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Проведено сравнительное изучение реакционной способности целлюлозы, отличающейся надмо-
лекулярной структурой (бактериальная, регенерированная и хлопковая целлюлоза), в реакции
окисления растворами оксида азота (IV) в хлороформе. Методами ИК-спектроскопии, элементного
анализа, титриметрии, рентгенографии, электронной микроскопии изучено влияние концентра-
ции окислителя (10–40%) и продолжительности реакции на состав модифицированной целлюлозы,
степень набухания, морфологические особенности волокнистой сетки пленок, скорость деграда-
ции в условиях in vitro. Оптимизированы условия получения гель-пленок окисленной бактериаль-
ной целлюлозы с содержанием карбоксильных групп в интервале 1.6–25.6% и степенью водопогло-
щения 160–6340%. Установлено, что по мере роста содержания карбоксильных групп гидролитиче-
ская устойчивость окисленной бактериальной целлюлозы резко падает: гель-пленки с содержанием
карбоксильных групп в интервале 13.5–24.8% деградируют в течение трех суток.
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ВВЕДЕНИЕ
Технология получения нового поколения ра-

невых покрытий, пригодных для ускоренного ле-
чения сложных ран и устойчивых раневых ин-
фекций в регенеративной медицине и в онколо-
гии, является важным научным направлением [1, 2].
Используемые с этой целью современные поли-
мерные материалы по своей структуре и свой-
ствам существенно отличаются от ранее приме-
няемых волокнообразующих полимеров [3–5].
Известно, что наибольшему количеству характе-
ристик идеального раневого покрытия удовлетво-
ряют нетканые материалы на основе биосовмести-
мых полимеров природного происхождения, в том
числе, на основе коллагена, рекомбинантных бел-
ков паутины, бактериальной целлюлозы, хитоза-
на, пектинов и других [6–8].

Бактериальная целлюлоза обладает трехмер-
ной нанофибриллярной структурой, которая
придает ей комплекс свойств, необходимых для
применения в медицине и биологии: высокую во-

доудерживающую способность, механическую
прочность, способность регулировать функцио-
нальное состояние клеток, управлять процессами
восстановления живых тканей [9–12]. Кроме то-
го, характерными особенностями бактериальной
целлюлозы являются химическая чистота, гиб-
кость, возможность формирования гель-пленок
любой формы и размера, атравматичность при
удалении из раны [13]. Все указанные свойства
бактериальной целлюлозы позволяют рассмат-
ривать ее как один из наиболее перспективных
материалов для раневых покрытий нового поко-
ления, временного заменителя кожи при лече-
нии ран и ожогов, матриц для пролонгирован-
ной и адресной доставки лекарственных веществ
[14–16].

Бактериальная целлюлоза так же, как и расти-
тельная целлюлоза, не является биодеградируе-
мым материалом, имеет достаточно низкую сорб-
ционную способность по отношению к биологи-
чески активным веществам, реализуемую, в

УДК 541.64:547.458.82

ПРИРОДНЫЕ
ПОЛИМЕРЫ



262

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 4  2019

БЫЧКОВСКИЙ и др.

основном, за счет слабых водородных связей с
гидроксильными группами, что существенно
ограничивает использование бактериальной цел-
люлозы в медицине. Для устранения отмеченных
недостатков бактериальную целлюлозу подверга-
ют химическому модифицированию с целью вве-
дения в ее состав функциональных групп, при-
сутствие которых позволяет регулировать такие
свойства материалов на основе бактериальной
целлюлозы, как скорость биодеградации, сорб-
ционная емкость, скорость высвобождения ле-
карственного средства [17–19].

Одним из наиболее эффективных способов
придания целлюлозе способности к биодеграда-
ции, увеличения сорбционной емкости по отно-
шению к биологически активным веществам яв-
ляется ее окисление. В литературе приведены ре-
зультаты исследований влияния условий
окисления бактериальной целлюлозы периода-
том натрия [20], гипохлоритом натрия с исполь-
зованием ТЕМРО [21], а также оксидом азота (IV)
[22] на функциональный состав и скорость
биодеградации образцов.

Цель данной работы состояла в определении
влияния предварительной подготовки бактери-
альной целлюлозы к окислению в системе оксид
азота(IV)–трихлорметан на функциональный со-
став, структуру и свойства окисленных образцов,
их устойчивость к действию фосфатного буфер-
ного раствора с рН 7.4.

Среди известных окислителей целлюлозы
наибольший интерес представляют растворы ок-
сида азота (IV) в индифферентных растворителях
[8], поскольку при их использовании первичные
гидроксильные группы глюкопиранозного цикла
целлюлозы преимущественно окисляются до
карбоксильных (более 80%) и сохраняется физи-
ческая форма целлюлозного материала. Сведения
о влиянии условий окисления БЦ в таких систе-
мах на морфологию поверхности, свойства про-
дуктов реакции, скорость деградации в литерату-
ре отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения пленок на основе окисленной

бактериальной целлюлозы в работе использовали
бактериальную целлюлозу, продуцируемую куль-
турой Acetobacter xylinum (предоставлена Инсти-
тутом высокомолекулярных соединений РАН,
Санкт-Петербург).

Предварительной стадией окисления бактери-
альной целлюлозы являлась дегидратация, кото-
рую осуществляли тремя способами: отжимом
между плотно прилегающими резиновыми вали-

ками, инклюдированием и лиофильным высуши-
ванием.

При иинклюдировании 500 г бактериальной
целлюлозы (содержащей 84.5 г воды в 1 г бактери-
альной целлюлозы) извлекали из воды (хране-
ние), отжимали между двумя валиками до степе-
ни дегидратации 40% и помещали в 500 мл ацето-
на на 24 ч. Затем образец извлекали из емкости с
ацетоном и дважды обрабатывали циклогекса-
ном. Время каждой обработки в циклогексане со-
ставляло 24 ч, объем растворителя при первой и
второй обработке 250 мл.

Карбоксилсодержащую бактериальную цел-
люлозу получали окислением бактериальной
целлюлозы в виде высушенных пленок или гель-
пленок 5–40% растворами оксида азота (IV) в
трихлорметане при модуле ванны (объем раство-
ра на единицу массы частично дегидратирован-
ной бактериальной целлюлозы, мл/г) 10 : 1. Про-
цесс проводили при 289 ± 1 К в течение различно-
го времени (до 72 ч). Сорбированный в процессе
реакции оксид азота (IV) и CНCl3 частично удаля-
ли вентилированием на воздухе в течение 20–
30 мин. Образцы промывали 3–5 раз дистиллиро-
ванной водой, помещали в 2 моль/л раствор хло-
рида натрия (жидкостной модуль ванны 4 : 1) и
выдерживали в течение 2 ч. Раствор электролита
сливали, и образцы повторно промывали водой
(3 раза), помещали в раствор 1% раствора глице-
рина (жидкостной модуль ванны 5 : 1) на 12 ч и
лиофильно высушивали.

Содержание карбоксильных групп в образцах
окисленной бактериальной целлюлозы находили
барийацетатным методом [20], а содержание азо-
та – методом Кьельдаля [23].

ИК-спектры лиофильно высушенных пленок
окисленной бактериальной целлюлозы записы-
вали при комнатной температуре на инфракрас-
ном спектрофотометре “Thermo Nicolet FT-IR
Nexus”. Препарирование образцов осуществляли
прямым прессованием с бромидом калия.

Структуру высушенных образцов окисленной
бактериальной целлюлозы изучали рентгеноди-
фракционным методом (дифрактометр ДРОН-3
в монохроматизированном CuKα-излучении,
Ni-фильтр, HZGb-4A).

Морфологию поверхности высушенной окис-
ленной бактериальной целлюлозы исследовали
методом сканирующей электронной микроско-
пии с напылением золотом (электронный микро-
скоп LEO 1420).

Для определения водопоглощения образцы на
сутки погружали в деионизированную воду (Т =
= 25°С). После удаления капель воды образцы
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взвешивали, отжимали между листами фильтро-
вальной бумаги, высушивали в течение суток в
вакуумном шкафу при температуре 50°С в при-
сутствии оксида фосфора (V), остаточном давле-
нии 0.1 атм и вновь взвешивали. Водопоглощение
(г/г) пленок рассчитывали по формуле

где m и mс – масса насыщенного водой и обезво-
женного образцов соответственно.

Степень набухания бактериальной целлюлозы
и окисленной бактериальной целлюлозы опреде-
ляли гравиметрически в соответствии с работой
[24]. Для оценки степени набухания образцы от-
деляли от избытка воды центрифугированием на
стеклянном фильтре с размером пор 100 мкм при
центробежном ускорении 2400 г.

Степень деградации пленок окисленной бак-
териальной целлюлозы в условиях in vitro находи-
ли по потере массы в фосфатном буферном рас-

творе [25]. Для этого 0.5 г лиофильно высушен-
ной пленки (точная навеска в пересчете на 100%
вещество) помещали в 50 мл буферного раствора
при рН 7.4 и температуре 37 ± 0.5°С. После инку-
бации в буферном растворе в течение определен-
ного времени образцы количественно отделяли
от раствора на стеклянном фильтре (размер пор
100 мкм), промывали водой для удаления фосфа-
тов натрия и калия, сушили при температуре 50°С
под вакуумом. Потерю массы образца Δm, %
определяли по формуле [26]

.

Здесь mисх и m – массы сухих образцов до и после
нахождения в буферном растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В растворе оксида азота (IV) в трихлорметане

оксиметильные группы целлюлозы окисляются
до карбоксильных:

Степень окисления зависит от концентрации
окислителя, объема окисляющего раствора, соот-
ношения окислитель: целлюлоза, типа использу-
емого растворителя, а также условий реакции
(температуры и продолжительности). Помимо
указанных факторов, на скорость и степень окис-
ления целлюлозы влияет ее происхождение, ко-
торое, в свою очередь, определяет ее структурные
особенности [27].

В отличие от растительной целлюлозы, бакте-
риальная целлюлоза обладает ультратонкой на-
носетчатой структурой, большой удельной пло-
щадью поверхности. Необходимым условием со-
хранения пористой структуры бактериальной
целлюлозы является нахождение ее в воде или
водных растворах электролитов. Сушка бактери-
альной целлюлозы на воздухе при комнатной или
повышенной температуре, в вакууме над оксидом
фосфора (V) или методом лиофильного высуши-
вания сопровождается коллапсом, что выражает-
ся в усадке материала (вплоть до 80% по объему).
Высушенные образцы бактериальной целлюлозы
характеризуются низкими значениями водопо-

глощающей способности (~2.9 г/г), жесткостью,
что препятствует их использованию в медицин-
ских целях. Между тем, присутствие воды в систе-
ме оксид азота (IV)–трихлорметан приводит к до-
полнительному расходу окислителя на побочную
реакцию:

вызывает интенсивное протекание побочных
процессов нитрования и гидролитической де-
струкции макромолекул целлюлозы. Поэтому не-
обходимым условием реакции окисления являет-
ся максимальное удаление воды из бактериаль-
ной целлюлозы.

Из описанного выше следует, что введение
карбоксильных групп в состав бактериальной
целлюлозы при условии максимального сохране-
ния ее пористой структуры представляет собой
сложную задачу и для ее решения необходимо оп-
тимизировать не только параметры процесса
окисления, но стадии предварительной дегидра-
тации бактериальной целлюлозы, отмывки и
сушки продуктов реакции.

−=Водопоглощение  ,cm m
m

Δ = ×исх
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На рис. 1 сопоставлены кинетические кривые
окисления 10–40% растворами оксида азота (IV) в
хлороформе предварительно дегидратированной
бактериальной целлюлозы, регенерированной
целлюлозы и хлопковой целлюлозы. Видно, что
для всех целлюлоз скорость окисления увеличи-
вается по мере роста концентрации оксида азота
(IV) в растворе. Диапазон концентраций, в кото-
ром скорость окисления в наибольшей степени
зависит от концентрации окислителя, для бакте-
риальной целлюлозы при разных условиях пред-
варительной обработки находится в пределах 10–
20%, для хлопковых волокон он гораздо шире –
10–40%. При этом кинетические кривые для бак-
териальной и хлопковой целлюлозы, относящие-
ся к концентрации окислителя 10%, практически
идентичны. Следовательно, в таких условиях ре-
акционная способность бактериальной целлюло-
зы сравнима с реакционной способностью хлоп-
ковой целлюлозы и определяется особенностями
надмолекулярной структуры целлюлозы (степень
кристалличности у бактериальной целлюлозы и
хлопковых волокон достаточно высокая и состав-
ляет 84 и 70% соответственно).

На рис. 1 видно, что кинетические кривые для
регенерированной и хлопковой целлюлозы со-
стоят из двух участков: один описывает быстрый

рост степени окисления со временем (2–24 ч),
второй (24–72 ч) – низкую скорость окисления
(изменение содержания карбоксильных групп
составляет ~3%), что свидетельствует о разной
доступности волокон растительной целлюлозы
по отношению к окислителю. В отличие от этого,
для бактериальной целлюлозы скорость реакции
окисления при использовании 20–40% растворов
оксида азота (IV) остается практически постоян-
ной вплоть до 72 ч, что позволяет достичь макси-
мально возможной степени окисления (содержа-
ние карбоксильных групп CCOOH 25.6%; степень
замещения 1.0). Различный вид кинетических
кривых окисления бактериальной целлюлозы и
растительной целлюлозы говорит о том, что в со-
став бактериальной целлюлозы входят однород-
ные ассоциаты, обладающие практически одина-
ковой доступностью по отношению к оксиду азо-
та (IV), что может являться следствием большей
доступности кристаллитов бактериальной цел-
люлозы по отношению к оксиду азота (IV).

На рис. 2 видно, что скорость предварительно
дегидратированных путем лиофилизации и ин-
клюдирования образцов бактериальной целлю-
лозы в начале реакции (до 24 ч) выше, чем у об-
разцов, дегидратированных путем отжима. Это
свидетельствует о присутствии в последнем слу-

Рис. 1. Зависимость содержания карбоксильных групп в бактериальной (1, 2, 8), хлопковой (3, 5, 7) и регенерирован-
ной (4, 6) целлюлозе от времени окисления. Концентрация раствора N2O4–CHCl3 40 (1, 3), 20 (2, 4, 5) и 10% (6, 7, 8).
Образцы бактериальной целлюлозы предварительно дегидратированы путем лиофильного высушивания.
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чае большего количества влаги и дополнительном
расходе окислителя на побочную реакцию.

Наличие карбоксильных групп в составе бак-
териальной, регенерированной и хлопковой цел-
люлоз после воздействия на них 10–40% раство-
ров оксида азота (IV) в трихлорметане подтвер-
ждается данными химического анализа и ИК-
спектроскопии. В ИК-спектрах всех модифици-
рованных образцов присутствует интенсивная
полоса поглощения вблизи 1710 см–1, обусловлен-

ная асимметричными валентными колебаниями
связей С=О карбоксильных групп (рис. 3).

Таким образом, отличительной особенностью
окисления бактериальной целлюлозы в системе
N2O4 по сравнению с окислением регенерирован-
ной и хлопковой целлюлозы является широкий
диапазон изменения содержания в образцах
карбоксильных групп и достижение в конечном
итоге максимально возможной степени замеще-
ния при сравнительно “мягких” условиях прове-

Рис. 2. Влияние условий дегидратации бактериальной целлюлозы перед окислением на изменение содержания
карбоксильных групп. Образцы получены при дегидратации исходной гель-пленки методами инклюдирования (1),
отжима (2) и лифильного высушивания (3).
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Рис. 3. ИК-спектры образцов исходной (1) и окисленной бактериальной целлюлозы (2, 3) с содержанием карбоксиль-
ных групп 14.3 (2) и 23.0% (3).
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дения процесса: невысокая концентрация окис-
лителя (раствор 20%).

Различие в доступности нановолокон бактери-
альной целлюлозы для окислителя на разных ста-
диях окисления было оценено с помощью рент-
генодифрактометрии. На рис. 4 видно, что кри-
сталлическая решетка целлюлозы (кривая 1)
сохраняется для окисленной бактериальной
целлюлозы, полученной воздействием 10%-ных
растворов оксида азота, причем изменения степе-
ни кристалличности по сравнению с исходным
полисахаридом не происходит. Эти данные сви-
детельствуют о том, что карбоксильные группы
находятся преимущественно на поверхности на-
новолокон и не нарушают их надмолекулярную
структуру.

При окислении бактериальной целлюлозы
20–40% раствором N2O4 наблюдается четко выра-
женный внутрикристаллитный характер взаимо-
действия молекул оксида азота (IV) с макромоле-
кулами полисахарида, который вызывает амор-
физацию образцов.

Аналогичное влияние концентрации раство-
ров оксида азота (IV) на надмолекулярную струк-
туру окисленной целлюлозы характерно и для
хлопковых волокон [27].

Одним из известных методов оценки измене-
ния межмолекулярных взаимодействий в резуль-
тате окисления целлюлозы раствором оксида азо-
та в трихлорметане является определение степени
набухания окисленных образцов. Сравнительные
результаты влияния условий окисления на сте-

пень набухания целлюлозы различного проис-
хождения представлены в табл. 1.

Видно, что по мере увеличения количества
карбоксильных групп в составе окисленной реге-
нерированной и хлопковой целлюлозы, а также
при повышении концентрации оксида азота (IV)
в системе окисления степень набухания целлюло-
зы возрастает. Полученные результаты находятся
в соответствии с существующими теоретически-
ми представлениями и свидетельствуют о том,
что основными факторами, определяющими сте-
пень набухания катионитов на основе раститель-
ной целлюлозы, являются содержание ионоген-
ных групп и степень структурной упорядоченно-
сти.

Напротив, степень набухания пленок окис-
ленной бактериальной целлюлозы уменьшается
как по мере роста содержания карбоксильных
групп, так и при понижении степени кристаллич-
ности. Можно предположить, что процесс окис-
ления в системе оксид азота (IV)–трихлорметан
сопровождается уплотнением волокнистой сетки
бактериальной целлюлозы. Однако, если перед
окислением провести дегидратацию бактериаль-
ной целлюлозы путем инклюдирования, а после
окисления дополнительно обработать ее раство-
рами электролита и глицерина, происходит раз-
рыхление системы межмолекулярных связей, и
водопоглощение пленок увеличивается до 63.4 г
на 1 г окисленной бактериальной целлюлозы
(табл. 1; рис. 5). Таким образом, варьирование
способов дегидратации бактериальной целлюло-

Рис. 4. Рентгенограммы исходной (1) и окисленной в системе N2O4–CHCl3 бактериальной целлюлозы (2, 3). Содер-
жание карбоксильных групп 4.6 и 23.0% (2, 3); условия получения: раствор 10 и 20% соответственно.
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Таблица 1. Влияние условий реакции окисления на свойства окисленной целлюлозы

Примечание. Водопоглощение влажной и лиофильно высушенной бактериальной целлюлозы составляет 8540 и 290% соот-
ветственно, степень набухания – 2020 и 217%.

Полисахарид

Условия окисления Содержание

Водопог-
лощение, 

%

Степень 
набу-

хания, %
Способ/степень 

дегидратации

Концен-
трация 
оксида 

азота(IV), %

Обра-
ботка

карбок-
сильных 
групп, %

нитро-
эфирных 
групп, %

Окисленная 
бактериальная 

целлюлоза

Инклюдирование 5 2н NaCl 3.6 0.47 4330 1515

5 – 3.6 0.47 160 160

Инклюдирование 10 2н NaCl 5.2 0.61 4430 1450

10 – 5.2 0.61 230 176

Инклюдирование 20 2н NaCl 1.6 0.22 6340 1370

20 2н NaCl 23.0 0.21 6300 1260

Отжим/0.8 20 2н NaCl 9.4 0.15 1650 590

20 2н NaCl 16.5 0.19 1030 750

Инклюдирование 40 2н NaCl 17.7 0.21 3900 1290

40 2н NaCl 21.3 0.20 3780 1210

Отжим/0.6 40 2н NaCl 1.4 0.18 1260 599

40 2н NaC 4.1 0.19 2400 1460

40 2н NaCl 24.8 0.21 2580 1860

Окисленная 
регенерированная 

целлюлоза

– 20 – 9.0 0.30 – 145

– 20 – 10.8 0.28 – 178

Окисленная 
хлопковая 
целлюлоза

– 10 – 5.4 0.23 – 26

– 20 – 9.0 0.21 – 39

– 20 – 10.8 0.23 – 47

зы и дополнительной обработки окисленной бак-
териальной целлюлозы в процессе отмывания
позволяет в широких пределах изменять степень
набухания и степень водопоглощения пленок,
которые могут быть использованы в качестве но-
сителей лекарственных веществ.

Изменение структуры бактериальной целлю-
лозы, которое определяется главным образом
условиями реакции окисления, приводит к зна-
чительному изменению морфологии поверхно-
сти окисленных образцов (рис. 6). На микрофо-
тографиях видно, что поверхность нативной бак-
териальной целлюлозы представляет собой
сетчатую структуру со случайно связанными на-

новолокнами, которые практически одинаковы
по диаметру. Согласно данным работы [19], диа-
метр каждого волокна приблизительно 100 нм, а
размер пор находится в диапазоне 10–500 нм.

В результате воздействия на бактериальную
целлюлозу 10 или 20% растворов окислителя во-
локнистая структура поверхности окисленной
бактериальной целлюлозы (CСООН 0.5–24.5%,
степень замещения 0.02–0.95) становится менее
отчетливой: происходит агромерация нанораз-
мерных волокон в более крупные волокна, волок-
нистая сетка постепенно становится более плот-
ной, превращаясь в пластины разного размера
неправильной формы, соединенные между собой
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Рис. 5. Фотографии образцов влажной невысушенной бактериальной целлюлозы (а) и окисленной бактериальной
целлюлозы с содержанием карбоксильных групп 7.0% после набухания в воде (б).

(а) (б)

Рис. 6. Микрофотографии образцов исходной бактериальной целлюлозы (а) и окисленной бактериальной целлюлозы
(б–г). Содержание карбоксильных групп в окисленной бактериальной целлюлозе 7.0 (б), 11.0 (в) и 25.2% (г). Концен-
трация раствора окислителя при приготовлении окисленной бактериальной целлюлозы 10 (б), 20 (в) и 40% (г).
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рыхлой сеткой агломерированных волокон. По
краям пластин видны фрагменты разорванных
нановолокон. Нарушение целостности полимер-
ной пленки сопровождается увеличением разме-
ров межслойного пространства, а также частич-
ным отслаиванием отдельных слоев. Можно
предположить, что повышенная поверхностная
плотность заряда карбоксилсодержащих волокон
уменьшает сцепление слоев окисленной бактери-
альной целлюлозы друг с другом.

Отличительной особенностью пленок окис-
ленной бактериальной целлюлозы (CСООН 16.2–
25.2%, степень замещения 0.61–1.0), окисленных
в 40% растворе N2O4, является дальнейшее дезин-
тегрирование поверхности, которое приводит к
образованию чешуек эллипсообразной формы и
практически одинакового размера. Каждая че-
шуйка представляет собой наночастицу с толщи-
ной до 100 нм и диаметром в диапазоне 1–3 мкм.
Анализ полученных фотографий свидетельствует
о самосборке чешуек и образовании ими отдель-
ных чешуйчатых лент.

Экспериментальные данные, представленные
в табл. 2, свидетельствуют о том, что скорость де-

градации образцов окисленной бактериальной
целлюлозы в фосфатном буферном растворе уве-
личивается по мере роста степени окисления. В
зависимости от скорости деградации пленки
окисленной бактериальной целлюлозы можно
разделить на две группы.

К первой группе относятся пленки с содержа-
нием карбоксильных групп 13.5–25.6%, которые
полностью разрушаются в течение трех суток.

Во второй группе, образцы окисленной бакте-
риальной целлюлозы с содержанием карбоксиль-
ных групп в интервале 3.2–9.9%, которые более
устойчивы к деструкции в условиях in vitro (про-
должительность процесса гидролиза достигает 60
суток). Для этой группы пленок на процесс гид-
ролитической деградации помимо содержания
карбоксильных групп оказывает влияние их сте-
пень водопоглощения: чем она выше, тем больше
скорость деградации.

Как следует из представленных данных, гид-
ролитическая деструкция окисленной бактери-
альной целлюлозы с относительно низким содер-
жанием карбоксильных групп происходит по дву-
стадийному механизму: в течение первых семи

Таблица 2. Потеря массы пленок окисленной бактериальной целлюлозы с разной степенью окисления после
гидролиза в фосфатном буферном растворе

Примечание. Время гидролиза 1 (I), 3 (II), 7 (III), 14 (IV) и 28 суток (V).

Концентрация 
окислителя, %

ССООН, % Водопогло-
щение, %

Δm, %

I II III IV V

– – 0 0 0 0.5 5.7

5 1.6 4330 – – 51.9 52.2 53.2

10 5.2 4430 – 13.2 48.2 56.0 55.7

17.1 520 93.2 100 – – –

20 5.6 6300 – 50.7 51.0 51.5 50.8

9.9 650 – 38.3 38.9 39.2 41.3

13.5 460 96.1 100 – – –

22.1 98.4 100 – – –

23.4 530 97.1 100 – – –

40 1.4 1260 – 25.1 27.7 30.2 30.2

4.1 2400 – 30.0 31.9 32.5 34.8

7.2 2580 – 51.8 51.6 54.0 60.7

16.7 520 90.4 100 – – –
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суток снижение массы происходит наиболее ин-
тенсивно; в последующие дни скорость деструк-
ции значительно снижается (табл. 2). Согласно
литературным данным, первая стадия – это ста-
тистический разрыв макромолекул, протекаю-
щий преимущественно в аморфных областях,
вторая стадия отвечает процессу, который проис-
ходит, главным образом, в пределах кристалличе-
ской области.

Следует отметить, что после инкубации в фос-
фатном буферном растворе набухшие образцы
окисленной бактериальной целлюлозы сохраня-
ют целостность, хорошо моделируются на по-
верхностях со сложным рельефом, легко удаля-
ются с поверхности.

Таким образом, на основании полученных
результатов можно выделить следующие осо-
бенности процесса окисления бактериальной
целлюлозы.

Во-первых, в отличие от растительной целлю-
лозы, окисление бактериальной целлюлозы в си-
стеме N2O4–CНCl3 с концентрацией окислителя
20–40% протекает с постоянной скоростью и
приводит к получению гель-пленок с максималь-
но возможным содержанием карбоксильных
групп (25.6%, степень замещения 1.0). Включение
карбоксильных групп в состав бактериальной
целлюлозы сопровождается уплотнением волок-
нистой сетки, и как следствие, понижением сте-
пени набухания и водопоглощения.

Во-вторых, водоудерживающая способность
окисленной бактериальной целлюлозы зависит
от способа дегидратации бактериальной целлю-
лозы, условий окисления и дополнительной об-
работки модифицированной целлюлозы в про-
цессе отмывания. Предварительная дегидратация
бактериальной целлюлозы путем инклюдирова-
ния, окисление 5–20% растворами оксида азота
(IV) в трихлорметане; дополнительная обработка
окисленной бактериальной целлюлозы 2 моль/л
раствором хлорида натрия и 1% раствором глице-
рина позволяют получить пленки с содержанием
карбоксильных групп в интервале 1.6–25.6%,
максимальным сохранением пористой структу-
ры, наименьшей потерей степени набухания и
водопоглощения.

В-третьих, основным фактором, влияющим на
скорость деградации окисленной бактериальной
целлюлозы в фосфатном буферном растворе с рН
7.4, является содержание карбоксильных групп. С
ростом содержания карбоксильных групп гидро-
литическая устойчивость окисленной бактери-
альной целлюлозы резко падает: окисленная бак-

териальная целлюлоза с содержанием карбок-
сильных групп более 13.5% деградируют в течение
трех суток.
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