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Аннотация. Исследованы порошковые целлюлозные материалы, а именно наноцел-
люлоза из сырья растительного и бактериального происхождения. Для получения нано-
препаратов целлюлозы проводили гидролиз концентрированными кислотами образцов 
беленой сульфатной хвойной и лиственной целлюлозы, представленных в линейках 
крупных целлюлозно-бумажных предприятий России, а также бактериальной целлюло-
зы, произведенной из культур Мedusomyces gisevii в лабораторных условиях. Методом 
микроскопии определены размерные характеристики, визкозиметрически – степень 
полимеризации. Для беленой хвойной целлюлозы длина частиц наноцеллюлозы со-
ставляет 80…200 нм при диаметре частиц 80…100 нм, степень полимеризации – 60. 
Для беленой лиственной целлюлозы длина частиц – 80…150 нм при диаметре частиц 
70…100, степень полимеризации – 50. Для бактериальной целлюлозы длина частиц – 
120…250 нм, диаметр частиц – 70…120 нм, степень полимеризации – 110. Из препара-
тов наноцеллюлозы изготавливали суспензии различной концентрации (от 1 до 10 %), 
которые использовали в качестве армирующей добавки в образцы картона. Суспензию 
наноцеллюлозы наносили на поверхность целлюлозы в 1–2 слоя. Добавки препаратов 
наноцеллюлозы приводили к снижению разрывной длины (от 9,6 до 40,4 %) при уве-
личении плотности картона (от 6,3 до 23,8 %), жесткости при растяжении (от 14,0 до 
25,0 %) и сопротивления продавливанию (до 31,9 %). Лучшие результаты достигнуты 
при использовании суспензии наноцеллюлозы из хвойной беленной целлюлозы, нане-
сенной на поверхность картона в 2 слоя: наблюдали снижение разрывной длины на  
9,6 % при увеличении плотности на 23,8 %, жесткости при растяжении на 25,0 %, со-
противления продавливанию на 31,9 % относительно образца без добавки. Таким обра-
зом, показана возможность использования суспензий наноцеллюлозы, полученных из 
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сырья растительного и бактериального происхождения методом кислотного гидролиза, 
для поверхностной обработки картона. 
Ключевые слова: порошковые целлюлозные материалы, нанокристаллическая цел-
люлоза, нанофибриллярная целлюлоза, бактериальная наноцеллюлоза, степень помола, 
степень полимеризации, структурно-морфологические характеристики
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Abstract. This study investigates powdered cellulose materials, particularly nanocellulose 
derived from plant and bacterial sources. The nanocellulose was generated by hydrolyz-
ing bleached sulphate softwood and hardwood pulp samples with strong acids. The origi-
nal materials are present in the product lines of leading Russian pulp and paper companies.  
The bacterial cellulose was produced under laboratory conditions from Medusomyces gise-
vii. The dimensional parameters of the nanocellulose samples were evaluated using electron 
microscopy, and the degree of polymerization was measured by determining the viscosity of 
the cellulose solutions in cadoxene. The bleached softwood pulp had a nanocellulose particle 
length of 80–200 nm, a particle diameter of 80–100 nm, and a degree of polymerization of 60.  
The bleached hardwood pulp had a particle length of 80–150 nm, a particle diameter of 70–
100 nm, and a degree of polymerization of 50. The bacterial nanocellulose had a particle 
length of 120–250 nm, a particle diameter of 70–120 nm, and a degree of polymerization of 
110. Suspensions of various concentrations (from 1 to 10 %) were prepared from nanocellu-
lose samples, which were subsequently used as reinforcing additives in cardboard samples. 
The additive was applied to the surface in one or two layers. Additives of nanocellulose prepa-
rations reduced the breaking length (from 9.6 to 40.4 %) along with an increase in cardboard 
density (from 6.3 to 23.8 %), tensile rigidity (from 14.0 to 25.0 %) and bursting strength (up 
to 31.9 %). The best results were obtained by applying a nanocellulose suspension of bleached 
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softwood pulp to the board surface in two layers: a 9.6 % decrease in breaking length was ob-
served with an increase in density of 23.8 %, tensile rigidity of 25.0 %, and bursting resistance 
of 31.9 % relative to the control sample. Therefore, the study showed the possibility of using 
nanocellulose suspensions derived from plants and bacterial sources by acid hydrolysis for the 
surface treatment of cardboard.
Keywords: powdered cellulose materials, nanocrystalline cellulose, nanofibrillar cellulose, 
bacterial nanocellulose, freeness value, degree of polymerization, structural and morphological 
characteristics
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Введение

Целлюлоза представляет собой наиболее распространенное в природе 
органическое вещество, которое содержится в древесине хвойных и листвен-
ных пород, в недревесных растениях. Целлюлоза может быть синтезирована 
некоторыми видами микроорганизмов, а также присутствует в туниках оболоч-
ников (туницин). 

В последнее время наблюдается интерес к продуктам модификации 
целлюлозы – порошковым целлюлозным материалам, к которым относится 
наноцеллюлоза. Выделяют такие типы наноцеллюлозы, как нанокристалли-
ческая (НКЦ), нанофибриллярная, бактериальная (БНЦ), животного происхож- 
дения – из туницина. Одним из основных способов получения нанокристалли-
ческой целлюлозы является кислотный гидролиз [8].

Наноцеллюлоза отличается от микрокристаллической и порошковой 
целлюлозы более высоким индексом кристалличности, низкими степенью по-
лимеризации и размерами частиц, находящимися в наноразмерном диапазоне. 
Средняя степень полимеризации, характерная для наноцеллюлозы, составля-
ет 80…120. Нанокристаллическая целлюлоза имеет форму короткого стерж-
ня (вискера) диаметром 2…20 нм (по другим данным – до 100 нм) и длиной  
100…500 нм. Нанофибриллярная целлюлоза представляет собой длинные гиб-
кие нановолокна целлюлозы с диаметром до 100 нм и длиной до нескольких 
микрон [8, 10, 12, 18, 19].

К областям применения наноцеллюлозы относятся целлюлозно-бумаж-
ная [6] и пищевая промышленности [5], производство полимерных материалов 
[11, 22, 23], медицина [15, 16], а также создание новых композитов [20] и моди-
фикация поверхностей материала [14, 17, 21]. Исследуют [3, 13] возможность 
разработки широкого спектра функциональных материалов, полученных тем-
платным синтезом на основе НКЦ.

В настоящее время активно развивается использование наноцеллюлозы 
в композиции бумаги/картона. Наноцеллюлоза, ее суспензии и гидрогели мо-
гут быть как введены в массу, так и нанесены поверхностно. В зависимости 
от точки и способа введения наноцеллюлозы она может оказывать различный 
эффект. Исследователями ранее рассмотрена возможность введения гидроге-
лей наноцеллюлозы на стадии формования бумажного и картонного полотна в 
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мокрой части машины, при этом было показано положительное влияние на 
степень удержания минеральных наполнителей и мелкого волокна в полот-
не. Отмечено повышение ключевых показателей качества массовых видов 
бумаги и картона [1]: например, добавка нанофибриллярной целлюлозы 
в композицию бумаги для гофрирования привела к увеличению показате-
лей качества [7]. Известно использование нанофибриллярной целлюлозы 
для оптимизации водоудержания и реологических свойств меловальных 
составов в производстве тонкой мелованной бумаги [9]. Рассматривают [2] 
возможность создания композиционной бумаги на основе бактериальной 
наноцеллюлозы и растительной целлюлозы. Такие образцы бумаги получе-
ны при различном соотношении бактериальной наноцеллюлозы и хвойной 
целлюлозы. Для образцов наблюдали увеличение прочностных характери-
стик (сопротивление продавливанию, жесткость при растяжении, работа 
разрушения, разрывная длина). 

Цель – оценка влияния поверхностной обработки картона суспензиями 
наноцеллюлозы растительного и бактериального происхождения на его проч-
ностные характеристики. 

Объекты и методы исследования

В качестве исходных образцов растительной целлюлозы использова-
ли образцы беленой хвойной и лиственной сульфатной целлюлозы, предо-
ставленные целлюлозно-бумажными предприятиями России. 

Получение препаратов растительной наноцеллозы проводили мето-
дом кислотного гидролиза, который осуществляли с помощью ротационно-
го испарителя Heidolph Hei-VAP Advantage (Германия) согласно методике, 
описанной в работе [4]. Отличием от метода [4] было применение предва-
рительного размола на мельнице PFI (Россия) вместо ручного измельче-
ния исходной целлюлозы, а также замена разделения суспензии на гомо-
генизаторе выпариванием в сушильном шкафу. Размол осуществляли до 
достижения предельной степени помола (≥ 85 °ШР). Гидролиз проводили 
75%-й серной кислотой, причем объем кислоты взят таким образом, что 
ее концентрация в целлюлозной суспензии составляла 40 % (учитывалась 
влажность навески целлюлозы). Обработку осуществляли в течение 1 ч при  
80 °С, после чего суспензию 10-кратно разбавляли водой, центрифугирова-
ли, доводили рН до 5…6, вновь центрифугировали и выпаривали при 90 °С 
в течение 48…72 ч. 

У полученных препаратов наноцеллюлозы определяли содержание 
сухого вещества, структурно-морфологические характеристики, степень 
полимеризации и методом микроскопии – размеры и параметры микро-
структуры. 

Бактериальную целлюлозу (БЦ) получали микробиологическим спо-
собом. В качестве продуцента БЦ использовали симбиотическую культу-
ру Мedusomyces gisevii, состоящую из уксуснокислых бактерий и дрож-
жей. Для культивирования биомассы клеток с последующим биосинтезом 
БЦ брали питательную среду состава: сахароза – 19 г/л, K2HPO4 – 4 г/л,  
пептон – 1 г/л, дрожжевой экстракт – 1 г/л. Культивирование биомассы 
продуцентов целлюлозы осуществляли при рН 6 и температуре 18…21 °С.  
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Эффективность биосинтеза целлюлозы оценивали визуально по увели-
чению ее массы в культуральной среде. Бактериальную целлюлозу, син-
тезированную на поверхности культуральной среды в виде гель-пленки, 
промывали водой до нейтральной среды и замораживали для хранения и 
последующего гидролиза.

Гидролиз образцов БЦ проводили в течение 4 ч аналогично описан-
ному выше гидролизу с использованием серной или 2,5 н соляной кислоты. 

Степень полимеризации препаратов определяли путем измерения вяз-
кости растворов образцов целлюлозы в кадоксене согласно ГОСТ 25438–82. 
Установление структурно-морфологических характеристик волокна осу-
ществляли с использованием анализатора FiberTester согласно ISO 16065-
2:2014. Оценку размера и формы частиц наноцеллюлозы и исследование 
микроморфологической структуры целлюлозы выполняли методом элек-
тронной микроскопии на сканирующем микроскопе высокого разрешения 
SEM Sigma VP ZEISS (ускоряющее напряжение – 10 кВ, детектор – InLens).

Для изучения возможности применения препаратов наноцеллюлозы в 
качестве армирующей добавки в картон изготавливали лабораторные отлив-
ки картона с добавлением суспензии препаратов. Образцы картона получа-
ли из беленой хвойной сульфатной целлюлозы согласно ГОСТ 14363.4–89. 
Масса отливки составляла 120 г/м2. Концентрация суспензии препаратов 
наноцеллюлозы растительного и бактериального происхождения, добавля-
емой при изготовлении картона, – от 1 до 10 %. Дозировка суспензий пре-
паратов наноцеллюлозы: 2 г абсолютно сухого препарата наноцеллюлозы 
на образец картона массой 3,5 г. Нанесение суспензий наноцеллюлозы на 
поверхность образцов картона осуществляли с использованием пульвери-
затора. В 1 слой суспензию наносили на высушенный образец картона с 
последующим досушиванием. В случае нанесения в 2 слоя 1-й слой нано-
сили на влажный образец, а 2-й – на высушенный с последующим досуши-
ванием.

Для оценки эффекта добавки наноцеллюлозы в картон измеряли 
прочностные характеристики и сопоставляли их с контрольным образцом 
(лабораторные отливки без добавления наноцеллюлозы). Определение 
прочностных характеристик картона при растяжении осуществляли со-
гласно ГОСТ ИСО 1924-1–96; сопротивления продавливанию – согласно  
ГОСТ Р ИСО 2759–2017.

Результаты исследования и их обсуждение

Для оценки влияния предварительного (предгидролизного) механиче-
ского размола на характеристики целлюлозной массы растительного проис-
хождения определяли структурно-морфологические характеристики волок-
на до и после размола на мельнице PFI (табл. 1). 

В процессе водного размола на мельнице PFI средняя длина волокон 
всех образцов снизилась, причем для хвойного образца – на 24,9 %, для 
лиственного – на 17,1 %. Для образца лиственной целлюлозы значительно 
увеличилось количество мелочи – на 4,2 %. Несмотря на то, что окончани-
ем размола планировали считать точку 90 °ШР, ни для одного из образцов 
не удалось достичь степени помола выше 86 °ШР.
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Таблица 1
Структурно-морфологические характеристики волокна до и после PFI размола

Structural and morphological characteristics of the fiber before and after  
the PFI grinding

Беленая 
целлюлоза

Среднее значение показателя  

Грубость
Доля

мелочи, 
%

длина,
мм

ширина, 
мкм

фактор формы, 
%

До размола
Хвойная 2,243 26,9 82,5 205 4,3
Лиственная 0,888 21,2 89,8 137 3,2

Размол до степени помола ≥ 85 °ШР
Хвойная 1,685 29,2 81,4 150 5,0
Лиственная 0,736 26,6 82,9 140 7,4

После механического размола подбирали параметры гидролиза образцов 
растительной целлюлозы. Гидролиз образцов бактериальной целлюлозы прово-
дили без предварительной механической обработки. На рисунке представлена 
структура препаратов наноцеллюлозы растительного и бактериального проис-
хождения.

На основании результатов микроскопического исследования можно 
сделать вывод о схожести формы частиц препаратов наноцеллюлозы вне за-
висимости от используемого сырья. Сравнительные характеристики размеров 
наночастиц препаратов наноцеллюлозы растительного и бактериального про-
исхождения приведены в табл. 2.

                              а                                                                        б

                                  в

Структура образцов наноцеллюлозы:  
а – беленая хвойная целлюлоза; б – бе-
леная лиственная целлюлоза; в – бакте-
риальная целлюлоза. Масштабная ли-

нейка – 100 нм
The structure of nanocellulose samples: 
а – bleached softwood pulp; б – bleached 
hardwood pulp; в – bacterial cellulose. 

Scale bar – 100 nm
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Таблица 2
Характеристика препаратов наноцеллюлозы

Characteristic of nanocellulose samples

Наноцеллюлоза
Диапазон размеров частиц

препарата, нм Степень
полимеризации

длина диаметр
Беленая хвойная 80…200 80…100 60
Беленая лиственная 80…150 70…100 50
Бактериальная 120…250 70…120 110

Установлено (табл. 2), что диапазон размеров наночастиц и степень поли-
меризации соответствуют показателям, характерным для нанокристаллической 
целлюлозы. 

Из полученных препаратов наноцеллюлозы готовили суспензии, которые 
использовали в качестве армирующей добавки в картон. В ходе предваритель-
ных экспериментов с суспензией препарата наноцеллюлозы из хвойной беленой 
целлюлозы с концентрациями от 1 до 10 % было определено, что оптимальной 
концентрацией суспензии является 5 %. Использование 5%-й суспензии позво-
лило увеличить: жесткость картона – на 30,0 %, сопротивление продавлива- 
нию – на 25,0 %, плотность – на 25,4 % относительно исходного образца, при 
этом разрывная длина уменьшается на 8,8 % (табл. 3). 

Таблица 3
Влияние концентрации суспензии препарата наноцеллюлозы (поверхностное 

нанесение в 1 слой) на характеристики качества картона
Effect of nanocellulose suspension concentration (single-layer surface treatment)  

on the quality characteristics of the cardboard

Концентрация 
суспензии 

наноцеллюлозы, 
%

Характеристика 
картона Показатели механической прочности картона

средняя 
толщина, 

мкм

плотность, 
г/см3

разрывная 
длина,

 м

жесткость 
при растяжении, 

кН/м

сопротивление 
продавливанию, 

кПа
Без добавки

180
0,63

5100
500 240

1 0,62 510 250
5 0,79 4650 650 300
7 170 0,76 4350 525 250
10 180 0,66 5000 550 230

Добавка 1%-й суспензии наноцеллюлозы (табл. 3) практически не при-
водит к изменению показателей механической прочности. Добавки 7 и 10%-й 
суспензии наноцеллюлозы снижают разрывную длину на 14,7 и 2,0 % соот-
ветственно, при этом увеличение жесткости при растяжении и сопротивления 
продавливанию для 7%-й суспензии составляет 5,0 и 4,2 % относительно об-
разца без добавки соответственно, для 10%-й суспензии наблюдается повыше-
ние жесткости при растяжении на 10,0 %, а также снижение сопротивления 
продавливанию на 4,2 %. Для 7%-й суспензии отмечено увеличение плотности 
на 20,6 %, для 10%-й суспензии – на 4,8 % относительно образца без добавки. 
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Использование поверхностного нанесения суспензий препаратов на-
но-целлюлозы с концентрацией 5 % в 2 слоя позволило повысить сопротивле-
ние продавливанию (табл. 4). 

Таблица 4
Влияние препаратов наноцеллюлозы на характеристики качества картона  

(поверхностное нанесение в 2 слоя)
Effect of different nanocellulose additives on cardboard characteristics  

(two-layer surface treatment)

Наноцеллюлоза

Характеристики 
картона Показатели механической прочности картона

средняя 
толщина,

 мкм

плотность, 
г/см3

разрывная 
длина, м

жесткость 
при растяжении, 

кН/м

сопротивление 
продавливанию, 

кПа
Контрольный 
  образец 
  (без добавок)

180

0,63 5200 500 235

Хвойная беленая 0,78 4700 625 310
Лиственная
   беленая 0,69 4500 570 175

БНЦ, полученная 
  гидролизом: 
  серной кислотой 0,70 3250 470 160
  соляной кислотой 0,67 3100 450 180

В целом добавки препаратов наноцеллюлозы (табл. 4) приводили к сниже-
нию разрывной длины (от 9,6 до 40,4 %) при увеличении плотности картона (от 
6,3 до 23,8 %), жесткости при растяжении (от 14,0 до 25,0 %) и сопротивления 
продавливанию (до 31,9 %). Следует отметить, что увеличение всех трех пара-
метров наблюдалось только при поверхностном нанесении суспензии наноцел-
люлозы из хвойной беленой целлюлозы. При получении картона добавка БНЦ по 
сравнению с добавками растительной наноцеллюлозы не оказала значительного 
влияния на его прочностные характеристики. Ранее [2] рассматривали создание 
композиционной бумаги на основе хвойной целлюлозы и бактериальной нано-
целлюлозы. При использовании поверхностного нанесения суспензии БНЦ было 
отмечено увеличение прочностных характеристик бумаги. По сравнению с рас-
тительной наноцеллюлозой добавка БНЦ при поверхностном нанесении менее 
эффективна для улучшения качественных характеристик картона. 

Выводы

1. Для повышения качественных показателей картона оптимальной 
является концентрация суспензий растительных и бактериальной наноцел-
люлоз 5 %.

2. При поверхностном нанесении препаратов наноцеллюлозы раститель-
ного происхождения в 1–2 слоя наблюдается увеличение плотности и прочност-
ных характеристик картона (жесткость при растяжении, сопротивление прода-
вливанию) при небольшом снижении разрывной длины. 
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3. Наибольшее влияние на усиление прочностных свойств оказывает 
наноцеллюлоза из хвойной беленной целлюлозы, нанесенная на поверхность 
картона в 2 слоя, при этом плотность увеличивается на 23,8 %, жесткость при 
растяжении – на 25,0 % и сопротивление продавливанию – на 31,9 %. 

4. Наноцеллюлоза бактериального происхождения не оказывает влияния 
на  прочностные характеристики картона.
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