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Механические характеристики бактериальной целлюлозы (одного из наиболее перспективных цел-
люлозных наноматериалов) коренным образом зависят от ее влагосодержания. В работе установле-
но, что степень влияния водных растворов хлоридов щелочных металлов на ее прочностные и де-
формационные свойства определяется подвижностью молекул воды в ближней координационной
сфере гидратных оболочек катионов.
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ВВЕДЕНИЕ
Бактериальная целлюлоза (БЦ), образующая-

ся непосредственно в процессе биосинтеза в при-
родной среде, может также быть получена в ис-
кусственно созданных условиях. Будучи био-
совместимым, нетоксичным и биоразлагаемым
полимером, она находит все более широкое при-
менение, главным образом в медицине в виде по-
крытия на раны и ожоги или как матрица-носи-
тель лекарственных препаратов [1]. Этому матери-
алу присущи уникальные физико-механические
свойства, обусловленные его фибриллярной сет-
чатой структурой. Нанометровая толщина фиб-
рилл обеспечивает высокую плотность водород-
ных связей, объединяющих фибриллы в прочную
сетку с большой внутренней поверхностью [2]. За
счет наличия развитой сети пор и капилляров
различного диаметра БЦ обладает очень высокой
водопоглотительной и водоудерживающей спо-
собностью. Для высушенных пленок БЦ характер-
но упруго-хрупкое поведение, причем модуль Юн-
га таких пленок может достигать 15–20 ГПа [3].
Напротив, БЦ, содержащая воду (в нативном со-
стоянии или смоченная после высушивания),
характеризуется весьма высокой степенью де-
формируемости в широком диапазоне условий
испытаний разными методами [4]. Практическое
применение БЦ часто требует контакта с водны-
ми растворами электролитов (в первую очередь
солей, входящих в состав тканевых жидкостей и
физиологических растворов). Однако вопрос о

возможном влиянии состава водных растворов на
механическое поведение этого материала до сих
пор практически не рассматривался. Данная ра-
бота посвящена исследованию деформационных
и прочностных свойств БЦ в присутствии раство-
ров солей щелочных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы БЦ были получены с использовани-

ем продуцента Gluconacetobacter hansenii [5]. Сте-
пень полимеризации, определенная по измере-
ниям характеристической вязкости растворов
целлюлозы в кадоксене (комплекс гидроксида
кадмия с этилендиамином), составила 1500 ± 300.
Степень кристалличности по данным рентгенов-
ской дифракции была близка к 70%. Нативный
полимер содержал 97% воды, 2.85% целлюлозы, а
также 0.15% других биогенных органических ве-
ществ (белков, липидов, нуклеиновых кислот).

С помощью атомно-силовой микроскопии
было показано, что структура БЦ образована
микрофибриллами диаметром 15–20 нм, причем
их агрегаты формируют сеть макрофибрилл диа-
метром 50–100 нм и длиной около 10 мкм [5].
Толщина использованной в данной работе плен-
ки целлюлозы после высушивания на воздухе со-
ставляла 30 ± 5 мкм.

Образцы БЦ – пленки шириной 5 мм с длиной
рабочей части 30 мм – испытывали двумя метода-
ми: определяли долговечность (время до разру-
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шения материала под статической нагрузкой) и
проводили испытания на растяжение с постоян-
ной скоростью деформации. Все измерения вы-
полняли при комнатной температуре 20 ± 2°С.

Для определения долговечности высушенные
до постоянного веса в эксикаторе образцы пред-
варительно выдерживали в среде испытаний (в
воде или в насыщенных растворах хлоридов ще-
лочных металлов) в течение 15–20 ч. За это время
заведомо достигалась максимальная пропитка цел-
люлозы (прирост массы составлял около 150%). За-
тем образцы нагружали и определяли время до
разрыва. Во избежание высыхания образцов в хо-
де эксперимента на них постоянно по капле пода-
вали соответствующий раствор.

Одноосному растяжению с постоянной скоро-
стью деформации от 10 до 600 мм/мин пленки
подвергали на разрывной машине РМ-50К с на-
садкой, позволявшей проводить испытания БЦ,
полностью погруженной в жидкость. Высушен-
ные образцы закрепляли в зажимах, заполняли
жидкостью рабочую емкость и сразу же начинали
растяжение. Результаты испытаний автоматиче-
ски записывались в координатах напряжение–
деформация.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения долговечности τ образцов, предва-
рительно выдержанных в среде (рис. 1), позволи-
ли рассчитать эффективную энергию активации
разрушения U0 и активационный объем γ по из-
вестному уравнению Журкова

где NA – число Авогадро, PC – растягивающее на-
пряжение, k – константа Больцмана, T – темпе-
ратура, τ0 ≈ 10–13 c [6]. Значения U0 в присутствии
воды (около 90 кДж/моль) оказались близкими к
значениям, известным для других гидрофильных
полимеров (90–100 кДж/моль) [7]. Присутствие
растворенных электролитов может заметно изме-
нять эту величину, наряду со значением актива-
ционного объема, как в большую, так и в мень-
шую сторону (табл. 1).

В условиях одноосного растяжения при посто-
янном значении скорости деформации в интер-
вале от 10 до 600 мм/мин осушенные образцы БЦ
разрушались хрупко (деформация составляла
0.7 ± 0.1%), причем модуль Юнга достигал 6.5 ГПа.
При испытаниях образцов, полностью погружен-
ных в воду или в насыщенный раствор KCl, на-
блюдалось заметное увеличение деформации до
разрыва (до 15–20%). Значительную часть дефор-
мационных кривых составлял начальный квази-
линейный участок, наклон которого E* (иногда
условно называемый “кажущимся модулем Юн-
га” [8, 9]) возрастал от 150 до 400 МПа при увели-
чении скорости растяжения. В присутствии на-
сыщенного раствора LiCl деформация не превы-
шала 2–4%, а величина E* достигала 700 МПа
(рис. 2).

Пластическая деформация БЦ в присутствии
воды является результатом разрыва отдельных
межфибриллярных водородных связей при со-
хранении целостности сетчатой структуры поли-
мера (см., например, [10]). По-видимому, при
этом реализуется механизм так называемого пре-
рывистого проскальзывания (stick–slip), заклю-
чающийся в чередовании актов разрыва и восста-
новления водородных связей.

Влияние растворенных хлоридов щелочных
металлов на деформируемость и прочность БЦ
различается в зависимости от природы катиона. В
присутствии LiCl заметно возрастает устойчи-

0 A C
0

ln ,U N P kT τ = γ + τ 

Рис. 1. Силовая зависимость времени до разрушения
БЦ: сухой (1), смоченной водой (2) и растворами
LiCl (3) и KCl (4).
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Таблица 1. Параметры уравнения Журкова при разрушении БЦ на воздухе, в воде и в насыщенных растворах
электролитов

Среда Воздух Вода Раствор LiCl Раствор KCl

U0, кДж/моль 110 ± 19 92 ± 10 107 ± 3 87 ± 8

γ, нм3 6.2 ± 1.2 1.6 ± 0.4 2.8 ± 0.2 0.8 ± 0.2
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вость полимера к разупрочняющему действию
воды; влияние NaCl проявляется в гораздо мень-
шей степени, в то время как в растворе KCl дей-
ствие воды может даже несколько усилиться.

Изменение энергии активации разрушения ΔU0,
обусловленное присутствием растворенных элек-
тролитов, коррелирует со значением ΔE – изме-
нением под действием ионов потенциальных ба-
рьеров, разделяющих соседние положения равно-
весия молекул воды [11, 12]. Для “положительно”
гидратированного иона Li+, значительно снижа-
ющего молекулярную подвижность воды, ΔE =
= +3.1 кДж/моль, для “отрицательно” гидратиро-
ванного иона K+ ΔE = –1.0 кДж/моль.

Структурно-чувствительный коэффициент (ак-
тивационный объем γ), обратно пропорциональ-
ный степени ориентации полимерных цепей [6],
также оказался значительно больше при испыта-
ниях в растворе LiCl, чем в воде и в растворе KCl.
Это согласуется с тем, что уменьшение деформи-
руемости (а, следовательно, меньшая упорядо-
ченность фибрилл) в первом случае связано с не-
достаточной подвижностью молекул воды, ослаб-
ляющих межмолекулярные водородные связи.

Ослабление интенсивности трансляционного
движения молекул воды в присутствии ионов ве-
дет к уменьшению активности воды, и, наоборот,
усиление такого движения – к ее увеличению. Ре-
зультаты, полученные при одноосном растяже-
нии образцов, показали, что механическое пове-
дение БЦ напрямую зависит от активности воды
aw в растворе: уменьшение активности в присут-
ствии положительно гидратирующегося иона Li+

приводит к значительному возрастанию величи-

ны Е* (рис. 3). Усиление эффекта с увеличением
скорости деформации позволяет сделать вывод о
кинетической природе влияния водных раство-
ров электролитов на механические свойства БЦ.

Кинетическая природа влияния воды была по-
казана ранее на образцах целлюлозы раститель-
ного происхождения [14, 15], однако в этом слу-
чае контакт с водными растворами приводил не к
пластифицированию, а к снижению прочности
полимера. Особенности механизма деформации
и разрушения БЦ, связанные с ее сетчатой струк-
турой, обусловливают влияние подвижности мо-
лекул активной среды в первую очередь на сте-
пень пластифицирования материала.

ВЫВОДЫ
Энергия активации разрушения водонасыщен-

ной бактериальной целлюлозы, определенная по
результатам измерений ее долговечности в отсут-
ствие электролитов, составляет около 90 кДж/моль.
Полученные экспериментальные данные об из-
менении этой величины при разрушении в рас-
творах хлоридов щелочных металлов коррелиру-
ют с известными значениями, характеризующи-
ми увеличение или уменьшение активационного
барьера, преодолеваемого при удалении молеку-
лы воды из ближней гидратационной сферы ка-
тиона. Результаты работы позволяют рассматри-
вать деформацию и разрушение бактериальной
целлюлозы в водных средах в рамках представле-
ний о механо-гидролитических процессах. Пред-
ставленные результаты свидетельствуют о кинети-
ческой природе влияния растворенных электроли-

Рис. 2. Зависимость характеристического модуля БЦ
от логарифма скорости деформации (время предва-
рительного выдерживания в среде – 1 с) при растяже-
нии в воде (1), растворах KCl (2), NaCl (3) и LiCl (4).
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Рис. 3. Зависимость величины Е* при растяжении БЦ
в водных растворах от коэффициента активности во-
ды [13] при скоростях деформации 600 (1) и
10 мм/мин (2).
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тов на механическое поведение бактериальной
целлюлозы и открывают возможности обобще-
ния полученных данных на растворы другого со-
става.
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