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ВВЕДЕНИЕ

Исследованию структуры композитов на ос�
нове производных целлюлозы и наполнителей из
гидросиликатных наночастиц посвящены работы
[1–5]. Показано, что частицы монтмориллонита
(ММТ) в интеркалированном и эксфолиирован�
ном состояниях способны существенно изменять
свойства композита – повышать модуль упруго�
сти, улучшать барьерные свойства, в частности
уменьшать водопроницаемость пленочных
композитов [5]. Поэтому при наполнении по�
лимерной матрицы наночастицами важно
уметь контролировать структурное состояние
наполнителя, степень его дисперсности, харак�
тер взаимодействия частиц различного химиче�
ского строения, формы и размеров с макромоле�
кулами матрицы. В работе [6] приводятся данные
по взаимодействию наночастиц золота и ММТ с
раствором хитозана поли�(2�амино�2�деокси�(1�
4)�β�D�глюкопиранозы). Из результатов микро�
скопических исследований следует, что частицы
металла имеют плоскую, чешуйчатую форму.

В работах [7–9] показано, что нанокомпозиты
Ag, стабилизированные поливинилпирролидо�
ном (ПВП), проявляют широкий спектр анти�
микробного действия в отношении большого
числа бактерий. В России они выпускаются под
названием “повиаргол”, который рекомендован
для использования в медицинской практике в ви�
де 1–5%�ных водных растворов. Вместе с тем
формование пленочных перевязочных материа�
лов из повиаргола затруднено, поскольку пленки
из повиаргола обладают высокой хрупкостью.
Данное обстоятельство препятствует их исполь�
зованию для лечения раневых инфекций. Извест�
но, что метилцеллюлоза (МЦ) – водораствори�
мый эфир целлюлозы обладает волокно� и плен�
кообразующими свойствами [10], широко
применяется при получении лекарственных пре�
паратов. Поэтому представляет интерес получе�
ние, исследование структуры, а также прочност�
ных и деформационных свойств пленочных ком�
позитов на основе МЦ и наполнителя
повиаргола.

Для прогнозирования свойств нанокомпози�
тов на основе полимерной матрицы необходима
информация о влиянии химического строения,
формы и размеров частиц наполнителя на свой�
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ства композита. Сравнительное исследование
структурных особенностей и свойств нанокомпо�
зитов, включающих плоские частицы ММТ и
пленок, в состав которых входят наночастицы Ag,
модифицированные аморфным полимером, поз�
волит получить данные о роли формы частиц и
влиянии аморфного полимера на молекулярную
упорядоченность полимерной матрицы. Можно
предположить, что наличие аморфного ПВП, об�
ладающего существенно более низкой молекуляр�
ной массой, чем МЦ, будет увеличивать свобод�
ный объем полимера и тем самым способствовать
кристаллизации матрицы МЦ. Кроме того, нали�
чие плоских частиц ММТ, находящихся в эксфо�
лиированном состоянии, будет также приводить
к упорядочению структуры матрицы.

Цель настоящей работы – исследование над�
молекулярной структуры, механических и терми�
ческих свойств пленочных композитов на основе
МЦ и наполнителей из повиаргола, а также ММТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве матрицы пленочного материала ис�
пользовали промышленную МЦ со степенью за�
мещения 1.62 и М = 1.5 × 105. Наполнителями слу�
жили Na�ММТ с катионообменной емкостью
92.6 мэкв/100 г фирмы “Southern Clay Products,
Inc.” (США) и повиаргол производства Специ�
ального конструкторского технологического бю�
ро “Технолог” (Санкт�Петербург). 

Пленочные композиционные образцы полу�
чали формованием через щелевую фильеру на
стеклянную подложку жидкой композиции, со�
стоящей из раствора МЦ в воде с концентрацией
2% и наполнителя – ММТ или повиаргола. Перед
введением в раствор полимера ММТ подвергали
ультразвуковому диспергированию в воде в тече�
ние 1 ч при частоте колебаний 40 кГц на установке
УЗВ�1.3. Композитные пленки МЦ–повиаргол
приготавливали из водных растворов смесей со�
ответствующих компонентов. Толщина пленоч�
ных композитов 40–50 мкм.

Структуру композитов исследовали методами
мало� и большеугловой рентгеновской дифрак�
ции на многофункциональном дифрактометре
ULTIMA IV фирмы “Rigaku” (Япония) со щеле�
вой коллимацией; использовали CuK

α
�излуче�

ние. Большеугловые измерения проводили на от�
ражение, в режиме θ – 2θ, малоугловые – на про�
свет. Интегральную интенсивность определяли
интегрированием малоуглового рассеяния в диа�
пазоне углов 0.1°–1.0°. Пакет пленок размером
10 × 10 мм имел толщину 300 мкм.

Температурные зависимости модуля упругости
получали методом динамического механического
анализа (ДМА) на приборе DMA 242С фирмы
“Nеtzsch”. Измерения выполняли на частоте 1 Гц

с амплитудой колебания 30 мкм в температурном
диапазоне 22–450°С при скорости нагревания
5 град/мин. ТГА проводили на приборе 209 F1 фир�
мы “Netzsch”, скорость нагревания 20 град/мин.
Температуру начала разложения композита Т1 на�
ходили по величине потери массы 1%.

Механические характеристики пленок опре�
деляли в режиме одноосного растяжения на об�
разцах в виде полос шириной 2 мм и длиной рабо�
чей части 20 мм. Использовали установку для ме�
ханических испытаний UTS 10 (Германия),
скорость растяжения составляла 10 мм/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлены рентгенодифракто�
граммы МЦ, а также пленочных композитов на ее
основе, содержащих 1–7 мас. % ММТ. Наличие
размытых дифракционных максимумов на плен�
ке МЦ указывает на ее слабо упорядоченную ча�
стично кристаллическую структуру (небольшой
размер кристаллитов, их высокая дефектность).
При введении добавок ММТ наблюдается увели�
чение интенсивности рефлекса (020) при угле
2θ = 20.2°; кроме того, при содержании наполни�
теля более 3% появляется рефлекс (110) на угле
2θ = 8.3°, что свидетельствует об увеличении упо�
рядоченности кристаллических областей МЦ.
Следует отметить, что такие изменения дифрак�
ционной картины не очень значительны, но
вполне заметны и находятся вне погрешности
эксперимента. 

Рост интенсивности рефлекса 2θ = 20.2°, d =
= 0.43 нм МЦ может быть связан не только с уве�
личением порядка между макромолекулами, но и
с повышением ориентации макромолекул в плос�
кости пленки, а также с суперпозицией рефлек�
сов МЦ и ММТ; для последнего также характерно
наличие широкого рефлекса вблизи 2θ = 20°. 

Известно [11–13], что в нативном состоянии
частицы ММТ состоят из пакета базисных алю�
мосиликатных плоскостей, расстояние между ко�
торыми d = 1.3 нм. Об этом свидетельствует нали�
чие на дифрактограмме ММТ максимума на угле
2θ ≈ 7.4° (рис. 1б, кривая 1). Отметим, что данный
максимум существует только для чистого ММТ,
на дифрактограммах композитных пленок он от�
сутствует (рис. 1б, кривая 2). Рефлекс от базисных
плоскостей (001) ММТ не наблюдается и на ди�
фрактограмме, полученной при съемке в торец
пакета пленок, содержащих 5% наполнителя. По�
лученные данные указывают на отсутствие пери�
одичности в расположении базисных плоскостей
ММТ. Такая дифракционная картина характерна
для ММТ в эксфолиированном состоянии. 

Нахождение ММТ в эксфолиированном со�
стоянии подтверждается результатами малоугло�
вого рентгеновского исследования (рис. 2а), из
которых видно, что с повышением содержания
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ММТ в пленочном композите интенсивность
рассеяния увеличивается. Рост интегральной ин�
тенсивности малоуглового рентгеновского рассе�
яния (рис. 2б) при повышении содержания на�
полнителя свидетельствует об увеличении плот�
ностной гетерогенности материала и наличии в
нем частиц с размерами единицы�десятки нано�
метров. Такими частицами в исследуемых нано�
композитах являются именно частицы ММТ в
эксфолиированном состоянии. 

Наличие плоских частиц в полимерной матри�
це способствует упорядочению ее структуры при
формовании нанокомпозита, что проявляется в
увеличении интенсивности при углах 2θ = 8.3° и
20.2°, характерных для кристаллитов МЦ (рис. 1а,
кривые 2 и 3).

В работе [13] приводятся данные о направлен�
ной кристаллизации макромолекул ПИ на по�
верхности углеродных нановолокон как на мат�
рице. Для пленок МЦ такими инициаторами кри�
сталлизации, видимо, являются плоские

наночастицы эксфолиированного ММТ. Отме�
тим, что кристаллизационные процессы в поли�
мерной матрице наблюдаются при содержании
частиц наполнителя 3–5 мас. %. 

Как показали проведенные исследования,
кристаллизация матрицы МЦ происходит и при
введении в нее повиаргола. При добавлении 10–
20 мас. % повиаргола возрастает интенсивность
рефлексов (110) и (020) МЦ на углах 2θ = 8.3° и
20.2° (рис. 3), что указывает на увеличение упоря�
доченности ее кристаллических областей. При
дальнейшем повышении содержания наполните�
ля до 50 мас. % (рис. 3, кривая 4) интенсивность
рефлексов МЦ вновь уменьшается. О наличии
кристаллического серебра в композите свиде�
тельствуют рефлексы при углах 2θ = 32.4° и 38.2°,
интенсивность которых монотонно увеличивает�
ся с ростом содержания повиаргола. 

Частицы Ag находятся в оболочке из аморфно�
го ПВП [14], содержание Ag в ПВП достаточно
низко и составляет около 8 мас. % [8]. Учитывая,
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Рис. 1. Рентгенодифрактограммы: а: для МЦ (1) и композитов, содержащих 3 (2), 5 (3) и 7% ММТ (4); б: для ММТ(1)
и композита, содержащего 5% ММТ (2); в: для композита, содержащего 5% ММТ (съемка “в торец”).
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что плотность Ag (ρ = 10.5 г/см3) существенно вы�
ше плотности ПВП (ρ ≈ 1.15 г/см3), объемная до�
ля металла в наполнителе составляет менее 0.01 и,
следовательно, непосредственный контакт кри�
сталлов серебра с макромолекулами МЦ практи�
чески невозможен. 

Увеличение упорядоченности структуры МЦ
при введении повиаргола, видимо, связано с тем,
что кристаллизация – процесс, который включа�
ет в себя зарождение центров кристаллизации и
увеличение их размеров. Скорость второй стадия
обусловлена скоростью диффузии молекул (ато�
мов) к зародышу кристаллизации. Диффузион�
ные процессы в свою очередь существенно зави�
сят от величины свободного объема в расплаве,
растворе или твердом теле. Мы предполагаем, что
наличие некристаллизующегося ПВП с суще�
ственно (почти в 10 раз) более низкой молекуляр�
ной массой, чем МЦ, увеличивает свободный
объем, что способствует кристаллизационным
процессам в МЦ.

Из большеугловых рентгенодифракционных
измерений следует, что частицы Ag имеют кри�
сталлическую структуру. Расчет размеров кри�
сталлитов Lhkl по данным большеугловой дифрак�
ции проводили по методу Шеррера [15]:

. (1)

Здесь λ – длина волны, β – полуширина рефлекса
hkl (угловая ширина рефлекса на половине его
высоты), θ0 – брэгговский угол.

Такая оценка размеров имеет достаточно боль�
шую погрешность ввиду небольшой интенсивно�
сти рефлексов. Полученное значение размера
кристаллитов Ag составляет около 20 нм. Реаль�
ная величина должна быть несколько выше, так
как при расчете не учитывалось уширение ре�
флекса за счет дефектности кристаллитов. 

Для более точного определения размеров ча�
стиц Ag был применен метод малоуглового
рентгеновского рассеяния. На рис. 4 приведе�
ны кривые рассеяния пленки МЦ и пленочных
композитов, содержащих разное количество по�
виаргола. Из них следует, что введение 10 мас. %
наполнителя, содержащего кристаллы Ag, приво�
дит к существенному увеличению интенсивности
рассеяния (рис. 4а, кривая 2) и с дальнейшим по�
вышением содержания наполнителя интенсив�
ность рассеяния продолжает расти.

Размер рассеивающих частиц находили мето�
дом Гинье [16]. Его применение представляется
корректным, так как в случае разбавленной си�
стемы полимерная матрица–Ag исключена меж�
частичная интерференция. Радиус инерции рас�
сеивающих центров Rg рассчитывали следующим
образом:

, (2)

0

0.94
cos

hklL λ
=
β θ

/2 2ln ( ) ln (0) 3gI s I s R= −

где I – интенсивность рассеяния, ,
λ – длина волны, θ – угол рассеяния. 

На рис. 4б приведен график зависимости I(s) в
координатах Гинье (lnI–s2). Как видно, кривая в
широком диапазоне значений s2 хорошо аппрок�
симируется линейной зависимостью, что позво�
ляет корректно определить радиус инерции.
Предполагая, что частицы Ag имеют форму шара,
можно определить их средний размер R по фор�
муле 

(3)

Проведенный расчет показал, что средний
размер частиц Ag в композите на основе МЦ со�
ставляет R = 30 ± 5 нм. Значение размера рассеи�
вающих центров хорошо согласуется с данными,
полученными на основе большеугловых рентге�
новских измерений.

/4 sins = π θ λ
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Рис. 2. Кривые малоуглового рентгеновского рассея�
ния (а) и зависимость интегральной интенсивности
рассеяния от содержания ММТ (б) для МЦ (1) и пле�
ночных композитов, содержащих 1 (2), 3 (3), 5 (4) и
10% ММТ (5).
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Значения модуля упругости Е, предела пла�
стичности σп, разрывного напряжения σр, а также
деформации при разрушении εр для пленочных
композитов на основе МЦ и ММТ представлены
в табл. 1. Введение в полимерную матрицу нано�
частиц ММТ в концентрации до 7 мас. % повы�
шает величины Е и σп при незначительном сни�

жении σр и εр. Сохранение деформационных
свойств пленочного материала при одновре�
менном существенном росте модуля упругости
свидетельствует о достаточно равномерном
диспергировании наночастиц в объеме поли�
мерной матрицы. Данные РСА подтверждаются
результатами механических испытаний пленоч�
ных образцов МЦ–ММТ.
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Рис. 3. Рентгенодифрактограммы пленочных композитов, содержащих 1 (1), 10 (2), 20 (3) и 50% повиаргола (4).

Таблица 1.  Свойства композитных пленок МЦ–ММТ

[ММТ], мас. % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, % Тс, °С Т1, °С

0 4.05 ± 0.03 85 ± 3.0 172 ± 5.0 30 ± 3.0 203 ± 2.0 304 ± 3.0

1 4.37 ± 0.03 91 ± 4.0 175 ± 5.0 32 ± 3.0 196 ± 2.0 303 ± 2.0

3 4.82 ± 0.03 96  ± 3.0 153 ± 4.0 27 ± 2.0 193 ± 3.0 306 ± 2.0

5 4.93 ± 0.04 99 ± 3.0 144 ± 3.0 19 ± 2.0 197 ± 2.0 312 ± 3.0

7 4.38 ± 0.03 108 ± 4.0 155 ± 3.0 21 ± 3.0 198 ± 3.0 317 ± 3.0

10 4.59 ± 0.04 94 ± 2.0 137 ± 4.0 22 ± 2.0 198 ± 3.0 319 ± 2.0

Таблица 2.  Свойства композитных пленок МЦ–повиаргол

Содержание
повиаргола, мас. % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, % Тc, °С

0 4.11 ± 0.03 90 ± 4.0 175 ± 5.0 41 ± 3.0 203 ± 1.0

1 4.04 ± 0.03 88 ± 5.0 170 ± 4.0 42 ± 3.0 –

5 3.81 ± 0.03 83 ± 3.0 133 ± 3.0 38 ± 3.0 –

10 3.56 ± 0.04 79 ± 4.0 138 ± 5.0 34 ± 5.0 201 ± 2.0

20 3.42 ± 0.03 77 ± 5.0 112 ± 4.0 27 ± 3.0 196 ± 2.0

30 3.53 ± 0.04 80 ± 4.0 104 ± 4.0 29 ± 4.0 194 ± 3.0

50 3.05 ± 0.04 70 ± 5.0 71 ± 5.0 10 ± 2.0 184 ± 2.0



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 2  2011

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПЛЕНОЧНЫХ КОМПОЗИТОВ 261

Как видно из табл. 1, практически неизменной
остается температура стеклования композитов
Тс, определенная по температуре максимума
модуля потерь Е''. Температура начала разложе�
ния Т1 композитных пленок на основе МЦ и
ММТ возрастает при увеличении содержания
наполнителя.

Рост механических характеристик и термо�
стойкости композитов связан как с кристаллиза�
цией полимерной матрицы, так и c армирующим
эффектом наполнителя. Частицы ММТ, имею�
щие плоскую конфигурацию и большое осевое
отношение (>100), являются усиливающим мат�
рицу полимера компонентом и повышают меха�
нические показатели пленочного композита.

В работе [17] показано, что введение в матрицу
МЦ до 20 мас. % повиаргола не приводит к суще�
ственному ухудшению прочностных характери�
стик пленок. В настоящей работе интервал иссле�
дованных концентраций наполнителя расширен
до 50%. В табл. 2 приведены физико�механиче�
ские характеристики полученных нанокомпози�
тов.

Видно, что пленки с содержанием повиаргола
до 30 мас. % имеют высокое разрывное удлинение
и удовлетворительные прочностные характери�
стики. При большем содержании повиаргола рез�
ко снижаются прочность и разрывное удлинение
пленок.

Проведенные исследования показали, что
композитные пленки на основе МЦ и повиаргола
характеризуются удовлетворительными механи�
ческими свойствами. В отличие от повиаргола
эти композиты обладают пленкообразующими
свойствами, причем пленки достаточно эластич�
ны, значения их разрывного напряжения сопо�
ставимы с таковыми для пленок на основе МЦ и
композитов, содержащих ММТ. При увеличении
содержания повиаргола в матрице МЦ модуль
упругости и прочность уменьшаются, что обу�
словлено наличием большого количества ПВП,
имеющего аморфную структуру и существенно
меньшую молекулярную массу, чем МЦ. Кроме
того, сферические или близкие к ним по форме
частицы серебра не могут являться армирующим
компонентом. 

Результаты ДМА пленочных образцов МЦ с
добавкой повиаргола указывают на то, что макси�
мум модуля потерь E'' с увеличением концентра�
ции наполнителя в смеси смещается в сторону
низких температур. Указанное смещение означа�
ет, что температура стеклования Tс пленочных об�
разцов МЦ–повиаргол снижается, что обуслов�
лено в первую очередь пластифицирующим влия�
нием низкомолекулярного ПВП. Важно
отметить, что хотя смещение Tс происходит по�
следовательно с ростом концентрации наполни�
теля, мы не наблюдаем при этом разделение “пи�

ков стеклования”, характерное для термодинами�
чески несовместимых полимеров. Результаты
ДМА в данном случае свидетельствуют в пользу
хорошей совместимости МЦ и ПВП без выпаде�
ния последнего в отдельную фазу.

Авторы выражают благодарность Ю.Г. Санту�
рян (ИВС РАН) за предоставленные образцы по�
виаргола.
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