

ангидроглюкозных звеньев целлюлозы и молекулами воды, удерживаемой 

гидрогелями. 

В Таблице 2 приведены основные физико-химические характеристики 

гидрогелей: равновесное содержание растворителя в гелях (РСР) и воды в 

гидрогелях (РСВ), процент гелирования (G), пористость (Pt) и удельная 

поверхность (УП).  

 
Таблица 2 – Равновесное содержание растворителя в гелях1 и воды в 

гидрогелях, пористость и удельная поверхность образцов. 

Гель или ГГ из 
раствора ПЦ 

РСР в 
гелях1, 
масс. % 

РСВ в 
гидрогелях, 

масс. % 
G,% Pt, % 

УП, м2/г 

ПЦ ГГн ГГл 

льняной 2700 2500 57 98.9 4.7 41 5.5 

лиственной 3300 2800 62 97.4 5.7 45 6.2 

хлопковой 2 2150 2000 52 86.8 12.7 38 4.8 
1 гели получены из растворов ПЦ in situ и не отмыты водой; 2 использована для 
сравнения; н набухший; л лиофильно высушенный 

 
Полученные результаты свидетельствуют о том, что ГГ являются 

супернабухшими системами, при этом наибольшее РСВ – в ГГ лиственной 

целлюлозы. Величины РСВ во много раз превышают аналогичные значения как 

исходных ПЦ, так и целлюлоз, регенерированных из растворов, описанных ранее. 

Величины гелирования (G, %), которые характеризуют способность ПЦ к 

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

лиственной и 52 % для хлопковой ПЦ. Значения удельной поверхности гидрогелей, 

определенные по величине адсорбции красителя метиленового голубого, 

составляют 38-45 м2/г, лиофильно высушенные из ГГ образцы имеют величину УП 
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в 7-8 раз ниже. Величины УП гидрогелей существенно выше, чем порошковых 

целлюлоз, использованных для растворения. Величины пористости ГГ находятся в 

пределах 86.898.9 % с наименьшим значением для ГГ хлопковой и наибольшим  

для ГГ льняной порошковых целлюлоз. Отметим, что величины пористости ГГ, 

полученных в данной работе, являются высокими и сопоставимы лишь с 

величинами пористости бактериальной целлюлозы, промышленной 

микропористой мембраны и некоторых гидрогелей, полученных с применением 

кросс-агентов из растворов целлюлоз в других растворителях.  

Сравнение характеристик исследуемых гидрогелей, полученных из различных 

ПЦ, свидетельствует также о том, что отличия в физико-химических свойствах 

гидрогелей не являются существенными. Очевидно, природное происхождение – 

не основной фактор, влияющий на формирование и свойства гидрогелей. 

Надмолекулярная структура и морфология волокон оказывают наибольшее 

влияние на способность к образованию гидрогелей. Об этом свидетельствует тот 

факт, что при растворении в ДМАА/LiCl наблюдаются более существенные 

различия в скорости и условиях растворения для разных порошковых целлюлоз. 

Так, наиболее легко растворяется лиственная ПЦ, 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. 

Нами впервые исследована надмолекулярная структура гидрогелей методом 

широкоуглового рентгеновского рассеяния. Рентгеновские дифрактограммы 

супернабухшего гидрогеля из раствора порошковой лиственной целлюлозы и воды 

(для сравнения) представлены на Рисунке 5.  

 

 

 
 
 
Рисунок 5 – Кривые интенсивности 
рентгеновского рассеяния воды и 
гидрогеля, полученного из раствора 
лиственной порошковой целлюлозы. 

Дифрактограмма гидрогеля не содержит рефлексов кристаллической 

целлюлозной решетки. Обе дифрактограммы не отличаются друг от друга и 

содержат размытое гало в области 2θ от 20° до 45. Это свидетельствует о том, 

что концентрация растворенной целлюлозы в гидрогеле мала, а количество 

поглощенной и удерживаемой воды велико, в результате невозможно определить 

параметры кристаллической решетки целлюлозы с помощью данного метода. 

Особый интерес представляет также тот факт, что при лиофильном высушивании 
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гидрогелей формируется кристаллическая структура, отличная как от структуры 

исходной ПЦ, так и структуры гидрогелей в набухшем состоянии (см. Рисунок 1, 3). 

 

3.4.1. Механизм самоорганизации целлюлозных цепей в гидрогелях 

целлюлозы 

 

На Рисунке 6 представлена детальная схема мультистадийного процесса 

растворения целлюлозы и ее регенерации из растворов в ДМАА/LiCl. На первой 

стадии растворения ПЦ в растворителе меж- и внутримолекулярные связи между 

целлюлозными цепями разрушаются, в результате чего в растворе появляются 

разрозненные цепи. На следующей стадии происходит спонтанное 

гелеобразование путем агрегации целлюлозных цепей, приводящее к их 

самоорганизации и образованию стабильного геля. Отметим, что этот этап 

проходит при атмосферных условиях, без изменения температуры и без 

добавления антирастворителей. Образовавшийся гель содержит значительное 

количество растворителя, т.е. фактически является суперабсорбентом по 

отношению к растворителю. После промывки и удаления растворителя 

дистиллированной водой стабильный гель превращается в гидрогель. 

 

 
 
Рисунок 6 – Схема мультистадийного процесса растворения и регенерации 
целлюлозы из растворов порошковой целлюлозы в ДМАА/LiCl. 

 

Гидрогель удерживает значительное количество воды и стабилен во времени, 

то есть является суперабсорбентом по отношению к воде. Это свидетельствует об 

образовании новой прочной системы водородных связей между гидроксильными 

группами -D-ангидроглюкозных звеньев целлюлозы и воды. При принудительном 
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удалении воды путем лиофильного или термического высушивания стабильная 

структура гидрогелей коллапсирует, в результате чего образуется плотная 

структура со сложной морфологией поверхности, слабопроницаемая для 

реагентов.  

Таким образом, при образовании регенерированных форм целлюлозы из 

растворов и замены растворителя на воду формируется реальная 3D сетка 

макромолекул целлюлозы и молекул воды, стабилизированная и не разрушаемая 

во времени. При этом важно, что гидрогель должен находиться в водной среде, 

поскольку стабилизация гидрогелей возможна при соответствующем балансе 

между молекулами воды, связанными в сетке, и в окружающем пространстве. 

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. 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. 

Учитывая полученные результаты можно заключить, что гидрогели целлюлоз 

из растворов в ДМАА/LiCl являются новыми материалами, которые могут найти 

применение в фармакологии, медицине, защите окружающей среды и других 

областях науки и индустрии, а также использованы в качестве эффективных 

абсорбентов и компонентов гибридных композиционных материалов. 

 

3.5. Получение материалов биомедицинского назначения на основе 

гидрогелей целлюлозы. Антимикробная активность композитов гидрогелей с 

наночастицами серебра 

 

Супернабухшие целлюлозные гидрогели, регенерированные из растворов в 

ДМАА/LiCl, обладают высокими сорбционными и водоудерживающими 

свойствами, поэтому они могут служить матрицами для введения лекарственных 

препаратов, в том числе, антисептиков для последующего использования 

композитов в качестве антимикробных препаратов. В данном исследовании мы 

использовали метод сорбционной иммобилизации и восстановления ионного 

серебра до нульвалентного серебра непосредственно в объеме целлюлозных 

матриц. Исследования интеркалирования нульвалентного серебра проводили с 

использованием гидрогелей льняной и лиственной целлюлоз, регенерированных 

из растворов порошковых целлюлоз в ДМАА/LiCl. 

Восстановление ионов серебра из раствора азотнокислого серебра AgNO3 в 

матрицах гидрогелей и порошковых целлюлоз (для сравнения) проводили с 

помощью трехзамещенного лимоннокислого натрия C6H5O7Na3 (цитрата натрия), 

при этом диффузию раствора цитрата натрия и восстановление проводили при 

повышенной температуре (70 ºС). Варьировали концентрацию нитрата серебра в 



17 
 

широком диапазоне и мольное соотношение (МС) Целл/Ag (от 1 до 45). 

Наибольшее содержание серебра в объеме образцов получено при МС 1.5, 

наименьшее – при МС 45.0. Разработка оптимальных условий диффузии, 

хемосорбции и восстановления привела к синтезу композитов целлюлозы и 

нульвалентного серебра Аg(0) (в дальнейшем – композиты целлюлоза (или ПЦ)-Ag 

и ГГ–Ag). 

Присутствие нульвалентного серебра в композитах гидрогелей было 

подтверждено с помощью метода РФЭС, при этом сравнивали положение линий 

серебра Ag 3d 5/2 в спектрах композитов со спектрами металлического серебра, 

полученного при его восстановлении из раствора AgNO3. Установлено, что ионное 

серебро восстановлено в матрицах ПЦ или ГГ до нульвалентного состояния, при 

этом восстановленное серебро дисперсионно распределено как на поверхности, 

так и в приповерхностном слое, а размеры частиц нульвалентного серебра в 

синтезированных композитах находятся в нанодиапазоне. Содержание 

восстановленного серебра на поверхности образцов существенно выше, чем в 

объеме. Так, при максимальном содержании серебра в объеме композита ПЦ-Ag 

4.80 масс. % его содержание на поверхности составляет 37.60 масс. %. При 

максимальном содержании серебра в объеме композита ГГ-Ag 0.37 масс. % его 

содержание на поверхности составляет 7.30 масс. %. 

Исследование морфологической структуры композитов ГГ–Ag методом 

сканирующей электронной микроскопии (Рисунок 7) показало, что размер 

наночастиц серебра находится в диапазоне от 5 до 50 нм и наночастицы имеют 

гетерогенное распределение по размерам.  

 

 
 

Рисунок 7 – Микрофотографии образцов гидрогелей, содержащих 
восстановленное серебро: а – композит ГГ–Ag на основе лиственной ПЦ; б – 
композит ГГ–Ag на основе льняной ПЦ. Светлые образования на поверхности – 
наночастицы восстановленного серебра. 
 
 
Сравнительное исследование антимикробной активности композитов ПЦ-Ag 

и ГГ–Ag 

 

Синтезированные композитные материалы порошковых целлюлоз и 

гидрогелей, содержащих наночастицы восстановленного серебра, были 
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исследованы на антимикробную активность в отношении тест-штаммов грам-

положительных Staphylococcus aureus (АТСС 6538-Р), грам-отрицательных 

Escherichia coli (АТСС 25922) и дрожжеподобных Candida albicans (ATCC 885-653) 

микроорганизмов методом диффузии в агар. Антимикробное действие определяли 

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

зависимости от содержания в нем восстановленного серебра. При исследовании 

влияния природы целлюлозной матрицы не выявлено существенных различий 

между антимикробной активностью лиственной и льняной ПЦ. Имеется четкая 

зависимость увеличения зоны отсутствия роста Staphylococcus aureus при 

увеличении концентрации ионного серебра в растворе AgNO3. Антимикробный 

эффект в отношении всех микроорганизмов возрастал с увеличением 

концентрации восстановленного серебра (Таблица 3). Однако в отношении 

бактерий в исследованном диапазоне концентраций Ag антимикробное действие 

композитов проявляется сильнее, чем по отношению к дрожжеподобным 

микроорганизмам Candida albicans. 

 
Таблица 3 – Антимикробная активность композитов порошковых целлюлоз и 

гидрогелей, содержащих восстановленное серебро, в зависимости от 

содержания серебра  

Образец 

Содержание Ag, 
масс. % в 

объеме (метод 
РФА) 

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 

ГГ 

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 

 
Отметим, что антимикробный эффект композитов ГГ-Ag проявляется даже при 

малом содержании серебра в композитах. Сравнение антимикробного действия по 

отношению к разным микроорганизмам показало, что оно наиболее выражено по 

отношению к Staphylococcus aureus. (Рисунок 8). По отношению к 

дрожжеподобным грибам антимикробной активности не наблюдалось. 

 
а б  

Рисунок 8 – Антимикробная 
активность нанокомпозитов 
гидрогелей и серебра в 
отношении: а – Staphylococcus 
aureus, б – Escherichia coli. 
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Таким образом, композиты ГГ-Ag проявляют высокую антимикробную 

активность, сопоставимую с активностью композитов ПЦ-Ag даже при низкой 

концентрации наночастиц серебра. Эта особенность композитов ГГ ввиду их 

гелеобразной консистенции делает получение подобных материалов 

перспективным для использования в медицинской практике для лечения раневых 

кожных поверхностей, а учитывая способность целлюлозных матриц к 

биодеградации, применение таких материалов целесообразно и для других 

направлений биомедицинского использования.  

 

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 формированию целлюлоз различной 

морфологии (сферических и хлопьевидных частиц, пленок), привели к получению 

гидрогелей целлюлоз заданной геометрической формы. Гидрогели были 

сформированы при регенерации из растворов и последующей спонтанной 

самоорганизации целлюлозных цепей. Отличительной особенностью этих 

процессов является то, что самоорганизация целлюлозных цепей и образование 

гидрогелей проходило при атмосферных условиях, без изменения температуры и 

добавления антирастворителей. 

Изучение физико-химических свойств гидрогелей и детальная новая 

информация о гидрогелях как стабильных суперабсорбентах, удерживающих до 

2800 масс. % воды и имеющих высокую сорбционную способность и пористость, 

позволили 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 и нейтральных носителей лекарственных веществ. С этой целью 

впервые были синтезированы гибридные нанокомпозитные гидрогели целлюлозы 

с интеркалированными наночастицами серебра, полученными при восстановлении 

ионного серебра из раствора AgNO3, которое проходило непосредственно в 

матрице гидрогелей. Медико-биологические исследования гибридных 

нанокомпозитов гидрогелей по отношению к штаммам грамположительных и 

грамотрицательных микроорганизмов показало, что композитные гидрогели 

обладают антимикробной активностью, близкой к активности аналогичных 
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нанокомпозитов порошковых целлюлоз. Данное комплексное исследование 

процессов формирования гидрогелей целлюлозы из растворов в ДМАА/LiCl, 

включающее все этапы, начиная с выбора исходных 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 

функциональных материалов, обладающих перспективными практическими 

свойствами. 

 

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, пленочных, хлопьевидных 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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