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В данной работе проведено реологическое исследование процесса сольватации водорослевой 
целлюлозы и наноцеллюлозы в среде диметилацетамида с добавкой хлорида лития как одного 
из приоритетных прямых растворителей. Установлено, что водорослевая целлюлоза в растворе 
способна образовывать пространственные структуры – катионные комплексы с диметилацета-
мидом, стабилизированные анионами хлора. Энергия активации данного процесса составляет 
29.4–42.8 кДж/моль. Зависимости вязкости от концентрации указывают на наличие ассоциаци-
онных взаимодействий, наиболее интенсивно проявляющихся при концентрации целлюлозы/
наноцеллюлозы в растворе >1.5%. Методом ротационной вискозиметрии определено, что рас-
творы водорослевой целлюлозы/наноцеллюлозы с концентрацией 2.0% обладают псевдопла-
стичными свойствами. Реология полученных растворов делает их перспективным исходным сы-
рьем для создания нетканых материалов, гидро/аэрогелей биомедицинского назначения.
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В  современном мире растет спрос на поли-
функциональные материалы с широким спектром 
применения, среди которых особенно выделяется 
целлюлоза – самый распространенный биополи-
мер на планете. Являясь основным структурным 
компонентом клеточной стенки каждого расте-
ния, она обеспечивает механическую прочность 
и  эластичность растительным тканям. Помимо 
лигноуглеводных наземных объектов, целлюлоза 
содержится в клеточных стенках морских расте-
ний, в том числе макроводорослей [1–5], которые 
являются перспективным альтернативным источ-
ником целлюлозных материалов, учитывая особен-
ности их роста и воспроизводства сырьевой базы. 
Существенным преимуществом морских макро-
фитов является отсутствие лигнина, что позволяет 
в процессе выделения использовать более мягкие 
окислители и получить конечные продукты высо-
кой чистоты [6]. Как и в наземных растениях, цел-
люлоза является ключевым структурообразующим 
компонентом клеточной стенки водорослей [7], 
которая может быть представлена в виде целлюлоз-
ного каркаса, помещенного в аморфную матрицу, 

состоящую из альгинатов и фукоиданов [8]. С хи-
мической точки зрения целлюлоза представляет со-
бой нерастворимый в воде гомополимер из звеньев 
глюкопиранозы, соединенных ацетальными связя-
ми β‑1–4 [7,9]. Целлюлоза обладает ярко выражен-
ной гидрофильной и гидрофобной природой из-за 
присутствия как экваториальных гидроксильных 
групп, так и аксиальных атомов водорода, что при-
дает ей стабильность благодаря компланарной ори-
ентации отдельных глюкопиранозных колец [10,11].

Биосинтез целлюлозы осуществляется терми-
нальными мембранными комплексами целлюло-
зосинтазы [12]. Размер и форма микрофибрилл, 
кристалличность и внутримикрофибриллярные ас-
социации напрямую связаны с особенностями ор-
ганизации терминальных комплексов. Их типичная 
геометрия у высших растений соответствует гекса-
гональной структуре, обычно известной как струк-
тура розеток. Для водорослей характерны более 
разнообразные варианты организации терминаль-
ных комплексов: розеточное, одно- и многорядное 
[13–15]. После биосинтеза полимерные цепочки 
целлюлозы агрегируют в  полукристаллические 
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микрофибриллы благодаря меж- и внутримолеку-
лярным водородным связям и силам Ван-дер-Ва-
альса. Микрофибриллы состоят из 24–36 цепочек 
целлюлозы, в зависимости от количества каталити-
чески активных ферментов целлюлозосинтазы [9].

Волокна целлюлозы характеризуются наличи-
ем кристаллических (ориентированных, упорядо-
ченных) и аморфных областей [7]. Для целлюло-
зы, как кристаллизующегося полимера, характер-
но явление полиморфизма, то есть способности 
образовывать кристаллиты с различными параме-
трами элементарной ячейки. Согласно принятым 
представлениям, нативная целлюлоза относится 
к структурной модификации “целлюлоза I” [16], 
в  которой выделяют две кристаллические фазы: 
α и  β. В  целлюлозах, полученных из примитив-
ных организмов (бактерии, водоросли), преобла-
дает низкосимметричная фаза Iα, тогда как в цел-
люлозах, полученных из высших растений – фаза 
Iβ. Однако, здесь нет строгой дифференциации – 
все целлюлозы в разных пропорциях содержат обе 
модификации [17]. Сосуществование двух поли-
морфов с различной стабильностью будет влиять 
на реакционную способность нативной целлюло-
зы. Так как Iα фаза метастабильна, ее реакционная 
способность выше, чем у Iβ. Следовательно, участ-
ки цепей с Iα кристаллитами будут областями пер-
вичной реакции [16].

Благодаря нетоксичности, биосовместимости, 
высокой прочности и  жесткости, способности 
к биодеградации и легкой обрабатываемости, фор-
мируется высокий рыночный спрос на целлюлозу 
и материалы на ее основе. Растворы целлюлозы 
имеют важное практическое значение при полу-
чении различных изделий, таких как искусствен-
ные волокна, пленки, клеи, лаки и другие мате-
риалы. С исследовательской точки зрения раство-
ры целлюлозы позволяют охарактеризовать такие 
фундаментальные свойства, как молекулярная 
масса, полидисперсность, физическая структура 
макромолекул (форма, гибкость), надмолекуляр-
ная структура и др. Среди относительно большого 
числа растворителей целлюлозы можно выделить 
систему N, N-диметилацетамида (ДМАА) с  до-
бавлением LiCl – удобный прямой растворитель, 
позволяющий получать стабильные растворы [18]. 
Целью исследования является физикохимическая 
характеристика процессов сольватации/ассоци-
ации в системе водорослевая целлюлоза-ДМАА/
LiCl для создания научных основ новых способов 
получения полифункциональных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика объектов исследования. Водо-
рослевая целлюлоза (ВЦ) и наноцеллюлоза (ВНЦ) 
выделены из арктических бурых водорослей вида 
Saccharina latissima, отобранных в  акватории 

о. Большой Соловецкий (Белое море) по разрабо-
танной авторами схеме (рис. 1). Характеристики 
полученных целлюлозных материалов приведены 
в табл. 1.

Растворение водорослевой целлюлозы и наноцел-
люлозы. Полученную целлюлозу (наноцеллюлозу) 
растворяли горячим способом с  использовани-
ем системы ДМАА/LiCl с содержанием LiCl 8%. 
В  кипящий ДМАА вносили навеску целлюлозы 
(наноцеллюлозы) и выдерживали 30 минут при пе-
риодическом перемешивании. После стадии набу-
хания и активации целлюлозной матрицы убирали 
нагрев и вносили LiCl. Колбу со смесью помещали 
на перемешивающее устройство без нагрева и вы-
держивали до полного растворения при комнатной 
температуре (~6–12 ч). Готовые растворы содержа-
ли 0.1, 0.2, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0% целлюлозы/нано-
целлюлозы.

Определение плотности растворов водорослевой 
целлюлозы и наноцеллюлозы. Плотность определяли 
пикнометрическим способом. В предварительно 
взвешенный пикнометр загружали раствор, тер-
мостатировали его при 25° в течение 30 мин и за-
тем взвешивали. Плотность (г/см3) рассчитывали 
по формуле:

	 ρ =
−( )m m

V
2 1 ,

где m1 – масса пустого пикнометра, г, m2 – масса 
пикнометра с пробой, г, V – объем пикнометра, 
мл.

Определение вязкости растворов. Капиллярная 
вискозиметрия. Вязкость растворов целлюлозы 
(наноцеллюлозы) определяли вискозиметрически 
в термостате при температурах 25, 30, 40, 50, 60°. 
Для анализа использовали капиллярные вискози-
метры типа ВПЖ‑2 с диаметрами капилляра 0.49–
3.35 мм. Кинематическую вязкость (ν, мм2 /с) рас-
считывали по формуле:

	 ν = kt,

где k – константа вискозиметра, t – время истече-
ния, с.

Динамическую вязкость (η, мПа с) рассчитыва-
ли по формуле:

	 h = Ωr,

где ρ – плотность, г/см3.
Ротационная вискозиметрия. Исследования из-

менения вязкостного показателя (напряжение 
сдвига) при варьировании нагрузки (скорость 
сдвига) проводили с использованием ротацион-
ного вискозиметра Fungilab Premium (Fungilab, 
Испания) с набором коаксиальных шпинделей ТL 
5–7. Для выполнения измерения вязкости задавали 
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скорость вращения на панели прибора для попада-
ния значений момента в диапазон 10–90%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сольватационные взаимодействия в системе цел-
люлоза-ДМАА/LiCl. Растворитель целлюлозы может 
выступать в качестве донора электронов при взаи-
модействии с водородом гидроксильных групп цел-
люлозы, а также как акцептора в связях с атомами 
кислорода. Как следствие, эффективный раство-
ритель (растворяющая система) должен сочетать 
и донорные, и акцепторные свойства, а во избежа-
ние стерических затруднений его молекулы долж-
ны иметь оптимальные размеры [19]. Ключевой 
фактор растворения – преодоление энергии коге-
зии полимера, то есть сил взаимодействия между 
макромолекулами. Для полного растворения долж-
но соблюдаться основное правило – сродство рас-
творителя к полимеру. Большое значение при рас-
творении полимеров имеет энергетический фактор 
взаимодействия с растворителем. Так, полярные 
кристаллические полимеры растворяются толь-
ко в средах, энергия взаимодействия с которыми 
больше, чем энергия меж- и внутримолекулярных 
взаимодействий.

Растворению полимера всегда предшествует на-
бухание. Сначала молекулы растворителя прони-
кают в межмолекулярные пространства, затем они 
нарушают межмолекулярные связи, раздвигают 

цепи полимера, изменяют его структуру, увели-
чивая объем системы. При этом растворитель 
энергетически взаимодействует с полимером, т. е. 
происходит процесс сольватации, а затем сольва-
тированные макромолекулы отрываются от массы 
полимера и переходят в раствор. Целлюлоза, как 
полярный аморфно-кристаллический полимер, 
растворяется только в высоко полярных раствори-
телях, причем иногда вступает с ними в химиче-
ское взаимодействие. В целом, данный биополи-
мер растворяется с трудом и в очень ограниченном 
числе растворителей, что объясняется сильным ме-
жмолекулярным взаимодействием (высокой энер-
гией когезии) и высокой степенью кристаллично-
сти [20].

Основными растворителями, используемыми 
в  настоящее время, служат комплексные соеди-
нения металлов, которые, по мнению большин-
ства исследователей, вступают с целлюлозой в хи-
мическое взаимодействие, в результате которого 
образуется комплексный катион (поликатион). 
В такой системе происходит возникновение во-
дородных связей между -ОН группами целлюлозы 
и гидроксилами комплексного основания с частич-
ным выделением аммиака. N, N-диметилацета-
мид (ДМАА) с добавкой LiCl является классиче-
ской системой прямого растворения целлюлозы 
и играет важную роль в истории науки и техноло-
гии целлюлозы, широко применяется для ее ана-
лиза, гомогенной модификации и  производства 

Бурые 
водоросли Остаток 1 Остаток 2 Остаток 3

Белково-
полисахаридный

комплекс

Липидно-
пигментный

комплекс
АльгинатыВодорастворимые

компоненты

Водорослевая
целлюлоза

Водорослевая
наноцеллюлоза

Сокслет
CHCI3

0.1 HHCI, 60 °C,
1:20, 1 ч × 3

1.5% Na2CO3, 50 °C,
1:20, 1 ч × 3

H2O, 60 °C, 1:30, 30
мин × 6

30 % H2O2, 90 °C,
1:50, 90 мин × 2

50 % масс H2SO4, 50 °C,
1:50, 60 мин

Ультразвук,
гомогенизация

Рис. 1. Схема получения водорослевой целлюлозы и наноцеллюлозы.

Таблица 1. Общая характеристика объектов исследования

Показатель Водорослевая целлюлоза Водорослевая 
наноцеллюлоза

Степень полимеризации, ед 555 200
Степень кристалличности, % 56 69
Iα/Iβ, %/% 99.3/0.7 96.8/3.19
Размер частиц (длина), мкм 365 0.394
Удельная площадь поверхности, м2/г 6.87 7.08
Объем пор, см3/г 0.022 0.023
Средний диаметр пор, нм 9.09 13.18
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целлюлозных материалов [18,21–26]. В  работах 
[27–29] показано, что в системе ДМАА/LiCl соль 
находится в ионизированном состоянии в форме 
ионной пары Li+-Cl–. Ключевую роль здесь играют 
анионы хлора, которые разрушают систему водо-
родных связей целлюлозы, формируя новые О···Cl– 
[30]. Катионы лития в свою очередь тесно ассоци-
ированы с  карбонильным кислородом молекул 
диметилацетамида, образуя катионный комплекс 
Li+(ДМАА)x. Предложены два механизма растворе-
ния целлюлозы в ДМАА/LiCl, и оба предполагают 
существование катионов Li+ в растворах целлюло-
за-ДМАА/LiCl (рис. 2) [31].

МакКормик и соавторы [32] выдвинули гипо-
тезу, что макрокатионный комплекс Li+(ДМАА)x 
ассоциируется с Cl–, а между атомами Li+ и кис-
лорода целлюлозы нет прямого взаимодействия. 
Скорость, с  которой целлюлоза растворяется, 
по-видимому, сильно зависит от количества ме-
жмолекулярных водородных связей, присутствую-
щих в исходном образце. Разрушение водородных 
связей, чему способствует предварительное набу-
хание и/или нагревание, резко увеличивает ско-
рость растворения. Моргенштерн и соавторы [33] 
также взяли за основу формирование макрокатио-
на Li+(ДМАА)x, но в котором одна молекула ДМАА 
во внутренней координационной сфере Li+ заме-
няется одной гидроксильной группой целлюлозы 
при растворении целлюлозы. Образование ма-
крокатиона Li+(ДМАА)x подтверждается данными 
термодинамических исследований, ЯМР13C, кри-
сталлографии [27, 29, 30, 32]. С другими катиона-
ми диметилацетамид не образует подобных ассо-
циатов. Так, например, методом ядерного магнит-
ного резонанса установлено, что добавка ZnCl2 не 

вызывает химического сдвига карбонильного угле-
рода ДМАА, который наблюдается только в при-
сутствии LiCl. Неспособность других солей лития, 
таких как LiBr и LiI, вызывать растворение цел-
люлозы в ДМАА, по-видимому, указывает на важ-
ную связующую роль, которую играет хлорид-ани-
он, и, вероятно, исключает предположение о свя-
зывании катиона с  гидроксильным кислородом 
(рис. 2б) [32].

Таким образом, комплексный сольвент на ос-
нове диметилацетамида с  добавкой хлорида ли-
тия является прямым растворителем целлюлозы, 
в котором она способна сохранять свои структур-
но-функциональные особенности. Приготовлен-
ные образцы растворов остаются стабильными 
в течение длительного времени хранения. Сово-
купность этих факторов обуславливает приоритет-
ность используемого растворителя для детальной 
характеристики системы меж- и  внутримолеку-
лярных связей водорослевой целлюлозы и нано-
целлюлозы, формирующих структуру раствора 
и определяющих взаимодействия в системе цел-
люлоза–полярный растворитель.

Вязкость полимерных целлюлозных систем. Одним 
из универсальных методов исследования структур-
ных особенностей полимерных систем в жидком 
состоянии является вискозиметрия. Природа вяз-
кости обусловлена наличием взаимодействий мо-
лекул полимера между собой, а также с растворите-
лем. На показатель вязкости будет оказывать вли-
яние целый ряд внешних факторов, среди которых 
ключевыми будут концентрация и  температура. 
Концентрация определяет интенсивность межмо-
лекулярных взаимодействий в растворе, а темпера-
тура является наиболее простым и эффективным 
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Рис. 2. Механизм растворения целлюлозы в  ДМАА/LiCl, предложенный a) МакКормиком и  др. [32]
N-dimethylacetamide (DMAc, б) Моргенштерном и др. [33].
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способом сообщения системе энергии для исследо-
вания структурных перегруппировок. Таким обра-
зом, оценка вязкостных свойств растворов разной 
концентрации в температурном диапазоне позво-
лит дать комплексную характеристику взаимодей-
ствиям в системах целлюлоза–целлюлоза и цел-
люлоза–растворитель.

В данной статье приведены результаты иссле-
дования реологии растворов целлюлозы и нано-
целлюлозы в  диапазоне концентраций 0.1–3.0% 
в ДМАА/LiCl с использованием капиллярного ви-
скозиметра Оствальда при температуре раствора от 
25 до 60°C. Изотермы динамической вязкости рас-
творов целлюлозы и наноцеллюлозы (табл. 2) име-
ют нелинейный вид с резким экспоненциальным 
возрастанием вязкости при концентрации цел-
люлозы и наноцеллюлозы >1.5%. Данное значение 
отделяет область разбавленных растворов, для ко-
торых характерно изменение вязкости в диапазоне 
от 3 до 71 мПас. Выше указанного концентрацион-
ного предела макромолекулы перестают быть “изо-
лированными”, все более интенсивно вступают 
в межмолекулярные контакты, тем самым образуя 
ассоциаты разной степени устойчивости.

Подобное поведение растворов с ростом кон-
центрации может быть обусловлено физически-
ми взаимодействиями между макромолекулами, 
сольватацией молекул или изменением их формы 

[34]. Совокупность этих факторов указывает на 
то, что в области концентрированных растворов 
наблюдается активное формирование структуры 
между макромолекулами целлюлозы, в том чис-
ле с растворителем. Подобные флуктуационные 
ассоциаты, обычно, отличаются малой устойчи-
востью [35] и должны разрушаться под влиянием 
внешней энергии. Однако, как видно из результа-
тов, с ростом температуры раствора продолжает 
сохраняться тенденция экспоненциального роста 
вязкости в концентрированных растворах. Это, по 
всей вероятности, должно указывать на формиро-
вание относительно устойчивых структур-ассоци-
атов водорослевой целлюлозы и наноцеллюлозы, 
стабилизированных водородными связями.

Разбавленные растворы ВЦ и ВНЦ обладают 
схожими показателями вязкости. Значительные 
различия начинают проявляться при концентра-
ции выше 1.0%. Для концентрированных систем 
водорослевой целлюлозы наблюдается до 10 раз 
более высокие показатели вязкости, чем для рас-
творов ВНЦ. Данный факт обусловлен, прежде 
всего, длиной макромолекулярной цепи полиме-
ра, или его степенью полимеризации. В результате 
кислотного гидролиза произошло удаление амор-
фных “связок” между кристаллитами, в результа-
те чего длины макромолекул сократились прак-
тически в 3 раза (табл. 1). Короткие целлюлозные 
цепи ВНЦ в меньшей степени будут участвовать 

Таблица 2. Динамическая вязкость (мПа с) и плотность (г/мл) растворов водорослевой целлюлозы (ВЦ) и на-
ноцеллюлозы (ВНЦ) разной концентрации

С, %
Температура, °C

ρ, г/мл
25 30 40 50 60

Водорослевая целлюлоза

0.1 7.6 6.4 4.7 3.7 3.0 0.9995
0.2 15.2 13.5 9.6 7.2 5.6 1.0038
0.7 27.3 22.4 15.8 9.6 8.8 1.0047
1.0 70.7 58.0 38.2 26.4 19.0 1.0076
1.5 145.9 119.1 77.8 53.2 38.2 1.0188
2.0 400.0 320.0 201.2 130.8 89.4 1.0167
3.0 4672.9 3625.6 2090.3 1238.8 771.8 1.0129

Водорослевая наноцеллюлоза

0.1 7.2 5.9 4.4 3.4 2.8 0.9876
0.2 8.4 7.4 6.0 4.2 3.4 1.0115
0.7 17.6 15.3 10.8 8.1 6.2 1.0106
1.0 27.2 23.5 16.4 16.1 9.1 1.0122
1.5 54.0 45.0 30.5 21.6 15.6 1.0135
2.0 93.6 71.0 47.8 33.3 24.4 1.0142
3.0 458.8 364.4 224.3 145.2 94.1 1.0142
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в формировании ассоциатов при равных с ВЦ кон-
центрациях в растворе.

Растворы полимеров с более высокими моле-
кулярными массами будут обладать более высокой 
вязкостью, так как даже для ламинарного потока 
разбавленных растворов, отдельные участки ма-
кромолекул будут находиться в слоях, движущихся 
с разными скоростями. В результате, молекуляр-
ные клубки испытывают действие момента сил, 
который заставляет их вращаться в  потоке, что 
приводит к дополнительной затрате энергии и ро-
сту вязкости. Отдельные макромолекулы и их сег-
менты подвержены броуновскому движению, что 
в итоге придает высокомолекулярным соединени-
ям вид сферических глобул, при столкновении ко-
торых (в особенности в концентрированных рас-
творах) возникают молекулярные зацепления, об-
разуются ассоциаты макромолекул, двигающиеся 
некоторое время как единое целое.

В растворах молекулы находятся в подвижном 
состоянии, совершая колебательные движения 
около некоторого равновесного положения. Если 
в результате флуктуации произойдет столкновение 
с  другими молекулами, или же система получит 
энергию извне, то она перейдет в активное движе-
ние. Для этого необходимо, чтобы были разрушены 
связи с окружавшими ее молекулами или образо-
вались связи с новыми. Для разрыва межмолеку-
лярных связей требуется энергия Ea (энергия ак-
тивации), выделяемая при образовании новых свя-
зей. Для определения энергетических параметров 
структурирования раствора целлюлозы в системе 
ДМАА/LiCl проведен расчет энергии активации 
течения (табл. 3) согласно уравнению:

	 ln lnη = ′ +A
E
RT

a ,

где A′ – константа, Ea – энергия активации тече-
ния, R – универсальная газовая постоянная, T – 
температура.

Для вычисления Ea строили линеаризованные 
графики зависимости логарифма вязкости от об-
ратной температуры (рис. 3).

Значения энергии активации течения (21.6–42.8 
и 22.2–37.4 кДж/моль для ВЦ и ВНЦ соответствен-
но) свидетельствуют о том, что образование вну-
тренней структуры в растворах как целлюлозы, так 
и наноцеллюлозы идет за счет формирования си-
стемы водородных связей, так как значения Ea не 
превышают 60 кДж/моль. Данные результаты под-
тверждают выдвинутое предположение об образо-
вании прочных ассоциатов в концентрированных 

Таблица 3. Энергия активации течения Ea растворов 
водорослевой целлюлозы (ВЦ) и  наноцеллюлозы 
(ВНЦ), кДж/моль

Концентрация раствора, % ВЦ ВНЦ

0.1 21.6±1.5 22.2±1.3
0.2 24.3±1.9 21.8±1.7
0.7 28.4±3.4 24.9±1.5
1.0 31.3±2.8 23.5±2.8
1.5 31.9±4.5 29.4±3.2
2.0 35.6±5.0 31.4±1.9
3.0 42.8±3.0 37.4±3.4
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Рис. 3. Логарифмическая зависимость динамической вязкости растворов водорослевой целлюлозы (ВЦ, слева) 
и наноцеллюлозы (ВНЦ, справа) от обратной температуры.
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растворах водорослевой целлюлозы и  наноцел-
люлозы посредством формирования системы во-
дородных связей.

Ротационная вискозиметрия. Результаты реоло-
гических исследований (скорость и напряжение 
сдвига) приведены на рис. 4, который представля-
ет собой совокупность кривых течения растворов 
водорослевой целлюлозы в диапазоне концентра-
ций от 0.1 до 2.0%. Раствор концентрации 3.0% по 
данным капиллярной вискозиметрии отличается 
избыточной вязкостью, что является ограничива-
ющим условием для дальнейшего практического 
использования. Это определило сужение диапазона 
исследуемых концентраций растворов.

Все графики характеризуются линейной зависи-
мостью между параметрами напряжения и скоро-
сти сдвига, что указывает на ньютоновскую при-
роду течения исследуемых растворов водорослевой 
целлюлозы в ДМАА/LiCl с концентрациями 0.1–
2.0%, что согласуется с данными по микрокристал-
лической целлюлозе [36]. Отсутствие перегибов 
(линейность) на кривой течения может указывать 
на высокое сродство растворителя к полимеру, на 
его хорошую растворяющую способность. В таком 
случае макромолекулы целлюлозы находятся в хо-
рошо диспергированном состоянии без присут-
ствия первичных надмолекулярных структур [37]. 
В то же время необходимо отметить, что прове-
денные измерения параметров сдвига и вязкости 
не охватывают область воздействий малой интен-
сивности, которая является важной для более чет-
кой классификации раствора как ньютоновской/
неньютоновской жидкости. Внести ясность в ка-
тегоризацию исследуемых растворов можно путем 

построения зависимостей вязкости от скорости 
сдвига (рис. 5).

Наиболее широкая выборка данных по зави-
симости скорость–напряжение сдвига получена 
для раствора с  концентрацией 2.0%  – предель-
ная концентрация, оптимальная для последующе-
го практического применения. Этот раствор был 
использован для оценки влияния температурного 
фактора на вязкость системы целлюлоза–ДМАА/
LiCl. На полученных кривых наблюдаются две 
области: падения вязкости с ростом скорости до 
~20 с–1 с последующим выходом на плато относи-
тельного постоянства показателя вязкости. Данная 
зависимость не является типичной для ньютонов-
ских жидкостей. Исходя из общей классифика-
ции, раствор водорослевой целлюлозы с концен-
трацией 2.0% можно считать псевдопластичной 
жидкостью, для которой характерны три области 
на кривых вязкости и течения, соответствующие 
различному поведению системы [38]. В первой об-
ласти (I) система ведет себя как ньютоновская – 
ее вязкость (наибольшая ньютоновская вязкость 
η0) остается постоянной при изменении скорости 
сдвига. Затем, по мере роста оказываемого воз-
действия, система переходит в ориентированное 
состояние (область II), для которого характерно 
резкое снижение вязкости до значения оптимума 
ориентирования, ниже которого падение уже не-
возможно при дальнейшем росте скорости сдви-
га (область III). Конечная вязкость такой системы 
называется наименьшей ньютоновской вязкостью 
η∞ [35].

В  исследуемом случае наблюдается присут-
ствие областей II и  III (рис.  5), и  отсутствие 
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Рис. 4. Кривые течения растворов водорослевой цел-
люлозы.

Рис. 5. Графики зависимости кажущейся вязкости 
раствора водорослевой целлюлозы с концентрацией 
2.0% от скорости сдвига при разных температурах.
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области I, что может указывать на быстрый пе-
реход к ориентированному состоянию раствора 
целлюлозы при внешнем воздействии, что наи-
более характерно для неоднородных неньютонов-
ских жидкостей, состоящих из крупных молекул 
со сложными пространственными структурами, 
вязкость которых будет зависеть от градиента 
скорости [39, 40]. Также необходимо отметить, 
что исследования не выполнялись при малых 
скоростях сдвига, что не дает возможности оце-
нить значение наибольшей ньютоновской вяз-
кости [35]. С ростом температуры (рис. 5) можно 
отметить уменьшение высоты перегиба (область 
II), что также должно быть связано с положитель-
ным влиянием температуры на установление ре-
жима ньютоновского течения, ориентирования 
молекул целлюлозы в растворе, обладающих наи-
меньшей ньютоновской вязкостью: 0.200±0.006, 
0.163±0.004 и 0.137±0.002 мПа с для температур 
25, 30 и 35°C соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Анализ механизма и термодинамики сольва-
тационно/ассоциационных процессов в  систе-
ме “водорослевая целлюлоза (наноцеллюлоза) – 
ДМАА/LiCl” показал, что исследуемые природные 
полимеры образуют в растворах пространственную 
структуру засчет меж- и внутримолекулярных свя-
зей, а также взаимодействий с растворителем. Ме-
ханизм сольватации включает образование кати-
онного комплекса Li+(ДМАА)x, ассоциированного 
с анионами Cl–, посредством которого происходит 
связывание с  функциональными группами цел-
люлозы.

2. Энергия активации образования ассоциатов 
целлюлозы посредством формирования водород-
ных связей находится в диапазоне 29.4–42.8 кДж/
моль, что делает их растворы соответствующими 
требованиям для дальнейшего формирования ма-
териалов на основе регенерированной целлюлозы: 
гелей, пленок, волокон.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния, проект № FSRU‑2023-004.
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