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Возможность получения целлюлозных мате�
риалов с новыми функциональными свойствами
и улучшенными механическими характеристика�
ми на основе совмещения эфиров целлюлозы с
синтетическими полимерами представляет науч�
ный и практический интерес. Структурная моди�
фикация полимеров различного химического
строения путем их совмещения в общем раство�
рителе используется для получения композитов с
регулируемыми свойствами. В зависимости от
химического состава, жесткости макромолекул,
степени полимеризации и вида растворителя по�
лимеры могут образовывать в растворе структуры
различной организации и стабильности. Из про�
изводных целлюлозы наиболее широкое приме�
нение нашли ее водорастворимые эфиры: метил�
целлюлоза (МЦ), натриевая соль карбоксиметил�
целлюлозы, гидроксиэтилцеллюлоза и т.д. [1–6].

МЦ в зависимости от степени замещения, рас�
пределения заместителей в ангидроглюкозных
звеньях и вдоль макроцепей может быть раство�
рима в воде и в органических растворителях [7–
10], что позволяет получать на ее основе компози�
ционные пленки и волокна из растворов смесей
полимеров в водных и органических средах. В
апротонных растворителях, таких как ДМАА и
ДМСО, МЦ растворяется при нагревании, и при
охлаждении раствора образуется физический тер�

мообратимый гель со свойствами, отличающими�
ся от свойств гелей в водных растворах [11, 12].
В воде МЦ растворяется при охлаждении, и при
нагревании раствора образуется термообратимый
гель. Механизм гелеобразования МЦ в воде и
ДМАА различен, что отражается на деформаци�
онно�прочностных характеристиках полученных
из растворов пленок и их структурной организа�
ции [13]. 

В настоящее время в медицине, биотехноло�
гии и других областях науки и техники широко
применяются водорастворимые синтетические
полимеры, например поли�N�виниламиды [14].
Среди них хорошо изучены поли�N�винилпирро�
лидон и поли�N�винилкапролактам. Не меньший
интерес представляет поли�N�винилформамид
(ПВФА), который используют в качестве исход�
ного материала при синтезе катионных флоку�
лянтов, функциональных сополимеров и при раз�
работке новых моющих средств [15–17]. Основ�
ной недостаток перечисленных синтетических
полимеров – то, что пленки на их основе хрупкие.
В этой связи представляет научный и практиче�
ский интерес получение композиционных мате�
риалов, в которых несущей матрицей являются
водорастворимые эфиры целлюлозы. МЦ и
ПВФА хорошо растворяются в воде и ДМСО, что
позволяет приготовить растворы смесей этих по�
лимеров в общем растворителе [18]. 
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Цель настоящей работы – получение компо�
зиционных пленочных материалов с регулируе�
мыми физико�механическими свойствами на ос�
нове гетероциклического (МЦ) и карбоцепного
(ПВФА) полимеров и исследование влияния при�
роды растворителя на термодинамическую сов�
местимость полимеров в твердом состоянии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили промыш�
ленный образец МЦ со степенью замещения 1.62
и М = 1.5 × 105, а также синтезированный в лабо�
раторных условиях ПВФА с М = 2.38 × 105. 

Предварительно готовили 3%�ные водные рас�
творы МЦ и ПВФА и 2%�ные растворы полиме�
ров в ДМСО. Подробности приготовления рас�
творов полимеров и их смесей описаны в работе
[19]. 

Пленки из водных растворов смесей МЦ с
ПВФА формовали путем полива раствора через
лабораторную фильеру с регулируемым зазором
на стеклянные пластины при 20°С с последую�
щей сушкой при 30°С. Испарение растворителя
происходило в течение 4 суток. 

Пленки из растворов смесей МЦ с ПВФА в
ДМСО получали путем нанесения нагретого рас�
твора (70°С) на предварительно подогретые до
70°С пластины с последующим испарением
ДМСО при этой температуре. Формирование
пленок завершалось в течение 6 суток. Во всех
экспериментах пластины находились на термо�
статируемой плите.

Механические характеристики композицион�
ных пленок изучали при комнатной температуре
в режиме одноосного растяжения на универсаль�
ной установке для механических испытаний UTS
10 (фирма “UTStestsysteme”, Германия). Ско�
рость растяжения составляла 20 мм/мин (100%
начальной длины образца в минуту). В процессе
испытаний регистрировали диаграмму растяже�
ния образца, по результатам испытаний опреде�
ляли величины модуля упругости Е, предела пла�
стичности σп, прочности σр и предельной дефор�
мации до разрушения εр. 

Температуру релаксационных переходов нахо�
дили методом ТМА на установке УМИВ�3 в режиме
нагревания образца со скоростью 5 град/мин при
постоянной растягивающей нагрузке 0.5 МПа.
Для большей надежности температуру стеклова�
ния Тg определяли также с помощью другого не�
зависимого физического метода – динамическо�
го механического анализа (ДМА). Испытания
проводили на установке DMA 242C фирмы
“Netzsch” в температурном диапазоне 2–220°С
при частоте 1 Гц, амплитуде колебаний 30 мкм,
при скорости нагревания 5 град/мин.

Структурную организацию композитов изуча�
ли методами рентгеноструктурного анализа и
фурье�ИК�спектроскопии. Фурье�ИК�спектры
пленок записывали на ИК�фурье�спектрометре
FS�88 фирмы “Bruker”. С помощью специальной
приставки регистрировали ИК�спектры одно�
кратно нарушенного полного внутреннего отра�
жения поверхности пленок с двух сторон (со сто�
роны подложки и с верхней поверхности пленок)
в разных местах. Каждый ИК�спектр снимали с
поверхности площадью 1 мм2, что позволяет про�
следить равномерность распределения полиме�
ров на поверхности пленок.

Полученные образцы исследовали рентгенов�
ским методом на установке “Дрон�2.0”. Исполь�
зовали CuK

α
�излучение, монохроматизацию осу�

ществляли Ni�фильтром. Образцы готовили в ви�
де пакета пленок толщиной 1–2 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены деформационные кри�
вые полученных пленочных материалов, а в
табл. 1 – их механические характеристики. При�
веденные результаты демонстрируют существен�
ную зависимость механических характеристик
пленок от содержания в них ПВФА. Зависимости
величин, характеризующих жесткость материала,
Е и σп от состава композиции носят экстремаль�
ный характер для пленок, отлитых из растворов
как в воде, так и в ДМСО. Обе величины падают
по мере роста концентрации ПВФА в компози�
ции до 50% (изменение σп удается проследить до
содержания ПВФА 50%, затем разрушение образ�
цов наступает до достижения предела пластично�
сти). При дальнейшем увеличении концентрации
ПВФА происходит обратный процесс – повыше�
ние жесткости материала, причем величина Е для
пленки ПВФА существенно превышает Е для чи�
стой МЦ. Такой характер зависимостей свойств
от состава явно указывает на плохую совмести�
мость компонентов композиции, что вызывает
ослабление системы межмолекулярных связей в
пленках по мере введения ПВФА в матрицу МЦ.
В противном случае наблюдался бы монотонный
рост показателей жесткости композиционных
пленок по мере увеличения концентрации
ПВФА – от величин, характеризующих пленку
МЦ, к величинам, отвечающим пленке из ПВФА.
На плохую совместимость полимеров указывает
также помутнение композиционных пленок по
мере повышения содержания ПВФА до 50%. При
ограниченной совместимости компонентов сме�
си взаимодействия между макромолекулами МЦ
и ПВФА в композиционных пленках ослабляют�
ся. Введение каждого из этих компонентов в мат�
рицу другого приводит к изменению системы во�
дородных связей, характерной для пленок МЦ и
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ПВФА, что будет показано ниже при анализе фу�
рье�ИК�спектров пленок.

Как уже отмечалось выше, пленки ПВФА яв�
ляются хрупкими (εр < 2%). Соответственно вели�
чина εр для композиционных пленок монотонно
падает по мере роста в них концентрации ПВФА
(рис. 1, табл. 1), так что уже при содержании по�
следнего 50% пленки демонстрируют хрупкий ха�
рактер разрушения вне зависимости от типа рас�
творителя, применяемого при их изготовлении.

При сравнении свойств пленок, отлитых из
растворов в воде и ДМСО, установлено, что при�
рода использованного растворителя существенно
влияет на комплекс механических характеристик
этих материалов. Для всех изученных материалов
(от чистой МЦ до ПВФА) в случае воды реализу�
ется повышенная жесткость пленок – высокие
значения Е и σп (во всем диапазоне концентраций
ПВФА, в котором удается зарегистрировать пере�
ход через предел пластичности). Особенно силь�

но влияние природы растворителя проявляется
для композиций с высоким содержанием ПВФА
и для пленок из ПВФА (для пленок ПВФА, полу�
ченных из разных растворителей, величины Е
различаются в 2 раза). За счет разницы в характе�
ристиках жесткости пленки, отлитые из водных
растворов, более прочные, чем пленки того же со�
става, отлитые из растворов в ДМСО, несмотря
на повышенные значения εр у последних.

Бóльшие величины εр у пленок МЦ и МЦ–
ПВФА с содержанием ПВФА до 50 мас. %, полу�
ченных из растворов в ДМСО, вероятно, обуслов�
лены присутствием остаточных количеств рас�
творителя в пленках, т.е. пластификационными
эффектами. 

Отметим, что в пленках, приготовленных из
растворов в ДМСО, изменение соотношения
концентраций компонентов приводит не только
к количественному изменению характеристик
материала, но даже к качественным изменениям
характера деформационного процесса (рис. 1б).
Для пленок МЦ и композиций с небольшой кон�
центрацией ПВФА (до 20%) наблюдается преиму�
щественно однородный характер деформирова�
ния, а переход через предел пластичности реали�
зуется как перегиб или очень слабо выраженный
максимум на деформационной кривой. При уве�
личении концентрации ПВФА до 50% деформа�
ционная кривая пленки приобретает вид, ти�
пичный для случая пластической деформации
материала. На кривой присутствует четко выра�
женный “зуб пластичности”, а дальнейшая де�
формация осуществляется за счет образования
шейки и ее распространения через образец.
В шейке происходит разрушение образца. К со�
жалению, проследить указанную тенденцию на
пленках с еще более высокой концентрацией
ПВФА не удалось, поскольку из�за резкого
снижения величины εр они разрушались до до�
стижения предела пластичности. В пленках,
приготовленных из водных растворов, описан�
ная тенденция к изменению характера дефор�
мирования при росте концентрации ПВФА не
наблюдается (рис. 1а).

Для выяснения характера поведения исследуе�
мых материалов при повышенных температурах и
оценки степени совместимости МЦ с ПВФА ме�
тодами ТМА и ДМА была определена температу�
ра релаксационных переходов в пленках (табл. 2).
При анализе данных ДМА температуру переходов
находили двумя способами – по изменению мо�
дуля потерь Е '' и изменению тангенса угла меха�
нических потерь tgδ. В качестве примера на рис. 2
и 3 представлены термомеханические кривые и
температурные зависимости модуля упругости
E ', модуля потерь E '' и tgδ. Результаты, получен�
ные с использованием двух методов, хорошо до�
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Рис. 1. Диаграммы растяжения пленок МЦ (1), сме�
сей МЦ–ПВФА (2–4) и ПВФА (5), полученных из
3%�ных водных растворов (а) и 2%�ных растворов
в ДМСО (б). Содержание ПВФА 1 (2), 20 (3) и
50 мас. % (4).
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полняют друг друга и позволяют проследить обла�
сти составов, в которых полимеры совместимы.

Температура стеклования ПВФА, определен�
ная обоими методами, равная 130–140°С, суще�
ственно (на 50–60°С) ниже, чем температура
стеклования МЦ, которая составляет 195–205°С.
Данное значение хорошо совпадает с результата�
ми, полученными ранее [5, 20]. Температура плав�
ления МЦ находится в области 270–305°С [21], а
интенсивное термическое разложение полимера
протекает при температурах выше 300°С [22]. По�
этому при установлении области составов, в кото�
рых МЦ и ПВФА совместимы, по изменению ве�
личины Tg температурные переходы в МЦ и сме�
шанных пленках при 280°С и выше не будем
учитывать, так как они характеризуют процесс
плавления полимера.

Результаты обоих методов свидетельствуют о
весьма низкой степени совместимости компо�
нентов смесей практически во всем исследован�
ном диапазоне их составов.

В композиционных пленках, сформованных
из водных растворов, уже при введении малых
(10–20%) концентраций ПВФА в МЦ совмести�
мость компонентов композиции ухудшается: на
температурных зависимостях свойств появляют�
ся два перехода в диапазонах температур стекло�
вания компонентов смеси (табл. 2). Такая ситуа�
ция сохраняется при дальнейшем повышении
концентрации ПВФА в композиции вплоть до
90%. 

По мере роста концентрации ПВФА в смесях
оба значения Tg постепенно смещаются в сторону

низких температур (данная тенденция особенно
ясно видна при анализе результатов ТМА,
табл. 2). Однако это смещение не носит интен�
сивного характера. Высокотемпературный пере�
ход смещается всего на 10–15°С при повышении
концентрации ПВФА в смесях от 0 до 50%, а низ�
котемпературный переход – при росте концен�
трации ПВФА с 10 до 100%. Можно полагать, что
в широкой области концентраций компонентов
наряду с образованием молекулярных смесей по�
лимеров (что приводит к небольшому изменению

Таблица 1.  Механические характеристики пленочных материалов, полученных из растворов смесей МЦ–ПВФА
в воде и ДМСО

Содержание ПВФА, 
мас. % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, % Помутнение 

пленки

Пленки из водных растворов

0 4.11 ± 0.10 95 ± 3 177 ± 6 47 ± 3 −

1 4.17 ± 0.07 100 ± 2 168 ± 4 36 ± 2 −

20 3.94 ± 0.10 89 ± 1 99 ± 2 15 ± 1 Легкое 

50 3.69 ± 0.08 77 ± 1 77 ± 1 2.8 ± 0.1 Сильное

90 4.65 ± 0.21 − 69 ± 2 1.7 ± 0.1 Легкое 

100 6.77 ± 0.15 − 115 ± 5 1.9 ± 0.2 −

Пленки из растворов в ДМСО

0 3.11 ± 0.09 64 ± 5 117 ± 8 65 ± 6 −

1 3.13 ± 0.11 64 ± 1 117 ± 2 70 ± 3 −

20 2.66 ± 0.05 52 ± 3 80 ± 3 56 ± 5 −

50 2.29 ± 0.11 49 ± 3 41 ± 3 40 ± 5 Легкое 

70 2.24 ± 0.23 − 36 ± 4 1.9 ± 0.1 Сильное

90 3.05 ± 0.06 − 43 ± 3 1.5 ± 0.3 Легкое 

100 3.37 ± 0.11 − 60 ± 5 1.9 ± 0.3 −

40

50
T, °C

150 350

1
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60

250

20

0
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Рис. 2. Термомеханические кривые пленок смесей
МЦ–ПВФА состава 50 : 50, полученных из растворов
в воде (1) и в ДМСО (2).
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обеих температур стеклования) происходит и вы�
деление части каждого из компонентов в виде от�
дельной фазы.

Для пленок, сформованных из растворов сме�
сей полимеров в ДМСО, наблюдается довольно
сложная картина, причем температурные зависи�
мости деформации пленок (метод ТМА), E '' и tg δ
(метод ДМА) дают несколько разные результаты. 

Метод ТМА регистрирует лишь один (высоко�
температурный) процесс стеклования в диапазо�
не концентраций МЦ в пленках от 80 до 100%.
Одновременно для пленок, содержащих до 50%
МЦ, характерен высокотемпературный (выше
280°С) переход, отвечающий плавлению кристал�
лической фазы МЦ. Отсутствие на кривых каких�
либо выраженных переходов в области стеклова�
ния ПВФА указывает на частичную совмести�
мость полимеров при содержании ПВФА от 0 до
20%: в пленке находятся фаза чистой МЦ (ее на�
личие подтверждает регистрируемый на кривых
ТМА процесс плавления кристаллитов МЦ) и фа�
за молекулярной смеси МЦ–ПВФА.

При дальнейшем повышении содержания
ПВФА наблюдается лишь низкотемпературный
процесс стеклования. 

Необходимо отметить, что в пленках с содер�
жанием ПВФА более 50% при температуре выше

170°С происходит интенсивный рост податливо�
сти (образцы “текут”), что может объясняться
присутствием в пленках остаточного ДМСО, ко�
торый оказывает пластифицирующее действие.
Поэтому определить наличие или отсутствие вто�
рого, высокотемпературного, процесса стеклова�
ния в пленках не удалось и говорить о совмести�
мости полимеров или ее отсутствии в пленках
указанного состава не представляется возмож�
ным.

При испытаниях методом ДМА на кривых
E ''(Т) наблюдается один переход во всей области
изменения составов смеси, причем температура
этого перехода монотонно снижается при росте
концентрации ПВФА до 70%. На зависимостях
tgδ(Т), как и на кривых ТМА, для пленок смесей с
концентрацией ПВФА до 20 мас. % регистрирует�
ся один переход (в области стеклования МЦ). В
смесях, содержащих 20–50% ПВФА, присутству�
ют два перехода при температурах, отвечающих
стеклованию компонентов смеси, а в пленке, со�
держащей 20% ПВФА, – дополнительный пере�
ход при промежуточной температуре (табл. 2),
свидетельствующий о присутствии в этой пленке
фазы молекулярной смеси МЦ–ПВФА.

Данные о наличии на кривых tgδ(Т) переходов
в области стеклования МЦ для пленок смесей с
высоким (выше 50%) содержанием ПВФА не уда�
ется получить вследствие резкого снижения жест�
кости пленок по рассмотренным выше причи�
нам. 

Таким образом, на основании данных ТМА и
ДМА можно сделать вывод о частичной совме�
стимости МЦ с ПВФА. Область составов, в кото�
рых полимеры совместимы, зависит от природы
растворителя. В пленках, сформованных из вод�
ных растворов смесей, полимеры совместимы
(хотя бы частично) при содержании ПВФА до
10 мас. %. В композитах, полученных из раство�
ров в ДМСО, полимеры совместимы в области
составов с содержанием ПВФА до 20 мас. %.

На лучшую совместимость МЦ с ПВФА в
пленках, сформованных из растворов в ДМСО,
указывает сама форма зависимостей E '' и tgδ от
температуры. В полученной из водного раствора
композиционной пленке, содержащей 80% МЦ,
на обеих зависимостях четко фиксируются два
температурных перехода, относящихся к МЦ и
ПВФА (рис. 3а). В пленке, сформованной из рас�
твора в ДМСО, хорошо видны общий максимум
при 189°С и два перегиба при 153 и 203°С. При
большей скорости нагревания образца эти пере�
ходы можно и не зарегистрировать.

Отметим, что величины Tg для чистой МЦ и
смесей МЦ–ПВФА, сформованных из растворов
в ДМСО, оказались выше, чем для пленок того же
состава, но полученных из водных растворов. На�
блюдаемый эффект обусловлен различиями в ме�

Таблица 2.  Температуры переходов в композитных
пленках, определенные методами ТМА и ДМА 

Содержание 
ПВФА,
мас. %

Температура переходов в пленках, °С

ТМА по Е '' по tgδ

Пленки из водных растворов

0 195, 280 201 220

1 190, 270 199 215

10 191, 280 145, 180 152, 210

20 136, 186, 286 149, 201 154, 207

50 134, 179, 290 144, 200 150, 205

90 133 − −

99 131 135, 158 145, 163

100 130 135 164

Пленки из растворов в ДМСО

0 207, 288 181 212

1 218, 295 167 205

20 202, 300 143 153, 189, 203

50 134, 305 137 150, 202

70 156 139 153

90 140 135 −

99 − 133 −

100 − 138 −

* Образцы “текут” выше 170°С и ** 160°С.
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ханизмах кристаллизации МЦ в процессе образо�
вания пленок из растворов, которые установлены
с помощью РСА.

Наконец, нужно отметить, что некоторая про�
тиворечивость результатов исследования метода�
ми ТМА и ДМА, как и различия результатов ана�
лиза пленок, полученных из разных растворите�
лей, могут отражать гетерогенность структуры
исследуемых пленок и неоднородное распределе�
ние в них компонентов смесей, что будет показа�
но ниже при анализе данных ИК�спектроскопии.

На рис. 4 и 5 представлены рентгеновские ди�
фрактограммы изученных пленок. Рефлексы при
2θ = 8.0° и 21.8° на дифрактограмме МЦ относят�

ся к плоскостям [110] и [020] (рис. 4, кривая 1) и
указывают на то, что гелеобразование в водных
растворах МЦ сопровождается выделением в но�
вую фазу и локальной кристаллизацией (упорядо�
чением) участков макроцепей МЦ, содержащих
преимущественно тризамещенные звенья. Это
согласуется с данными других авторов [10, 23].
Для ПВФА наблюдаются характерные рефлексы
при 2θ = 15.0°–17.0° и 25.0° (рис. 4, кривая 8), от�
носящиеся к плоскостям [110] и [020]. Видно, что
в зависимости от состава на рентгенодифракто�
граммах смешанных пленок происходит наложе�
ние рефлексов одного полимера на рефлексы
другого. Повышение концентрации ПВФА боль�
ше 50 мас. % приводит к появлению рефлексов
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Рис. 3. Температурные зависимости модуля упругости Е ' (1), модуля потерь Е '' (2) и тангенса угла механических потерь
tgδ (3) для пленок МЦ–ПВФА (80 : 20), полученных из растворов в воде (а) и в ДМСО (б).
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при 2θ = 15.0° и 25.0° и к исчезновению характер�
ных для МЦ рефлексов при 2θ = 8.0° и 21.8°.

Иная картина наблюдается в пленках, сфор�
мованных из растворов в ДМСО (рис. 5). Для МЦ
характерны рефлексы при 2θ = 9.0°–9.5° и 21.8о–
22.0°. Положение рефлекса, соответствующего
плоскости [110], при 2θ = 9.0°–9.5° указывает на
то, что кристаллизация МЦ в ДМСО сопровожда�
ется выделением в новую фазу фрагментов мак�
ромолекул, содержащих преимущественно ча�
стично замещенные звенья. Этот вывод подтвер�
ждают данные работ [13, 23], в которых показано,
что рефлекс при 2θ = 9.0°–9.5° отвечает МЦ со
степенью замещения ~1.0. По�видимому, разли�
чием в механизме кристаллизации макромолекул
МЦ в воде и ДМСО, а также в составе кристал�
литных зон полимера и можно объяснить отли�
чия в величинах Tg пленок МЦ, сформованных из
разных растворителей.

Следует отметить общую закономерность для
пленок, образованных из разных растворителей.
Введение добавок ПВФА в матрицу МЦ приводит
к уменьшению интенсивности рефлексов плос�
костей [110] и [020], свидетельствующему об
аморфизации эфира целлюлозы, т.е. добавка од�
ного полимера замедляет скорость кристаллиза�
ции другого, преобладающего по массе в компо�
зитной пленке. Аналогичная закономерность на�
блюдается при введении МЦ в матрицу ПВФА.
Из данных РСА также следует, что новых смешан�
ных кристаллических структур в композицион�
ных пленках нет. Можно полагать, что в области
составов, в которых МЦ и ПВФА совместимы или

частично совместимы, формируются только сме�
шанные аморфные структурные образования. 

На рис. 6 представлены фурье�ИК�спектры
пленок, сформованных из растворов полимеров в
воде и ДМСО. Для МЦ характерными являются
полосы поглощения свободных и связанных
групп ОН в области 3220–3400 см–1, валентных
колебаний С–Н, входящих в группы СН3, при
2817 и 2898 см–1 и специфичная полоса поглоще�
ния при 942 см–1, по которой отличают МЦ от
этилцеллюлозы [24]. В ИК�спектрах ПВФА на�
блюдаются характерные полосы поглощения
групп СО при 1640 (Амид I), деформационных
колебаний групп NH при 1530 (Амид II) и при
1250 см–1 (Амид III) [25]. Также имеется полоса
поглощения в области 3250 см–1, относящаяся к
группам NH вторичного амида, которые связаны
водородными связями.

По мере увеличения доли ПВФА в смесях по�
являются характерные для него полосы поглоще�
ния с одновременным уменьшением интенсив�
ности полос поглощения, соответствующих МЦ.
С целью выяснения механизма взаимодействия
между макромолекулами МЦ и ПВФА на границе
раздела фаз или в области частичной совместимо�
сти полимеров был получен разностный
ИК�спектр смеси МЦ–ПВФА (состава 80 : 20)
путем вычитания из ИК�спектра смеси МЦ–
ПВФА спектра чистой МЦ (рис. 6, спектр 6). Вид�
но, что независимо от природы растворителя на�
блюдается одновременный сдвиг в область
более высоких частот полос поглощения Амид I и
Амид II. 
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Рис. 4. Рентгенодифрактограммы пленок МЦ (1),
смесей МЦ–ПВФА (2–6) и ПВФА (7), полученных из
водных растворов; 8 – дифрактограмма порошка
ПВФА. Содержание ПВФА 1 (2), 20 (3), 50 (4), 70 (5) и
90 мас. % (6).

10
2θ, град

20 40

1

2

30

I

3

4

5
6

7

8

020

110

0

Рис. 5. Рентгенодифрактограммы пленок МЦ (1),
смесей МЦ–ПВФА (2–7) и ПВФА (8), полученных из
растворов в ДМСО. Содержание ПВФА 1 (2), 20 (3),
50 (4), 70 (5), 90 (6) и 99 мас. % (7).
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Сдвиг полосы поглощения (Амид I) с 1640 до
1650 см–1 указывает на усиление взаимодействий
групп СО. Кроме того, сдвиг полосы поглощения
Амид II с 1530 до 1540 см–1 приводит к противо�
положному заключению, т.е. к уменьшению взаи�
модействий через группы NH. Для объяснения
наблюдаемого, на первый взгляд, противоречия
необходимо учитывать возможное изменение
конформаций макромолекул полиамида. Такое
поведение полос Амид I и Амид II следует связы�
вать с изменением конформации ПВФА в матри�
це МЦ. Подобное поведение имеет место в най�
лонах при переходе из α�конформации в γ�кон�
формацию [26]. В этом случае конформационные
изменения связаны с поворотом амидной группы
по отношению к оси спирали. Отметим, что обе
конформации в соответствии со спектральными
характеристиками (полосами поглощения Амид I
и Амид II в ИК�спектре чистого ПВФА) присут�
ствуют в гомополимере. При введении ПВФА в
матрицу МЦ происходит перераспределение их
относительного содержания в макромолекулах.
Такой структурный переход полиамида может
быть обусловлен взаимодействием макромолекул
МЦ и ПВФА на границе раздела фаз и в области
составов, в которых полимеры частично совме�
стимы.

С помощью приставки, позволяющей реги�
стрировать ИК�спектры однократного нарушен�
ного полного внутреннего отражения с малой по�
верхности, были сняты точечные ИК�спектры
поверхности пленок в разных местах с двух сто�
рон. По полученным спектрам сделана количе�
ственная оценка содержания ПВФА в разных ме�
стах пленок. Количество ПВФА оценивали по от�
ношению интенсивности полос поглощения
Амид I ПВФА и полосы при 942 см–1, относящей�
ся к МЦ. В табл. 3 представлены результаты коли�
чественного определения содержания ПВФА в
пленках. В числителе указан разброс по концен�
трации ПВФА в верхней части пленок, а в знаме�
нателе – в нижней (со стороны подложки).

Видно, что содержание ПВФА в композици�
онных пленках неоднородно и зависит от приро�
ды использовавшегося растворителя. Только в
пленке, полученной из водного раствора смеси
МЦ–ПВФА состава 80 : 20, распределение ПВФА
в матрице МЦ является однородным. Для пленок
из водных растворов смесей полимеров с более
высоким содержанием ПВФА концентрация по�
лиамида в верхних слоях пленок увеличивается, а
со стороны подложки уменьшается. Кроме того,
возрастает разброс по концентрации ПВФА в раз�
ных местах пленок. Обнаруженные закономерно�
сти свидетельствуют о том, что в процессе сушки
наблюдается фазовое разделение полимеров и
расслаивание растворов МЦ и ПВФА, приводя�
щее к неоднородному распределению фазы
ПВФА на поверхности и в объеме пленок. 

При формовании пленок МЦ–ПВФА из рас�
творов смесей полимеров в ДМСО в еще большей
степени происходит расслаивание растворов на
две фазы. Следует отметить, что во всех пленках
независимо от природы растворителя фаза ПВФА
находится в верхней части, что обусловлено
меньшей плотностью и меньшей вязкостью рас�
творов ПВФА. В процессе формования пленок
при испарении растворителя и повышении сум�
марной концентрации полимеров имеет место
фазовое разделение, и микрокапли раствора
ПВФА диффундируют к поверхности пленок.
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Рис. 6. Фурье�ИК�спектры пленок МЦ (1), смесей
МЦ–ПВФА (2–4) и ПВФА (5), полученных из рас�
творов в воде (а) и ДМСО (б); 6 – разность спектров
смеси с содержанием ПВФА 20% и МЦ. Содержание
ПВФА 20 (2), 50 (3) и 70 мас. % (4). А – абсорбция.
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БОЧЕК и др.

Таким образом, изучены деформационно�
прочностные характеристики композиционных
пленок МЦ–ПВФА, полученных из растворов
смесей полимеров в воде и ДМСО, а также темпе�
ратурные переходы, наблюдаемые в пленках, и
структурная организация пленок. Получены ком�
позиционные пленки на основе МЦ с добавками
ПВФА с удовлетворительными физико�механи�
ческими свойствами. Введение в матрицу МЦ до
20 мас. % ПВФА не приводит к существенному
ухудшению свойств композитов. Композицион�
ные пленки, сформованные из водных растворов,
обладают более высокой прочностью, но мень�
шей деформацией при разрыве по сравнению с
пленками, полученными из растворов смесей по�
лимеров в ДМСО.

Установлено влияние природы растворителя
на механизм кристаллизации МЦ и совмести�
мость полимеров в твердом состоянии. В отличие
от кристаллизации МЦ в водных растворах кри�
сталлизация МЦ в ДМСО сопровождается выде�
лением в новую фазу фрагментов макромолекул,
содержащих преимущественно частично заме�
щенные звенья. В пленках, сформованных из
водных растворов смесей, полимеры совместимы
в области малых добавок (до 10%) ПВФА к МЦ. В
композитах, полученных из растворов в ДМСО,
полимеры совместимы в области составов с со�
держанием ПВФА до 20 мас. %.

Введение добавок ПВФА в матрицу МЦ замед�
ляет скорость кристаллизации эфира целлюлозы,
преобладающего по массе в композитной пленке.
Аналогичная закономерность наблюдается при
введении МЦ в матрицу ПВФА. В области соста�
вов, в которых МЦ и ПВФА совместимы или ча�
стично совместимы, формируются смешанные
аморфные структурные образования. 

При введении ПВФА в матрицу МЦ изменяет�
ся структурная организация полиамида. Проис�
ходит конформационный переход, обусловлен�

ный взаимодействием макромолекул МЦ и
ПВФА на границе раздела фаз и в области соста�
вов, в которых полимеры совместимы.

В процессе формования пленок при испаре�
нии растворителя и повышении суммарной кон�
центрации полимеров наблюдается фазовое раз�
деление и расслаивание растворов МЦ и ПВФА,
приводящее к неоднородному распределению
фазы ПВФА на поверхности и в объеме пленок.
Независимо от природы растворителя фаза
ПВФА преобладает в верхней части пленок, а фа�
за МЦ – в нижней.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Бочек А.М., Шевчук И.Л., Калюжная Л.М. // Журн.
прикл. химии. 2006. Т. 79. № 12. С. 2031.

2. Бочек А.М., Шевчук И.Л., Калюжная Л.М. // Журн.
прикл. химии. 2008. Т. 81. № 4. С. 654.

3. Куценко Л.И., Каретникова Е.Б., Бочек А.М., Ка'
люжная Л.М. // Журн. прикл. химии. 2003. Т. 76.
№ 10. С. 1720.

4. Куценко Л.И., Иванова Н.П., Каретникова Е.Б., Бо'
башева А.С., Бочек А.М., Панарин Е.Ф. // Журн.
прикл. химии. 2002. Т. 75. № 2. С. 314.

5. Куценко Л.И., Сантурян Ю.Г., Каретникова Е.Б.,
Гофман И.В., Бочек А.М., Панарин Е.Ф. // Журн.
прикл. химии. 2007. Т. 80. № 5. С. 792.

6. Гофман И.В., Нудьга Л.А., Петрова В.А., Бочек А.М.,
Абалов И.В. // Тр. IX сессии Научного совета по но�
вым материалам Международной ассоциации ака�
демий наук (1 июня 2004, Киев). Гомель, 2005.
С. 73.

7. Takahashi S.'I., Fujimoto T., Miyamoto T., Inagaki H. //
J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1987. V. 25. № 4.
P. 987.

8. Kondo T. // J. Polym. Sci., Polym. Phys. 1997. V. 35.
№ 4. P. 717 .

9. Liu H.Q., Zhang L.N., Takaragi A., Miyamoto T. // Cel�
lulose. 1997. V. 4. P. 321.

10. Бочек А.М., Забивалова Н.М., Лаврентьев В.К., Ле'
бедева М.Ф., Суханова Т.Е., Петропавловский Г.А. //
Журн. прикл. химии. 2001. Т. 74. № 8. С. 1322.

11. Бочек А.М., Петропавловский Г.А., Каллистов О.В. //
Журн. прикл. химии. 1996. Т. 69. № 8. С. 1363.

12. Ануфриева Е.В., Паутов В.Д., Громова Р.А.,
Бочек А.М., Петропавловский Г.А., Лущик В.Б.,
Краковяк М.Г. // Высокомолек. соед. А. 1996. Т. 38.
№ 9. С. 1514.

13. Бочек А.М. Автореф. дис. … д�ра хим. наук. СПб.:
ИВС РАН, 2002.

14. Кирш Ю.Э. Поли�N�винилпирролидон и другие
поли�N�виниламиды. М.: Наука, 1998.

15. Павлов Г.М., Корнеева Е.В., Ebel C., Гаврилова И.И.,
Нестерова Н.А., Панарин Е.Ф. // Высокомолек. со�
ед. А. 2004. Т. 46. № 10. С. 1732.

16. Кирш Ю.Э., Семина Н.В., Калниньш К.К.,
Шаталов Г.В. // Высокомолек. соед. Б. 1996. Т. 38.
№ 11. С. 1905.

Таблица 3.  Содержание ПВФА в пленках, сформован�
ных из растворов в воде и ДМСО

Содержание 
ПВФА, мас. %

Концентрация ПВФА в поверх�
ностных слоях пленок*, мас. %

вода ДМСО

20

50

70

* В числителе концентрация ПВФА в верхней части пленок,
в знаменателе – в нижней (со стороны подложки).

20–25
20–25
������������� 28–65

10–60
�������������

30–65
35–40
������������� 70–80

35–40
�������������

35–88
25–30
������������� 86–90

65–75
�������������



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 5  2011

СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ПЛЕНОК МЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ 725

17. Tzeng J.'K., Hou S.'S. // Macromolecules. 2008. V. 41.
№ 4. P. 1281.

18. Nishiyama Sh., Zabivalova N.M., Gavrilova I.I., Neste'
rova N.A., Gofman I.V., Bochek A.M., Poltoratsky G.M.,
Panarin E.F. // Abstrs 6 Int. Symp. “Molecular Order
and Mobility in Polymer Systems”. St. Petersburg,
2008. P�102.

19. Бочек А.М., Nishiyama Sh., Забивалова Н.М., Гаври'
лова И.И., Нестерова Н.А., Полторацкий Г.М., Па'
нарин Е.Ф. // Высокомолек. соед. А. 2010. Т. 52.
№ 8. С. 1379.

20. Васильева Г.Г., Волкова Л.А., Петропавловский Г.А.,
Симанович И.Е. // Cell. Chem. Technol. 1977. V. 11.
№ 6. P. 639.

21. Куценко Л.И., Сантурян Ю.Г., Гофман И.В.,
Абалов И.В., Калюжная Л.М., Бочек А.М., Пана'

рин Е.Ф. // Журн. прикл. химии. 2010. Т. 83. № 1.
С. 105.

22. Симанович И.Е., Петропавловский Г.А., Ларина Э.И.,
Сазанов Ю.Н., Степанов Н.Г. // Журн. прикл. хи�
мии. 1991. Т. 64. № 3. С. 626.

23. Петропавловский Г.А. Гидрофильные частично за�
мещенные эфиры целллюлозы и их модификация
путем химического сшивания. Л.: Наука, 1988. 

24. Байклз Н., Сегал Л. Целлюлоза и ее производные
М.: Мир, 1974. Т. 1.

25. Белами Л. Инфракрасные спектры молекул. М.:
Изд�во иностр. лит., 1957.

26. Дехант И., Данц Р., Киммер В., Шмольке Р. Инфра�
красная спектроскопия полимеров. М.: Химия,
1976.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


