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Двухфазные гибридные гидрогели порошковой (ПЦ) и/или микрокристаллической целлюлозы (МКЦ) и биоло-
гически активного природного циклического олигосахарида β-циклодекстрина (β-ЦД) были получены путем совмеще-
ния компонентов в одном растворителе N,N-диметилацетамид/LiCl и регенерации гидрогелей из растворов. Гибридные
гидрогели целлюлоза/β-циклодекстрин (МКЦ/β-ЦД) впервые синтезированы без применения кросс-агентов и/или дру-
гих компонентов, способствующих гелеобразованию, без применения осадителей, антирастворителей и в атмосферных
условиях. Свойства композитов зависели от вида порошковой целлюлозы и метода совмещения компонентов. Опти-
мальным методом получены композитные гидрогели при совмещении раствора ПЦ 1–3 масс.% концентрации в
ДМАА/LiCl с последующим добавлением порошка β-ЦД. Водоудерживающая способность гидрогеля МКЦ/β-ЦД со-
ставляла 48.8 г·г-1, гидрогелей лиственной или льняной ПЦ/β-ЦД 62.9 и 55.5 г·г-1 соответственно. Морфологию гибрид-
ных гелей характеризовали методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), функциональный состав – с по-
мощью ИК-Фурье-спектроскопии. Показано, что гидрогели представляют собой двухфазные взаимопроникающие си-
стемы, взаимодействующие на границе раздела фаз. Обе фазы сосуществуют в виде монолитного агломерата, дополни-
тельно стабилизированного водородными связями. Каждая фаза имеет индивидуальную форму и морфологическую
структуру. Результаты позволяют прогнозировать использование целлюлозосодержащих материалов, в том числе отхо-
дов, в создании новых гибридных композитов.
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рогели, двухфазные системы, ИК-Фурье спектроскопия, СЭМ.

Введение

Целлюлоза – наиболее широко распространенный природный гомополимерный полисахарид, кото-
рый не проявляет токсических свойств по отношению к человеку и окружающей среде, биосовместимый и
биоразлагаемый. Пространственная линейная структура целлюлозной цепи и гидрофильность, благодаря
наличию доступных реакционноспособных ОН-групп в целлюлозных звеньях, позволяют использовать цел-

люлозу во многих реакционных процессах, осно-
ванных на химических взаимодействиях с широ-
ким спектром соединений, на физической модифи-
кации и на свойствах гидрофильной поверхности
макромолекул целлюлозы.

Порошковые целлюлозы (ПЦ) и микрокри-
сталлическая целлюлоза (МКЦ) являются продук-
тами модификации природных целлюлоз. Интерес к
данным материалам связан с возможностями при-
менения ПЦ и МКЦ в областях, не характерных для
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традиционных целлюлозных волокон. МКЦ является промышленным продуктом и широко используется в ка-
честве инертного наполнителя в производстве лекарственных форм многих препаратов, а также в качестве
диетологической добавки и самостоятельного средства при лечении некоторых желудочно-кишечных заболе-
ваний [1], что обусловлено ее высокими сорбционными свойствами, а также в пищевой, косметической про-
мышленности и в различных областях техники.

Синтез, изучение и использование композиционных материалов (КМ) на основе целлюлозы, ее мо-
дификаций и производных получили широкое развитие ввиду неограниченных возможностей их примене-
ния, особенно в области медицины, фармакологии и пищевой промышленности, о чем свидетельствует
огромное количество монографий, обзоров, патентов и других публикаций [2–6].

КМ на основе целлюлозы встречаются в нескольких основных формах: порошков, суспензий наноц-
еллюлозы, пленок, волокон, гидро-, органо- и аэрогелей. Особый интерес ввиду больших потенциальных
возможностей их применения представляют гели на основе целлюлозы. Как обратимые, так и стабильные
гели образуются путем сшивания в растворах эфиров целлюлозы таких как метилцеллюлоза, гидроксипро-
пилметилцеллюлоза, карбоксиметилцеллюлоза и т.п. Во всех случаях в зависимости от используемого про-
изводного целлюлозы для образования гелей используют ряд сшивающих агентов и катализаторов, напри-
мер, эпихлоргидрин (ЭХГ), альдегиды, производные мочевины, карбодиимиды и полифункциональные кар-
боновые кислоты [7].

Циклодекстрины представляют собой природные циклические олигосахариды, образующиеся в ре-
зультате реакции внутримолекулярного транс-гликозилирования продуктов гидролиза крахмала [8]. Цикло-
декстрины состоят из шести (α-ЦД), семи (β-ЦД) или восьми (γ-ЦД) D-(+)-глюкопиранозных единиц, объ-
единенных в макроциклы 1,4-гликозидными связями (рис. 1а). Каждая из хиральных единиц глюкозы в мо-
лекуле ЦД находится в жесткой конформации 4C1-кресло, что дает макроцикл в форме полого усеченного
конуса с внутренней полостью диаметром 6–10 Å в зависимости от вида ЦД (рис. 1б). Данная форма стаби-
лизирована водородными связями между OH-группами, а также α-1,4-гликозидными связями; при таком
расположении отсутствует свободное вращение по α-1,4-связи [9]. Все ОН-группы в циклодекстринах нахо-
дятся на внешней поверхности молекулы, при этом первичные С6 гидроксилы расположены на более узком
(нижнем) торце молекулы и направлены в одну сторону, а вторичные (С2 и С3) гидроксилы – на противо-
положном (широком) торце и направлены в другую сторону. Каждая структурная единица циклодекстрина
имеет гидрофобную полость, которая содержит гликозидный кислород и неполярные атомы водорода, что
делает ее менее гидрофильной [10, 11]. Поэтому она может выступать в качестве «хозяина» для неоргани-
ческих, органических и хиральных гидрофобных гостевых молекул («гостей») при формировании комплек-
сов (соединений) включения (клатратов) или супермолекул [12]. Таким образом, циклодекстрины имеют
уникальное дифильное строение – гидрофильную (за счет первичных гидроксильных групп) поверхность и
менее гидрофильную внутреннюю полость – «ловушку» (рис. 1б). Особенности строения обусловливают
более высокую жесткость цепи и низкую растворимость в воде молекул β-ЦД по сравнению с α- и γ-ЦД.

β-ЦД является доступным олигомером и обладает многими уникальными свойствами, однако его низ-
кая растворимость в воде (табл. 1) является ограничивающим фактором для получения и изучения соедине-
ний включения, образованных этим циклическим олигосахаридом. Это свойство важно также для растворе-
ния и стабилизации гидрофобных молекул в воде.

Применение β-циклодекстрина в качестве «хозяина» при образовании соединений включения имеет
классическую фармацевтическую перспективу, главным образом в качестве «контейнера» для лекарственных
препаратов [13]. Циклодекстриновый каркас защищает включенное лекарственное вещество от биоразложе-
ния, способствует повышению его растворимости и содействует его таргетной доставке за определенное
время, при этом уменьшая раздражающее действие на пищеварительный тракт при пероральном применении
препарата [14]. Например, известны соединения β-ЦД с противовирусными [15], противовоспалительными,
обезболивающими [11], противораковыми препаратами и антиоксидантами [16]. Поскольку β-ЦД способен
образовывать комплексы включения с ароматическими и фенольными соединениями [17], металлами и краси-
телями [18], соединения на его основе используют для очистки сточных вод от загрязнений [19].

Для получения комплексов включения размер внутренней полости циклодекстрина должен соответ-
ствовать геометрическим размерам молекулы гостя. Исходя из этого, β-ЦД, каждая полость которого имеет
диаметр 7.8  Å и объем 262 Å3 (табл. 1), способен образовать комплексы включения с ароматическими и
гетероциклическими молекулами [20].



IN SITU СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ДВУХФАЗНЫХ ГИБРИДНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ … 55

Рис. 1. Химическая структура (а) и форма молекул β-циклодекстрина (б) [21]

Возможность создания композиционных материалов, в том числе гибридных гидрогелей, путем сов-
мещения двух природных соединений – целлюлозы и β-циклодекстрина, обладающих высоким практиче-
ским потенциалом, многократно исследована и широко описана [17, 20–23]. Отметим, что поведение и свой-
ства материалов, изготовленных из индивидуальных полимеров, в том числе, целлюлозы, в основном, зна-
чительно меняются в процессе их переработки. Это тесно связано со структурой и морфологией составля-
ющих их цепей. Расположение гибких по своей природе длинных цепей целлюлозы поддается модификации
в процессе переработки, поэтому материалы, изготовленные из одного и того же образца полимера, могут
вести себя совершенно по-разному при использовании различных средств и способов для их обработки [24,
25]. Это иллюстрируем рядом примеров совмещения целлюлозы, ее модификаций и β-ЦД.

В публикации [17] β-ЦД был привит при помощи ЭХГ в щелочной среде на нанофибриллы целлю-
лозы (НФЦ) и на волокна лиственной древесины. Из полученных суспензий были приготовлены аэрогели
для адсорбции фенола из сточных вод. Благодаря развитой удельной поверхности, в матрицу НФЦ иммоби-
лизировали большее количество β-ЦД (19.03%), чем в матрицу древесных волокон (8.07%). Сшивка между
ОН-группами целлюлозы и ОН-группами ЦД вызывала уплотнение целлюлозных цепей, что приводило к
повышению термической устойчивости и более высокой механической прочности аэрогелей. Объемная
плотность аэрогелей НФЦ-ЦД увеличивалась пропорционально концентрации НФЦ-ЦД в растворах, из ко-
торых они были получены. Водоудерживающая способность аэрогелей составила 70 г/г (г воды/1 г аэрогеля)
и возрастала с увеличением концентрации. Максимальная сорбционная емкость аэрогелей НФЦ-ЦД по от-
ношению к фенолам составила 148 ммоль/г, что подтверждает возможность использования полученных ма-
териалов в качестве эффективных сорбентов.

Гидрогели β-ЦД/целлюлоза были синтезированы в водном растворе NaOH/мочевина сшиванием c
помощью ЭХГ [26]. Для приготовления гидрогелей растворы β-ЦД (1–4 масс.%) и целлюлозы (4 масс.%) в
растворе NaOH/мочевина смешивали в соотношении 50/50. Результаты исследования показали, что β-ЦД
находился в аморфной фазе целлюлозной матрицы. Гидрогели имели микропористую структуру, размеры
пор мало изменялись, в то время как степень набухания и водопоглощение гидрогелей снижались с увели-
чением содержания β-ЦД. В гидрогели β-ЦД/целлюлоза вводили лекарственные средства 5-фторурацил, бы-
чий сывороточный альбумин и краситель анилиновый синий. Было показано, что между наполнителями и
β-ЦД образуются соединения включения.

Duan и соавторы получили физический гель на основе целлюлозы, содержащей β-ЦД в качестве мо-
лекулы-хозяина, и целлюлозы, содержащей ферроцен (Fc), в качестве гостевого полимера [7]. Целлюлозу
растворяли в растворе NaOH/мочевина, к этому раствору добавляли β-ЦД и ЭХГ. Для получения Fc-целлю-
лозы ее растворяли в растворителе N,N-диметилацетамид/хлорид лития (ДМАА/LiCl), после чего добавляли
раствор хлорида ферроценкарбоновой кислоты. Результаты работы подтвердили, что β-ЦД-целлюлоза и Fc-
целлюлоза могут образовывать комплексы включения. Прочность геля Fc-целлюлоза/β-ЦД-целлюлоза на
сжатие увеличивалась с увеличением концентрация целлюлозы. Авторы предполагали использование дан-
ного физического геля в качестве «умного» материала в биомедицинских целях.

Таким образом, литературный обзор показал, что композиционные материалы на основе целлюлозы
и β-ЦД, синтезированы, в том числе, в виде гидро- и аэрогелей. В большинстве случаев использовали про-
изводные или модифицированные образцы целлюлозы, и синтезы проводили в присутствии кросс-агентов,
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в результате получали химически сшитые гели. Физические композитные гели целлюлозы и β-ЦД изучены
в значительно меньшей степени, поскольку возможность совмещения и взаимодействия этих двух природ-
ных соединений без предварительной модификации или в процессе синтеза является непростой задачей.
Нами была поставлена цель исследовать возможность синтеза гибридных композитных систем путем сов-
мещения β-ЦД и порошковой целлюлозы в общем комплексном растворителе ДМАА/LiCl и охарактеризо-
вать их морфологию и функциональный состав с помощью методов сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) и ИК-Фурье спектроскопии.

Экспериментальная часть

Используемые материалы. В качестве исходных использовали следующие материалы: β-цикло-
декстрина гидрат, C42H70O35·H2O (Sigma-Aldrich, ФРГ) в порошковой форме, безводный хлорид лития клас-
сификации чда (Fluka, ФРГ) и ДМАА классификации ч (Acros Organics, ФРГ). Комплексный растворитель
ДМАА/LiCl с содержанием 8 масс.% LiCl в смеси готовили согласно методике, описанной в работе [27].

Для синтеза композитов использовали три вида порошковых целлюлоз (ПЦ): лигноцеллюлозы (ЛЦ)
(далее, целлюлозы), выделенные из волокон древесной лиственной целлюлозы и отходов низковолокни-
стого льняного волокна, и хлопковую микрокристаллическую целлюлозу (ЗАО «Полицел», Владимир, Рос-
сия). Основные характеристики порошковых целлюлоз представлены в работе [28].

Синтез гибридных систем целлюлоза/β-циклодекстрин. Для разработки оптимальных условий син-
теза гибридных систем применяли несколько методов совмещения исходных компонентов [29], представ-
ленных на рисунке 2.

1) смешивание порошковых образцов целлюлоз и β-ЦД для приготовления сухих смесей разного со-
става и последующего со-растворения смесей в растворителе ДМАА/LiCl (твердофазный способ);

2) приготовление растворов целлюлоз и β-ЦД в растворителе ДМАА/LiCl и их совместное смешива-
ние в одном реакторе до приготовления однородного раствора («мокрый» способ);

3) приготовление раствора одного из компонентов в растворителе ДМАА/LiCl и добавление к раствору
другого компонента в твердой фазе, т.е. полутвердофазный способ совмещения исходных компонентов.

Синтез гибридных композитов во всех случаях осуществляли в растворителе ДМАА/LiCl.
Условия экспериментов варьировали в широких пределах:
– концентрацию растворов МКЦ и β-ЦД в диапазоне 0.1–5.0 масс.%;
– мольное соотношение β-ЦД/МКЦ: 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1 − при твердофазном способе; 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1 –

при «мокром» способе; и 0.8 : 1, 1 : 1 и 1 : 7 в растворах льняной и лиственной ПЦ с добавлением β-ЦД
(полутвердофазный способ);

– температуру при приготовлении смешанных растворов от 20 до 60 °С;
– время перемешивания сухих образцов для приготовления однородных смесей от 0.5 до 2 ч.

Рис. 2. Методы совмещения исходных компонентов при получении гибридных композитов
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В результате со-растворения компонентов в растворителе ДМАА/LiCl и синтеза в растворе получали
смешанные растворы, которые подвергали регенерации из растворов, как описано в работе [27]. Кратко: в
растворах, помещенных в чашки Петри на 3–7 сутки, происходило концентрирование и образование новых
дисперсных фаз. Благодаря специально разработанной технологии, спонтанная самоорганизация в со-рас-
творе целлюлозы и ЦД проходила без применения осадителей и антирастворителей, при комнатной темпе-
ратуре и в атмосферных условиях. После промывки образовавшихся набухших гелей дистиллированной во-
дой получали гидрогели (ГГ), которые хранили под слоем воды. ГГ целлюлоза/β-ЦД состояли из двух ча-
стично прозрачных фаз, соединенных вместе, и представляли собой оформленные материалы, не текучие,
мягкие, упругие. Набухшие образцы оставались стабильными без изменения формы и размеров в течение
неограниченного времени. Полученные гидрогели исследовали в набухшем состоянии, а также после высу-
шивания при температуре 20 °С в атмосферных условиях.

Таким образом, все перечисленные методы являются мультистадийными процессами. На первой ста-
дии проводили совмещение исходных компонентов твердофазным, полутвердофазным или «мокрым» спо-
собами, приводящими к получению смешанных систем. На втором − синтез гибридных композитов в общем
растворителе ДМАА/LiCl. На третьем – со-коагуляция и получение гидрогелевых систем путем регенерации
из смешанных растворов.

Характеристика гибридных систем. Водоудерживающую способность (ВС) гибридных композитов
(гв·гс

-1) определяли гравиметрически, величины ВС рассчитывали по уравнению [20]:

c

в

c

c

m
m

m
mmВС =

-
=

где m – масса набухшего геля, г, mc – масса высушенного образца, г, mв – масса воды, удерживаемой гидро-
гелем, г.

Функциональный состав исходных материалов и гибридных систем изучали методом ИК-Фурье спек-
троскопии. ИК-Фурье спектры порошковых образцов β-ЦД, регенерированной МКЦ (РМКЦ) и композитов
в виде лиофильно высушенных гидрогелей регистрировали на спектрометре Bruker IFS 88 (ФРГ). Спектры
снимали с использованием микроприставки однократно нарушенного полного внутреннего отражения
(ATR НПВО) «Pike» (призма с углом 45° из материала ZnSe) (ATR НПВО). Разрешение 4 см-1, число сканов
40. При регистрации спектров НПВО вводили поправку, учитывающую глубину проникновения излучения
в зависимости от длины волны.

Микроструктуру КМ изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа Supra 55VP
(Zeiss). Образцы охлаждали в жидком азоте, затем раскалывали в вакууме, после чего проводили напыление
платиной при температуре (-140 °С) в вакуумной установке катодного распыления Q150T ES (Quorum, Ве-
ликобритания). Производили съемку верхней и нижней поверхности композитных гидрогелей, высушенных
при 25 °С при атмосферных условиях, а также поперечных срезов образцов при увеличениях 100–100000 и
напряжении 5 кВт.

Результаты и их обсуждение

Возможность совмещения и взаимодействия двух природных соединений, β-циклодекстрина и цел-
люлозы, как было показано в литературном обзоре, является непростой задачей и требует детального рас-
смотрения физико-химических свойств компонентов. В таблице 1 представлены физико-химические харак-
теристики β-циклодекстрина и целлюлозы [8, 9, 20, 30–32].

Приведенные в таблице 1 данные показывают:
– химические формулы β-ЦД и целлюлозы идентичны,
– химический состав молекулы β-ЦД и целлюлозы очень близки,
– β-ЦД и целлюлоза нерастворимы в органических растворителях, β-ЦД ограниченно растворим в воде,
– температуры разложения β-ЦД и целлюлозы близки.
Наиболее существенными отличиями являются следующие:
– количество D-(+)-глюкопиранозных единиц в макроцикле β-ЦД или цепи целлюлозы и, соответ-

ственно, молекулярная масса (ММ) компонентов. ММ применяемых в данном исследовании порошковых
целлюлоз составляют (г·моль-1): 25130 (МКЦ), 38910 (лиственная ПЦ) и 43780 (льняная ПЦ). ММ β-ЦД
равна 1134.98.
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Таблица 1. Некоторые физические характеристики β-циклодекстрина и целлюлозы

Параметры β-циклодекстрин Порошковая целлюлоза
Класс соединения циклический олигосахарид полисахарид
Эмпирическая химическая формула (C6H10O5)7·H2O/(C42H70O35) (C6H10O5)n

Количество D-(+)-глюкопиранозных единиц в мак-
роцикле (ЦД) или цепи (Ц), n/СПv целлюлозы

7 100−10000*

лиственная 240
льняная 270

МКЦ 50
Молярная масса, г/моль 1134.98 15·103−4000·103 (звено

62.14 г/моль)
Внешний диаметр полости, Å 15.3 или 1.66** −
Внутренний диаметр полости, Å 7.8 (0.78 нм) или 6.1−6.6** −
Высота полости, Å 7.8 −
Объем полости (ЦД) или
элементарной ячейки (Ц), Å3

262 660−680**

Количество молекул воды внутри полости*** 8.7 −
Длина волокон, мкм порошок лиственная 50−90

льняная 30−150
МКЦ** 20−125

Растворимость в воде при 25 °С, г/100 мл 1.85 не растворяется
Растворимость в органических растворителях не растворяется не растворяется
Температура разложения, °С 299 >200

Химический состав молекулы, масс.%
С 44.4 лиственная 43.1

льняная 43.4
МКЦ 43.3

Н 6.2 лиственная 6.1
льняная 6.5

МКЦ 6,2
О 49.3 лиственная 50.8

льняная 50.1
МКЦ 50.5

* различается в зависимости от природного происхождения целлюлозы; ** показатели различаются в литературных
источниках; ***из расчета объема молекулы воды, равного 30 Å3 [20]

– Целлюлоза является гидрофильной благодаря наличию реакционноспособных ОН-групп в каждом
звене; целлюлозная цепь имеет пространственную линейную структуру и имеет тенденцию принимать вы-
тянутую стержневую конформацию.

– β-циклодекстрин − циклический олигосахарид, который имеет дифильное строение – гидрофиль-
ную внешнюю поверхность молекул за счет первичных гидроксильных групп и гидрофобную внутреннюю
полость – «ловушку».

Представленные данные показывают, что физико-химические свойства двух компонентов, использу-
емых в данном исследовании, имеют как сходные параметры, так и различия. Сходство химического состава
может служить препятствием при определении функционального состава, а различия в величине молекул и
молекулярных масс − служить затруднением при их взаимодействии.

Синтез гибридных композитов и водоудерживающая способность гибридных гидрогелей. Детальное
описание синтеза композитов не предусмотрено в данной работе. Анализ предварительных результатов син-
теза композитов, полученных при различных методиках смешения целлюлозных образцов и β-ЦД, показал,
что свойства получаемых композитов зависят, в основном, от следующих параметров: вида целлюлозы и
методики совмещения исходных компонентов. Наилучшие результаты получены при совмещении компо-
нентов полутвердофазным способом, т.е. при приготовлении раствора целлюлозы 1–3 масс.% концентрации
в ДМАА/LiCl с последующим добавлением в раствор рассчитанного количества сухого порошка β-ЦД. В
пределах одного метода такие параметры, как мольное соотношение и температура смешения раствора и
порошка β-ЦД, играют существенную роль.

Поскольку при получении гибридных композитов к заранее приготовленному раствору целлюлозы в
ДМАА/LiCl добавляли β-ЦД в виде порошка, растворимость β-ЦД в данном растворителе также играет важ-
ную роль.  Как известно,  β-ЦД ограниченно растворим в воде (табл.  1),  растворимость его в ДМАА/LiCl
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зависит от температуры растворения и концентрации соли (LiCl) в растворителе. В работе [12] было пока-
зано, что при увеличении температуры растворимость β-ЦД в ДМАА/LiCl уменьшалась. Так, при темпера-
туре 50 °С максимальная растворимость составляла 3.0 г·100 мл-1, при температуре 80 °С – 2.8 г·100 мл-1. До-
полнительные эксперименты, проведенные нами для определения растворимости β-ЦД в растворяющей си-
стеме ДМАА/LiCl, показали, что β-ЦД растворяется при комнатной температуре до концентрации
5.0 масс.%. Растворимость исходного β-ЦД в растворе МКЦ в ДМАА/LiCl также является высокой. Моль-
ное соотношение МКЦ/β-ЦД составляло 1 : 1. Температуру смешения раствора целлюлозы и порошка β-ЦД
поддерживали в пределах 40–50 °С.

Полученные гибридные композиты представляют собой набухшие системы, которые в отличие от
исходных компонентов содержат значительное количество связанной воды. Так, ВС гибридных композитов,
полученных при совмещении β-ЦД и лиственной или льняной порошковых целлюлоз, составляла 62.9 и
55.5 гв·гс

-1 соответственно. ВС композита МКЦ/β-ЦД несколько ниже (48.8 гв·гс
-1), что, вероятно, объясня-

ется более высокой кристалличностью МКЦ. Таким образом, водоудерживающая способность гибридных
композитов является высокой, что позволяет их считать гибридными гидрогелями с 3D-структурой.

Изучение микроструктуры гибридных систем методом СЭМ. Микроструктура поверхности гибрид-
ных систем была изучена методом СЭМ. Результаты исследования морфологии поверхности представлены
для синтезированного образца композита МКЦ/β-ЦД, выбранного в качестве примера.

На рисунке 3 представлены изображения нижней и верхней поверхности сформованных в виде таб-
летки гидрогелей композитов. Нижняя поверхность композита образована плотно упакованными структур-
ными элементами, ориентированными в одном направлении (рис. 3а). При бóльших увеличениях видно, что
структурные элементы являются объемными (рис. 3б), а вся поверхность имеет выпуклости и впадины, (рис.
3в),  в основном,  однородные по размеру.  Размеры выпуклых частей элементов находятся в пределах 3.4–
16.2 мкм, а пространства (впадины), их условно разделяющие, в пределах 63–122 Å. При увеличении более
20000 видно, что структурные элементы образуют на поверхности непрерывную аморфную массу без вы-
раженных линий раздела (рис. 3г). Таким образом, нижняя поверхность образована объемными, плотно упа-
кованными и не разделенными на отдельные элементы агломератами.

Верхняя поверхность композита образована неориентированными рыхлыми разрушенными волокнами
(рис. 4а и б). Структурные элементы являются объемными и набухшими и не имеют выраженной формы (рис.
4в), что особенно заметно при бóльших увеличениях (рис. 4г−ж). Поскольку эти элементы полидисперсны, их
размеры не могут быть надежно оценены. Расположение элементов на поверхности хаотично, видны пустоты
между элементами (рис. 4з) и остатки пористой структуры (рис. 4в), характерной для порошковых целлюлоз.
Условная длина пустот между структурными элементами, состоящими из разрушенных волокон, находится в
пределах 5.0–59.3 мкм. Таким образом, верхняя поверхность образована набухшими и рыхлыми элементами,
сохраняющими в некоторых частях остатки фибриллярной структуры волокон.

Рис. 3. Морфология
поверхности нижней части
композита при увеличениях
500´ (а), 5000´ (б), 10140´
(в), и 20560´ (г)
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На рисунке 5 представлены микрофотографии, которые демонстрируют двухфазную структуру ги-
бридных образцов. Отчетливо наблюдается граница раздела, которая показывает, что существующие две
структурные фазы образуют неразделяемый агломерат (рис. 5а−в). Однако, в некоторых частях плотность
агломерата нарушается (рис. 5г), и фазы отделяются друг от друга. Таким образом, полученные композиты
представляют собой двухслойные материалы, при этом каждый из слоев имеет индивидуальную форму и
морфологическую структуру. Оба слоя сосуществуют, в основном, в виде сплошного агломерата, образуя
взаимопроникающую сетку. Однако, в некоторых частях структура агломерата нарушается. В этих случаях
происходит разделение прочно связанных слоев.

Исследование функционального состава гибридных композитов методом ИК-Фурье спектроскопии.
ИК-Фурье спектроскопия была использована для получения информации о химических изменениях исход-
ных компонентов при образовании гибридных композитов и для характеристики химического состава ком-
позитов.

В публикации авторов [27] было показано, что при растворении целлюлозы в ДМАА/LiCl и последу-
ющей регенерации из раствора происходит трансформация исходной целлюлозы структурной модификации
I в структурную модификацию регенерированной целлюлозы II. Таким образом, именно регенерированная
целлюлоза участвует в образовании гибридного гидрогеля с молекулами β-ЦД.

Для анализа результатов ИК-Фурье спектроскопии использовали следующие спектры поглощения:
исходного образца β-ЦД в виде порошка (рис. 6а), МКЦ, регенерированной из раствора 1%-ой концентрации
в ДМАА/LiCl (РМКЦ) (рис. 6в), и гибридного композита РМКЦ/β-ЦД. Спектры двухфазного гибридного
композита были получены для каждой из фаз композита (рис. 6д и ж). В таблице 2 представлены характе-
ристические частоты и спектральное отнесение полос поглощения в ИК-Фурье спектрах образцов.

Сравнение обзорных ИК-Фурье спектров β-ЦД и РМКЦ (рис. 6а и в) показало, что несмотря на сход-
ство химического состава обоих компонентов, спектральные характеристики заметно различаются. Наибо-
лее интенсивные полосы поглощения в спектрах обоих биополимеров находятся в областях 800–1200
и 3000–3600 см-1. Отметим также, что спектральные характеристики гибридных композитов показали от-
сутствие в них следов растворителя ДМАА/LiCl.

Рис. 4. Морфология поверхности верхней части композита при увеличениях 5000´ (а, б, в), 10000´ (г),
20000´ (д, е) и 40000´ (ж), полости при увеличении 2000´ (з).
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Рис. 5. Верхняя поверхность композита при увеличении 100 Х (а), граница раздела фаз, увеличение
500´ (б) и 1000´ (в), полость при увеличении 500´ (г)

Рис. 6. ИК-Фурье спектры β-ЦД (а), РМКЦ (в) и тех же образцов после вычитания Н2О (б, г
соответственно), верхняя (д) и нижняя (ж) часть двухфазного композита РМКЦ/β-ЦД и
соответствующие спектры после вычитания циклодекстрина (е, з). На рисунке приведены округленные
значения полос поглощения
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Таблица 2. Соотношение интенсивностей (СО) основных полос поглощения в спектральных областях
3000–3600/800–1200 см-1

Спектры образцов СО
β-ЦД исходный 0.78
β-ЦД после вычитания спектра Н2О 0.69
РМКЦ 2.60
РМКЦ после вычитания спектра Н2О 1.90
Композит, верхняя фаза 2.72
Композит, верхняя фаза, после вычитания спектра β-ЦД 2.90
Композит, нижняя фаза 2.91
Композит, нижняя фаза, после вычитания спектра β-ЦД 3.20

В ИК-Фурье спектре β-ЦД в спектральной области 800–1200 см-1 группа полос поглощения с макси-
мумом 1022.4 см-1 относится к валентным колебаниям C-H, C-O групп. Полоса поглощения 1152.9 см-1 ука-
зывает на присутствие обертонов валентных колебаний C–H групп, а также колебаний C-O-C [33]. Полоса
поглощения в области 1644.8 см-1 относится к Н-О-Н деформационным колебаниям воды, присутствующей
в β-ЦД.  Полоса с максимумом 2924.9 см-1 относится к асимметричным валентным колебаниям CH групп.
Как было показано в ряде работ, спектральная область 2800–3000 см-1 в спектрах β-ЦД не является инфор-
мативной, т.к. не наблюдались изменения при образовании ряда соединений включения [34]. В области
3000–3600 см-1 широкая полоса поглощения, с основным максимумом 3308.7 см-1, являющая суперпозицией
ряда характеристических полос, относящихся к колебаниям первичных, вторичных ОН групп и H-O-H.

В ИК-Фурье спектре РМКЦ в области 800–1200 см-1 находятся полосы поглощения, относящиеся к
асимметричным деформационным колебаниям C1-H в β-гликозидных связях; валентным C-O в первичных
и вторичных ОН группах; асимметричным валентным колебаниям групп C-O-C колец и асимметричным
валентным колебаниям групп C-C в целлюлозе (табл. 2). Полоса поглощения в области 1651.8 см-1 относится
к Н-О-Н деформационным колебаниям воды, присутствующей во всех целлюлозосодержащих образцах.
Полоса поглощения с максимумом в области 2906.5 см-1 относится к межмолекулярным асимметричным
валентным колебаниям CH, CH2 и OH групп. В области 3000–3600 см-1, как и в случае β-ЦД, широкая полоса
поглощения, с основным максимумом 3334.5 см-1, относящаяся к меж- и внутримолекулярным валентным
колебаниям OH групп, связанных водородными связями.

Обращает на себя внимание тот факт, что соотношение интенсивностей основных (наиболее интен-
сивных) полос поглощения в спектрах β-ЦД и РМКЦ различно (табл. 2). Так, в спектре β-ЦД соотношение
интенсивностей полос поглощения 3308.7/1022.4 см-1 составляет 0.78, а в спектре РМКЦ соотношение
3334.5/1031.2 см-1 равно 2.6. Поскольку область 800–1200 см-1 характеризует, в основном, спектральное по-
глощение групп, составляющих ангидроглюкозные кольца, в то время, как область 3000–3600 см-1 – коле-
бания первичных, вторичных ОН групп и H-O-H, это свидетельствует о том, что относительное количество
водородных связей, связывающих ОН группы, существенно выше в случае регенерированной целлюлозы.

Новые результаты были получены при исследовании влияния присутствия воды, содержащейся в ис-
ходных образцах β-ЦД и РМКЦ, на спектры образцов. Для этой цели применили метод компьютерного вы-
читания спектров, который расширяет возможности дифференциальной спектроскопии. На рисунке 6б и г
представлены спектры образцов β-ЦД и РМКЦ после вычитания спектра поглощения воды. Сравнение ИК-
спектров исходных образцов и спектров вычитания показало, что в спектре РМКЦ после вычитания погло-
щения воды не происходит существенного сдвига значений частот ни в одной из спектральных областей
(табл. 2). Следует отметить, что в спектре РМКЦ после вычитания поглощения воды соотношение интен-
сивностей основных полос поглощения в двух исследованных областях заметно уменьшается и составляет
1.9, что существенно меньше (на 26%), чем в исходном образце (2.6) (табл. 2). Это свидетельствует о том,
что, во-первых, РМКЦ содержит не только прочно связанную воду, интегрированную в структуру образца,
но и достаточно лабильную систему Н-связей.

Сравнение спектров исходного β-ЦД и после вычитания спектра поглощения воды показало изменения
значений частот в обоих исследованных областях спектров. Так, полоса поглощения адсорбированной воды
присутствующая в спектре β-ЦД (1644.8 см-1), практически отсутствует в спектре после вычитания поглоще-
ния воды. Кроме того, полоса поглощения OH групп, связанных водородными связями, в области 3000–
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3600 см-1 становится более ассиметричной после вычитания спектра поглощения воды, а ее максимум в обла-
сти 3308.7 см-1 в спектре β-ЦД сдвигается до 3287.9 см-1. Это изменение показывает перераспределение интен-
сивности полос поглощения ОН групп, относящихся к межмолекулярным водородным связям [35].

При сравнении спектров β-ЦД до и после вычитания поглощения воды наблюдается аналогичное
РМКЦ уменьшение соотношения интенсивностей наиболее интенсивных полос поглощения, однако оно
происходит в меньшей степени (11.5%), чем в случае РМКЦ (табл. 2).

Обзорные спектры двух фаз гибридного композита (рис.  6, д и ж) имеют сходство как со спектром
исходного β-ЦД, так и с РМКЦ (табл. 2). В спектре верхней фазы композита (рис. 6д) положение наиболее
интенсивной полосы поглощения 1057.4 см-1 (спектральная область 800–1200 см-1) очень близко к положе-
нию полосы поглощения в спектре РМКЦ (1056.2 см-1). В спектре нижней фазы композита (рис. 6ж) поло-
жение полосы поглощения 1067.9 см-1 не совпадает как с положением полосы поглощения в спектре β-ЦД
(1077.9 см-1),  так и с положением полосы поглощения в спектре РМКЦ.  В спектральной области 3000–
3600 см-1 наиболее интенсивная полоса поглощения в спектре верхней (3337.0 см-1) и нижней (3337.6 см-1)
сторон композита близки, и их положение также близко к положению наиболее интенсивной полосы
3334.5 см-1 в спектре РМКЦ. При этом соотношение интенсивностей полос поглощения в этих областях для
обеих фаз композита кардинально меняется по сравнению с положением в спектрах исходных компонентов:
оно составляет 2.72 (верхняя фаза) и 2.91 (нижняя фаза) (табл. 2). Эти значения более, чем в 3 раза превы-
шают соответствующее значение в спектре β-ЦД. Таким образом, можно заключить, что в процессе синтеза
композита обе фазы композита обогащены водородными связями. Это заключение косвенно подтверждает
получение композита комплексного типа в результате взаимодействия β-ЦД и РМКЦ. Кроме того, в спек-
трах обоих фаз интенсивность полосы поглощения связанной воды в области 1633–1639 см-1 существенно
выше, чем в спектрах РМКЦ и β-ЦД.

Для того, чтобы установить, изменяются ли характеристики указанных спектров по сравнению со
спектром исходного β-ЦД, также применили способ компьютерного вычитания, при этом из спектров об-
разцов вычитали спектр поглощения исходного β-ЦД (рис. 6е и з). Анализ спектров вычитания показал, что
не наблюдается существенных изменений по сравнению со спектрами обеих фаз. Это подтверждает выска-
занное выше предположение, что взаимодействие β-ЦД и РМКЦ происходит в ограниченной степени и осу-
ществляется в основном на поверхности РМКЦ.

Существенным результатом исследования с помощью ИК-Фурье спектроскопии является тот факт,
что в процессе синтеза гибридного композита обе фазы композита обогащены водородными связями. Это,
в принципе, должно способствовать образованию дополнительных водородных связей между молекулами
РМКЦ и β-ЦД. Представленные выше результаты позволяют заключить, что взаимодействие между РМКЦ
и β-ЦД происходит за счет образования Н-связей между поверхностными ОН группами РМКЦ и ОН груп-
пами β-ЦД.

Таким образом, гибридные композиты гидрогелей целлюлозы с молекулами биологически активного
природного циклического олигосахарида β-циклодекстрина синтезированы путем совмещения компонен-
тов в растворе МКЦ в растворителе ДМАА/LiCl с последующей со-регенерацией гибридных гидрогелей из
раствора. Стабильные гибридные гидрогели целлюлоза-ЦД впервые синтезированы в атмосферных усло-
виях и без применения кросс-агентов и/или других компонентов, способствующих гелеобразованию.

Растворимость ЦД в составе гибридного гидрогеля возрастает, он со своей стороны защищает моле-
кулу целлюлозы от стерических перегруппировок, что может послужить позитивным фактором для исполь-
зования гидрогелей в медицине при таргетной доставке лекарственных веществ в организм.

Результаты позволяют прогнозировать использование целлюлозосодержащих материалов, в том
числе отходов, в создании новых гибридных композитов.

Выводы

1. Впервые получены двухфазные гибридные гидрогели регенерированных порошковых целлюлоз и
β-циклодекстрина.

2. Двухфазные гидрогели являются стабильными в водной среде 3D-структурами и обладают высо-
кой водоудерживающей способностью (ВС гидрогелей МКЦ/β-ЦД 48.8 гв·гс

-1, лиственной ПЦ/β-ЦД
62.9 гв·гс

-1, льняной ПЦ/β-ЦД - 55.5 гв·гс
-1).
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3. По результатам ИК-Фурье спектроскопии показано, что в процессе синтеза гибридных композитов
обе фазы композита обогащены водородными связями. Взаимодействие между РМКЦ и β-ЦД происходит
за счет образования Н-связей между ОН группами последнего и поверхностными ОН группами РМКЦ.

4. Результаты СЭМ показали, что гибридные гидрогели представляют собой двухслойные материалы.
Оба слоя взаимодействуют на границе раздела фаз и сосуществуют, в основном, в виде монолитного агло-
мерата, образуя взаимопроникающую сетку. Однако каждый из слоев имеет индивидуальную форму и мор-
фологическую структуру.
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Kotelnikova N.E.1*, Vlasova E.N.1, Saprikina N.N.1, Mikhailidi A.M.2 IN SITU SYNTHESIS AND STUDY OF TWO-
PHASE HYBRID HYDROGELS OF β-CYCLODEXTRIN/CELLULOSE BY SCANNING ELECTRON MICROSCOPY AND
FTIR SPECTROSCOPY

1 Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences, Bolshoy pr., 31, St. Petersburg, 199004
(Russia), e-mail: nkotel@mail.ru
2 St. Petersburg State University of Industrial Technologies and Design, ul. B. Morskaya, 18, St. Petersburg, 191186
(Russia)
Two-phase hybrid hydrogels from powder cellulose (PC) and/or microcrystalline cellulose (MCC) and biologically active

natural cyclic oligosaccharide β-cyclodextrin (β-CD) were obtained by combining them in the solvent N,N-dimethylacetam-
ide/LiCl and regenerating the hydrogels from the solutions. Cellulose-cyclodextrin hybrid hydrogels were synthesized for the
first time without use of cross-agents and/or other gel-promoting components, and without precipitants and anti-solvents under
atmospheric conditions. The properties of the composites depended on the type of pristine cellulose and the method of combining
the components. Optimally, composite hydrogels were obtained by combining a 1–3 wt.% solution of PC in DMAA/LiCl fol-
lowed by the addition of β-CD powder to the solution. The water-retention capacity of MCC/β-CD hydrogel was 48.8 g g-1, that
of deciduous and flax PC/β-CD hydrogels 62.9 and 55.5 g g-1 respectively. The morphology of the hybrid gels was characterized
by scanning electron microscopy (SEM) and the functional content was determined by Fourier transform IR spectroscopy. It was
shown that the hydrogels seem to be two-phase interpenetrating systems that interact at the interface. Both phases coexist as a
monolithic agglomerate stabilized additionally by hydrogen bonds. Each phase has an individual shape and morphological struc-
ture. The results allow the use of cellulose-containing materials, including waste materials, in the elaboration of new hybrid
materials to be predicted.

Keywords: β-cyclodextrin, microcrystalline cellulose, hybrid hydrogels, two-phase systems, FT-IR spectroscopy, SEM.
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