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4…6%.Существует мнение, что между 

фиброином и серицином нет резкой грани-

цы, а наблюдается  постепенный переход от 

наружного слоя волокна к внутреннему [1]. 
Ранее [2] нами установлена возможность 

улучшения текстильно-технологических 

свойств шелка, сохраняя при этом опреде-

ленное количество серицина, придав ему 

водонерастворимость на поверхности фиб-

роина и соблюдая  оптимальное соотноше-

ние белков. 
В настоящей статье рассматривается 

механизм связывания серицина и фиброи-

на бифункциональным соединением – эти-

ленхлоргидрином (ЭХГ). 
Исследование состава и строения про-

дуктов взаимодействия ДЦУ с серицином 

методами распределительной хроматогра-

фии и ИК-спектроскопии [3] позволило 
предположить механизм образования 

труднорастворимой соли кислотных групп 

серицина с катионом ДЦУ при блокирова-

нии аминогрупп анионом этого препарата. 

Образование сшитых трехмерных структур 

объясняется трудностью растворения се-

рицина. Для снижения жесткости системы 

фиброин–серицин проводят метилирова-

ние иминных групп пептидной связи. 
Развивая способы суплирования нату-

рального шелка формальдегидом, авторы 

разработали технологию суплирования 

шелковых тканей  с использованием уро-

тропина и уксусной кислоты [4]. При об-

работке суровой шелковой ткани водным 

раствором, содержащим уротропин и ук-

сусную кислоту, при высокой температуре 

уротропин разлагается с выделением фор-

мальдегида. Выделившийся формальдегид 

взаимодействует с аминогруппами макро-

молекулы шелка и сшивает с ним серицин. 

Для получения устойчивого привеса на 

ткани и сохранения ее мягкости дополни-

тельно включается операция переварки. 
Предыдущие работы по исследованию 

влияния основных параметров процесса су-

плирования натурального шелка с ЭХГ при 

различном его содержании на физико-
механические свойства шелка показали, что 

при содержании   связанного серицина  до 

11% положительные свойства нити сохра-

няются. Суплирование с ЭХГ  дает воз-

можность связывания достаточно большого 

количества серицина без существенных 

снижений текстильно-техноло-гических 

свойств шелка, а в некоторых случаях на-

блюдается их повышение. При этом воз-

можно совмещение процессов отварки и 

суплирования без усложнения  технологии. 
Взаимодействие ЭХГ с белковым по-

лимером может идти по двум направлени-

ям, одно из них – это образование сложно-

эфирной связи между  –СООН белка и –

ОН-группами ЭХГ, чему способствуют 

благоприятная щелочная среда при отвар-

ке, а также образование связи между груп-

пами -NH2  белка и –CI-группами.  
Для изучения механизма связывания 

серицина этиленхлоргидрином использо-

вали методы ИК-спектрального, диффе-

ренциально-термического (ДТА), термо-

гравиметрического (ТГА) и дифференци-

ально-термогравиметрического анализа.  
Объектами исследования служили об-

разцы шелка-сырца, шелка, отваренного по 

базовому режиму, а также суплированные 

образцы с разным содержанием серицина. 
 

 
Рис. 1 
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ИК-спектры снимали на приборе 

Specоrd-75 в виде таблеток, запрессован-

ных с КBr. На рис.1 представлены спек-

тральные кривые образцов натурального 

шелка: 1 – шелк-сырец, содержание сери-

цина 28,9%; 2 – отваренный в производст-

венных условиях шелк, содержащий 5,2% 
остаточного серицина; 3, 4, 5 – суплиро-

ванные образцы количеством связанного 

серицина  (КСС) соответственно 10,5; 13,5; 

24,8%. 
Валентные колебания карбонила пеп-

тидной группы, то есть полосы амид-I на-

ходятся при 1656 см 
-1 так же, как у шелка-

сырца и отваренного образца, и свидетель-

ствует о наличии β - формы. По сравнению 

с известными [4] ИК-спектральными ха-

рактеристиками фиброина шелка имеются 

отклонения некоторых полос, связанные, 

по-видимому, с содержанием на шелке-
сырце достаточного количества серицина. 

Так, полосы 1060, 1166,1236, 1275 см
-1, ха-

рактеризующиеся аминокислотными 
звеньями фиброина и амида III, смещаются 

в сторону их уменьшения, как у фиброина 

шелка и отваренного шелка. Валентные 

колебания, включенные в водородную 

связь NН пептидной  группировки в транс-
форме, проявляются при 3300 и 3080 см

-1. 
Валентные колебания – СН2– и – СН3 про-

являются в виде полос поглощения 2980 и 

2940 см
-1 и  широкой полосы от 2320 до 

2380 см
-1

, что
 
свидетельствует о наличии 

большого количества групп -NН2 (рис. 1, 
кривая 1). 

В отваренном образце повышается ин-

тенсивность полос 2950 и 2980 см-1
, что  

свидетельствует о возрастании количества 

групп –СН2– и –СН3. Кроме того, наблю-

даются незначительные изменения в об-

ласти полос 2320…2370 см 
-1

, ответствен-

ных за содержание в белке групп =NН и –

NН2 (рис.1, кривая 2). Практически это 
может быть связано с удалением серицина 

из шелка-сырца, имеющего более короткие 

макромолекулы, и, следовательно,  боль-

шее количество концевых групп –NН2. 
При обработке образца в ванне, содер-

жащей 0,3 г/л ЭХГ, при температуре 95°С, 

в течение 30 мин полосы в области 

2950…2970 см
-1 становятся более четкими. 

Это говорит об увеличении в шелке со-

держания групп –СН2–, что может быть 

следствием присоединения к белку моле-

кул ЭХГ. Причем смещение этих колеба-

ний выше в образцах, которые  подверга-

лись обработке при концентрациях ЭХГ  и 

0,3 г/л и температурах 85 и 75°С (рис.1, 

кривые 4, 5)  Для образца, обработанного 

при том же содержании ЭХГ, но при тем-

пературе 95°С, колебания в этой области 

проявляются в меньшей степени (кри-

вая 5). Однако сшивка белка в этих усло-

виях все же происходит, о чем свидетель-

ствует исчезновение полос в интервале 

2320…2370 см
-1

, то есть уменьшение со-

держания групп -NН2 в результате  реак-

ции с ЭХГ. С увеличением концентрации 

ЭХГ при обработке образцов шелка на-

блюдается перераспределение интенсив-

ности полос поглощения в области 

1300….1000 см
-1

, что связано с валентны-

ми колебаниями групп –СН2– и говорит об 

отношении этого явления к образованию 

сшивки.    
Таким образом, изменение полос по-

глощения образцов натурального шелка, 

обработанных ЭХГ, по сравнению с  шел-

ком-сырцом и отваренным шелком, дает 

основание полагать, что такая обработка 

способствует образованию сшивок между 

макромолекулами серицина и фиброина 

шелка и в конечном итоге суплированию. 
Структурные изменения натурального 

шелка в процессе отварки в присутствии 

ЭХГ  исследовали методами ДТА, ТГА и 

ДТГА. Для этого был использован дерива-

тограф Q-1500-D, имеющий скорость на-

грева 10 град/мин , чувствительность ДТА 

и ДТГ  2,5; в качестве инертного вещества 

использовали прокаленную до 1000°С 

окись алюминия. 
Из литературных данных  известно, что 

натуральный шелк выдерживает нагрева-
ние без химических изменений до 

145…150°С, однако при 100…130°С уда-

ляется сорбированная влага [6]. На термо-

граммах шелка-сырца (отваренного образ-

ца по базовому режиму), суплированного 

шелка, наблюдаются экстремумы в интер-

вале температуры 105…115°С  и 

320…460°С (рис.2: 1 – шелк-сырец, со-
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держащий 28,9% серицина; 2 –отварен-
ный шелк, содержащий 5,2% серицина; 3, 
4, 5 – суплированный шелк, содержащий 

10,5; 13,5 и 24,8% связанного серицина со-

ответственно).  
 

 
 

Рис. 2 
 
На кривой ДТА шелка-сырца в области 

285…295°С и для суплированных образцов 

в области 300…335°С наблюдается отчет-

ливый экзотермический максимум, отсут-

ствующий в образцах, отваренных по ба-

зовому режиму. Авторами работы [6] ис-

следована причина появления дополни-

тельного экзотермического максимума на 

кривых ДТА, вызванного специфическим 

взаимодействием между функциональны-

ми группами серицина и фиброина в шел-

ке-сырце. Экзотермические пики  на тер-

мограммах суплированных образцов сдви-

гаются в область более высокой темпера-

туры с уменьшением содержания связан-

ного серицина. Это показывает разный ха-

рактер образовавшихся связей на шелке с 

увеличением содержания связанного сери-

цина. Возможно, при этом меняется соот-

ношение связей фиброин–серицин и сери-

цин–серицин. 
  

Дальнейшие интенсивные процессы 

термоокислительного разложения проте-

кают в интервале температур 315…460°С. 

Термоокислительное разложение шелка-
сырца отмечается  с появлением на  кривой 

ДТА широкого эндотермического эффекта, 

а для суплированных образцов оно выра-

жено слабо. Нечеткость ДТА изучаемых 

образцов, по-видимому,  можно объяснить 

одновременным протеканием нескольких 

процессов в узком температурном интер-

вале (440…460°С):  отщепление боковых 

функциональных групп,  декарбоксилиро-

вание и дезаминирование, разрушение 

пептидных связей, причем возможно и 

протекание межцепной сшивки. Необхо-

димо отметить, что суплированный шелк, 

содержащий 10,5 % связанного серицина, 
более устойчив к термоокислительным 

разрушениям (458…460°С) по отношению 

с образцами, содержащими 13,5% 

(449…451°С) и 24,8 % (448…449°С) сери-

цина. Это также видно по скорости разло-

жения образцов с различным содержанием 

связанного серицина.  
 

 
 

Рис. 3 
 
Эндотермический эффект сопровожда-

ется заметным уменьшением массы образ-
ца  вследствие термоокислительной дест-

рукции (рис.3 – кривые термограмоокис-

лительной деструкции натурального шел-

ка; значения кривых аналогичны рис. 1 и 

рис. 2). Процесс разложения суплирован-

ных образцов идет постепенно с увеличе-

нием скорости и достигает максимума в 

интервале  температур термоокислитель-

ной деструкции, но скорость разложения в 

1,2…1,5 раза меньше по сравнению с отва-

ренным шелком (рис.4 – зависимость ско-

рости разложения натурального шелка от 

температуры; значения кривых аналогич-

ны рис. 1, 2 и рис. 3).. При этом образова-

ние легколетучих веществ снижается с 57  

до  41  %, а коксовый остаток увеличива-

ется с 43  до  59 %. 
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Рис. 4 
 

Анализируя кривые ДТА, ТГА нату-

рального шелка, отваренного по базовому 

режиму, и суплированных образцов с раз-

ным содержанием связанного серицина, 

можно наблюдать изменение термических 

свойств  шелка в результате суплирования, 
как и у шелка-сырца, что указывает на 

межмолекулярную связь фиброина с сери-

цином, однако  этот экстремум сдвинут в 

сторону более высокого температурного 
интервала. По-видимому, это связано с 

тем, что в суплированном слое макромоле-

кулы серицина связаны не только с фиб-

роином, но и между собой.  Как видно из 

кривых кинетики термоокислительного 

разложения, суплированные образцы более 

устойчивы по сравнению с отваренным 

шелком. Необходимо отметить что обра-

зец, содержащий 10,5% связанного сери-

цина, имеет более высокую температуру 

разложения, при этом скорость его разло-

жения низкая, а коксовый остаток состав-

ляет 59%. Это можно объяснить тем, что  

образовывающиеся при реакции с ЭХГ по-

перечные связи между молекулами сери-

цина изменяют структуру образцов. Эти 

структурные преобразования выявляются 

по разнице температур термического раз-

ложения образцов. В суплированных при  

низкой температуре (75°С) образцах со-

держание связанного серицина больше 

(24,8%), но они менее термически устой-

чивы, их разложение идет быстрее, с 

меньшим образованием коксового остатка. 

Образец, содержащий 10,5% серицина, бо-

лее устойчив к термическим воздействиям, 

что указывает на прочность связи серици-

на полимерным субстратом. По результа-

там экспериментам можно заключить, что 

при низкой температуре отварки  протека-

ет сшивка серицин–серицин. Повышение  

температуры отварки приводит к интен-

сивному удалению серицина и созданию 

условий образования сшивок между мак-

ромолекулами серицина и фиброина. 
 

В Ы В О Д Ы 
 
1. На основе результатов ИК-

спектрального анализа суплированного 

натурального шелка сделано предположе-

ние о химическом взаимодействии ЭХГ с 

белковыми полимерами. 
2. Методом ДТА установлен разный 

характер связывания серицина на шелке 

при различной температуре и разном со-

держании ЭХГ. При низкой температуре 

отварки и высоком содержании ЭХГ про-

текает сшивка серицин–серицин. Повыше-

ние температуры отварки приводит к ин-

тенсивному удалению серицина и созда-

нию условий для образования сшивки ме-

жду молекулами серицина и фиброина. 
3. Суплирование натурального шелка с 

ЭХГ способствует образованию  гибкой 

поперечной связи, не ограничивающей 

подвижность макромолекул белка. Кроме 

того, с введением в структуру групп –ОН  

возникают дополнительные водородные 

связи с серицином и усиливаются межмо-

лекулярные связи. Для сохранения потре-

бительских свойств и улучшения  качества 

натурального шелка  при суплировании 

необходимо создать условия для образова-

ния связи фиброин–серицин.  
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