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Свободнорадикальной сополимеризацией в массе синтезированы сополимеры N-винилкапролак-
тама и N-винилимидазола (40–60 мол. %). Методами динамического и статического рассеяния све-
та и высокочувствительной дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано термо-
чувствительное поведение водных растворов сополимеров в широкой области pH. При изменении
pH среды от щелочного до кислого обнаружены три области термоиндуцированного конформаци-
онного поведения: I – область фазового расслоения, II – область конформационного перехода в со-
стояние мезоглобул, III – область стабильного молекулярного раствора полиэлектролита. Для рас-
творов сополимеров в отсутствие добавленной соли выявлены значительные полиэлектролитные
эффекты, проявляющиеся в наличии быстрой и медленной диффузионных мод на распределениях
по временам релаксации. Умеренное повышение ионной силы при добавлении низкомолекуляр-
ной соли приводит к экранированию полиэлектролитных эффектов, но не меняет принципиально
набор областей конформационного поведения при разных pH. Существование различных типов
термоиндуцированного конформационного поведения в разных областях pH объясняется измене-
нием баланса между гидрофобными взаимодействиями звеньев N-винилкапролактама и электро-
статическими взаимодействиями слабоосновных звеньев N-винилимидазола.

DOI: 10.31857/S2308112023700505, EDN: MJWZBP

ВВЕДЕНИЕ
Восприимчивые или “умные” полимеры, спо-

собные менять свою морфологию в ответ на раз-
личные внешние воздействия, такие как темпера-
тура, pH среды, состав растворителя и другие, уже
давно привлекают внимание ученых [1–3]. Среди
них термочувствительные полимеры занимают
особое место в связи с потенциальным практиче-
ским применением в качестве систем контроли-
руемой доставки лекарственных препаратов или
наноконтейнеров для химических или биохими-
ческих реакций [1–4]. Наиболее известными тер-
мочувствительными полимерами, обладающими
нижней критической температурой растворения
(НКТР), являются поли-N-изопропилакриламид
(ПНИПА) и поли-N-винилкапролактам (ПВКЛ)
[5–9]. Данные полимеры привлекательны тем,
что их НКТР лежит в области физиологических
температур. Преимуществом ПВКЛ по сравне-
нию с ПНИПА является его низкая токсичность,
что делает данный полимер биосовместимым

[10]. Введение ионизируемых звеньев в термочув-
ствительный полимер позволяет придать получа-
емому сополимеру также pH-чувствительность,
что может увеличивать спектр возможных прак-
тических применений [11, 12].

Термочувствительные сополимеры, содержащие
звенья N-винилимидазола (ВИ), демонстрируют
каталитическую активность в различных реакци-
ях [13–19], что делает их весьма привлекательны-
ми объектами для исследования. В работах [13–
15] показано, что при температурах выше НКТР
термочувствительного компонента такие сополи-
меры могут либо подвергаться фазовому расслое-
нию, либо образовывать глобулярные агрегаты. В
последнем случае они проявляют повышенную
каталитическую активность в эстеролизе амфи-
фильного субстрата.

Существует немало публикаций, посвящен-
ных исследованию сополимеров N-винилкапро-
лактама и N-винилимидазола (П(ВКЛ–со–ВИ))
[11–14, 16–22]. Среди них следует отметить рабо-
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ты В.И. Лозинского и его коллег [19–22], в кото-
рых из сополимеров П(ВКЛ–со–ВИ), получен-
ных радикальной полимеризацией в водных си-
стемах выше температур фазового перехода, были
выделены “белковоподобные” фракции. Эти
фракции не выпадали в осадок из водных раство-
ров при нагревании, но претерпевали коопера-
тивный переход клубок–глобула с образованием
глобулярных агрегатов. Растворимая фракция
П(ВКЛ–со–ВИ) в белковоподобной конформа-
ции показала повышенную каталитическую ак-
тивность в эстеролизе n-нитрофенил пропионата
[19]. Ранее нами двустадийной RAFT/MADIX-
полимеризацией были синтезированы диблок-
сополимеры (N-винилкапролактама) ВКЛ и ВИ
и исследованы их термочувствительные и катали-
тические свойства [16, 17]. Было показано, что
данные диблок-сополимеры образуют мицелло-
подобные мезоглобулы в температурном интер-
вале, предшествующем температуре фазового
разделения. Кроме того, в указанном температур-
ном диапазоне наблюдается существенное увели-
чение каталитической активности сополимеров в
отношении гидролиза n-нитрофенил пропиона-
та, обусловленное образованием высокоразвитых
гидрофильно-гидрофобных границ раздела внут-
ри мезоглобул.

ВИ является слабым основанием, поэтому
конформации макромолекул его сополимеров
могут изменяться под влиянием pH среды. Одна-
ко исследование двойной чувствительности (тер-
мо- и pH-) сополимеров ВИ мало описано до на-
стоящего времени. В работе [11] показано влия-
ние pH среды на температуры помутнения
синтезированных радикальной сополимеризаци-
ей в метаноле статистических сополимеров ВИ
(5–10 мол. %) с термочувствительным сомономе-
ром (НИПА, ВКЛ и N,N-диэтилакриламид).
B. Wang и соавторы [12] синтезировали радикаль-
ной полимеризацией сополимеры ВИ и 2-(изобу-
тирамид)-3-метилбутил метакрилата (<4 мол. %),
исследовали зависимость температуры фазового
разделения от pH и содержания звеньев 2-(изобу-
тирамид)-3-метилбутил метакрилата, а также ка-
талитическую активность сополимеров. Как вид-
но, отмеченные работы посвящены сополимерам
с низким содержанием либо термочувствитель-
ного компонента, либо звеньев ВИ.

Отметим, что исследования сополимеров ВКЛ
и ВИ, синтезированных радикальной сополиме-
ризацией в массе, до настоящего времени в лите-
ратуре не описаны. Синтез в массе без примене-
ния растворителя активно используется в про-
мышленности, поскольку не требует времени для
удаления непрореагировавших мономеров. Кро-
ме того, он относится к “зеленой” химии, так как
не требует удаления и регенерации растворителя.
Известно, что среда синтеза влияет на свойства
полимеров [23], поэтому можно ожидать, что

синтез сополимеров П(ВКЛ–со–ВИ) в массе
приведет к появлению особенностей как в моле-
кулярной структуре, так и в стимулочувствитель-
ном поведении.

Таким образом, цель настоящей работы состо-
яла в исследовании термо- и pH-индуцированно-
го структурообразования сополимеров ВКЛ и
ВИ, синтезированных радикальной сополимери-
зацией в массе, а также в изучении влияния моле-
кулярных характеристик (состава, длины цепи)
сополимеров и ионной силы раствора на их термо-
и pH-чувствительное поведение. Содержание ВИ
в составе сополимера изменяли от 40 от 60 мол. %,
т.е. количество термо- и pH-чувствительных зве-
ньев было приблизительно равным. Насколько
нам известно, исследования двойной чувстви-
тельности сополимеров П(ВКЛ–со–ВИ), синте-
зированных радикальной полимеризацией и со-
держащих примерно равное количество термо-
чувствительных звеньев и звеньев ВИ, ранее не
проводились. Такие исследования представляют
интерес с точки зрения биомедицинских прило-
жений, например создание наноконтейнеров для
доставки лекарств или наноконтейнеров для хи-
мических или биохимических реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

ВКЛ (98%) фирмы “Sigma-Aldrich” предвари-
тельно дважды очищали возгонкой при понижен-
ном давлении. ВИ (≥99%) той же фирмы дважды
перегоняли в вакууме. ДАК, любезно предостав-
ленный химическим заводом акриловых полиме-
ров “АКРИПОЛ” (Саратов, Россия), дважды пе-
рекристаллизовывали из метанола и сушили в ва-
кууме до постоянного веса.

Синтез сополимеров П(ВКЛ–со–ВИ) 
и их характерстика

Сополимеры ВКЛ и ВИ разного состава синте-
зировали свободнорадикальной сополимериза-
цией в массе. Реакцию проводили при 60°С в токе
аргона при общей концентрации сомономеров
[ВКЛ + ВИ] = 7.4 моль/л, в присутствии инициа-
тора ДАК при [ДАК] = 1.1 × 10–2 моль/л. Полу-
ченные сополимеры очищали от непрореагиро-
вавших ВКЛ и ВИ диализом против воды в диа-
лизных мешках Spectra/Por®1 с пределом
проницаемости по молекулярной массе (6–8) × 103

не менее 7 суток, а затем сушили лиофильно.
Конверсию определяли гравиметрически.

Состав сополимера оценивали при помощи
спектроскопии ЯМР 1H. Спектры ЯМР 1H запи-
сывали на спектрометре “Bruker Avance 600”, ра-
ботающем на частоте 600.22 МГц (1H). В качестве
растворителя использовали D2O. Точность опре-
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деления химических сдвигов не хуже 0.001 м.д.
Состав сополимеров (мол. %) оценивали по инте-
гральным интенсивностям трех протонов ими-
дазольного цикла звеньев ВИ и одного протона
группы –CH звеньев ВКЛ:

где HВИ и HВКЛ – интегральные интенсивности
сигналов, характеризующих три протона ими-
дазольной группы и один протон –CH– звеньев
ВКЛ. Условия синтеза и состав сополимеров по-
казаны в табл. 1. Спектры ЯМР 1Н исследуемых
сополимеров в D2O и их описание приведены на
рис. S1 в Дополнительных материалах.

Средние молекулярные массы и молекулярно-
массовые распределения сополимеров определя-
ли методом ГПХ относительно полистирола на
хроматографе “Agilent 1200” с рефрактометриче-
ским детектором и колонкой PLmixC. Элюентом
служил 0.03 М раствор LiCl в N-метилпирролидо-
не, фильтрованный через мембрану Fluoropore
0.45 мкм и дегазированный; скорость потока
0.5 мл/мин, температура 50°C. Молекулярные
массы Mw и Mn и коэффициент полидисперсно-
сти Ð = Mw/Mn сополимеров, определенные мето-
дом ГПХ, приведены в табл. 1.

Статическое и динамическое рассеяние света
Эксперименты по статическому и динамиче-

скому рассеянию света (СРС-ДРС) проводили с
помощью прибора “PhotoCor Complex” (“Photo-
Cor Instruments”, Россия), снабженного He-Ne-
лазером (λ = 633 нм, 10 мВт) и псевдо-кросс-кор-
реляционной системой счета фотонов. Сополи-
меры П(ВКЛ–со–ВИ) исследовали в водной сре-
де, нужное значение pH получали добавлением
небольшого количества 0.1 M раствора NaOH или

= ×
+

ВИ

ВКЛ ВИ

[ВИ] 100
3

Н
Н Н

= ×
+
ВКЛ

ВИ
ВКЛ

[ВКЛ] 100,

3

Н
Н Н

0.1 М раствора уксусной кислоты. Образцы обес-
пыливали фильтрованием через мембранные
фильтры Millex Durapore с размером пор 0.45 или
0.65 мкм. Температурные измерения выполняли
при угле рассеяния 90° и скорости нагревания
0.33 град/мин. Перед измерением корреляцион-
ной функции образец выдерживали 5–10 мин для
достижения равновесной температуры в измери-
тельной ячейке. Температуру перехода Ttr опре-
деляли из зависимости интенсивности рассеян-
ного света I от температуры как точку пересече-
ния касательных в области начала резкого роста
интенсивности. При выбранных температурах
ниже и выше Ttr проводили измерения при углах
рассеяния θ от 30° до 140°. Распределения по вре-
мени релаксации τ и гидродинамическому радиу-
су Rh получали, используя метод обратного пре-
образования Лапласа (метод CONTIN) [24]. Ко-
эффициенты диффузии D находили из угловых
зависимостей времени релаксации τ в соответ-
ствии с соотношением D = 1/τq2, где q =
= (4πn/λ)sin(θ/2) – волновой вектор рассеяния,
n – показатель преломления растворителя. Гид-
родинамические радиусы Rh рассчитывали из со-
отношения Стокса–Эйнштейна Rh = kT/6Dπη, в
котором k – постоянная Больцмана, η – вязкость
растворителя. Радиусы инерции Rg и кажущуюся
молекулярную массу Mapp определяли из угловых
зависимостей интенсивности рассеянного света
по соотношениям Зимма или Берри [25].

Инкременты показателя преломления dn/dc
ПВКЛ и сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 изме-
ряли при 25°С на рефрактометре “Wyatt/Optilab 903”
(“Wyatt Technology Corporation”, США). Для со-
полимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 в водном рас-
творе (pH 7.2), содержащем 30 мМ NaCl, dn/dc
оказалось равным 0.194 ± 0.004 мл/г, а для гомо-
полимера ПВКЛ в воде – 0.20 ± 0.08 мл/г. Видно,
что значения dn/dc для сополимера и гомополи-
мера совпадают в пределах погрешности. Извест-
но, что инкремент показателя преломления для
термочувствительных полимеров значительно
изменяется с температурой. В работе [26] приве-

Таблица 1. Состав и молекулярно-массовые характеристики сополимеров

*Здесь и далее числа в названии образца отражают мольные доли звеньев ВКЛ и ВИ в сополимере (первое и второе число со-
ответственно).

Образец⁎

Состав исходной 
смеси

Выход, %

Состав
сополимера

Mn × 10–5 Mw × 10–5 Ð
[ВКЛ], 
мол. %

[ВИ], 
мол. %

[ВКЛ], 
мол. %

[ВИ], 
мол. %

П(ВКЛ–со–ВИ) 55/45 85 15 7 55 45 1.6 4.51 2.81
П(ВКЛ–со–ВИ) 48/52 85 15 4 48 52 1.23 3.17 2.57
П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 70 30 43 41 59 1.8 7.69 4.28
П(ВКЛ–со–ВИ) 40/60 70 30 17 40 60 2.14 5.03 2.35
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дены следующие значения dn/dc для ПВКЛ:
0.181–0.186 при 20°С и 0.232 при 40°С. Сопостав-
ление с литературными данными по dn/dc ПВКЛ
при разных температурах показывает, что резуль-
таты нашего измерения хорошо укладываются на
линейную температурную зависимость. Для каче-
ственной оценки кажущейся молекулярной мас-
сы Mapp при температурах выше Ttr мы использо-
вали литературное значение dn/dc 0.232, а при
температурах ниже Ttr – измеренную для сополи-
мера величину 0.194. Диаграммы Зимма или Бер-
ри приведены на рис. S2 в Дополнительных мате-
риалах, а результаты измерений в табл. 2.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
Калориметрические эксперименты проводили

на дифференциальном сканирующем микрока-
лориметре “ДАСМ-4” (Научно-производствен-
ное объединение “Биофизприбор”, Пущино) в
диапазоне температур от 10 до 110°C при скорости
нагревания 2 град/мин. Концентрация сополиме-
ров равна 5 мг/мл. Термограммы обрабатывали с
помощью компьютерной программы Nairta
(ИНЭОС РАН). Базовую линию термограмм
определяли методом сплайн-интерполяции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Термочувствительность синтезированных со-

полимеров ВКЛ и ВИ изучали методами статиче-
ского и динамического рассеяния света в зависи-
мости от pH. Наиболее подробно влияние pH сре-
ды на термоиндуцированное поведение в водном
растворе исследовано на примере сополимера
П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59, содержащего 41 и 59 мол.
% ВКЛ и ВИ соответственно. Изменения интен-

сивности рассеянного света и распределения ин-
тенсивности рассеяния по временам релаксации
исследованы при pH от 4.5 до 9.8 как в бессолевых
растворах, так и в присутствии NaCl (с = 20–
30 ммоль/л).

На рис. 1 представлены результаты измерений
светорассеяния для водного бессолевого раствора
данного сополимера в зависимости от температу-
ры при pH 9.8. При температуре около 25°С начи-
нается резкий рост интенсивности рассеянного
света (рис. 1а), который сопровождается визуаль-
ным помутнением системы и быстрым расслое-
нием на осадок и супернатант. Такое поведение
характерно для термочувствительных полимеров
с НКТР. Отождествим точку перегиба кривой ин-
тенсивности рассеяния с температурой перехо-
да Ttr. На рис. 1б показаны распределения интен-
сивности рассеяния по временам релаксации при
комнатной температуре и при Т > Ttr. Гидродина-
мический радиус Rh частиц полимера при ком-
натной температуре cоставляет 43 нм (табл. 2).
Кажущаяся молекулярная масса Mapp близка к
значению Mw исследуемого сополимера, опреде-
ленному методом ГПХ относительно полистиро-
ла (табл. 2). Полученный из данных динамиче-
ского рассеяния света гидродинамический ради-
ус близок к значению Rh = 40 нм для полистирола
той же молекулярной массы в хорошем раствори-
теле (ТГФ) [27]. Таким образом, наблюдаемый
при комнатной температуре пик распределения
по временам релаксации можно отнести к движе-
нию макромолекул. Из табл. 2 следует, что фак-
тор асимметрии или фактор формы Rg/Rh, позво-
ляющий судить об архитектуре частиц или макро-
молекул, примерно равен 1.9, что характерно для
полидисперсного клубка [28]. Повышение темпе-

Таблица 2. Характеристики макромолекул и агрегатов сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 при разных температу-
рах и pH, определенные методом СРС-ДРС

Условия
T < Ttr T > Ttr

Rh, нм Rg, нм Rg/Rh Rh, нм Rg, нм Rg/Rh

pH 9.8 43 ± 3 80 ± 8 1.86 ± 0.22 7.1 × 105 – – – –

pH 7.8 – – – 4.4 × 105 87 ± 3 65 ± 3 0.75 ± 0.04 4.3 × 107

pH 7.8 + 20 мM NaCl 50 ± 3 87 ± 4 1.74 ± 0.13 9.6 × 105 – – – –

pH 6.7 – – – 2.4 × 105 122 ± 7 88 ± 7 0.72 ± 0.07 8.0 × 105

pH 6.7 + 20 мM NaCl 47 ± 3 99 ± 4 2.11 ± 0.16 8.6 × 105 129 ± 1 91 ± 5 0.71 ± 0.04 4.7 × 107

pH 6.1 – – – – 138 ± 4 183 ± 4 1.33 ± 0.05 7.3 × 105

pH 5.5 – – – 2.4 × 105 – – – –

pH 5.5 + 30 мM NaCl 45 ± 3 81 ± 4 1.80 ± 0.15 7.3 × 105 91 ± 3 72 ± 4 0.79 ± 0.05 2.3 × 106

pH 4.5 – – – 1.6 × 105 – – – 3.5 × 105

pH 4.5 + 30 мM NaCl 48 ± 3 94 ± 4 1.96 ± 0.15 7.7 × 105 49 ± 3 101 ± 5 2.06 ± 0.16 7.8 × 105

app
wM app

wM
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ратуры выше Ttr приводит сначала к росту гидро-
динамического радиуса частиц примерно до 600 нм,
а затем к уменьшению (рис. 1б, S3), одновремен-
но на дне кюветы появляется видимый осадок,
т.е. происходит фазовое расслоение. Итак, при
щелочном pH, когда все слабоосновные звенья ВИ
не заряжены, сополимер П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59
ведет себя как обычный термочувствительный
полимер с НКТР.

Перейдем к другому крайнему случаю – кис-
лой среде (pH 4.5), в которой практически все
звенья ВИ в составе сополимера являются заря-
женными. В этом случае при нагревании до 59°С
бессолевой раствор сополимера П(ВКЛ–со–ВИ)
41/59 оставался прозрачным. Раствор характери-
зовался низкой интенсивностью рассеяния света
(I90° приблизительно в 8 раз ниже, чем для раство-
ра с pH 9.8), которая слабо менялась с температу-
рой. Понижение интенсивности рассеяния явля-
ется следствием полиэлектролитной природы
макромолекул и обусловлено межчастичной ин-
терференцией [29]: 

где Rθ – отношение Рэлея, с – концентрация рас-
твора, P(θ) – фактор рассеяния частиц, А2 – вто-

рой вириальный коэффициент, ,

n – показатель преломления, dn/dc – интеремент
показателя преломления, λ – длина волны пада-
ющего света. Фактор интерференции Q(θ) может
несколько меняться с повышением температуры,
как и инкремент показателя преломления. Вслед-
ствие этого рассчитанные кажущиеся молекуляр-
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ные массы Mapp при температурах как ниже, так и
выше Ttr оказались заниженными (табл. 2), что
согласуется с закономерностями, установленны-
ми ранее [30, 31].

На рис. 2б (нижняя кривая 1) показано, что
распределение интенсивности рассеяния по вре-
мени релаксации при комнатной температуре яв-
ляется бимодальным. Распределение такого типа
характерно для полиэлектролитов в бессолевых
растворах. Оно неоднократно описывалось в ра-
ботах других исследователей [32–37] и характери-
зуется как “полиэлектролитный эффект”. Быст-
рая мода относится к связанной диффузии, воз-
никающей из-за взаимодействия полиион–
противоион [32–34, 36, 37]. За короткое время
каждая полимерная цепочка перемещается на не-
большое расстояние, и диффузия противоионов
заставляет заряженные фрагменты цепи диффун-
дировать быстрее. Медленная мода с больщими
временами релаксации связана с самодиффузией
центра масс отдельных полимерных цепей с уче-
том дальнодействующих электростатических вза-
имодействий с окружающими цепями. Другими
словами, дальнодействующее электростатиче-
ское взаимодействие замедляет самодиффузию
центра масс отдельной цепи [36, 37]. После нагре-
вания образца до 59°С вид распределения по вре-
менам релаксации практически не изменился
(рис. 2б, кривые 1).

Таким образом, в области кислых pH по дан-
ным СРС-ДРС не происходит никаких конфор-
мационных изменений, во всем исследованном
диапазоне температур сополимер ведет себя как
типичный полиэлектролит. Это связано с тем,
что электростатическое поле от большого коли-
чества заряженных звеньев ВИ в составе сополи-
мера не позволяет сформироваться специфиче-

Рис. 1. Температурные зависимости относительной интенсивности рассеянного света (а) и распределения по времени
релаксации при температуре 20 (1), 30 (2) и 40°С (3) (б) для водного бессолевого раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ)
41/59 с концентрацией 0.5 мг/мл при pH 9.8. При Т > 30°С начинается выпадение осадка. Цветные рисунки можно по-
смотреть в электронной версии.
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ским гидратным оболочкам вокруг сегментов
ВКЛ.

Для сравнения было проведено исследование
температурных зависимостей интенсивности рас-
сеяния света при том же pH в присутствии низко-
молекулярной соли (30 и 50 мМ NaCl) для подав-
ления полиэлектролитных эффектов. Из литера-
туры известно, что добавление достаточного
количества низкомолекулярной соли к разбав-
ленному раствору полиэлектролита приводит к
подавлению электростатического взаимодей-
ствия между зарядами на полимерной цепи, в ре-
зультате чего полимер начинает вести себя так же,
как незаряженная макромолекула, исчезает ха-
рактерная бимодальность распределения интен-
сивности рассеяния по времени релаксации, и
распределение может быть пересчитано в распре-
деление по размеру стандартными методами [37].
Полученные результаты представлены на рис. 2 и
рис. S4 в Дополнительных материалах. Унимо-
дальность распределений в растворах, содержа-
щих 30 и 50 мМ NaCl, при 20°С, а также рассчи-
танное из распределений среднее значение Rh =
= 48 нм (табл. 2), близкое к размеру, измеренному
при pH 9.8, свидетельствуют о подавлении поли-
электролитного эффекта уже при содержании
NaCl 30 мМ. При повышении температуры ин-
тенсивность рассеяния и гидродинамический ра-
диус оставались практически постоянными как
при 30, так и при 50 мМ NaCl (рис. S1), и характе-
ристики макромолекул Rh, Rg, Rg/Rh и Mapp прак-
тически не изменялись при нагревании (рис. 2б,
S4, табл. 2). Факторы асимметрии Rg/Rh, опреде-
ленные как при комнатной, так и при повышен-
ной температуре (табл. 2), свидетельствуют о том,
что макромолекулы имеют форму клубка. Следо-
вательно, как и в бессолевом растворе сополиме-
ра П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59, при pH 4.5 при нагре-

вании не наблюдается конформационных изме-
нений.

Итак, примерно равное содержание звеньев
термочувствительного полимера (ПВКЛ) и ионо-
генных звеньев ВИ в сополимере приводит к то-
му, что в щелочной среде сополимер ведет себя
как типичный термочувствительный полимер, а в
кислой среде – как типичный полиэлектролит.

Рассмотрим теперь термоиндуцированное по-
ведение сополимера при значениях pH, лежащих
между этими двумя крайними случаями. На рис. 3
приведены температурные зависимости интен-
сивности рассеянного света и распределения по
времени релаксации при температурах 20 и 45°С
для pH 7.8. При данном pH как в отсутствие, так
и в присутствии соли при нагревании наблюда-
ется визуальное помутнение системы и резкий
рост интенсивности рассеянного света выше Ttr
(рис. 3а). Бессолевой опалесцирующий коллоид-
ный раствор остается агрегативно устойчивым в
течение как минимум 5 ч. Добавление соли при-
водит к значительному понижению температуры
перехода (с 37 до 28°С) (рис. 3а) и существенному
понижению агрегативной устойчивости, так что
нагревание выше 35°С сопровождается выпаде-
нием осадка.

При комнатной температуре в бессолевом рас-
творе, как и при pH 4.5, наблюдается бимодаль-
ное распределение, обусловленное полиэлектро-
литным эффектом (рис. 3б). Меньшее значение
времени релаксации медленной моды отражает
меньший вклад электростатического исключен-
ного объема по сравнению с кислой средой из-за
меньшей доли ионизированных звеньев ВИ. При
этом значения  существенно занижены по
сравнению с истинными (табл. 2), что также являет-
ся характерным проявлением полиэлектролитного
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Рис. 2. Температурные зависимости относительной интенсивности рассеянного света (а) и распределения по времени
релаксации при температуре 20 и 59°С (б) для водного раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 с концентрацией
0.5 мг/мл при pH 4.5 в отсутствие соли (1) и при добавлении 30 мM NaCl (2).
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эффекта. Добавление 20 мМ NaCl позволило по-
давить данный эффект и получить унимодальное
распределение и молекулярные характеристики

, Rh и Rg, близкие к истинным, определен-
ным в сильнощелочной среде (табл. 2).

При нагревании бессолевого раствора выше Ttr
распределение по временам релаксации стано-
вится унимодальным (рис. 3б), вычисленная ка-
жущаяся молекулярная масса  на два порядка
превышает истинную, а соотношение радиусов
частиц Rg/Rh (табл. 2), близкое к теоретическому
значению для твердой сферы (0.78), свидетель-
ствует об агрегации с одновременной компакти-
зацией за счет коллапса сегментов цепи, содержа-
щих звенья ВКЛ. Таким образом, при pH 7.8 тер-
моиндуцированные перестройки в бессолевых
системах можно идентифицировать как переход
типа клубок–глобула. В литературе подобные
плотные сферические коллоидно устойчивые аг-
регаты термочувствительных полимеров принято
называть мезоглобулами [16, 25, 29].

Температурное поведение растворов П(ВКЛ–
со–ВИ) 41/59 при более низком pH (6.7) пред-
ставлено на рис. 4 как для бессолевого раствора,
так и для раствора, содержащего 20 мМ NaCl.
Раствор, содержащий соль, при нагревании выше
48°С мутнеет, происходит резкий рост интенсив-
ности рассеянного света и агрегация, которая
проявляется в увеличении размера частиц в 2.7 раза
и кажущейся молекулярной массы Mapp на два по-
рядка (рис. 4, кривые 2; табл. 2). По структуре аг-
регаты при высокой температуре близки к твер-
дым сферам, как видно из значения фактора
асимметрии (табл. 2), и они агрегативно устойчи-
вы в течение как минимум 2 часов.
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Бессолевой раствор остается прозрачным при
нагревании, однако наблюдается заметное увели-
чение интенсивности рассеянного света (в 3.5 ра-
за от 20 до 59°C), имеющее точку перегиба около
50°С (рис. 4а, кривая 1). Распределение по време-
ни релаксации остается бимодальным при всех
температурах, причем время релаксации медлен-
ной моды заметно уменьшается с ростом темпе-
ратуры (рис. 4б, кривые 1). При температуре 59°С
мы оценили кажущиеся значения Mapp для мед-
ленной моды (табл. 2), которые оказались того же
порядка, что и истинные, но несколько ниже, а
также отношение Rg/Rh (0.72). Учитывая наличие
быстрой моды с меньшим временем релаксации,
чем у молекулярного раствора, содержащего
соль, можно ожидать, что значение Mapp, скорее
всего, занижено вследствие полиэлектролитного
эффекта, а полученные размеры и фактор асим-
метрии соответствуют мицеллярным агрегатам с
заряженной короной, которые можно отнести к
мезоглобулам. Таким образом, можно сделать
вывод, что при pH 6.7 как в бессолевом растворе,
так и в присутствии соли наблюдается переход
типа клубок–глобула с образованием мезоглобул.

Если перейти к еще более кислой среде (pH 5.5),
то можно увидеть (рис. 5), что поведение бессоле-
вого раствора сополимера похоже на наблюдае-
мое при pH 6.7. Однако поведение системы в при-
сутствии соли отличается от такового при pH 6.7.
Для раствора с солью выше 31°С происходит по-
степенный медленный рост интенсивности и
гидродинамического радиуса частиц (рис. 5),
причем раствор сополимера остается прозрач-
ным. При температуре 59°С кажущаяся молеку-
лярная масса Mapp становится выше в несколько
раз, а значение Rg/Rh составляет 0.79, что харак-

Рис. 3. Температурные зависимости относительной интенсивности рассеянного света (а) и распределения по времени
релаксации при температуре 20 и 45°С (б) для водного раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 с концентрацией
0.5 мг/мл при pH 7.8 в отсутствие соли (1) и при добавлении 20 мM NaCl (2). Для раствора, содержащего соль, при
Т = 35°С начинается выпадение осадка.
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терно для твердой сферы (табл. 2), т.е. в результа-
те коллапса звеньев ВКЛ образуются относитель-
но плотные сферические агрегаты. Последние не
изменяют своих размеров в течение как минимум
нескольких часов. Таким образом, в солевом рас-
творе при pH 5.5 сополимер образует мезоглобу-
лы, подобные полученным в бессолевой системе
при pH 6.7, где добавление соли приводило к бо-
лее сильной степени агрегации (табл. 2). Анало-
гичный процесс образования мезоглобул с ро-
стом температуры происходит, по-видимому, и в
бессолевой системе, однако на него накладыва-
ются полиэлектролитные эффекты, подобно тем,
что рассмотрены выше при pH 6.7.

Подводя итог изложенному выше, можно ска-
зать, что для сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59
при изменении pH среды от щелочного до кисло-

го обнаружены три области термоиндуцирован-
ного конформационного поведения: I – область
фазового расслоения, II – область конформаци-
онного перехода в состояние мезоглобул, III –
область стабильного молекулярного раствора по-
лиэлектролита. В области I наблюдается резкий
рост интенсивности рассеянного света при тем-
пературе перехода Ttr и агрегация макромолекул с
последующим фазовым расслоением, типичная
для полимеров с НКТР. В области II нагревание
растворов сополимера приводит к заметному ро-
сту интенсивности и образованию агрегативно
устойчивого раствора мезоглобул, причем рас-
творы могут либо оставаться прозрачными, либо
становиться опалесцирующими. В области III нет
никаких существенных изменений ни в интен-
сивности рассеяния, ни в распределениях по вре-

Рис. 4. Температурные зависимости относительной интенсивности рассеянного света (а) и распределения по времени
релаксации при температуре 20 и 59°С (б) для водного раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 с концентрацией
0.5 мг/мл при pH 6.7 в отсутствие соли (1) и при добавлении 20 мM NaCl (2).
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Рис. 5. Температурные зависимости относительной интенсивности рассеянного света (а) и распределения по времени
релаксации при температуре 20 и 59°С (б) для водного раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 с концентрацией
0.5 мг/мл при pH 5.5 в отсутствие соли (1) и при добавлении 30 мM NaCl (2).
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мени релаксации, сополимер ведет себя как ти-
пичный слабый полиэлектролит.

На рис. 6 схематически просуммированы про-
веденные при разных pH опыты для бессолевого
раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59.
Видно, что условная граница между областями I и
II находится где-то около pH 7.8, а граница между
областями II и III – в районе pH 5.0. Интересно,
что значение pH, отвечающее переходу между об-
ластями I и II, близко к pKa винилимидазола (7.52
[38]), а также к pKa его гомополимера (6.0 [39, 40])
и сополимеров ВКЛ и ВИ (например, для сополи-
мера П(ВКЛ–со–ВИ) 90/5, синтезированного
радикальной сополимеризацией в метаноле, в ра-
боте [11] определено pKa 6.7).

Характер влияния pH на тип конформацион-
ного поведения сополимера при нагревании со-
храняется и при повышении концентрации сопо-
лимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 вплоть до 5 мг/мл.
На рис. S5 в Дополнительных материалах в каче-
стве примера показаны изменения интенсивно-
сти рассеянного света при нагревании для разных
pH, отражающие формирование стабильного
опалесцирующего раствора мезоглобул (pH 7.6),
прозрачного раствора мезоглобул (pH 6.5) и моле-
кулярного раствора полиэлектролита (pH 4.4).

Выявленная в нашей работе область II являет-
ся переходной, в ней баланс электростатических
взаимодействий полимерных цепей и гидрофоб-
ного взаимодействия звеньев ВКЛ, усиливающе-
гося при нагревании, приводит к компактизации
цепи за счет коллапса звеньев ВКЛ и ограничен-
ной агрегации с образованием устойчивого рас-
твора мезоглобул.

Дополнительно были исследованы три сопо-
лимера, содержащие от 40 до 60 мол. % ВИ (табл. 1).
Изменения интенсивности рассеянного света с

температурой при концентрации сополимера
0.5 мг/мл показаны на рис. S6 в Дополнительных
материалах. Для бессолевых растворов всех изу-
ченных сополимеров были обнаружены те же са-
мые три типа конформационного поведения.
Значения pH, при которых наблюдался конкрет-
ный тип конформационного поведения, приве-
дены схематически на рис. 6.

Сравнивая сополимеры П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59
и П(ВКЛ–со–ВИ) 55/45, видно, что граница
между областями II и III при переходе к сополи-
меру П(ВКЛ–со–ВИ) 55/45 сдвигается в диапа-
зон более кислых pH, что, по-видимому, можно
объяснить уменьшением содержания ионоген-
ных групп ВИ в составе сополимера.

Влияние длины цепи и содержания звеньев
ВИ можно также проследить на зависимости тем-
пературы перехода от pH. Из рис. 7 следует, что
сополимер, содержащий 59% звеньев ВИ, не-
смотря на более низкое содержание звеньев ВКЛ,
при всех pH > 7 имеет более низкие Ttr. При этом
он демонстрирует более сильную зависимость от
pH. Такое поведение объясняется влиянием двух
факторов: наклон зависимости определяется со-
держанием pH-чувствительных звеньев ВИ, а
снижение Ttr по сравнению с Ttr сополимера
П(ВКЛ–со–ВИ) 55/45 – преобладающим влия-
нием более высокой молекулярной массы данно-
го сополимера по сравнению с влиянием состава.

Резюмируя результаты, полученные методом
СРС-ДРС, можно заключить, что все исследо-
ванные сополимеры с содержанием звеньев ВКЛ
50 ± 10% демонстрируют двойную термо- и pH
чувствительность. Термоиндуцированное пове-
дение зависит от pH и изменяется при переходе от
щелочной к кислой среде от фазового расслое-
ния, характерного для полимеров с НКТР, до ти-
пичного поведения молекулярных растворов

Рис. 6. Схема различных типов термоиндуцированного поведения бессолевых растворов сополимеров П(ВКЛ–со–
ВИ) разного состава (с = 0.5 мг/мл) в зависимости от pH: темные точки – фазовое разделение (I), заштрихованные точ-
ки – конформационный переход в состояние мезоглобул (II), светлые точки – стабильный молекулярный раствор по-
лиэлектролита (III).
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полиэлектролитных цепей. Особый тип термоин-
дуцированного поведения, а именно, конформа-
ционный переход с образованием мезоглобул
проявляется для всех исследованных сополиме-
ров вблизи нейтральных pH, т.е. вблизи pKa сла-
боосновных звеньев ВИ. Границы между этими
областями чувствительны как к составу сополи-
мера, так и к его молекулярной массе, а также к
ионной силе раствора. Тем не менее, сам факт
проявления данного типа термочувствительно-
сти, приводящего к образованию устойчивого
раствора мезоглобул, обнаружен как в бессолевых
разбавленных растворах, так и в присутствии ми-
нимального количества соли во всем изученном
диапазоне концентраций сополимера. На осно-
вании предварительных данных [41] о зависимо-
сти состава сополимера от степени конверсии

можно предположить, что использованный в ра-
боте метод синтеза радикальной полимеризацией
в массе приводит к формированию микроблоч-
ной структуры полимерной цепи, в результате
чего происходит тонкое изменение баланса явле-
ний гидрофобной гидратации и полиэлектролит-
ных эффектов при изменении pH. Закономерно-
сти сополимеризации и молекулярная структура
сополимеров являются темой отдельного иссле-
дования.

Дополнительную информацию о температур-
ных превращениях позволяет получить высоко-
чувствительная ДСК. Известно, что фазовое рас-
слоение термочувствительных полимеров сопро-
вождается поглощением тепла в результате
плавления упорядоченной структуры воды кри-
сталлогидратного типа. При переходе типа клу-
бок–глобула для “белковоподобной” фракции
сополимера П(ВКЛ–ВИ) также наблюдали эндо-
термические пики на кривых избыточной тепло-
емкости, но более размытые и характеризующие-
ся меньшей энтальпией перехода [21, 22]. В связи
с этим мы провели исследования водного бессо-
левого раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ)
41/59 при разных значениях pH методом высоко-
чувствительной ДСК. Результаты данных иссле-
дований представлены на рис. 8 в виде функций
избыточной теплоемкости. Видно, что все приве-
денные функции избыточной теплоемкости про-
ходят через максимум, который сдвигается в об-
ласть более высоких температур и уменьшается
по амплитуде при понижении pH раствора. Кро-
ме того, все калориметрические пики весьма
размыты, что свидетельствует о невысокой ко-
оперативности переходов, обусловленной, по-
видимому, достаточно малой длиной термочув-
ствительных микроблоков ВКЛ. Температуры
конформационного перехода при pH 7.7 и 6.5,
определенные по точке перегиба зависимости
интенсивности рассеянного света от температуры

Рис. 7. Зависимость температуры перехода от pH для
бессолевых водных растворов сополимеров П(ВКЛ–
со–ВИ) 55/45 (1) и П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 (2). с =
= 0.5 мг/мл.
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Рис. 8. Функции избыточной теплоемкости бессолевого водного раствора сополимера П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 (с = 5 мг/мл)
при pH 7.7 (1), 7.1 (2) и 6.5 (3). Точками отмечены температуры помутнения или конформационного перехода согласно
данным СРС-ДРС.
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(рис. S5), соответствуют началу пиков теплоем-
кости. Результаты ДСК подтверждают наличие
конформационного перехода в области II. Ка-
лориметрическое исследование сополимера
П(ВКЛ–со–ВИ) 41/59 при pH 4.5 показало, что
сополимер действительно не претерпевает ника-
ких кооперативных конформационных измене-
ний при нагревании до 70°С (данные не приведе-
ны). Таким образом, данные, полученные мето-
дами СРС-ДРС и ДСК, хорошо согласуются
между собой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Серия сополимеров ВКЛ и ВИ, содержащих от
40 до 60 мол. % ВИ, синтезирована радикальной
сополимеризацией в массе. Методами динамиче-
ского и статического рассеяния света исследова-
но термо- и pH-индуцированное поведение сопо-
лимеров П(ВКЛ–со–ВИ). Для всех исследован-
ных сополимеров при изменении pH среды от
щелочного до кислого обнаружены три области
термоиндуцированного конформационного по-
ведения: I – область фазового расслоения, II –
область конформационного перехода в состояние
мезоглобул, III – область стабильного молеку-
лярного раствора полиэлектролита. Существова-
ние разных типов термоиндуцированного кон-
формационного поведения в различных областях
pH объясняется изменением баланса между гид-
рофобными взаимодействиями звеньев ВКЛ и
электростатическими взаимодействиями между
заряженными звеньями ВИ.

Обнаружено, что значительное содержание
ионогенных звеньев ВИ (порядка 50 ± 10 мол. %)
в условиях низкой ионной силы в отсутствие до-
бавленной соли в широкой области pH приводит
к существенно выраженным полиэлектролитным
эффектам, проявляющимся, в частности, в бимо-
дальности распределений по временам релакса-
ции, которые отражают взаимодействия полии-
он–противоион и дальнодействующие электро-
статические взаимодействия между цепями.

Умеренное повышение ионной силы при до-
бавлении соли не меняет принципиально набор
областей конформационного поведения при раз-
ных pH, однако приводит к сдвигу границы меж-
ду областями I и II в сторону более кислых pH.
Показано, что в области II переход типа клубок–
глобула способствует образованию мезоглобул,
имеющих структуру жесткой сферы.

Результаты ДСК подтверждают наличие кон-
формационного перехода в области II и отсут-
ствие конформационных изменений в области III.
Тот факт, что наблюдаемые калориметрические
пики весьма размыты, свидетельствует о низкой
кооперативности переходов, что, по-видимому,

обусловлено достаточно малой длиной термочув-
ствительных микроблоков ВКЛ.

Выявленный в работе конформационный пе-
реход в состояние мезоглобул в области pH, близ-
ких к физиологическим значениям, позволяет
считать исследованные нетоксичные и биосовме-
стимые сополимеры, синтезированные достаточ-
но простым способом, перспективными для со-
здания на их основе каталитических систем для
биомедицинского применения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (Государственное зада-
ние № 075-00697-22-00).
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Предложен способ получения нетканых углеродных материалов путем постадийной термической
обработки целлюлозного войлока. В качестве нетканых прекурсоров использовали полотна, сфор-
мированные иглопробивным методом из волокнистой льняной целлюлозы и вискозных волокон.
Выбраны оптимальные соотношения компонентов для получения прекурсоров углеродных поло-
тен на основе результатов по формированию нетканых полотен и термического анализа для различ-
ных смесевых составов. Показано, что содержание льняных волокон в системе должно быть не ме-
нее 50%. Вискозные волокна играют роль армирующего материала и на данный момент не могут
быть полностью исключены из системы. С увеличением содержания льняной целлюлозы величина
углеродного остатка возрастает. Механические свойства углеродного войлока обеспечиваются фи-
зической сеткой фрикционных и дисперсионных контактов между индивидуальными волокнами.
При температурной обработке композиционного нетканого материала морфологические особен-
ности прекурсорных волокон сохраняются. С помощью рентгеноструктурного анализа и просвечи-
вающей электронной микроскопии определены межплоскостные расстояния углеродных слоев в
углеродном материале. Доля углерода при температурной обработке до 1700°С составляет не менее
90%, после графитации до 2400°С чистота продукта превышает 99%. Максимальные значения угле-
родного остатка при этой температуре могут достигать 25–27%. Измерены коэффициенты тепло-
проводности углеродного войлока, полученные значения на 30% меньше по сравнению с показате-
лями для углеродных тканей.

DOI: 10.31857/S2308112023700530, EDN: MLHCHY

ВВЕДЕНИЕ

Наиболее популярными углеродными матери-
алами являются волокна, ткани, порошки, грану-
лы и т.д. Их использование возможно в исходном
виде, в качестве прекурсоров или наполнителей
для композиционных изделий с высоким переде-
лом. Менее известным углеродным продуктом
является войлок, который получают из полотна-
прекурсора путем термической обработки или
формируют из готовых углеродных волокон. Если
содержание углерода в волокнах превышает 99%,
то их относят к графитированным углеродным
волокнам [1]. Основные достоинства углеродных
волокон – высокая прочность и жесткость, тер-
мическая и химическая стабильность в отсут-

ствие окислительной среды, хорошая электро- и
теплопроводность, низкая плотность, незначи-
тельное термическое расширение при нагрева-
нии и т.д. [2, 3]. Свойства получаемых углеродных
волокон зависят от типа прекурсора. Прекурсоры
могут быть выполнены из сополимеров полиа-
крилонитрила, целлюлозы и пеков [4–8]. Карбо-
низованные волокна из пек- и ПАН-прекурсоров
обладают высокими прочностными характери-
стиками [9, 10], а из целлюлозных прекурсоров –
низкими значениями коэффициента термиче-
ского расширения и теплопроводности, высокой
термостойкостью, радиационной и химической
стойкостью, сорбцией и т.п. [11]. Незначительное
изменение линейных размеров углеродных воло-
кон при нагревании открывает возможности по
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использованию их в качестве армирующей фазы в
композитах. Такие композиционные материалы
более устойчивы к образованию дефектов вслед-
ствие меньшей разницы в коэффициентах терми-
ческого расширения матрицы и наполнителя в
широком температурном диапазоне эксплуата-
ции изделия. Радиационная стойкость позволяет
использовать углеродные материалы в “жестких”
условиях излучений высокой интенсивности, на-
пример теплозащитных контурах атомных реак-
торов, авиастроении, космонавтике и т.д. Другие
приоритетные направления использования угле-
родных материалов (в том числе нетканых) – ме-
дицина, химическая промышленность, строи-
тельство, спортивная индустрия и другие [12, 13].
Несмотря на то, что углеродный войлок заведомо
имеет невысокие механические свойства по срав-
нению с углеродными тканями и нитями, он при-
меняется для фильтрации горячих жидкостей и
газов, теплозащиты различных объектов. Благо-
даря развитой межфазной поверхности при невы-
сокой массе углеродный войлок является пер-
спективным и полезным материалом.

Целлюлозные волокна, из которых формиру-
ют нетканые материалы, могут иметь натураль-
ное природное происхождение (однолетние и
многолетние растения) или быть продуктом пере-
работки из растворов целлюлозы, а также ее про-
изводных (искусственные гидратцеллюлозные
волокна). Среди гидратцеллюлозных волокон до-
минирующее положение занимают вискозные
[14] и лиоцельные волокна [15], а среди натураль-
ных волокон наиболее интересными являются
льняные и конопляные волокна в силу их струк-
турных, механических и геометрических особен-
ностей [16, 17].

В многочисленных работах [18–20] отмечает-
ся, что производство вискозных волокон сопря-
жено с использованием опасных реагентов в
больших количествах, часть из которых неутили-
зируемые. В зависимости от степени проработан-
ности процесса на одну тонну вискозных волокон
требуется от 3 до 5.5 тонн реагентов (щелочь, се-
роуглерод, серная кислота и другие). Большие
объемы выбросов сероуглерода, сероводорода,
солей металлов и т.п. стали причиной либо за-
крытия, либо переноса большинства производств
из Европы в Азию, где экологические требования
к производствам более мягкие. Тем не менее, бла-
годаря требованиям рынка объемы производства
вискозных волокон остаются значительными.

В отличие от искусственных волокон процесс
получения натуральных волокон сопровождается
меньшим количеством выбросов, особенно угле-
кислого газа. В процессе роста лен потребляет
значительно больше углекислого газа, чем выде-
ляется при его выращивании и первичной обра-
ботке, т.е. культура является депонирующей угле-

род [21]. Полная или частичная замена вискозных
волокон на натуральные в текстильных материа-
лах – интересное и перспективное направление.
В работе [22] была рассмотрена возможность по-
лучения нетканых материалов на основе только
натуральных волокон. Было показано, что ис-
пользование льняных и конопляных волокон с
длиной до 42 мм не позволяет получить безде-
фектный (монолитный) войлок. Применение
льняных волокон большой длины нецелесообраз-
но, так как приводит к значительному повыше-
нию цены получаемого материала. Для армирова-
ния войлока, состоящего из натуральных воло-
кон, необходимы искусственные волокна с
длиной не менее 60 мм и достаточной степенью
извитости. Среди возможных способов получе-
ния нетканых полотен наиболее подходящей тех-
нологией оказалась иглопробивная. Целостность
полотна обеспечивается созданием многочислен-
ных точек контакта между микроволокнами.

Процесс карбонизации целлюлозных матери-
алов обычно сопровождается использованием
специальных веществ – катализаторов пиролиза
и антипиренов [23–25]. Было показано, что при-
менение таких катализаторов, как диаммоний-
фосфат и кремнийсодержащие соединения, поз-
воляет существенно увеличить углеродный оста-
ток при термической обработке прекурсоров [26,
27]. Пионерскими по получению графитирован-
ных волокон являются работы [28–30], в которых
развиты оригинальные способы термической об-
работки волокон Лиоцелл.

Большая часть натуральных волокон находит
применение в текстильной промышленности.
Короткие волокна, образующиеся в технологиче-
ском процессе, – мало востребованный продукт.
Однако, обладая недостаточной длиной, эти во-
локна содержат значительное количество целлю-
лозы, которую возможно использовать, напри-
мер, для получения прядильных растворов из ко-
торых далее формируются гидратцеллюлозные
волокна [31]. Кроме того, в ряде работ предлага-
ется использовать очесы натуральных волокон в
качестве прекурсоров углеродных сорбентов, ма-
териалов для электродов и т.д. [32–35].

Цель настоящей работы – разработка методи-
ки и получение из нетканых прекурсоров на ос-
нове льняной волокнистой целлюлозы (очесов) и
вискозных волокон графитированного войлока,
изучение его термического поведения при высо-
ких температурах, выявление структурных осо-
бенностей углеродных полотен и их состава,
определение плотности и других характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нетканые прекурсоры на основе льняной во-
локнистой целлюлозы и вискозных волокон фор-
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мировали по иглопробивной технологии с плот-
ностью 400 г/м2. Льняные волокна в виде очесов
со средней длиной до 25 мм получали согласно
патенту [36] компании “Линум” (Россия) (линей-
ная плотность 1.2 текс). Закостренность льняной
волокнистой целлюлозы составляла 0.13 мас. %
Импортные вискозные волокна поставляла ком-
пания “Востокхимволокно” (Россия) (линейная
плотность 3 денье). Средний диаметр льняных и
вискозных волокон варьировался в диапазоне от
15 до 25 мкм.

Элементный химический состав волокон, оце-
ненный с помощью эмиссионного спектрометра
с индуктивно связанной плазмой (ICPE-9000
фирмы “Shimadzu”, Япония), приведен в табл. 1.

Для всех полученных волокон, согласно ГОСТ
[37–40], оценивали содержание альфа-фракции,
смол и жиров, адсорбированной влаги, степень по-
лимеризации. Результаты представлены в табл. 2.

Структуру углеродных нетканых материалов
исследовали методами РСА, спектроскопии ком-
бинационного рассеяния, растровой и просвечива-
ющей электронной микроскопии. Для рентгенов-
ской дифрактометрии использовали установку
“Rigaku Rotaflex RU-200”, оснащенную вращаю-
щимся медным анодом (линейный фокус 0.5 × 10 мм,
режим работы источника 50 кВ–100 мА, длина
волны характеристического CuKα-излучения λ =
= 1.542 Å, вторичный графитовый монохрома-
тор), горизонтальным гониометром D-Max/B и
сцинтилляционным детектором. Рентгеновскую

съемку производили в геометрии “на отражение”
по схеме Брэгга–Брентано в режиме непрерыв-
ного θ–2θ сканирования в угловом диапазоне 5°–
40°, скоростью 2 град/мин и шагом сканирования
0.04°. Измерения выполняли при комнатной тем-
пературе.

Размер кристаллитов оценивали по уравнению
Шеррера [41]

(1)
Здесь D – средний размер кристаллов, K – безраз-
мерный коэффициент формы частиц (постоян-
ная Шеррера) в текущем исследовании равен
0.89, λ – длина волны рентгеновского излучения,
β – ширина рефлекса на полувысоте (в радианах
и в единицах 2θ), θ – угол дифракции (брэггов-
ский угол).

Для прекурсорных льняных и вискозных воло-
кон размер кристаллитов составляет 40, 42 и 35 Å
соответственно. Сравнение значений индекса
кристалличности, получаемых из дифрактограмм
для натуральных и вискозных волокон, выявило,
что для регенерированной целлюлозы они наи-
меньшие.

Межплоскостные расстояния для графитиро-
ванных полотен рассчитывали по формуле Вуль-
фа–Брэгга

(2)
где λ – длина волны рентгеновского излучения,
θ – угол дифракции.

Спектры комбинационного рассеяния реги-
стрировали на конфокальном рамановском мик-
роскопе “Senterra II” (“Bruker”) с лазером 532 нм,
объективом ×50, разрешением 4 см–1 при комнат-
ной температуре.

Морфологию поверхности волокон, составля-
ющих углеродный войлок, исследовали методом
низковольтной растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на микроскопе “FEI Scios” (США)
при ускоряющем напряжении менее 1 кВ в режи-
ме вторичных электронов. Визуализацию угле-
родных слоев и оценку межслоевых расстояний
осуществляли с помощью высокоразрешающей
электронной микроскопии на просвечивающем
электронном микроскопе “Osiris” (FEI, США)
при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Перед оценкой механических характеристик
нетканых материалов полотна выдерживали при

= λ β θ/ cosD K

= λ θ/ 2sin ,( )d

Таблица 1. Результаты количественного химического
анализа

Элемент
Содержание в образце, м.д.

льняные 
волокна

вискозные 
волокна

Al 228 44
Ca 899 105
Fe 130 69
K 102 132

Mg 260 12
Na 614 2785
Zn 13 38

Таблица 2. Содержание смол и жиров, альфа-фракции целлюлозы, влаги и степень полимеризации (средние зна-
чения) для вискозных и льняных волокон

Тип волокна Средняя
длина, мм

Смолы
и жиры, %

Степень 
полимеризации α-фракция, % H2O, %

Льняное 22.3 ± 3 0.37–0.59 >1000 95.5 5.4
Вискозное 65 ± 5 0.22–0.36 260 91.0 12.6
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комнатных условиях (влажность ~ 60–65%, Т =
= 20 ± 2°С) в течение 1 суток. Прочность на раз-
рыв нетканых полотен определяли на разрывной
машине “Instron 1122”. Из подготовленных поло-
тен вырезали полоски длиной 5 см и шириной
1 см. Расстояние между зажимами (измеритель-
ная база) устанавливали на уровне 10 ± 0.01 мм.
Метод оценки механических характеристик за-
ключался в разрушении испытуемого образца в
условиях одноосной деформации растяжения с
постоянной скоростью движения пневматиче-
ских зажимов, равной 1 мм/мин. Испытания про-
водили при температуре 20 ± 2°С.

Термическое поведение волокон исследовали
методами ТГА и ДСК на приборе термического
анализа “TGA/DSC1 Mettler Toledo” (Швейца-
рия). Измерения проводили в тиглях из оксида
алюминия объемом 70 мкл в диапазоне темпера-
тур от 30 до 1000°С при скорости нагревания
10 град/мин. Расход инертного газа (аргон) со-
ставлял 10 см3/мин.

Коэффициент теплопроводности определяли
на специально созданной установке на базе ком-
бинированного цифрового прибора Щ 301-3 в со-
ответствии с методикой МИ 00200851-125-2007
(методика определения коэффициента тепло-
проводности при температуре от 293 до 303 К)
(“НИИГрафит”, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Длина волокон льняной целлюлозы и содер-
жание в ней костры зависит от технологической
подготовки образца. Обычно волокнистая цел-
люлоза включает целый набор волокон с различ-
ной длиной, где доля длинных волокон домини-

рующая. После разделения волокон на длинные
(подходящие для текстильной переработки) и ко-
роткие волокна (очесы), последние остаются ма-
ло востребованным сырьем, содержащим суще-
ственное количество костры. Оригинальным ре-
шением по использованию очесов является
формирование из них войлока. Перед формирова-
нием нетканого материала в объем льняных воло-
кон добавляли необходимое количество вискозных
штапельных волокон (армирующая войлок фаза),
далее смесь механически перемешивали. В ре-
зультате получали более-менее однородную си-
стему волокон различной природы со случайным
распределением целлюлозы II (вискозный шта-
пель) в матрице нативной целлюлозы I. Объемная
плотность и механические свойства нетканого
материала определяются в значительной степени
вискозными волокнами благодаря их большей
длине и извитости.

Для выявления оптимальных соотношений
компонентов в системе в работе [22] исследовали
термическое поведение смесевых композиций.
В результате было показано, что при введении в
вискозный штапель небольшого количества на-
туральных волокон углеродный остаток при
1000°С снижается, что, вероятно, связано с изме-
нением системы топологических контактов меж-
ду вискозными волокнами. При содержании
льняных волокон 20–30% значения углеродного
остатка достигают минимальных значений. При
дальнейшем увеличении доли натуральных воло-
кон в вискозе происходит постепенное возраста-
ние значений углеродного остатка. По достиже-
нии степени замещения вискозных волокон до
80–90% значения углеродного остатка практи-
чески достигают показателей, характерных для
100%-ных вискозных волокон. И хотя при термо-
лизе смесевых систем не использовали антипире-
ны и катализаторы пиролиза, для систем исклю-
чительно из натуральных волокон удалось до-
стигнуть максимальной массы коксового остатка,
составляющей 12.5% (рис. 1).

К сожалению, образцы из 100% льна и смесей
с содержанием 10% вискозных волокон не обла-
дают достаточными механическими свойствами
и склонны к дезинтеграции с образованием де-
фектов в полотне. Только при повышении доли
вискозы до 30% удалось получить практически
бездефектные опытно-промышленные образцы
нетканых полотен шириной 1.6 м и поверхност-
ной плотностью 200 и 400 г/м2 (рис. 2). Белизна,
органолептические и функциональные свойства
позволяют говорить о высоком качестве сформи-
рованного войлока.

Термическое поведение опытно-промышлен-
ного образца исследовали методом ТГА. На рис. 3
приведены результаты, полученные для неткано-

Рис. 1. Зависимость углеродного остатка при темпе-
ратуре 1000°С от содержания льняных волокон в сме-
севых композициях. Цветные рисунки можно по-
смотреть в электронной версии.
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го полотна того же состава и с аналогичной плот-
ностью.

Вид кривой ТГА характерен для целлюлозных
материалов [42, 43], и на ней можно выделить три
участка, соответствующих различным процессам
с разной интенсивностью, протекающим в образ-
це при нагревании. На первом участке при линей-
ном нагревании композиционного войлока до
200°С материал теряет 5–6% своей массы. На
этой стадии целлюлоза теряет адсорбированную
воду. Несмотря на присутствие в системе целлю-
лозы с различной структурой, а, следовательно, и

содержании влаги, на кривой ДТГ наблюдается
один минимум в области 86°С (рис. 3б).

При дальнейшем нагревании войлока в диапа-
зоне температур от 200 до 400°С протекают две
конкурирующие реакции – дегидратация и депо-
лимеризация целлюлозы [42]. На данном участке
значительно снижается масса образца за счет уда-
ления из системы углерода, кислорода и водорода
в виде летучих газов (CO, CO2, CH4 и т.д.) [44]. Ре-
генерированная целлюлоза в большинстве случа-
ев обладает менее упорядоченной структурой по
сравнению с нативной целлюлозой. В связи с
этим в войлоке, выполненном только из вискозы,
деструктивные процессы начинаются при мень-
ших температурах по сравнению с образцами,
полученными из льна. Эволюция температуры
начала пиролиза в зависимости от степени обра-
ботки льна отражена в работе [45]. После декор-
тикации она составляет 297°С, а после обработки
водой и котонизации льна увеличивается до
335°С. Для композиционного войлока описан-
ные процессы начинаются в области 240°С и раз-
виваются с небольшой скоростью потери массы.
При температуре 300°С термические процессы
принимают иной характер, и скорость потери
массы образцом становится катастрофической.
Максимальная скорость потери массы полотном
наблюдается на кривых ДТГ в области 350°С.

Для высокотемпературного участка кривой
ТГА (от 400 до 1000°С) наблюдается плавное
уменьшение углеродного остатка из-за потери
кислорода и водорода. Скорость снижения массы
образцом для всего температурного диапазона
практически одинакова. Величина углеродного
остатка при максимальной температуре обработ-
ки у образцов, изготовленных только из льна или
вискозных волокон, близка и составляет 11–
12.5%. В отличие от образцов из моносырья для
композиционных полотен углеродный остаток

Рис. 2. Фотография нетканого материала, содержа-
щего 70% льняной волокнистой целлюлозы и 30%
вискозных штапельных волокон.

Рис. 3. Кривые ТГА (а) и ДТГ (б) для нетканых полотен, состоящих из 70% льняных и 30% вискозных волокон.
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меньше и изменяется от 7 до 9%, что связано со
статистическим распределением натуральных и
вискозных волокон в объеме войлока.

Углеродный войлок получают из целлюлозных
нетканых материалов при высокотемпературной
обработке (до 2400°С) с использованием, как и в
случае углеродных волокон, специально выбран-
ных температурных режимов, катализаторов пи-
ролиза и антипиренов.

Содержание углерода в целлюлозе составляет
44.4%, что является целевым значением, к кото-
рому стремятся при карбонизации полимера. Для
того, чтобы избежать потери углеродной массы,
подбирают специальную среду, в которой проис-
ходит карбонизация и графитизация, а также спе-
циальные активные вещества, которые предот-
вращают процессы горения (антипирены) и ката-
лизаторы пиролиза [46]. Основными способами
их использования являются введение в объем
целлюлозы и нанесение их на поверхность. Кон-
центрация ингибиторов горения и катализаторов
пиролиза в целлюлозе не превышает нескольких
процентов от массы полимера. Однако этих мини-
мальных объемов активных веществ достаточно,
чтобы сохранить значительную долю углерода.

К сожалению, подобранные путем проб и
ошибок условия карбонизации пока не позволя-
ют достигнуть максимального выхода по углеро-
ду, который не превышает 25%. В литературе опи-
сывается широкий выбор активных веществ для
оптимальной карбонизации целлюлозы, однако
они, как и используемые в данной работе, нарав-
не с условиями переработки, являются ноу-хау и
не подлежат раскрытию. В связи с этим, не оста-
навливаясь на тонкостях пеработки прекурсоров

в угеродный войлок, перейдем к рассмотрению
характеристик материалов, полученных при тем-
пературах до 2400°С в печах, позволяющих реали-
зовать заданную геометрию полотен шириной
1.6 м и плотностью 400 г/м2. На рис. 4 представле-
ны фотографии полученных углеродных полотен.
Как видно, толщина углеродного полотна дости-
гает 6 мм. После отжига углеродные волокна име-
ют практически такую же длину, что и в исходном
предшественнике, т.е. дезинтеграции волокон не
происходит. Это касается и системы зацепле-
ний/контактов между волокнами, придающих
“черному” войлоку достаточные монолитность и
прочность, что позволяет их дальнейшую эксплу-
атацию, например, в качестве изоляционных ма-
териалов. Исследование морфологии графитиро-
ванных полотен с помощью РЭМ дало возмож-
ность оценить характер сетки топологических
контактов в войлоке (рис. 5).

Как следует из микрофотографий, диаметр об-
разующих сетку филаментов изменяется от 3–5
до 10–15 мкм. Полотно содержит небольшую до-
лю карбонизованной пыли и крупных частиц, кото-
рые являются следствием термического воздей-
ствия на короткие волокна, оставшуюся костру
и т.д. Плотность сетки незначительно отличается
от наблюдаемой для прекурсорных полотен. Фор-
ма прекурсорных льняных и вискозных волокон
практически полностью отражается в карбонизо-
ванном волокне. Для льняных волокон с оваль-
ным (круглым) поперечным сечением после кар-
бонизации углеродные волокна повторяют форму
прекурсора. Похожая эволюция поперечного се-
чения происходит и для вискозных волокон с об-
лакоподобной формой. Наблюдаемые на поверх-

Рис. 4. Фотографии поверхности и торца углеродных полотен, полученных из прекурсорных полотен состава 70%
льняных/30% вискозных волокон при термолизе до 2400°С.
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ности дефекты в виде наплывов и частиц, по всей
видимости, связаны с карбонизацией низкомоле-
кулярных примесей. В целом топография поверх-
ности углеродных волокон подобна исходным во-
локнам, и ее можно охарактеризовать как шеро-
ховатую.

Для полученных нетканых углеродных поло-
тен механическую прочность оценивали на раз-
рывной машине. Часть разрушенного после раз-
рыва образца показана на рис. 6.

Разрушение нектаного материала происходит
за счет преодоления силы трения и дисперсион-
ного взаимодействия между волокнами. При од-
ноосном растяжении, реализуемом на разрывной
машине, углеродные волокна, выскальзывая из
узлов и системы контактов с другими волокнами,
приобретают преимущественную ориентацию в
направлении деформирования. Выявленное уси-
лие разрыва полотна находится в диапазоне 0.60–
1.30 Н.

Чтобы понять, какая структура сформирова-
лась в углеродных волокнах после термической
обработки при высоких температурах, зачастую
используют метод рамановской спектроскопии.
Анализ спектров позволяет сделать выводы о ти-
пе структуры, а именно турбостратной или кри-
сталлитной. Для этого в спектрах комбинацион-
ного рассеивания оценивают интенсивность пи-
ков, относящихся к графитовой и аморфной
фазе. Это пики G и D соответственно. G-пик на-
блюдается при 1585 см−1, а D-пик – при 1335 см−1.

Измерения спектров комбинационного рассе-
ивания углеродного полотна, полученного из
прекурсора, состоящего из 70% льняных и 30%
вискозных волокон (плотностью 400 гр/м2), про-
водили в режиме непрерывного сканирования
(рис. 7).

Спектры комбинационного рассеяния содер-
жат полосы D и G при стандартных частотах 1335
и 1585 см–1. Это означает, что испытуемый обра-
зец содержит как неупорядоченную фазу углеро-

Рис. 5. Микрофоторафия углеродных волокон при разном увеличении в полученном при высокой температуре
полотне.
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Рис. 6. Фотография зоны разрыва углеродного нетканого материала.
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да, так и кристаллического графита. Низкая
интенсивность D-полосы и, наоборот, высокая
интенсивность G-полосы свидетельствуют о пре-
обладании упорядоченной структуры в получен-
ном углеродном материале.

Более детальную информацию о морфологии
и структуре исследуемых волокон, составляющих
углеродный войлок, удалось получить с помощью
ПЭМ (рис. 8). Чтобы исключить присутствие
инородных частиц в образцах, индивидуальные
волокна были предварительно обработаны в аце-
тоне с применением ультразвуковой ванны и вы-
сушены.

Детальное изучение сколов углеродного во-
локна при последовательном увеличении изобра-
жения (рис. 8) позволило оценить межплоскост-
ные расстояния между параллельными углерод-

ными слоями, средние значения которых равны
0.34 нм. Протяженность таких слоистых структур
может превышать 100 нм, а ширина 10 нм. Угле-
родные ленты могут состоять из десятков графи-
топодобных слоев. Преимущественное направле-
ние ориентации слоев совпадает с упаковкой
кристаллитов в микрофибриллах, т.е. вдоль оси
волокна.

Использование метода РСА дало возможность
получить информацию как о межслоевой перио-
дичности, так и размерах упорядоченных обла-
стей. Дифрактограмма графитированного войло-
ка, зарегистрированная в геометрии “на отраже-
ние”, представлена на рис. 9. На дифрактограмме
видны два максимума в областях 2θ ~ 26° и 43°,
которые соответствуют кристаллографическим
плоскостям 002 и 100. Ширина рефлексов позво-
ляет предположить присутствие в углеродном
войлоке наравне с упорядоченной углеродной
фазой разупорядоченных структур (аморфной
фазы) [47]. Оценка межплоскостного расстояния
между слоями (d002) по уравнению Вульфа–Брег-
га показала, что оно составляет ~0.34–0.343 нм.
Это соответствует данным, получаемым с помо-
щью просвечивающей электронной микроско-
пии. Размер кристаллитов, рассчитанный по
уравнению Шеррера, равен 2.5 нм.

Углеродные материалы с межплоскостным
расстоянием d002 от 3.440 до 3.350 Å часто относят
к графитизированному углероду [48]. Такие мате-
риалы являются гетерогенными по структурному
составу, поскольку содержат как кристалличе-
скую фазу графита, так и разупорядоченный угле-
род. Гетерогенность углеродного материала мож-
но оценить за счет структурных различий между
упорядоченной фазой и графитоподобной (не
графитной) фазой [49]. Степень структурного по-
рядка непосредственно связана с величиной меж-

Рис. 7. Спектр КР углеродного войлока, полученного
при 2400°С.
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Рис. 8. ПЭМ-микрофотографии при разном увеличении скола углеродного волокна, выделенного из карбонизован-
ного войлока.
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плоскостного расстояния d002 (Å) и изменяется от
нуля (d002 – 3.354 Å) для графита до единицы
(d002 – 3.440 Å) для полностью разупорядоченного
углерода. Для оценки степени графитации Г в ра-
боте [50] предлагается следующее уравнение:

(3)

Согласно этому уравнению, степень графита-
ции полученного углеродного войлока варьиру-
ется в широком диапазоне с наиболее вероятным
значением 0.465 (при d002 – 3.4 Å). В соответствии
работы [51], основная часть карбонизованного
войлока состоит из мелкокристаллических угле-
родных агрегатов. Что касается фазового состава,
то согласно дифрактограмме, углеродный мате-
риал содержит набор углеродных структур от ан-
трацита до графита с преобладающей долей мета-
антрацита [52].

Углеродным материалам зачастую предъявля-
ют требования по химической чистоте, которая
напрямую влияет на термическое поведение ма-
териала при эксплуатации. Для оценки чистоты
полученного материала осуществляли отбор проб
и контроль качества нетканых углероных матери-
алов на соответствие требованиям технических
условий по методикам, изложенным ниже.

Контроль размеров куска войлока по основе и
утку проводили по ГОСТ 29104.1 [53] для образ-
цов, отрезаемых от каждого куска нетканого ма-
териала на расстоянии 50 мм от сшивки (при на-
личии таковой) и длиной 500 мм. Контроль со-
держания золы в войлоке проводили согласно
ГОСТ 17818.4 [54]. Объемную плотность войлока
определяли согласно ГОСТ Р ИСО 10119 Метод С
[55]. Поверхностную плотность войлока оцени-
вали по ГОСТ 29104.1 [53]. Содержание углерода
рассчитывали по формуле

где ωC – содержание углерода в исследуемом ма-
териале (%), ωзолы – содержание золы в нетканом
материале.

В табл. 3 представлены значения содержания
золы и углерода для графитированных нетканых
материалов, полученных из нетканых полотен на
основе льняной волокнистой целлюлозы и вис-
козных волокон при высокотемпературной обра-
ботке. Как видно, термическая обработка нетка-
ных полотен, выполненных с использованием
льняной волокнистой целлюлозы и вискозных
волокон, при высоких температурах позволяет

( )= 002( )Г 3.440 – / 3.440 – 3.354d

ω = ωC золы100% – ,

достигать чистоты углеродных полотен более 99%
(при температуре до 2400°С). Выявленные значе-
ния в несколько раз меньше наблюдаемых для ан-
трацитов и графитных материалов природного
происхождения, которые содержат до нескольких
процентов золы неорганической природы. В со-
став такой золы могут входить оксиды кремния,
алюминия, железа, незначительное количество
щелочных и щелочноземельных элементов.

Одно из перспективных направлений приме-
нения углеродных нетканых полотен (гибкий
войлок) – использование в качестве теплоизоля-
ционного материала для промышленных высоко-
температурных агрегатов. Важным параметром,
определяющим возможность применения подоб-
ного класса материалов при создании тепловых
узлов, является коэффициент теплопроводности.

Коэффициент теплопроводности на образцах
материала определяли в соответствии с МИ
00200851-125-2007 (Методика определения коэф-
фициента теплопроводности при температуре от
293 до 303 К). Значение коэффициента теплопро-
водности образцов композитных углеродных не-
тканых полотен на основе льняного сырья, арми-
рованного вискозной фракцией, оказалось рав-
ным 0.097 Вт/(м К). Его можно сравнить с
коэффицентом теплопроводности углеродных
графитированных тканей на основе гидратцел-
люлозного сырья – 0.15 Вт/(м К). Благодаря низ-

Рис. 9. Дифрактограмма графитированного войлока,
полученного из прекурсорного полотна при темпера-
турной обработке до 2400°С (геометрия съемки “на
отражение”).
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Таблица 3. Значения содержания золы и углерода для графитированных нетканых материалов

Образец Плотность, гр/м2 Содержание золы, % Содержание углерода, %

30% вискоза/70% льняные волокна 200 0.05 99.95
30% вискоза/70% льняные волокна 400 0.05 99.95
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кой теплопроводности углеродная ткань, сло-
женная в пакеты из нескольких слоев, обладает
высокими теплоизоляционными свойствами.
Сочетание этой особенности ткани с высокой жа-
ростойкостью в отсутствие окислительной среды
позволяет с успехом использовать ее в качестве
эффективного теплоизоляционного материала
высокотемпературного нагревательного оборудо-
вания [27]. В связи с этим применение нетканого
углеродного войлока в качестве теплоизоляцион-
ного материала видится крайне перспективным.

Продолжая сравнение с углеродными графи-
тизированными тканями на основе гидратцеллю-
лозного сырья, можно предположить использо-
вание композитного углеродного нетканого мате-
риала в качестве армирующего наполнителя
углепластиковых изделий антифрикционного на-
значения. Обеспечение самосмазывания в ком-
плексе с низкой теплопроводностью играет ис-
ключительно важную роль в проявлении анти-
фрикционных свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, впервые показана возмож-
ность получения композиционных прекурсорных
нетканых материалов на основе льняной волок-
нистой целлюлозы и вискозных волокон по игло-
пробивной технологии и их графитизации при
температурах до 2400°С. Показано, что на вели-
чину углеродного остатка влияет соотношение
компонентов, которые характеризуются различ-
ным химическим составом и структурой. Опреде-
лены диапазоны содержания сокомпонентов в
полотнах, позволяющие получать материал с хо-
рошими механическими свойствами и высоким
выходом углерода. По совокупности различных
показателей состав 70% лубяных и 30% вискоз-
ных волокон выбран в качестве наиболее прием-
лемого. Разработан метод карбонизации и графи-
тации (при температурах до 2400°С) нетканых ма-
териалов с требуемой геометрией и плотностью
400 г/м2. Несмотря на различия химического со-
става и структуры в используемых натуральной и
регенерируемой целлюлозах, разработанные под-
ходы по карбонизации и графитации нетканых
прекурсоров дают возможность достигать высо-
кого выхода по углероду.

С помощью методов оптической и электрон-
ной микроскопии выявлены структурные осо-
бенности сформированного углеродного войлока
и составляющих его волокон. Карбонизованные
вискозные волокна после термической обработ-
ки продолжают играть роль армирующей фазы и
обеспечивают механическую целостность мате-
риала за счет физической сетки с узлами фрикци-
онной и дисперсионной природы.

Оценка надмолекулярной структуры графити-
рованного войлока методами РСА и ПЭМ позво-
лила определить межплоскостное расстояние d002
между углеродными слоями, оно равно 0.34 нм.
Показано, что углеродный войлок представляет
собой совокупность углеродных фаз с различной
степенью упорядоченности от аморфного углеро-
да до графита с преобладающей долей мета-ан-
трацита. Химическая чистота полученных угле-
родных материалов находится на высоком уровне
и превышает 99% для войлока, подвергшегося
температурной обработке при 2400°С.

Полученные графитизированные нетканые
полотна обладают прочностью, которая дает воз-
можность дальнейшего использования таких ма-
териалов в качестве теплозащитных элементов
различных конструкций.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Общества с ограниченной ответственностью
“Линум” в рамках Договора гранта 4409ГС1/72609
от 28.12.2021 и в рамках государственного задания
ИНХС РАН, а также в рамках государственного
задания Федеральный научно-исследователь-
ский центр “Кристаллография и фотоника” в ча-
сти электронно-микроскопических исследований.
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На основе фиброина, выделенного из коконов шелкопряда Bombyx mori, получены полифункцио-
нальные гемосорбенты для детоксикации крови и сыворотки крови. Проведены их физико-хими-
ческие и морфологические исследования, изучены сорбционные свойства. Показано, что получен-
ные гемосорбенты имеют высокую сорбционную активность. По сорбционной активности гемо-
сорбент на основе фиброина, обработанного ультразвуком и сверхвысокочастотным облучением,
превосходит серийно выпускаемый “Научно-производственным предприятием Биотех-М” гемо-
сорбент ВНИИТУ-1 в колонке для гемосорбции “Гемос®-КС”.

DOI: 10.31857/S230811202370044X, EDN: ZGJUWS

ВВЕДЕНИЕ
Гемосорбенты представляют собой отдельную

группу медицинских препаратов и изделий, пред-
назначенных для детоксикации крови, плазмы и
лечения ряда социально значимых заболеваний [1].
Важными параметрами эффективности гемосор-
бентов являются их селективность и сорбционная
активность [2].

Первыми сорбентами для детоксикации крови
и ее сыворотки были материалы на основе акти-
вированного угля [3], способные удалять разно-
образные токсичные молекулы-экзотоксины,
цитокины, провоспалительные медиаторы, про-
дукты бактериальной природы, возникающие
при распаде клеток [4, 5]. В зависимости от раз-
мера, формы и объема пор угольные сорбенты
проявляют сорбционную активность [6] по отно-
шению к “среднемолекулярным” токсинам с мо-
лекулярной массой от 500 до 5000 и “высокомоле-
кулярным” токсинам с молекулярной массой от
10 × 103 до 50 × 103. К таким сорбентам относят и
целый ряд полимерных селективных сорбентов,
которые имеют низкую эффективность и специ-
фичность, хотя и позволяют удалять достаточно
широкий круг токсичных соединений [7]. В по-
следние годы растет интерес к разработке селек-
тивных сорбентов, предназначенных для избира-
тельного удаления токсинов определенной струк-

туры, включая токсичные метаболиты, без
значительного воздействия на жизненно важные
компоненты крови [8]. Они представляют собой
синтетические и модифицированные природные
материалы c иммобилизованными на их поверх-
ности лигандами, обладающими высокой аф-
финностью к удаляемому соединению или слож-
ной молекуле, в том числе бактериальным эндо-
токсинам – липополисахаридам [9].

Использование органических полимеров в ка-
честве сорбентов, открывает широкие возможно-
сти их химической модификации с целью прида-
ния селективности и других требуемых свойств [10].
Сорбенты, предназначенные для экстракорпо-
ральной детоксикации крови и ее сыворотки,
должны удовлетворять двум основным требова-
ниям. Во-первых, они должны эффективно выво-
дить вредные вещества из крови или плазмы; во-
вторых, они не должны травмировать форменные
элементы крови и быть гемосовместимыми [11].

Селективные полимерные медицинские сор-
бенты, используемые для экстракорпоральной
детоксикации крови, получают из сшитых синте-
тических и природных полимеров с полифункци-
ональными группами [12, 13]. К селективным мо-
гут быть отнесены сорбенты с доказанной спо-
собностью удалять определенные токсины из
крови. Удаление токсинов основано на высоко-
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специфичных аффинных взаимодействиях между
специфическим лигандом, например антителом,
и удаляемой молекулой токсина, а также на менее
специфичных, но достаточно разнообразных фи-
зико-химических взаимодействиях, называемых
“полуселективная сорбция”. Сравнение различ-
ных плазмо- и гемосорбентов, предназначенных
для удаления токсинов из крови, позволяет сде-
лать вывод о том, что наиболее целесообразным
является использование в качестве лигандов ан-
тител, так как это способствует повышению се-
лективности, биосовместимости и стабильности
сорбционной системы [14, 15].

Натуральный шелк представляет собой орга-
нотропный природный нетоксичный полифунк-
циональный полимер, который применяется в
хирургической практике в качестве шовной ни-
ти [16].

Цель настоящей работы – выявление условий
выделения фиброина шелка из коконов шелко-
пряда Bombyx mori, создание на его основе гемо-
сорбента для детоксикации крови и сыворотки
крови, а также определение его физико-химиче-
ских, морфологических и сорбционных характе-
ристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследований служили некондици-
онные коконы Bombyx mori, производимые
Oбществом с ограниченной ответственностью
“Inter Silk Pro” (Узбекистан). Основные исполь-
зуемые реактивы были приобретены у фирмы
“Sigma Aldrich”. К ним относятся спирт этиловый
(96.0%, кат. № 1.59010), бензол (99.9%, кат. № 270790),
витамин B12, C63H88CОN14O14P (кат. № V6629,
98.0%), литий хлорид (кат. № 203637, 98.0%) и ди-
метилформамид (кат. № 227056, 99.8%).

Очистку коконов Bombyx mori от жировоско-
вых и неорганических примесей осуществляли по
методике [17]. Минеральные примеси удаляли из
шелковых отходов с помощью водного раствора
этанола (70 об. %). Промывку проводили при
комнатной температуре до полного удаления
примесей. Наличие ионов Cl– в фильтрате кон-
тролировали качественной реакцией с AgNO3.
Степень чистоты продукта определяли по ГОСТ
5556-81.

С целью получения чистого фиброина шелко-
вые нити подвергали гидролизу в водной среде
при температуре 110°С и давлении 0.143 МПа в те-
чение 24 ч [18]. Выход чистого фиброина составил
70.2 мас. %. Степень чистоты фиброина оценива-
ли по отсутствию водорастворимого серицина в
гидролизате.

Морфологические характеристики поверхно-
сти фиброина и гемосорбента на его основе изу-

чали на сканирующем электронном микроскопе
“SEM-EVOMA 10” (Германия).

Для повышения сорбционной активности по-
лученного фиброина его повторно гидролизовали
в среде чистой воды при температуре в диапазоне
130–230°С и давлении 0.145–0.60 МПа с последу-
ющим ультразвуковым диспергированием в тече-
ние 1–15 мин и сверхвысокочастотным облуче-
нием в течение 1–15 мин. Ультразвуковое диспер-
гирование осуществляли на приборе “УЗДН-1
У-4,2” (Россия), сверхвысокочастотное облуче-
ние – на СВЧ-установке “УОМО-Т150” (Россия).
Далее продукт промывали водой и подвергали
лиофильной сушке при температуре –50°С на
установке “BK-FD 10” (Германия).

Молекулярную массу фиброина оценивали
вискозиметрически [19] и электрофоретически
[20]. Для определения молекулярной массы вис-
козиметрическим методом готовили 0.5%-ный
раствор фиброина в 2.5 М растворе LiCl в ДМФА.
Характеристическую вязкость раствора [η] изме-
ряли в вискозиметре Уббелоде при 25°С. Молеку-
лярную массу M фиброина рассчитывали по фор-
муле Марка–Куна–Хаувинка

(1)
Соответствующие условиям эксперимента коэф-
фициенты К и α имели следующие значения: α =
= 0.91, К = 1.23 × 10–3 [19].

Для определения молекулярной массы элек-
трофоретическим методом к 130 мг отмытого
шелка добавляли раствор, содержащий 389 мг
CaCl2, 388 мкл C2H5OH и 544 мкл H2O на 1 мл рас-
твора. Смесь нагревали 5 ч на водяной бане до
полного растворения шелка. Полученный рас-
твор центрифугировали в течение 7 мин при цен-
тробежном ускорении 12100 g. Супернатант диа-
лизовали против 500 мл бидистиллированной во-
ды; процесс проводили в пять смен по 30 мин.
Раствор фиброина после диализа повторно цен-
трифугировали еще 7 мин при ускорении 12100 g.
Концентрацию фиброина находили спектрофо-
тометрически при длине волны 280 нм, молярный
коэффициент экстинкции принимали равным
473480 М–1 см–1, что соответствует теоретически
рассчитанному по аминокислотной последова-
тельности коэффициенту экстинкции тяжелой
цепи фиброина шелка (номер P05790 в базе дан-
ных UniProt) [21].

Сорбционные свойства по отношению к вита-
мину В12 [22] изучали в статических и динамиче-
ских условиях при 37°С. Сорбцию веществ на об-
разцах сорбента в зависимости от времени кон-
такта изучали следующим образом: к навеске
образца чистого фиброина и гемосорбента на его
основе 1.0000 ± 0.0002 г добавляли 25 мл раствора
витамина В12 с концентрацией 0.50 ± 0.02 мг/мл и
измеряли количество сорбата в растворе по исте-

[ ] αη = KM
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чении 60 мин. Концентрацию веществ в растворе
определяли до и после проведения сорбции при
соответствующей длине волны. Длина волны для
раствора витамина В12 составляла 360 нм, толщи-
на кюветы – 10 мм.

Статическую обменную емкость сорбента E
(мг/г) рассчитывали по формуле

(2)

где C0 и Ce – начальная и равновесная концентра-
ции раствора, мг/л; V – объем раствора, л; m – ко-
личество сорбента, г.

Зависимость сорбции веществ-маркеров от их
концентрации в растворе изучали при установ-
ленном времени равновесия. К навеске образца
сорбента 1.0000 ± 0.0002 г добавляли 25 мл раство-
ра витамина В12 с концентрацией от 0.004 до
0.50 ± 0.02 мг/мл и измеряли количество сорбата.
Концентрацию веществ в растворе определяли
спектрофотометрически до и после проведения
сорбции при длине волны 360 нм и толщине кю-
веты 10 мм. Рассчитывали значения статической
обменной емкости и строили зависимость сорб-
ции веществ-маркеров от их концентрации в
растворе. Для определения рабочего диапазона
концентраций растворов сорбатов, в которых со-
храняется линейная зависимость между концен-
трацией раствора и оптической плотностью, был
построен градуировочный график. Для раствора
витамина В12 градуировочная зависимость явля-
ется линейной и в интервале концентраций
0.010–0.500 мг/мл описывается уравнением

(3)
Сорбционную активность гемосорбента по от-

ношению к сыворотке крови оценивали по мето-
дике [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью предварительной очистки от мине-

ральных и жиро-восковых примесей коконы
шелкопряда Bombyx mori промывали полярным
растворителем этиловым спиртом и неполярным
растворителем бензолом. На первом этапе коко-
ны шелкопряда трехкратно промывали этиловым
спиртом при модуле 1 : 10 и температуре 30–50°С
в течение 25 мин, на втором этапе аналогично
промывали бензолом. Степень чистоты коконов
шелкопряда определяли по ГОСТ 5556-81, ре-
зультаты определения степени чистоты представ-
лены табл. 1. Как видно, с повышением темпера-
туры и продолжительности последовательной
промывки коконов шелкопряда этиловым спир-
том и бензолом увеличивается степень чистоты
продукта. При доведении температуры среды до
50°C и продолжительности промывки до 60 мин
степень чистоты достигает 99.9%.

− ×= 0( )    ,еС С VE
m

= 20.552 – 0.0705y x

Результаты элементного анализа волокон ко-
конов шелкопряда Bombyx mori, освобожденных
от жировосковых и минеральных примесей, сви-
детельствуют о наличии углерода, кислорода, азо-
та и отсутствии минеральных примесей. Полу-
ченные данные представлены на рис. 1. Степень
чистоты фиброина определена посредством уста-
новления его элементного состава на энергодис-
персионном элементном анализаторе“ Aztec Energy
Advanced X-act SDD” (“Oxford Instrument”).

Исследовано влияние времени гидролиза на
физико-химические и сорбционные свойства
гидролизованного фиброина (табл. 2). Из табл. 2
следует, что с увеличением времени гидролиза до
5 мин выход фиброина уменьшается до 92.5%, а
объем микро- и мезопор возрастает до 0.123 × 10–3

и 0.006 × 10–3 м3/кг соответственно, что объясня-
ется вымыванием серицина из структуры воло-
кон коконов. При увеличении времени гидролиза
до 20 мин выход фиброина понижается до 88.1%.
При этом объем микро- и мезопор уменьшается
до 0.103 × 10–3 и 0.003 × 10–3 м3/кг соответственно,
что, видимо, объясняется сужением микро- и ме-
зопор за счет уплотнения структуры гидролизо-
ванных волокон коконов.

Результаты исследований на сканирующем
электронном микроскопе представлены на рис. 2.
Как видно, поверхность исходных волокон фиб-
роина шелка ровная и не имеет морфологических
изменений. После гидролиза волокон фиброина
шелка в водной среде в течение 5 мин при темпе-
ратуре 130°С в них обнаружены микропоры
(рис. 2б), формируемые за счет “взрывного” уда-
ления паров сорбированной воды при СВЧ-облу-
чении. Таким образом, электронно-микроскопи-
ческий анализ шелковых нитей показывает, что
за счет удаления серицина при обработке нитей в
водной среде в течение 5 мин при 130°С и давле-

Таблица 1. Влияние температуры и продолжительно-
сти последовательной промывки коконов шелкопряда
Bombyx mori этиловым спиртом и бензолом на степень
чистоты продукта

Температура, °С Время, мин Степень чистоты 
продукта, %

30 30 97.1
60 97.7

120 97.9
40 30 97.6

60 98.4
120 98.8

50 30 98.3
60 99.9

120 99.9
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нии 0.145 МПа на поверхности волокон фиброи-
на появляются полости (рис. 2).

Состав гидролизата гидролизованного фибро-
ина исследовали методом высокоэффективной
жидкостной хроматографии [23]. На основании
данных хроматографии был сделан вывод о том,
что в процессе гидролиза фиброина образуются
водорастворимые олигопептиды и свободные

аминокислоты, а молекулярная масса гидролизо-
ванного фиброина уменьшается с 340 × 103 до
280 × 103. Такой фиброин не может быть исполь-
зован в качестве сорбента, поскольку его сорбци-
онная активность составляет 3.6 мг/г и не соот-
ветствует требованиям, предъявляемым к про-
мышленным гемосорбентам.

Рис. 1. Результаты элементного анализа коконов шелкопряда Bombyx mori, очищенных от минеральных и жировос-
ковых примесей. На микрофотографии слева прямоугольником выделена анализируемая область. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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Таблица 2. Зависимость сорбции витамина В12 от условий гидролиза коконов шелкопряда Bombyx mori

Примечание. Исходная концентрация витамина В12 180 мг/мл, температура 130°С.

Время 
гидролиза, 

мин

Потеря 
массы после 
гидролиза,%

Выход 
фиброина

Концентрация 
сорбированного 

витамина В12, мг/л

Количество 
сорбированного 
витамина В12, %

Объем пор, W0 × 103, м3/кг

микропоры мезопоры объем 
насыщения

– – 100 78.1 43.4 0.117 0.004 0.026

3 6.1 93.9 82.1 45.6 0.118 0.005 0.027

5 7.5 92.5 85.0 47.2 0.123 0.006 0.029

10 9.7 90.3 89.1 49.5 0.112 0.005 0.028

20 11.9 88.1 97.0 53.9 0.103 0.003 0.026

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки волокна фиброина до (а) и после гидролиза (б).

20 мкм 6 мкм(а) (б)
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Для увеличения сорбционной активности
фиброина, проведены исследования возможно-
сти увеличения объема и размеров пор методом
ультразвукового диспергирования в процессе
гидролиза в водной среде. Результаты исследова-
ний представлены в табл. 3. Видно, что в зависи-
мости от времени ультразвукового воздействия в
процессе диспергирования гидролизованного
фиброина меняется суммарный объем пор и вы-
ход продукта. С увеличением времени дисперги-
рования сорбционная активность по отношению
к витамину В12 снижается. Данный факт, по-ви-
димому, объясняется закрытием части пор, обра-
зованных в процессе диспергирования фиброина, в
результате вымывания аморфных фрагментов и
равномерного расположения кристаллических
фрагментов фиброина. При электронно-микро-
скопическом анализе гемосорбента, полученного
путем гидролиза и модификации воздействием
ультразвукового диспергирования в водной среде
при высокой температуре и давлении, обнаруже-
но утолщение фиброиновых волокон (рис. 3б).

При СВЧ-облучении диспергированных уль-
тразвуком образцов фиброина молекулы воды,

содержащиеся внутри волокон, переходят в со-
стояние пара, и вследствие “разрыва” структуры
волокон образуются поры. В этих порах за счет
гидролиза боковых цепей макромолекул фиброи-
на формируются функциональные карбоксиль-
ные группы и аминогруппы в свободном состоя-
нии [24].

Путем модификации гидролизованного фиб-
роина ультразвуковым диспергированием и СВЧ-
облучением были получены волокнистые поли-
функциональные гемосорбенты с высокими
сорбционными характеристиками. Результаты
представлены в табл. 4. Установлено, что СВЧ-
облучение набухшего фиброина способствует
увеличению объема пор в 4 раза из-за “взрывно-
го” удаления воды из структуры элементарных
волокон фиброина. Гемосорбент, представляю-
щий собой модифицированный под воздействи-
ем УЗ-диспергирования и СВЧ-облучения гидро-
лизованный фиброин, в модельных системах сор-
бирует до 95% витамина В12.

На основании результатов электронно-микро-
скопического анализа шелковых нитей сделано
заключение, что за счет удаления серицина при

Таблица 3. Зависимость сорбции витамина В12 от времени УЗ-диспергирования гидролизованного фиброина

Примечание. Исходная концентрация витамина В12 180 мг/мл.

Время УЗ-
диспергирования, 

мин

Потеря массы 
сорбента после УЗ-

диспергирования, %

Концентрация 
сорбированного 

витамина В12, мг/л

Количество 
сорбированного 
витамина В12, %

Объем пор, W0 × 103, м3/кг

микропоры мезопоры объем 
насыщения

1 6.0 127.9 71.1 0.117 0.004 0.026

3 6.1 129.5 71.9 0.118 0.005 0.027

5 7.5 136.9 76.1 0.123 0.006 0.029

10 9.7 126.9 70.5 0.112 0.005 0.028

20 11.9 124.0 68.9 0.103 0.003 0.026

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки модифицированного с помощью воздействия ультразвука фиброина
при разном увеличении: а – волокна фиброина после воздействия УЗ-диспергирования, б – элементарные волокна
фиброина.

60 мкм 20 мкм(а) (б)
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обработке нитей в водной среде при высокой тем-
пературе и давлении на поверхности волокон
фиброина появляются полости (рис. 4а). При
воздействии СВЧ-облучения в водной среде при
высокой температуре возникают поры в результа-
те “взрывного” удаления паров сорбированной
воды (рис. 4б).

Молекулярная масса гемосорбента на основе
повторно гидролизованного и модифицирован-
ного фиброина была определена вискозиметри-
ческим методом. Установлено, что в процессе мо-
дификации молекулярная масса фиброина
уменьшается с 350 × 103 до 210 × 103.

Далее методом электрофореза исследовали
0.1%-ный водный раствор волокнистого поли-
функционального гемосорбента [25]. Результаты
исследования представлены в табл. 5. Как видно,
гемосорбент на основе гидролизованного фибро-
ина, полученный при воздействии физических
факторов, состоит из фракций фиброина с раз-

личной молекулярной массой. Среднемассовая
молекулярная масса гемосорбента (210 × 103)
близка к молекулярной массе, определенной вис-
козиметрическим методом.

Нами разработана специальная колонка с
фильтром для гемосорбции крови. На основании
результатов проведенных исследований найдены
оптимальные условия наполнения колонки гемо-
сорбентом: диаметр колонки 30 мм, высота на-
полнения колонки 350 мм, плотность упаковки
сорбента в колонке 0.4 г/см3. При таких условиях
наполнения колонки эффективность сорбции
витамина В12 составила 95%. Полученный гемо-
сорбент на основе фиброина шелка подвергнут
медико-биологическим испытаниям. Результаты
исследований сорбционной активности гемосор-
бента при очистке сыворотки крови приведены в
табл. 6.

Сорбционные свойства гемосорбента на основе
фиброина, полученного ультразвуковым диспер-

Таблица 4. Зависимость сорбции витамина В12 от условий УЗ-диспергирования и СВЧ-облучения

Примечание. Сверхвысокочастотное облучение 2450 МГц и мощность 800 Вт, исходная концентрация витамина В12
180 мг/мл., прочерк – не определяли, поскольку фиброин в виде порошка не может быть использован в качестве гемосорбента.

Время УЗ-
диспергирования и 

СВЧ-облучения, 
мин

Потеря массы 
сорбента, %

Концентрация 
витамина В12 после 

сорбции, мг/л

Концентрация 
сорбированного 

витамина В12, 
мг/л

Количество 
сорбированного 
витамина В12, %

Состояние 
гидролизованного 

фиброина

1 7.8 41.4 138.6 77.0 Волокно

3 8.2 37.8 142.2 79.0 «

5 10.6 31.5 148.5 82.5 «

10 15.8 14.4 165.6 92.0 «

20 35.6 9.0 171.0 95.0 Частично волокно

30 ‒ ‒ ‒ ‒ Порошок

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки гемосорбента после воздействия СВЧ-облучения при разном увели-
чении: а – волокна фиброина после воздействия СВЧ-облучения, б – элементарное волокно фиброина с микропора-
ми. Стрелкой показаны микропоры.

30 мкм 6 мкм(а) (б)
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гированием с последующим СВЧ-облучением,
сравнивали с промышленным угольным гемосор-
бентом ВНИИТУ-1 в колонке для гемосорбции

“Гемос®-КС” (НПП “Биотех-М”). Результаты
представлены в табл. 7, из которой следует, что
полученный в оптимальных условиях гемосор-
бент на основе гидролизованного в замкнутой
водной среде фиброина шелка имеет большую
сорбционную активность по сравнению с про-
мышленным угольным сорбентом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании выполненных исследований
разработана методика очистки натуральных шел-
ковых волокон от жировосковых примесей и не-
органических соединений путем последователь-
ной обработки волокон полярными и неполяр-
ными органическими растворителями. Путем
гидролиза очищенных образцов натурального
шелка в замкнутой водной среде получены образ-
цы серицина и фиброина высокой степени чисто-
ты. Химическими и физико-химическими мето-
дами доказано образование микро- и мезопор в
результате гидролиза фиброина с последующим
ультразвуковым диспергированием и обработкой
сверхвысокочастотным излучением. Установле-
но увеличение сорбционной активности в ряду
фиброин–гидролизованный фиброин–модифи-
цированный фиброин, что объясняется измене-
нием физической структуры фиброина и содер-
жания в нем реакционно активных функциональ-

Таблица 5. Молекулярные массы фракций фиброина,
определенные методом электрофореза

М × 10–3

маркер гемосорбент

20 ‒
25 ‒
30 ‒
40 ‒
50 ‒
60 ‒
80 ‒

100 105
120 ‒
160 162
220 220
270 290
320 320
350 350

Таблица 6. Определение сорбционной активности гемосорбента в сыворотке крови

* Единица действия.

Сорбат Единица измерения
Количество сорбата в сыворотке

до сорбции после сорбции

Глюкоза ммоль/л 6.5 1.7

Мочевина ммоль/л 9.6 2.3
Креатинин мкмоль/л 209.0 53.0
Амилаза ЕД* 70.0 18.0
Холестерин ммоль/л 4.3 1.1
Обший белок г/л 65.0 17.5
АСТ ЕД* 80.0 23.0
АЛТ ЕД* 88.0 25.0
Обший билирубин мкмоль/л 18.0 4.5

Таблица 7. Сравнение сорбционной активности гемосорбента, полученного из фиброина шелка, и промышлен-
ного угольного гемосорбента ВНИИТУ-1 в колонке для гемосорбции “Гемос®-КС” (“Научно-производствен-
ное предприятие “Биотех-М”)

Гемосорбент
Емкость, мг/г

креатинин витамин В12 билирубин

ВНИИТУ-1 в колонке “Гемос®-КС” 27.12 6.06 0.16

На основе фиброина шелка 78.0 6.60 4.05
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ных групп. Показано, что по сорбционным
свойствам гемосорбент на основе фиброина не
уступает промышленному угольному гемосор-
бенту ВНИИТУ-1 в колонке для гемосорбции
“Гемос®-КС” (НПП “Биотех-М”).

Работа выполнена при финансовой поддержке
программы научно-исследовательских работ Ин-
ститута химии и физики полимеров Академии на-
ук Республики Узбекистан на 2020–2024 годы
“Фундаментальные аспекты создания нанострук-
турных полимерных форм лекарственных средств
и изделий медицинского назначения – будущее
наночастиц в организме”.
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Электропроводящие матрицы для тканевой инженерии разной формы получены на основе двух
биосовместимых полимеров: полилактида и полипиррола. Основой композиционных матриц явля-
ются пористые, проницаемые пленки или трубки из полилактида, полученные методом электро-
формования. На развитую поверхность матриц, состоящих из хаотически переплетенных волокон
микронной толщины, нанесен слой электропроводящего полипиррола. Исследована структура тка-
невых инженерных матриц, их механические, окислительно-восстановительные и электропроводя-
щие свойства. Установлено, что тканевые матрицы стабильны в процессах электростимуляции при
долговременной подаче циклических потенциалов.

DOI: 10.31857/S2308112023700529, EDN: MKYSNZ

ВВЕДЕНИЕ
Полилактид (PLA) – алифатический поли-

эфир, полимерные цепи которого могут суще-
ствовать в трех стереохимических формах в зави-
симости от структуры, образующих полимер мо-
номерных звеньев

Это поли(L-лактид) (PLLA), поли(D-лактид) (PDLA)
или рацемический продукт, состоящий из смеси
звеньев L и D – поли(DL-лактид) (PDLLA) [1, 2].
Полилактид относится к классу алифатических
полиэфиров, структура повторяющихся моно-
мерных звеньев PLA будет представлена ниже.
Сырьем для получения молочной кислоты как
прекурсора синтеза PLA служит в основном воз-
обновляемая биомасса. Ее получают путем бакте-
риальной ферментации кукурузы, картофеля,
свеклы, сахарного тростника и отходов сельско-
хозяйственной продукции [3]. Возможен также
химический синтез молочной кислоты, но он ис-

пользуется реже. Выбор микроорганизма для
ферментации позволяет получить мономеры
(DLA) и (LLA), тогда как в ходе химического син-
теза получают только рацемическую смесь изоме-
ров молочной кислоты [2, 4].

Синтез PLA может идти путем поликонденса-
ции молочной кислоты за счет наличия в мономе-
ре как гидроксильной, так и карбоксильной
групп. Однако продукты поликонденсации отли-
чаются низкой ММ (3–7) × 103, и не всегда обла-
дают требуемыми свойствами. Использование
высоко очищенного LA и катализа позволяет по-
высить выход продукта и его ММ до десятка ты-
сяч, тем не менее, стереорегулярных полимеров
и высокомолекулярных полимеров с удовлетво-
рительными механическими свойствами поли-
конденсацией получить не удается. Наиболее
распространенным методом синтеза высокомо-
лекулярного PLA является полимеризация цик-
лического димера молочной кислоты с раскрыти-
ем его цикла. Таким путем можно получить PLA
с молекулярной массой не только десятки, но и
сотни тысяч, а также стериорегулярные полиме-
ры [2, 5].

OH

O

HO

CH3H
OH

O

HO

HH3C

УДК 541.64:537.3
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Свойства PLA критическим образом зависят
от способа получения полимера [6]. Структура
полимера и его ММ определяют степень кристал-
личности PLA, его растворимость, термостой-
кость, механические свойства и т.д. Так, PLLA
представляет собой кристаллический, а в ряде
случаев стереорегулярный полимер, а PDLLA яв-
ляется аморфным. В связи с этим PLLA имеет бо-
лее компактную и плотную структуру, лучшие ме-
ханические свойства и меньшую растворимость,
чем PDLLA с одинаковой молекулярной массой.
С увеличением ММ механические свойства мате-
риала также улучшаются, растет температура
плавления, а растворимость падает [5, 7].

Наиболее важные свойства PLA – биосовме-
стимость и способность полимера к полной
биодеградации без выделения токсичных продук-
тов. Деградация происходит путем гидролиза
сложноэфирных связей и приводит к снижению
ММ вплоть до превращения продуктов в воду и
углекислый газ. Скорость гидролиза зависит и от
характеристик PLA, и от внешних условий: тем-
пературы, рН, ионной силы раствора и т.д.,
биодеградация ускоряется также под действием
микроорганизмов и энзима [2].

По причине биодеградируемости PLA и его со-
полимеры, как и другие представители класса по-
лилактидов, позиционируются как “зеленые” за-
менители синтетических полимеров, получаемых
из нефтехимического сырья. Поскольку механи-
ческие свойства высокомолекулярного PLA со-
поставимы с такими широко применяемыми пла-
стиками, как ПС и ПЭТФ, ожидается их широкое
использование в качестве упаковочных материа-
лов и разлагаемого текстиля [8]. Другим не менее
важным направлением применения PLA являет-
ся биомедицина [9]. Здесь PLA применяется для
выделения из фармацевтического сырья таких
препаратов, как инсулин и гормоны роста, а так-
же для целевой доставки лекарств непосредствен-
но в кровеносную систему. Материалы на основе
PLA успешно используются в ортопедии в каче-
стве штифтов, винтов, нитей, скрепляющих связ-
ки и костную ткань. После установки искусствен-
ный винт постепенно деградирует, замещается
собственной тканью реципиента, и повторной
операции по его изъятию не требуется. Коммер-
чески доступные ортопедические материалы на
основе PLA выпускаются фирмами “BioScerw”,
“PHUSILINE”, “SYSORB”, “BIOFIX” и “PL-FIX”.

PLA незаменим для развития тканевой инже-
нерии – направления, занимающегося регенера-
цией собственных клеточных тканей организма,
позволяющего обойти проблемы несовместимо-
сти [10]. PLA выполняет функцию матрицы с со-
ответствующими механическими и поверхност-
ными характеристиками, куда in vitro высажива-

ют клетки реципиента и формируют “зародыш”
органа/ткани, который после созревания им-
плантируют в организм. Здесь происходит про-
цесс регенерации тканей: формируются крове-
носные сосуды, питающие имплант, он растет,
образуя единое целое с организмом, а матрица
PLA в конечном итоге деградирует [11]. К матри-
цам для тканевой инженерии предъявляются
жесткие требования по биосовместимости, тром-
богенности, иммуногенности и контролируемой
скорости биодеградации. Носитель клеточного
материала должен обладать большой удельной
поверхностью и пористостью. В то же время мат-
рице необходимо иметь достаточную механиче-
скую и химическую стабильность [7, 12, 13].

Для ускорения созревания “зародыша” в мат-
рицу могут вводиться так называемые факторы
роста, а также проводиться процедуры стимуля-
ции роста клеток. Многие виды клеточных тка-
ней электроактивны – это не только нейроны и
клетки сердечной мышцы, но и кожа, мышцы,
костная ткань. Установлено, что воздействие на
клетки слабых электрических полей оказывает
влияние на фундаментальные аспекты их жизне-
деятельности: ускоряются процессы сорбции
клеток на матрицу, улучшается их пролиферация
и рост [14]. Под воздействием электростимуля-
ции меняются также дифференцированные при-
оритеты клеток [15]. Однако для осуществления
электростимуляции необходимо, чтобы тканевая
матрица имела достаточный уровень электропро-
водности, которым PLA как диэлектрик не обла-
дает.

В настоящее время важную роль при создании
электропроводящих инженерных матриц играют
электропроводящие полимеры: полианилин, по-
липиррол, политиофен (его производное PEDOT)
[16]. Многочисленные эксперименты на различ-
ных клеточных линиях показали биосовмести-
мость полимеров и возможность использовать их
как in vitro, так и in vivo. Полимеры имеют доста-
точно высокую проводимость в физиологических
условиях, причем сочетают, как электронный,
так и ионный тип проводимости, что чрезвычай-
но важно для преобразования электронных токов
внешнего источника в ионные токи живых тка-
ней [17, 18]. Электропроводящие полимеры ре-
докс-активны, что позволяет сглаживать скачки
напряжения на матрице и предотвращает губи-
тельное для клеток “высоковольтное” (более
1.23 В) воздействие, приводящее к образованию
токсичных свободных радикалов. Наконец, появ-
ляются сообщения о биодеградируемости компо-
зитов полисахаридов, включающих электропро-
водящие полимеры, что делает возможным ис-
пользование таких материалов для in vivo
тканевой инженерии [16, 19].
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ЗАВРАЖНЫХ и др.

Композиционные материалы поликапролак-
тама и PLA с электропроводящими полимерами
получают в виде порошков, сплошных пленок,
а также в виде электроформованных матриц. Ме-
тоды совмещения полимеров различны. Приме-
няют растворные методы смешения, графт-сопо-
лимеризации, а также химический и электрохи-
мический гетерофазный синтез. Полученные в
настоящий момент материалы PLA с полипирро-
лом (PPy) значительно различаются по составу,
структуре и форме, методы получения компози-
тов также разные, поэтому их трудно сравнивать
[16, 18, 20].

Настоящая работа посвящена получению элек-
тропроводящих тканеинженерных матриц на ос-
нове PLA и электропроводящего полимера поли-
пиррола. Методом электроформования изготовле-
ны разные по форме пленочные и трубчатые мат-
рицы, сформированные из волокон PLA. Далее на
поверхность волокон методом гетерофазного син-
теза нанесен нанослой электропроводящего PPy.
Изучены состав и структура материалов, их меха-
нические, окислительно-восстановительные и
электропроводящие свойства. Показана стабиль-
ность полученных тканевых матриц в процессах
электростимуляции при долговременной подаче
циклических потенциалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для получения пористых матриц применяли
полилактид L-формы марки Purasorb PL10 (“Cor-
bion Purac”, Нидерланды) с М = 90 × 103. PLA ис-
пользовали в виде 16 мас.% раствора в дихлорме-
тане. Дихлорметан имел квалификацию х.ч. и был
произведен Обществом с ограниченной ответ-
ственностью “Компонент-Реактив” (Россия).

Электроформованные матрицы PLA
Пористые матрицы на основе микро- и нано-

волокон получали методом электроформования
на лабораторной установке “Nanon-01A” (MECC
Co., Япония). Раствор полимера подавали через
электрод-фильеру диаметром 1.2 × 10–3 м со ско-
ростью 0.5–1.0 мл/ч в электрическое поле высо-
кого напряжения (25–28 кВ). Расстояние между
электрод-фильерой и приемным электродом со-
ставляло 150 мм. Трубчатые образцы получали
осаждением волокон на вращающийся прием-
ный электрод в виде цилиндрического металли-
ческого стержня диаметром 1.2 мм. Частота вра-
щения стержня составляла 2500 об/мин. Пленоч-
ные образцы изготавливали путем осаждения
волокон на плоский коллектор. После электро-
формования образцы подвергали термической

обработке при температуре 85°С в изотермиче-
ском режиме, время выдержки 1 ч.

Модификация матриц PPy
Гетерофазный синтез PPy на поверхности мат-

риц PLA осуществляли методом окислительной
полимеризации пиррола. В качестве окислителя
использовали соль трехвалентного железа (FeCl3
6H2O 0.1М). Реакцию проводили в подкисленной
(HCl 1М) водной среде при комнатной темпера-
туре, погружая матрицы PLA в реакционный со-
став и выдерживая их до окончания осаждения
PPy на поверхность материалов. По окончании
синтеза материалы тщательно промывали водой
и этанолом, затем высушивали при комнатной
температуре до постоянного веса.

Исследование материалов
Структуру полученных матриц изучали мето-

дом СЭМ в режиме регистрации вторичных элек-
тронов (Supra 55VP, “CarlZeiss”, Германия) с
предварительным нанесением платинового про-
водящего слоя на непроводящие образцы PLA.

Механические свойства
Деформационно-прочностные характеристи-

ки материалов исследовали с помощью универ-
сальной испытательной машины “Instron 5943”
(“Instron”, Великобритания). Образцы длиной
20 мм растягивали до их разрушения с помощью
плоских пневматических и цанговых зажимов со
скоростью 10 мм/мин. Регистрировали зависи-
мость механического напряжения от деформации
при растяжении, вычисляли модуль упругости,
предел прочности на растяжении и удлинение
при разрыве.

Оценка электропроводности
Поверхностное сопротивление электрофор-

мованных материалов до и после модификации
их PPy измеряли в соответствии с методикой
ААТСС 76-2005 (ГОСТ 10589-87). Измерительное
прижимное устройство для пленочных матриц
состояло из двух платиновых электродов длиной
10 мм закрепленных в тефлоновом держателе па-
раллельно друг другу на расстоянии 10 мм.
Устройство накладывали на пленочный образец и
прижимали массой 1 кг. Измерения каждого об-
разца с обеих сторон проводили 5 раз, после чего
вычисляли среднеарифметическое значение по-
лученных величин. Поверхностное сопротивле-

ние рассчитывали по формуле , где R –

сопротивление, Ом/квадрат Rs – сопротивление;

= × 1R Rs
w
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l – длина электродов, w – расстояние между элек-
тродами

Сопротивление трубчатых образцов измеряли
с помощью наложения плоских платиновых
электродов на торцы трубок и рассчитывали по

формуле:  (S – площадь контакта трубки с

электродом, l – расстояние между электродами).
Измерения проводили с использованием

вольтметра-амперметра “Keithley 2010” и источ-
ника тока “Keithley 237” при комнатной темпера-
туре и влажности.

Электрохимические свойства

Электрохимические характеристики образцов
исследовали в двухэлектродной ячейке, снабжен-
ной платиновыми электродами длиной 35 мм,
расположенными на расстоянии 9 мм. Измере-
ния выполняли с использованием Potentio-
stat/Galvanostat ELINS P-30J.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Стратегия получения электропроводящих 
тканевых матриц

Биосовместимые электропроводящие матри-
цы, применяемые для клеточной инженерии,
должны отвечать целому комплексу требований.
Во-первых, как носитель клеточного материала
матрица должна обладать большой удельной
площадью поверхности пригодной для посадки
клеточного материала и обеспечения высокой
локальной концентрации клеток с целью улуч-
шения межклеточного взаимодействия. Одно-
временно матрица должна быть пористой, позво-
ляя миграцию клеток, доставку к клеткам пи-
тательного бульона и отвода продуктов
жизнедеятельности. По размерам структурные
элементы матрицы (каркас и поры) должны быть
сопоставимы с размерами клеток, т.е. соответ-
ствовать микронным размерам [21]. В то же время
матрице необходимо иметь достаточную механи-
ческую и химическую стабильность для проведе-
ния этапов стерилизации и имплантации. Пере-
численным требованиям наилучшим образом со-
ответствуют нетканые матрицы, полученные
методом электроформования, состоящие из хао-
тически переплетенных волокон диаметром по-
рядка микрона [22, 23]. В связи с этим в данной
работе, для получения и пленочных, и трубчатых
матриц PLA был использован метод электрофор-
мования.

Кроме того, биодеградация тканевой матрицы
должна осуществляться с определенной скоро-
стью за время, сопоставимое со скоростью реге-

=
1
SR

нерации собственных тканей организма, которые
в зависимости от вида ткани составляют дни, не-
дели или месяцы. Скорость биодеградации PLA в
биологической среде определяется в основном
двумя параметрами: молекулярной массой PLA и
степенью кристалличности полимера. Чем выше
указанные характеристики, тем медленнее дегра-
дирует полимер. По этой причине для изготовле-
ния электроформованных матриц был использо-
ван PLA с достаточно высокой ММ – порядка
90 × 103. Помимо выбора молекулярной массы
PLA скорость биодеградации можно в широком
диапазоне варьировать путем изменения степени
кристалличности уже готовых изделий. В рабо-
те [24] показано, что термообработка электро-
формованных матриц PLA в диапазоне темпера-
тур 40–160°С позволяет увеличить степень кри-
сталличности, и тем самым замедлить скорость
их биодеградации. В настоящей работе были ис-
пользованы оба метода адаптации матриц к раз-
личиям в скоростях биодеградации. Следует так-
же отметить, что синхронно с повышением ММ и
кристалличности улучшаются и механические
свойства изделий [24], что облегчает работу ме-
диков.

Придание матрицам PLA электропроводящих
свойств проводилось путем модификации гото-
вых пленочных и трубчатых образцов PLA элек-
тропроводящей формой PPy.

При этом решались следующие задачи: проч-
ного совмещения PPy с поверхностью элементов
матрицы с целью получения стабильных не рас-
слаиваемых материалов; сохранения пористой
структуры матрицы для обеспечения жизнедея-
тельности клеток; образования перколляцион-
ной структуры PРy в матрице для обеспечения
электропроводности в макроскопическом образ-
це при минимальном содержании электропрово-
дящей компоненты.

Дополнительным жестким требованием было
отсутствие токсичных реагентов и растворителей
в ходе синтеза.

Эти задачи были решены путем гетерофазного
синтеза РPу на поверхности матрицы PLA с уче-
том того, что полипирролом были модифициро-
ваны структурные элементы матрицы микрон-
ных и субмикронных размеров.

Ниже приведена общая схема получения тка-
невых инженерных матриц PLA–PPy, которая от-
ражает основные этапы работы: электроформова-
ние пленочных и трубчатых образцов из раствора
L-формы PLA с использованием плоского и
стержневого приемного электрода; термообра-
ботку полученных образцов с целью улучшения
механических свойств и снижения скорости
биодеградации; модификацию матриц PLA элек-
тропроводящей формой PPy и возможности ис-
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пользования процедур электростимуляции для
ускоренного роста клеток. При получении изде-
лий разной формы единственным различием бы-
ла форма приемного электрода: для пленочных
матриц приемным электродом служила плоская

поверхность, покрытая листом алюминиевой
фольги, а для изготовления трубчатых образцов
применяли электрод в виде металлического
стержня, диаметр которого определял внутрен-
нюю полость трубки:

В ходе термообработки и в процессе модифи-
кации PPy ни пленочные, ни трубчатые матрицы
не изменили ни форму, ни размеры. После нане-
сения PPy образцы приобрели глубокую черную
окраску. Количество осадка PPy в промывных во-
дах было минимально, а содержание PPy в соста-

ве композиционных матриц составляло 6–10%
массы, что соответствовало 85–87% выхода PPy
по загрузке реагентов.

На рис. 1 приведены фотографии пленочных и
трубчатых матриц до и после модификации их
PPy.

Электроформование
пленок и трубок PLA

Электрическое поле

Электрическое поле

Подающий электрод

Подающий электрод

Приемный электрод

Приемный электрод

Полимерная
струя

Полимерная
струя

Шприц-
фильера с

раствором

Шприц-
фильера с

раствором

R

R

kV

kV

PPy

Синтез

Термообработка
матриц PLA

Матрицы PLA-PPy

Матрицы PLA

NH
NH

NH
4 n

n

+ 10 n FeCl3

+ 10 n FeCl2 + 8 n HCl

NH
+

+

Cl�

Cl�
NH

Рис. 1. Пленочные (а) и трубчатые (б) матрицы PLA до и после их модификации полипирролом. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.

(a) (б)
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На рис. 2 и 3 представлены изображения мат-
риц PLA и PLA–PPy, полученные методом СЭМ.
Рисунок 2 демонстрирует торцевую часть трубча-
тых матриц и поверхность волокон, из которых
они образованы. Стенки трубок PLA (рис. 2а, 2в)
и PLA–PPy (рис. 2б, 2г) выглядят одинаково. Они
представляют собой хаотическое переплетение
волокон, которое создает пористую проницае-
мую структуру. Различие в структуре образцов об-
наруживается только при большем увеличении
(рис. 2д, 2е). Поверхность волокон исходных тру-

бок PLA имеет поры (сквозные отверстия суб-
микронных и нано размеров). Точечные поры
субмикронных и наноразмеров возникли в про-
цессе электроформования в результате интенсив-
ного испарения растворителя. На стенках воло-
кон PLA–PPy поры закрыты, их покрывает про-
тяженный однородный слой PPy. По грубым
оценкам толщина слоя порядка 100 нм, что ти-
пично для метода гетерофазного синтеза. В меж-
волоконном пространстве нет отдельных частиц
PPy, не связанных с поверхностью волокон, сле-

Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия. Изображения трубчатых образцов до и после нанесения на них РРy
при разном увеличении. Пояснения в тексте.
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довательно, проницаемая структура трубчатой
тканеинженерной матрицы не нарушена.

Аналогичная картина наблюдается и при мо-
дификации полипирролом пленок PLA (рис. 3).
Пленка PLA, состоящая из хаотически перепле-
тенных волокон, после модификации сохраняет
исходную структуру и свободное межволоконное
пространство. Поверхность индивидуальных во-
локон PLA содержит множество сквозных пор.
После нанесения PPy поверхностные поры за-
крыты. Видно, что слой PPy является сплошным,
однородным и плотно прилегает к поверхности
волокон PLA.

Используемый в работе метод гетерофазного
синтеза представляет собой рост полимерных це-
пей электропроводящего полимера непосред-
ственно на поверхности PLA. На поверхности
формируются так называемые нуклеаты, которые
инициируют рост цепей PPy. По данной причине
образованный слой имеет высокую адгезию к по-
верхности носителя. В принципе, слой может
иметь разную структуру, от рыхлого PPy, состоя-
щего из нанофибрил, до плотного однородного,
что имеет место в данном случае. При большом
увеличении на поверхности слоя PPy видны от-
дельные шаровидные частицы диаметром поряд-

ка 100 нм. Это агрегаты PPy, образовавшиеся в
объеме раствора, а затем седиментация на по-
верхность. Такие частицы слабо связаны с по-
верхностью и легко вымываются из тканевой мат-
рицы [21].

Данные СЭМ показывают, что в случае моди-
фикации электроформованных изделий PLA по-
липирролом удалось осуществить гетерофазный
синтез PPy и минимизировать вклад полимериза-
ции пиррола в объеме реакционной фазы.

Механические свойства
Одними из важных показателей пористых во-

локонных материалов являются деформационно-
прочностные свойства. Для успешного использо-
вания в качестве носителей клеточных культур
или кондуитов в течение длительного времени
матрицы должны сохранять свои свойства как в
сухом состоянии, так и во влажной среде. Чистый
PPy обладает низкими механическими характе-
ристиками и при введении в композитный мате-
риал может ухудшать его свойства. Тем не менее,
метод модификации поверхности PPy позволят
избежать разрушения химических связей между
молекулами исходной полимерной матрицы. Для
оценки механических свойств исследованы зави-

Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия. Изображения пленочных образцов до (левый ряд) и после (правый
ряд) нанесения на них РРy. Пояснения в тексте.
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симости прочности материалов при их деформа-
ции (растяжении) (табл. 1).

При растяжении трубчатых образцов происхо-
дит переориентация волокон вдоль оси. На осно-
вании полученных результатов наблюдается
уменьшение деформации при растяжении (~17%)
и увеличении модуля Юнга (упругости) у трубча-
тых образцов, покрытых PPy. Это связано с одно-
родным покрытием микроволокон частицами
PPy и увеличением их прочности. Такой же эф-
фект наблюдается при термообработке матриц на
основе PLA при температуре выше 100°C [24].
При растяжении пленочных образцов также про-
исходит уменьшение деформации при разруше-
нии и модуля Юнга.

Исходя из полученных данных, можно сделать
вывод, что наноразмерный слой PPy на поверх-
ности волокон PLA увеличивает жесткость мат-
рицы. Созданный слой из частиц PPy является
слабодеформируемым и повышает упругие свой-

ства материала [25]. Стоит отметить, что высокая
погрешность измерений – это следствие раз-
личной плотности укладки микроволокон и
толщины матрицы на различных участках, что
свойственно для образцов с хаотичным распреде-
лением волокон, полученных методом электро-
формования [26]. Таким образом, деформацион-
но-механические свойства матриц на основе
PLA–PPy являются удовлетворительными для
получения материалов для биомедицинского
применения.

Электропроводящие свойства материалов
С целью оценки возможности использования

полученных материалов в качестве электропро-
водящих матриц, для электростимуляции клеточ-
ных культур [27] были исследованы электропро-
водящие и электрохимические характеристики
пленок и трубок PLA–PPy. Эксперимент прово-
дился как на сухих образцах, так и на образцах,

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики трубок (а) и пленок (в) PLA–PPy: 1 – сухие образцы, 2 – образцы в физиоло-
гическом растворе, 3 – вольт-амперограмма пустой ячейки с физиологическим раствором (приведена для сравнения).
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Таблица 1. Значения модуля Юнга, прочности и деформации при растяжении при исследовании материалов на
разрыв

Образец Модуль 
Юнга, МПа

Предел 
прочности, МПа

Деформация при 
разрушении, %

PLA-трубка 72 ± 12 2.86 ± 0.15 20 ± 10

PLA-трубка–PPy 105 ± 0.46 1.96 ± 0.20 3.3 ± 0.2

PLA-пленка 73 ± 20 0.40 ± 0.17 8.8 ± 2.2

PLA-пленка–PPy 69 ± 10 1.18 ± 0.22 2.73 ± 0.35
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погруженных в физиологический раствор, что
имитировало условия электростимуляции клеток
[17]. На образец подавался электрический потен-
циал пилообразной формы амплитудой ±1000 мВ
с периодом смены потенциала 30 с. При этом ре-
гистрировался электрический ток, протекающий
по образцу.

В сухом состоянии электрическое сопротивле-
ние PLA выше 200 мОм/квадрат что характерно
для полимера-диэлектрика. Электросопротивление
PPy в виде порошка, спрессованного в таблетку, в
тех же условиях составляет 10 ± 4 Ом/квадрат [15],
что на семь порядков ниже. Следовательно, в су-
хом материале PLA–PPy величина тока будет
определяться только перколяционными путями,
образованными PPy в матрице PLA.

На рис. 4а, 4в приведены вольт-амперные ха-
рактеристики трубок и пленок PLA–PPy. Для су-
хих матриц наблюдается прямая пропорциональ-
ная зависимость тока от напряжения и полное на-
ложение ветвей окисления и восстановления в
диапазоне потенциалов ±1000 мВ. Исходя из на-
клона вольт-амперных зависимостей, расчетное
сопротивление пленок составляет 4.6 ± 0.3 мОм
при толщине 100 мкм, а трубок 10 ± 1 кОм при
толщине стенок 100 мкм.

При помещении образца в физиологический
раствор линейная вольт-амперная зависимость
преобразуется в циклическую вольт-амперограм-
му из-за наличия у образцов электрохимической
емкости. Электрохимическая емкость PLA–PPy
связана с тем, что матрицы включают в свою
структуру ионы электролита, формируя на интер-
фейсе двойной электрический слой и дополни-

тельно с тем что PРy обладает собственными
емкостными свойствами, обусловленными его
окислительно-восстановительной активностью [17].
Емкость трубок выше емкости пленок из-за более
высокого содержания в них PPy. При электрости-
муляции клеток емкостные характеристики мат-
риц несут положительную функцию, сглаживая
скачки потенциала на поверхности, заселенной
клетками. Высокая локальная концентрация по-
тенциала, может быть причиной генерации сво-
бодных радикалов, токсичных для клеток [17].

В физиологическом растворе сопротивление
образцов меняется. Угол наклона анодных и ка-
тодных кривых для влажных образцов значитель-
но выше, чем у сухих. Это свидетельствует о сни-
жении сопротивления пленок до 6.2 ± 0.2 кОм и
трубок до 1.3 ± 0.4 кОм. Рост электропроводности
образцов объясняется наличием у PPy двух типов
проводимости: электронного и ионного одновре-
менно. И электронный, и ионный ток создают
одни и те же структуры, это – катион-радикаль-
ные центры PPy, положительный заряд которых
компенсирован зарядом аниона. Структура поли-
сопряжения с расположенными на цепи катион-
радикальными центрами (носители электронно-
го тока) и анионами (ионными носителями) при-
ведена ниже.

NH
N NH

NH

nCl

Cl

Рис. 5. Развертка токов во времени для образца PLA–PPy. Показаны величины токов в первые минуты измерений
и через 4 ч непрерывного циклирования потенциалом ±100 мВ П-образной формы.
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Вследствие гидратации улучшается делокали-
зация катион-радикальных центров PPy, повы-
шается подвижность как электронных, так и ион-
ных носителей заряда, что ведет к общему росту
электропроводности.

На примере трубок PLA–PPy исследовали ста-
бильность электрохимических свойств материа-
лов, необходимую для проведения электростиму-
ляции клеток. Величина налагаемого потенциала
и частота смены потенциала (частота циклирова-
ния) выбраны с учетом физиологических пара-
метров клеточных тканей [15]. На матрицу в фи-
зиологическом растворе накладывали напряже-
ние П-образной формы в диапазоне потенциалов
±100 мВ со сменой полярности каждые 30 с, т.е.
с частотой 0.3 Гц.

На рис. 5 показана временная развертка цик-
лов перезарядки PLA–PPy. Видно, что в ходе не-
прерывного циклирования на протяжении 4 ч,
токи, протекающие через образец, остаются не-
изменными, что указывает на стабильность мат-
рицы PLA–PPy и ее пригодности для проведения
продолжительной электростимуляции клеточных
культур. Токи, протекающие по матрице, имеют
сложную форму и отражают вклады электронных
и ионных токов. При смене потенциала безынер-
ционные электронные токи дают резкий скачок,
в то время как перестройка ионных носителей
медленная, поэтому вслед за подъемом наблюда-
ется релаксационное снижение тока.

Материалы PLA–PPy исследовали на протя-
жении двух лет. За это время не выявлено призна-
ков их старения при условии хранения в сухом со-
стоянии. Электрические свойства образцов также
воспроизводились в пределах погрешности изме-
рений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Тканевая инженерия предъявляет жесткие
требования к носителям клеточных культур. По-
мимо биосовместимости материалы должны об-
ладать определенной структурой, механическими
свойствами, а форма изделий должна соответ-
ствовать их назначению. Так, трубчатые материа-
лы предназначены для регенерации нервных тка-
ней при обрыве нейронных путей в позвоночнике
и конечностях. В настоящей работе описаны по-
лучение и свойства тканевых инженерных матриц
PLA–PPy на основе двух биосовместимых поли-
меров, один из которых (РLA) обеспечивает меха-
нические свойства и биодеградацию материала, а
второй (PPy) позволяет стимулировать ускорен-
ный рост клеток электрическим током. Установ-
лено, что материалы PLA–PPy обладают необхо-

димой структурой, механическими свойствами и
электропроводностью для проведения процедур
электростимуляции клеток. Доказана долговре-
менная механическая стабильность изделий при
хранении, а также стабильность электрических
свойств в ходе продолжительной электростиму-
ляции.
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На основе пленок ПП, деформируемых в растворах ПВС по механизму крейзинга, получены новые
полимер-полимерные нанокомпозиты. Методами АСМ, ДСК, гравиметрии, механических испыта-
ний, измерения краевых углов смачивания и объемной пористости исследованы механизм дефор-
мации ПП в растворах ПВС, структура, состав, теплофизические свойства и смачиваемость компо-
зитов. Cтепень растяжения ПП и концентрация ПВС в растворе позволяют контролировать состав
нанокомпозитов. Содержание ПВС может достигать 45 мас. % при степени вытяжки ПП 300%. По-
сле удаления летучей жидкой среды ПВС кристаллизуется в затрудненном пространстве мезопори-
стой матрицы ПП с понижением степени кристалличности до 12‒14%. Введение гидрофильного
компонента приводит к улучшению смачивания ПП, и краевой угол снижается с 98° для исходного
ПП до 42° для композита. Гидрофилизацию с использованием явления крейзинга можно рассмат-
ривать как способ модификации, переработки и вторичного использования крупнотоннажного по-
лимера.

DOI: 10.31857/S2308112023700475, EDN: ZGVGNU

ВВЕДЕНИЕ

Высокая гидрофобность многих широко ис-
пользуемых полимеров (полиолефинов, ПЭТФ,
поликапролактона, полилактида, ПТФЭ и друих)
зачастую ограничивает их практическое приме-
нение, В связи с этим в настоящее время большое
внимание уделяется поискам способов гидрофи-
лизации полимеров как к одному из направлений
для модификации и получения новых полимер-
ных материалов с улучшенными свойствами [1].
Например, для гидрофилизации ПП используют
плазменную обработку [2], привитую полимери-
зацию [3], травление органическими растворите-
лями и окислителями [4], а также введение гидро-
фильных добавок [5‒8], в том числе с получением
полимерных-полимерных систем, организован-
ных в виде смесей, сеток и композитов. Большин-
ство методов имеют свои ограничения и требуют
особых условий. Так, для смешения через расплав

полиолефинов с ПВС приходится использовать
пластификаторы, понижающие температуру
плавления ПВС [9–11], а для предотвращения аг-
регации и фазового разделении компонентов не-
обходимо введение в полимерную смесь компа-
тибилизаторов (малеиновый ангидрид) или нано-
частиц [12].

В настоящей работе для решения этой слож-
ной научной и технологической проблемы пред-
лагается использовать явление крейзинга. Де-
формирование аморфных стеклообразных и кри-
сталлических полимеров в физически активных
жидких средах осуществляется по механизму
крейзинга и сопровождается развитием фибрил-
лярно-пористой структуры наноразмерного
уровня [13‒15]. Крейзинг происходит при непре-
рывном заполнении формирующейся пористой
структуры окружающей средой, поэтому раство-
ренные в ней низко- и высокомолекулярные ве-

УДК 541.64:539.3
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щества способны проникать в поры деформируе-
мого полимера с образованием нанокомпозитов
после удаления летучей жидкой среды [16‒18].
Поскольку смачиваемость композитов, получен-
ных методом крейзинга, определяется гидрофоб-
но-гидрофильным балансом его компонентов [18],
можно предполагать, что введение гидрофильно-
го ПВС в пористую матрицу ПП в процессе крей-
зинга приведет к гидрофилизации ПП.

Таким образом, целью данной работы было
исследование возможности получения полимер-
полимерных нанокомпозитов путем деформации
пленок ПП в растворах ПВС, а также изучение
структуры, теплофизических свойств и смачивае-
мости полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве полимерных матриц использовали

промышленные пленки экструдированного ПП
(Китай) толщиной 25 мкм и степенью кристал-
личности 45%, в качестве вводимого полимера
ПВС марки 16/1 (Невинномысск, Россия), сте-
пень омыления 98‒99%, динамическая вязкость
4%-ного раствора (14‒17) × 103 Па с. Нанокомпо-
зиты получали деформированием пленок ПП с
размерами рабочей части 50 × 20 мм в водно-эта-
нольных (3 : 2) полуразбавленных растворах ПВС
(концентрация 3 и 11 мас. %) с постоянной скоро-
стью 5.4 мм/мин. После вытяжки образцы проти-
рали фильтровальной бумагой и сушили в изо-
метрических условиях, не вынимая из зажимов
растягивающего устройства, в струе сжатого воз-
духа и в вакуумном шкафу. Содержание ПВС
определяли гравиметрически как отношение
приращения массы Δm к массе образца после вве-
дения ПВС mt: Δm/mt = Δm/(m0 + Δm), где m0 – на-
чальная масса пленки ПП.

Пористость ПП оценивали по изменению гео-
метрических размеров пленок после деформации
в физически активных жидких средах до разных
степеней вытяжки как отношение приращения
объема ΔV после деформации ко всему объему
образца: W = ΔV/(V0 + ΔV), где V0 – начальный
объем. Предельную пористость ПП вычисляли в
предположении реализации механизма идеаль-
ного крейзинга как отношение приращения объ-
ема, равного величине относительной деформа-
ции, к объему образца после деформации: W =
= ε/(1 + ε).

Механические испытания проводили с посто-
янной скоростью 5 мм/мин на разрывной маши-
не “Instron 4301”. Образцы вырубали в форме дву-
сторонних лопаток с размерами рабочей части
20 × 6 мм. Модуль упругости E вычисляли по на-

чальным участкам деформационных кривых как
E = σ/ε, где σ − напряжение, которое вызывает
упругую относительную деформацию ε.

Степень кристалличности полимеров опреде-
ляли по формуле χ = [ΔH/ΔH100%] × 100% (ΔH100%,
равная 190 и 138.6 Дж/г, – теплота плавления иде-
ального кристалла ПП и ПВС соответственно)
[20]. Величину ΔH находили по данным ДСК
(термоанализатор “TA 4000”, “Mettler”), масса
образцов составляла 1–2 мг, скорость нагревания
10 град/мин от 20 до 270°С.

Структуру ПП исследовали с помощью атом-
но-силовой микроскопии на микроскопе “Solver-
PRO-M” (“Нанотехнология МДТ”, Зеленоград).

Краевые углы смачивания измеряли методом
“сидячей капли” для 5‒7 капель на каждом об-
разце. В качестве жидкой фазы использовали де-
ионизированную воду. Объем капли составлял
4 мкл. Все эксперименты проводили при комнат-
ной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены АСМ-изображения ис-

ходного и деформированного по механизму крей-
зинга ПП. На поверхности исходного ПП видны
ламели, расположенные слоями, преимуще-
ственно ориентированными в перпендикулярном
оси экструзии направлении (рис. 1а). Такие
структуры известны в литературе как row-nucleat-
ed structure (роу-структуры) или слоевые ламе-
лярные структуры [21]. После деформации по ме-
ханизму крейзинга на АСМ-изображениях ПП
появляются фибриллы, ориентированные длин-
ными осями вдоль направления вытяжки, и ще-
левидные поры между ними. При сравнении
изображений исходного и деформированного
ПП видно, что крейзинг сопровождается раздви-
жением, фрагментацией ламелей и смещением
фрагментов ламелей относительно друг друга
(рис. 1б).

По профилям сечений, построенным вдоль
оси экструзии и растяжения, как расстояние меж-
ду вершинами ламелей измерена величина боль-
шого периода (рис. 1в), которая составило 29 ±
± 7 нм для исходного полимера и 74 ± 15 нм для
ПП, деформированного на 200% по механизму
крейзинга. Средняя величина расстояния между
вершинами фибрилл (параметр, характеризую-
щий сумму ширины поры и диаметра фибриллы,
рис. 1в), измеренного по профилям сечений, по-
строенным перпендикулярно оси растяжения,
составила 26 ± 5 нм. Таким образом, в процессе
деформации ПП по механизму крейзинга, со-
гласно классификации ИЮПАК [22], происхо-
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дит формирование мезоразмерной пористой
структуры, которая может служить матрицей для
введения модифицируюших добавок и получения
нанокомпозитов. Подробно деформация полио-
лефинов по механизму межкристаллитного крей-
зинга рассмотрена в работах [23–25].

Для деформирования пленок ПП и введения
ПВС использовали водно-этанольную смесь, ко-
торая сочетает свойства растворителя ПВС (вода)
и физически активной жидкой среды (этанол) по
отношению к полиолефинам [15]. Очевидно, что
содержание вводимого полимера будет зависеть
от концентрации его раствора. Поскольку раство-
римость ПВС в воде ухудшается при добавлении
этанола, а вода не является крейзующим агентом
для ПП, было выбрано соотношение вода : спирт =

= 3 : 2, чтобы обеспечить реализацию крейзинга
при разной, в том числе высокой, концентрации
ПВС в растворе.

На рис. 2 представлены динамометрические
кривые растяжения ПП на воздухе, в водно-эта-
нольной смеси и в водно-этанольном растворе
ПВС. Растяжение ПП в исследуемых жидких сре-
дах сопровождается снижением предела вынуж-
денной эластичности с 37 до 31 МПа и модуля
упругости с 650 до 450–500 МПа. Изменение ме-
ханических характеристик полимера позволяет
сделать вывод, что выбранные среды проявляют
свойства физически активных жидкостей по от-
ношению к ПП, т.е. оказывают адсорбционно-
активное (понижающее поверхностную энергию)
и/или пластифицирующее действие, которое мо-

Рис. 1. АСМ-изображения исходного (а) и деформированного на 200% по механизму крейзинга ПП (б); (в) ‒ увели-
ченный кадр изображения (б). Ось экструзии и растяжения показаны стрелками; белыми стрелками указано измере-
ние расстояния между вершинами соседних фибрилл и большого периода как расстояния между вершинами ламелей.
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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жет проявляться под действием приложенного
напряжения − явление набухания под действием
напряжения [26–30]. Введение ПВС в водно-эта-
нольную смесь увеличивает вязкость жидкой сре-
ды, что приводит к незначительному повышению
напряжения стационарного деформирования по
сравнению с деформацией в физически активных
жидких средах (рис. 2).

Зависимость объемной пористости ПП от сте-
пени вытяжки в водно-этанольной смеси в каче-
стве физически активной жидкой среды приведе-
на на рис. 3. При сравнении теоретической (кри-
вая 1) и экспериментальной (кривая 2) кривых
видно, что они совпадают только на начальном
участке (степени растяжения до 50%), далее, хотя
экспериментальная кривая растет пропорцио-
нально увеличению степени вытяжки, объемная
пористость отклоняется от идеальных значений,
что связано с протеканием коагуляционных про-
цессов в формирующейся структуре крейзов.

Таким образом, по данным механических ис-
пытаний, измерения объемной пористости и
АСМ-исследований, растяжение пленок ПП в
водно-этанольном растворе ПВС происходит по
механизму крейзинга и сопровождается образо-
ванием мезопористой структуры.

В формирующуюся в процессе крейзинга по-
ристую матрицу ПП из окружающего раствора
проникают макромолекулы ПВС с образованием
полимер-полимерного нанокомпозита после уда-

ления летучей жидкой среды, что подтверждается
данными по увеличению массы образцов (рис. 4).
Содержание ПВС растет с повышением степени
вытяжки ПП в соответствии с увеличением пори-
стости (рис. 3) до 45 мас. % при степени вытяжки
ПП 200–300% (рис. 4, кривая 1), и чем выше кон-
центрация ПВС в растворе, тем выше содержание
ПВС в нанокомпозите (рис. 4, кривые 1 и 2).

Содержание ПВС во всей области деформаций
в 3–4 раза превышает значения, вычисленные в

Рис. 2. Динамометрические кривые растяжения ПП
вдоль оси экструзии на воздухе (1), начальные участ-
ки кривых деформирования в водно-этанольной сре-
де (2) и в водно-этанольном растворе ПВС (концен-
трация 11 мас. %) (3).
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Рис. 3. Зависимость объемной пористости W от сте-
пени вытяжки ε пленок ПП: 1 ‒ теоретическая кри-
вая, 2 ‒ растяжение в водно-этанольной среде.
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Рис. 4. Содержание ПВС в нанокомпозитах в зависи-
мости от степени вытяжки ПП. Концентрация ПВС 11
(1) и 3 мас. % (2).
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предположении заполнения пористой структуры
раствором данной концентрации, что также на-
блюдали ранее в других работах, посвященных
получению нанокомпозитов с неорганическим и
органическим соединениями (красители, йод,
витамин В12, полиэтиленоксид) методом крей-
зинга [15, 17]. Такой эффект связан с большой
удельной поверхностью (до 100 м2/г) и соответ-
ственно с высокими сорбционными свойствами
полимеров, диспергированных на наноразмер-
ные агрегаты в процессе крейзинга. Однако в си-
лу сильных пленкообразующих свойств ПВС
нельзя исключить, что некоторое количество
ПВС остается в виде пленки на поверхности ПП.

Стенки пор ПП предотвращают агрегацию
введенного полимера и макроскопическое рас-
слоение фаз, которое происходит при попытке
смешения полимеров через расплав или раствор,
что позволяет получить однородный на нанораз-
мерном уровне полимер-полимерный композит.

Для исследования фазового состояния компо-
нентов методом ДСК изучали теплофизические
свойства нанокомпозитов. На термограммах
плавления ПП–ПВС наблюдаются два хорошо

различимых эндотермических пика плавления,
что свидетельствует о фазовом разделении ком-
понентов (рис. 5). Установлено, что температура
плавления и степень кристалличности ПП мат-
рицы не изменяются по сравнению с исходным
ПП, однако для вводимого ПВС эти характери-
стики понижаются: в зависимости от степени вы-
тяжки ПП температура плавления ПВС снизи-
лась на 1–3 градуса, а степень кристалличности
уменьшилась с 47% для ПВС в свободном состоя-
нии до 12–14% в нанокомпозитах.

Полученные результаты согласуются с литера-
турными данными [31–34] и связаны с простран-
ственными ограничениями мезопористой поли-
мерной матрицы, которые затрудняют процесс
кристаллизации вводимого полимера. Известно,
что кристаллизация в ограниченном наноразмер-
ном объеме контролируется размерами и морфо-
логией пространства, взаимодействием между
матричным полимером и кристаллизующимся
компонентом, а также соотношением между ско-
ростями зарождения и роста кристаллитов [35]. В
нанопористом пространстве скорость образова-
ния зародышей преобладает над скоростью их ро-
ста, что приводит к появлению кристаллитов
меньшего размера по сравнению со “свободной”
кристаллизацией. В ограниченном объеме по ме-
ре уменьшения размеров замкнутого простран-
ства (например, диаметра пор), общая степень
кристалличности уменьшается и, более того, кри-
сталлизация вследствие пространственных за-
труднений может быть полностью подавлена [36].

ПП является гидрофобным полимером с крае-
вым углом смачивания 98°–102°. Смачиваемость
композитов определяется гидрофобностью/гид-
рофильностью и соотношением его компонентов
[19]. Введение гидрофильного ПВС позволило
эффективно гидрофилизовать матрицу ПП, и
краевой угол смачивания композита ПП–ПВС
составил 42° (рис. 6).

Рис. 5. Термограммы плавления нанокомпозитов
ПП–ПВС на основе ПП со степенью вытяжки 200 (1)
и 300% (2).
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Рис. 6. Микрофотография капли воды на поверхности исходной пленки ПП (а) и нанокомпозита ПП‒ПВС с содер-
жанием ПВС 39 мас. % (б). Краевой угол смачивания 98° (а) и 42° (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе установлено, что де-
формация пленок ПП в водно-этанольных рас-
творах ПВС происходит по механизму крейзинга
с формированием мезопористой структуры ПП,
которая служит матрицей композита и позволяет
ввести до 45 мас. % ПВС. Раствор ПВС однородно
заполняет матрицу ПП, а стенки пор препятству-
ют агрегации ПВС после удаления летучей жид-
кой среды. Вследствие наноограничений мезопо-
ристой структуры ПП создаются затрудненные
условия для кристаллизации введенного полиме-
ра, и ПВС кристаллизуется в нанокомпозите с по-
нижением степени кристалличности. Структура
и степень растяжения матрицы ПП, а также кон-
центрация ПВС в растворе дает возможность
контролировать состав полученных нанокомпо-
зитов. Введение гидрофильного ПВС позволило
гидрофилизовать ПП со снижением краевого уг-
ла смачивания от 98° до 42°. Таким образом,
крейзинг является эффективным способом
получения новых полимер-полимерных нано-
композитов на основе термодинамически не-
совместимых гидрофобных и гидрофильных
полимеров.

Изменение гидрофобно-гидрофильного ба-
ланса дает возможность расширить область прак-
тического применения крупнотоннажного ПП в
качестве материалов биомедицинского назначе-
ния, упаковочных, укрывных материалов и со-
временных текстильных изделий, паропроницае-
мых материалов, фильтрационных мембран, се-
лективных сорбентов и т.д. Гидрофилизация ПП
с использованием явления крейзинга может рас-
сматриваться как способ его модификации, пере-
работки и вторичного использования.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 23-23-00180).
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И СОПОЛИМЕРА ПАН В N-МЕТИЛМОРФОЛИН-N-ОКСИДЕ
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Получены 18%-ные смесевые растворы целлюлозы и тройного сополимера ПАН, содержащего ме-
тилакрилатный и метилсульфонатный сомономеры, в N-метилморфолин-N-оксиде во всем диапа-
зоне составов. Все полученные системы на основе целлюлозы и ПАН двухфазны, причем морфоло-
гические особенности эмульсий изменяются в зависимости от фазового состава и интенсивности
деформационного воздействия от высокодисперсной изотропной до фибриллярной. При высоких
напряжениях сдвига, реализуемых при получении растворов в экструдере, все эмульсии характери-
зуются однотипной микрогетерогенной морфологией, которая при деформировании трансформи-
руется в фибриллярную. ИК-спектроскопическими исследованиями установлено, что в процессе
получения между функциональными группами макромолекул сокомпонентов протекают специфи-
ческие взаимодействия, приводящие к формированию ассоциатов ПАН/целлюлоза, претерпеваю-
щих гидрофобное отталкивание по границам раздела. Именно этот процесс инициирует фибрилля-
цию фазы целлюлозного раствора в присутствии раствора ПАН при деформировании. Характер
реологического поведения смесевых растворов во всем интервале концентраций в непрерывном и
динамическом режимах при температурах 110–130°С является прямым следствием фазового состава
и морфологических превращений, протекающих в процессе деформирования. Выбраны составы
эмульсий, характеризуемые вязкоупругими свойствами, позволяющими успешно формовать ком-
позитные волокна.

DOI: 10.31857/S2308112023700499, EDN: MJWOLK

ВВЕДЕНИЕ

Идея совмещения в одном волокне шерстепо-
добного ПАН и хлопкоподобной целлюлозы по-
явилась достаточно давно, однако различные вари-
анты создания сополимеров по разным причинам
не получили должного развития [1]. Приготовле-
ние совместных растворов целлюлозы и ПАН бы-
ло апробировано через вариант смешения ПАН и
ацетата целлюлозы с последующим омылением
последнего [2], однако и данный подход не увен-
чался успехом.

Тем не менее, эти попытки демонстрируют
большой интерес к таким композициям с точки
зрения как многофункциональных текстильных
материалов, так и прекурсоров углеродных воло-
кон. Возможность их получения через расплавы
полностью исключена из-за того, что температу-
ра плавления целлюлозы значительно выше тем-
пературы химической деструкции. Получение

композитных волокон через совместные раство-
ры также сопряжено с определенными сложностям
поиска, общего для обоих полимеров растворителя.
Наиболее активно ПАН взаимодействует с поляр-
ными апротонными растворителями – ДМСО,
ДМФА, ДМАА и другими [3], этиленкарбонатом,
неорганическими растворителями: азотной кис-
лотой, концентрированными водными раствора-
ми хлористого цинка, роданистого натрия и т.д.
[4]. В работах [5, 6] было показано, что в качестве
прямого растворителя и ПАН, и целлюлозы могут
быть использованы ионные жидкости. Однако
общая концентрация полимеров в смесевых рас-
творах, из которых далее формовали волокна, не
превышала 12%, поэтому данный подход не вы-
шел за рамки лабораторных работ.

Еще более серьезные трудности существуют
при растворении целлюлозы, в которой существует
стабилизирующая кристаллическую структуру
прочная сетка внутри- и межмолекулярных водо-

УДК 541.64:532.135:547.458.8
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родных связей, для разрушения которой и пере-
вода макромолекул с тремя гидроксильными
группами в целлобиозном фрагменте в раствор
необходимы растворители с высокой донорной
активностью. Другими словами, для преодоления
высокой энергии кристаллической решетки цел-
люлозы I, фиксируемой одной межмолекулярной
и двумя внутримолекулярными водородными
связями (НО(6)–НО(3') и О(5)–НО(3'), НО(2')–
НО(6), необходимо реализовать ситуацию, в ко-
торой энергия взаимодействия растворителя с
функциональными группами элементарного зве-
на целлюлозных макромолекул будет преобла-
дать над энергией взаимодействия макромолекул
между собой. Такой способностью обладает N-
метилморфолин-N-оксид (MMO), наиболее эф-
фективный растворитель целлюлозы, позволяю-
щий получать растворы с концентрацией до 30%
[7, 8].

Проведенными ранее исследованиями было
показано, что MMO является также термодина-
мически хорошим растворителем и для ПАН [9,
10], что дает возможность получать высококон-
центрированные растворы целлюлозы, ПАН и их
смесей. Ввиду того, что ММО обладает повышен-
ной растворяющей способностью по отношению
к сополимерам акрилонитрила, содержащим
карбоксильные группы, в предыдущих работах
был использован тройной сополимер ПАН-АК
следующего состава: 97% акрилонитрила, 2% ме-
тилакрилата, 1% акриловой кислоты. Все смесе-
вые растворы целлюлозы и ПАН-АК являются
эмульсиями, т.е. двухфазны. Морфология и рео-
логические свойства смесевых растворов зависят
от фазового состава смесевых растворов и усло-
вий деформирования. Так, для эмульсий, содер-
жащих до 5% ПАН-АК, типична стабильная вы-
сокодисперсная изотропная морфология, в то
время как в эмульсиях с дисперсионной средой
раствора ПАН-АК капли раствора целлюлозы
чрезвычайно лабильны, и при сдвиге в них фор-
мируются ярко выраженные фибриллярные об-
разования [9, 10]. Наиболее спорная ситуация ре-
ализуется в области высоких содержаний фаз ли-
бо целлюлозного, либо растворов ПАН-АК,
которые были отнесены к неформуемым [10] из-
за существенно различающихся реологических
свойств внешней и внутренней фаз.

В этой связи представляет интерес более деталь-
но рассмотреть влияние природы сополимеров
ПАН, предыстории получения смесевых раство-
ров с целлюлозой в ММО и реологии эквикон-
центрированных растворов на морфологические
особенности и свойства образующихся эмульсий.
В плане варьирования природы сополимера ПАН
удачным выбором может быть тройной сополи-
мер, в котором кроме стандартных сомономеров
акрилонитрила и метилакрилата, присутствуют
реакционноспособные ионные метилсульфонат-

ные группы (ПАН-МС), способные образовывать
высокоэнергетические связи с функциональны-
ми группами растворителя [11]. В силу особенно-
стей химического строения ПАН-МС вязкость
эквиконцентрированных растворов этого сопо-
лимера при близких молекулярных массах на два
порядка ниже вязкости растворов ПАН-АК и на
порядок ниже вязкости растворов целлюлозы.
Сильное взаимодействие ионных сульфонатных
групп сополимера ПАН-МС с электронодонор-
ной группой N–O молекул ММО приводит к
сложным морфологическим превращениям си-
стемы в ходе растворения. Так, на начальной ста-
дии формируется градиентная по концентрации
структура полимерного раствора типа “капля в
капле” [11].

При повышении температуры происходит
полная гомогенизация раствора внутри капель,
которые со временем начинают коалесцировать
вплоть до формирования относительно гомо-
генной системы. Для достижения полной одно-
родности необходимо так же, как и в случае рас-
творов ПАН-АК, интенсивное механическое
воздействие, например, в результате течения
формирующегося раствора через узкие каналы ка-
пиллярного вискозиметра, что позволило получить
сверхконцентрированные гомогенные растворы,
содержащие до 50% ПАН-МС [11].

С целью расширения представлений о возмож-
ности получения композиционных прекурсоров на
основе целлюлозы и сополимеров ПАН-МС с ме-
тилсульфонатными группами в ММО и их свой-
ствах в настоящей работе проведен комплекс
исследований способов получения смесевых рас-
творов, обеспечивающих равномерное распределе-
ние полимерных сокомпонентов, изучение их
структурно-морфологических особенностей и рео-
логии во всем диапазоне составов, а также свойств
полученных из них композитных волокон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения 18%-ных растворов на основе
ПАН и целлюлозы в MMO использовали порош-
ковую целлюлозу (Байкальский целлюлозно-бу-
мажный комбинат, Россия) (степень полимери-
зации 600, содержание влаги ~8%, массовое со-
держание в сухом остатке α-целлюлозы ~92%) и
тройной сополимер ПАН-МС, следующего со-
става: 93.9% акрилонитрила, 5.8% метилакрилата,
0.3% метилового эфира сульфоновой кислоты
(Mw = 85 кг/моль) со средним размером частиц
50 мкм (“Good Fellow”, Великобритания). В ка-
честве растворителя ПАН использовали MMO с
Тпл = 120°C (содержание воды ~10%), производ-
ства компании “Demochem” (Китай). Для инги-
бирования процессов термоокислительной де-
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струкции целлюлозы в систему вводили 0.5%
пропилгаллата (“Sigma-Aldrich”, США).

Перед получением прядильных растворов по-
рошки полимеров и растворителя подвергали
твердофазной активации согласно методике,
описанной в работах [7, 12, 13]. Растворы ПАН,
целлюлозы и их смесей в MMO получали на
двухшнековом лабораторном смесителе “HAAKE
Minilab II” (Германия) при температуре 120°С и
скорости вращения конических шнеков 100 об/мин.

Реологическое поведение смесевых растворов
исследовали на ротационных реометрах “HAAKE
MARS 60” (“Thermo Fisher Scientific”, Германия)
и “Physica MCR 301” (“Anton Paar”, Австрия).
В качестве рабочих узлов использовали пары ко-
нус–плоскость диаметром 20 мм и углом между
образующей конуса и плоскостью 1 градус в усло-
виях непрерывного деформирования при посто-
янном напряжении сдвига τ и цилиндр–цилиндр
с диаметром цилиндра 9.995 мм и зазором между
цилиндром и чашей 0.4205 мм. Для исключения
контактов образца с окружающей средой в зазоре
узел заливали силиконовым маслом ПМС-100
(Общество с ограниченной ответственностью
“Силан”, Россия). Испытания проводили в диа-
пазонах теператур 110–130°С, скоростей сдвига
10–3–103 с–1 и частот 10–1–102 Гц.

Морфологию растворов изучали с помощью
метода поляризационной микроскопии (микро-
скопы “Boetius”, “VEB Kombinat Nadema”, Гер-
мания и “Микромед МС-2-ZOOM Digital”, Рос-
сия). Морфологию поверхности и поперечных
сколов высушенных целлюлозных пленок иссле-
довали методом низковольтной растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе
“FEI Scios” (США) при ускоряющем напряжении
менее 1 кВ в режиме вторичных электронов.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре “IFS-66 v/s Bruker” (скан. 50, разре-
шение 2 см–1, диапазон 4000–600 см–1) в режиме
НПВО (ATR) на приставке с кристаллом Ge.
Спектры обрабатывали с помощью программно-
го пакета OPUS-7.

Формование целлюлозных и композиционных
прекурсоров проводили на капиллярном реомет-
ре с диаметром капилляра 0.5 мм и длиной 5 мм,
оснащенном системой приемки волокна, Rheo-
scope 1000 (“CEAST”, Италия). Процесс прово-
дили сухо-мокрым методом в водную осадитель-
ную ванну.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как показали оптические исследования, полу-

ченные смесевые растворы во всем диапазоне со-
ставов являются эмульсиями. Термодинамиче-
ская несовместимость полимеров играет опреде-
ляющую роль и в несовместимости их растворов,

причем в одном растворителе. Кроме того, боль-
шая разница в вязкости растворов приводит к по-
явлению многообразных морфологических эф-
фектов. В качестве примера на рис. 1 показана
эмульсия состава 90% раствора целлюлозы–10%
раствора ПАН-МС, полученная на предметном
столике поляризационного микроскопа, т.е. в от-
сутствие сдвигового деформирования, в которой
капли дисперсной фазы раствора ПАН-МС име-
ют практически сферическую форму.

Для достижения равномерного распределения
частиц дисперсной фазы и соответственно пре-
одоления влияния существенной разницы в вяз-
кости и упругости фаз эмульсии и межфазного
натяжения необходимо приложение больших ме-
ханических напряжений, что достигается исполь-
зованием для растворения лабораторного двух-
шнекового экструдера. За один проход при 120°С
были получены 18%-ные гомогенные эмульсии
растворов целлюлозы и тройного сополимера
ПАН-МС в ММО почти во всем диапазоне соста-
вов. Морфология всех полученных эмульсий
практически однотипна и имеет микрогетероген-
ную текстуру вне зависимости от фазового соста-
ва (рис. 2).

Так как эти эмульсии планируется использо-
вать как прядильные растворы, важно просле-
дить, насколько степень дисперсности стабильна
в процессе переработки при повышенных темпе-
ратурах. Как оказалось, при термообработке
эмульсий их морфология изменяется, причем в
разной степени в зависимости от фазового соста-
ва. Так, при термостатировании эмульсии состава
90% раствора целлюлозы–10% раствора ПАН-МС
на предметном столике микроскопа при 130°С в
отсутствие сдвига в течение 30 мин ее морфоло-
гия сохраняется (рис. 3а), что обусловлено, веро-
ятно, высокой вязкостью и структурированно-
стью целлюлозной дисперсионной среды. При
термостатировании эмульсий с преобладанием
более лабильной дисперсионной среды (системы
состава 10% раствора целлюлозы–90% раствора

Рис. 1. Микрофотография эмульсии в ММО состава
90% раствор целлюлозы–10% раствор ПАН-МС.

10 мкм
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ПАН-МС) происходит коалесценция капель рас-
твора целлюлозы с сохранением ими сфериче-
ской формы (рис. 3б).

Кроме стабильности, важным аспектом дан-
ной проблемы является эволюция морфологии
эмульсионных композиций при различной доле
дисперсной фазы раствора ПАН-МС в условиях
интенсивного сдвига. Морфология эмульсий раз-
ного состава после течения через капилляр вис-
козиметра показана на рис. 4. Как видно на мик-
рофотографии (рис. 4а), в эмульсии с 30% фазы
раствора ПАН-МС формируются фибриллы с
диаметром не более 1 мкм. Возникает вопрос, ка-
кой фазе они принадлежат: целлюлозной или
ПАН? Экструдаты раствора целлюлозы с концен-
трацией до 25% в ММО оптически изотропны.
Можно было бы ожидать, что в эмульсиях данно-
го состава именно капли дисперсной фазы рас-
твора ПАН формируют фибриллы, тем более что
увеличение содержания низковязкой фазы рас-
твора сополимера ПАН-МС в экструдируемой
системе до 50% приводит к еще более регулярным
фибриллярным образованиям (рис. 4б).

Однако гипотезу о природе фибрилл как де-
формированных каплях раствора ПАН опровер-
гает СЭМ-микрофотография пленки, получен-
ной из эмульсии, содержащей 10% раствора ПАН
(рис. 5).

На микрофотографии смесевого образца вид-
но присутствие сфер и/или их отпечатков разме-
ром от 0.2 до 1 мкм. Логично предположить, что
сферические образования принадлежат изна-
чально каплям дисперсной фазы раствора ПАН-
МС, которые не претерпели никакого изменения
формы при деформировании тонкого слоя эмуль-
сии и в таком виде оказались в пленке.

Эти результаты заставляют обратиться к ана-
лизу поведения целлюлозной фазы в смесевых
растворах и волокнах и обсудить еще раз извест-
ную проблему целлюлозных волокон Лиоцелл
[14], а, именно, образование и отщепление фиб-
рилл с поверхности волокна. В таком волокне в
отличие от традиционных вискозных волокон
вследствие высокой ориентации аморфных обла-
стей, имеющих по некоторым данным [15] эле-
менты мезофазной структуры, наблюдается по-

Рис. 2. Микрофотографии эмульсий растворов целлюлоза-ПАН в ММО состава 90 : 10 (а), 80 : 20 (б), 20 : 80 (в) и
10 : 90 мас. % (г).

(а) (б) (в) (г)10 мкм 10 мкм 10 мкм 10 мкм

Рис. 3. Микрофотография эмульсий растворов целлюлозы и ПАН в ММО состава 90 : 10 (а) и 10 : 90 (б) после термо-
статирования при 130°С в течение 30 мин.

(а) (б)



216

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 3  2023

ВИНОГРАДОВ и др.

вышение кажущейся кристалличности в про-
дольном направлении. Это приводит, с одной
стороны, к лучшей упорядоченности, но, с другой
стороны, уменьшает вероятность образования
поперечных связей с соседними аморфными об-
ластями и соответственно увеличивает склон-
ность системы к фибрилляции.

Для сопоставления эффектов фибрилляции в
целлюлозных волокнах Лиоцелл и композитном
волокне последние были получены путем сухо-
мокрого формования эмульсий в водную осади-
тельную ванну. В волокне Лиоцелл локально
ограниченное отщепление фибриллярных эле-
ментов от поверхности происходит в основном
при механическом воздействии на волокно во
влажной среде, а в полученном смесевом волокне

(рис. 6) оно проявляется сразу же после его
сушки.

В этой связи следует еще раз подчеркнуть, что
если растворы целлюлозы в MMO изотропны при
деформировании, то добавление к ним раствора
ПАН-МС в том же растворителе приводит к ощу-
тимой фибрилляции эмульсии при сдвиге. Таким
образом, в процессе получения смесевых раство-
ров целлюлозы и ПАН-МС в ММО образуется
эмульсия, способная текстурироваться при тече-
нии, образуя фибриллы, ориентированные в на-
правлении потока.

Данный эффект наглядно проявляется при
увеличении содержания ПАН-МС в системе до
80%, поскольку способствует появлению еще бо-
лее организованной фибриллярной морфологии
деформируемой эмульсии (рис. 7а) и выделенной

Рис. 4. Оптические микрофотографии эмульсий состава 70% раствора целлюлозы–30% раствора ПАН после течения
через капилляр вискозиметра диаметром 0.5 мм (а) и 50% раствора целлюлозы–50% раствора ПАН-МС (б). Тем-
ные точки – пузырьки воздуха.

2 мкм10 мкм(а) (б)

Рис. 5. Морфология внутренней части пленки, сформованной из эмульсии, содержащей 18% полимеров, с соотноше-
нием 90% раствора целлюлозы–10% раствора ПАН после надреза и последующего разрыва образца.

2 мкм
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из волокон целлюлозной фазы. Как и в предыду-
щем случае, ПАН-МС был удален растворением в
ДМФА, а нерастворенная целлюлозная фракция
оказывается представленной в виде тонких про-
тяженных микрофибрилл с диаметром порядка
1 мкм (рис. 7б).

Для выявления структурно-химических осо-
бенностей, получаемых из эмульсий композици-
онных волокон, такие волокна были исследованы
методом ИК-спектроскопии. В качестве основ-
ного образца рассмотрена структура композит-
ных волокон, содержащих 60% ПАН-МС и 40%
целлюлозы, которые были сформованы при
120°С в двух режимах: образец 1 – сразу после пе-
рехода рабочей эмульсии в вязкотекучее состоя-
ние при достижении 120°С, и образец 2 – после
30-минутного термостатирования эмульсии при

этой температуре. Выбор такого временного про-
филя обусловлен не столько попыткой анализа
изменения морфологии эмульсий, сколько воз-
можностью слежения за химическими превраще-
ниями в макромолекулах ПАН, в частности, цик-
лизацией нитрильных групп, отмеченной ранее в
работе [16].

На рис. 8 представлены ИК-спектры ПАН-МС
и исследуемых композитных волокон, зареги-
стрированные при комнатной температуре.
Спектры смесевых волокон не являются супер-
позицией спектров ПАН-МС и целлюлозы и, хо-
тя все характеристические полосы полимеров со-
храняются, спектральная картина смесевых воло-
кон несколько изменяется.

Спектры смесевых волокон одинакового со-
става, но с разной предысторией существенно
различаются между собой. В спектре волокна 2,
полученного после 30 мин термостатирования
при 120°С (рис. 8а, спектр 2) происходит значи-
тельное падение интенсивности и небольшой
сдвиг максимума в область длинных волн полосы
валентных колебаний ОН связей целлюлозы при
3378 см–1. Это является признаком участия гид-
роксильных групп целлюлозы в формировании
новых водородных связей помимо присущих соб-
ственно целлюлозе. Интенсивная широкая поло-
са от связей С–О–С целлюлозы при 1038 см–1

(рис. 8б) в спектре смесевого волокна 1 значи-
тельно расщеплена по сравнению со спектром са-
мой целлюлозы, а в спектре волокна 2 эта полоса
становится менее интенсивной и с иной степе-
нью расщепления, что также указывает на высо-
кую степень ассоциации групп –ОН с функцио-
нальными группами ПАН-МС. Прямым доказа-
тельством образования новых водородных связей
целлюлозы именно с эфирными группами ПАН–
МС является изменение относительной интен-
сивности полосы валентных колебаний связей

Рис. 6. Микрофотография отмытого от растворителя
и высушенного волокна, полученного из эмульсии
состава 50% раствора целлюлозы–50% раствора
ПАН. Стрелкой показаны отщепленные фибриллы.

20 мкм

Рис. 7. Микрофотографии свежесформованного экструдата, полученного из эмульсии состава 20% раствора целлюло-
зы–80% раствора ПАН (а) и сформованного из нее волокна после удаления ПАН-МС (б).

20 мкм

(а) (б)

4 мкм
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С=О при 1732 см–1 в составе метилакрилатной
группы ПАН-МС. Так, в образце 1 интенсив-
ность полосы при 1732 см–1 падает (рис. 8), а в об-
разце 2 она практически исчезает и проявляется
только в виде небольшого плеча на вновь появив-
шейся полосе при 1683 см–1.

К сожалению, наиболее реакционноспособ-
ные метилсульфонатные группы сополимера
ПАН-МС, лежащие в области 800–1100 см–1, в
смесевых образцах не идентифицируются, так
как они полностью перекрываются интенсивны-
ми полосами валентных колебаний групп ОН
целлюлозы, поэтому их вклад в систему реализу-
ющихся водородных связей пока не обсуждается.

Одновременно с новой полосой 1683 см–1 в
спектре волокон 2 возникает еще одна полоса
1575 см–1, которые хорошо совпадают с полосами
Амид I и Амид II в первичных амидах [17]. Такие
изменения при переходе от спектра 1 к спектру 2
могут объясняться протеканием во время термо-
статирования эмульсии наряду в формированием
новых водородных связей и реакции гидролиза
ограниченного числа нитрильных групп в ПАН-
МС с образованием амидных групп:

Хорошо известно, что щелочной гидролиз ПАН
легко проходит даже при более низких температу-
рах. Необходимые для протекания гидролиза мо-
лекулы воды выделяются в процессе термостати-
рования из целлюлозы, равновесная влажность

CH2 CH

CN
n

+ H2O CH2 CH

C O

NH2

n

T

OH�

которой равна 8–10%, а слабощелочную среду
обеспечивает присутствие ММО. Возможно, по
этой причине, а также из-за весьма вероятной ча-
стичной циклизации нитрильных групп, их харак-
теристическая полоса при 2244 см–1 в сформован-
ном волокне снижается по интенсивности и
сдвигается до 2241 см–1.

Количество возникающих амидных звеньев
можно оценить по сравнению интенсивностей
полос Амид I (1683 см–1) и полосы 1732 см–1 от
связей С=О в метилакрилатных звеньях в составе
ПАН-МС. Известно, что интенсивность полосы
1680 см–1 в спектре акриламида в 2.3 раза выше
интенсивности полосы в 1735 см–1 в спектре ме-
тилакрилата, так что при равных интенсивностях
этих полос в спектре сополимера молярное содер-
жание амидных звеньев будет в 2.3 раза меньше,
чем звеньев метилакрилата. В спектре смесевых
волокон (рис. 8б) интенсивность полосы 1680 см–1

(от амидных звеньев) в 1.8 раза выше, чем интен-
сивность полосы 1735 см–1 (от метилакрилатных
звеньев). Поскольку в ПАН-МС содержание ме-
тилакрилатных звеньев не превышает 6%, про-
стые вычисления показывают, что содержание
образующихся в ходе гидролиза амидных групп в
смесевых волокнах, сформованных после термо-
статирования прядильных эмульсий в течение
30 мин, не превышает 4.5%.

Вновь возникшие в результате гидролиза нит-
рильных групп амидные звенья, также способны
легко образовывать водородные связи с гидро-
фильными группами –ОН целлюлозы. Такие не-
ковалентные связи между сложноэфирными или
амидными группами ПАН и гидроксильными

Рис. 8. Сравнение ИК-спектров смесевых волокон 60% ПАН-МС– 40% целлюлозы, сформованных при 120°С: 1 –
сразу после перехода в вязкотекучее состояние, 2 – после термостатирования в течение 30 мин при 120°С, 3 – ПАН-
МС в области валентных колебаний групп ОН, СН и –C≡N (а) и С=О и С–О (б).
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или гликозидными группами целлюлозы могут
возникать либо напрямую, либо, как показали
квантово-химические расчеты в работе [18], через
молекулы воды, прочность таких связей значи-
тельно возрастает, если ассоциация происходит
через воду, как показано на рис. 9а. Появление
небольшого числа нековалентных, достаточно
прочных сшивок между цепями полимеров ПАН-
МС и целлюлозы приводит к изменению конфор-
мации полимерных цепей (рис. 9б), тем более,
что участки цепей, не связанных водородными
связями, за счет различий в гидрофильности бу-
дут отталкиваться друг от друга.

Конформационные изменения в цепях целлю-
лозы, возникающие в ходе термостатирования
прядильных эмульсий в течение 30 мин (рис. 8б,
спектр 2), должны приводить к определенной
аморфизации по сравнению с целлюлозой в со-
ставе волокон, полученных без термостатирова-
ния эмульсий (рис. 8б, спектр 1). В табл. 1 приве-
дены данные по абсолютным и относительным
интенсивностям отдельных полос в спектрах об-
разцов 1 и 2, которые позволяют оценить измене-
ние степени кристалличности целлюлозы в сме-
севых волокнах.

В качестве полосы, используемой как внутрен-
ний стандарт, была выбрана полоса 1452 см–1, от-
носящаяся к плоским деформационным колеба-
ниям групп СН2, которая мало изменяет интен-
сивность в спектрах 1 и 2 (рис. 8б), поскольку
основной вклад в нее вносят колебания этих
групп в основной цепи ПАН-МС. Как показано в
работе [19], полоса 1380 см–1 в ИК-спектрах цел-
люлозы чувствительна к степени кристаллично-
сти, а полоса 900 см–1, напротив, более интен-
сивно проявляется в аморфизованных образцах
целлюлозы. Абсолютные и относительные ин-
тенсивности аналитических полос 1452, 1370 и
897 см–1 были рассчитаны по предварительно
приведенным к одинаковым базовым линиям
спектрам образцов смесевых волокон и представ-
лены в табл. 1. Из этих данных следует, что сте-
пень кристалличности образца 2 снижается на
16%, а степень аморфизации возрастает на такую
же величину по сравнению с волокнами, полу-
ченными без предварительного термостатирова-
ния смеси растворов полимеров.

Можно полагать, что Н-связи, прежде всего,
образуются между гидроксильными группами
целлюлозы и алкилакрилатными, карбоксилат-

Рис. 9. Схемы формирования ассоциированных участков между амидными группами (в качестве примера) макромо-
лекул ПАН-МС и целлюлозы (а) и ассоциата между двумя полимерами, где звездочками указаны акрилатные или
амидные группы (б).

(a) (б)

ПАН

ПАН

целлюлоза

ОН ОН

ОН ОН ОН

ОН

CNCNCNCN
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Таблица 1. Абсолютные и относительные интенсивности аналитических полос в спектрах

Спектры рис. 8б
Dабс полос ИК

1452 см−1 1370 см−1 897 см−1

1 1.52 1.16 0.52 0.76 0.34

2 1.35 0.87 0.53 0.64 0.39
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D
D

897
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ными и/или возникшими при термостатирова-
нии растворов амидными группами ПАН-МС.
При этом макромолекулы целлюлозы оказыва-
ются окруженными макромолекулами ПАН,
причем сформированные макромолекулярные
ассоциаты имеют слабую поперечную связность
из-за гидрофобного отталкивания нитрильных
групп, превалирующих в составе сополимера
ПАН. Именно по этой причине эмульсия тексту-
рируется, т.е. появление оптической “полосато-
сти” при течении обусловлена не деформацией
капель дисперсной фазы, когда ею является либо
раствор ПАН, либо раствор целлюлозы, а специ-
фическим межмакромолекулярным взаимодей-
ствием между полимерами, усиливающим про-
дольную связность макромолекул и ослабляю-
щим контакты в трансверсальном направлении.

Проанализированные ИК-спектры композитных
образцов позволяют подтвердить такой механизм
фибрилляции композиций. Кроме того, в ходе та-
кой ассоциации изменяется конформационный
набор макромолекул, что приводит к некоторой
аморфизации целлюлозы.

Морфология исследуемых смесевых растворов,
определяемая термодинамической несовмести-
мостью полимеров, межмакромолекулярными
взаимодействиями полимеров, фазовым соста-
вом, температурой и сдвиговыми деформациями,
должна определять и характер течения исследуе-
мых систем. В этой связи определенное соотно-
шение между вязкостью и упругостью в прядиль-
ных системах является ключевым фактором
успешного формования волокон. Начнем с ана-
лиза вязкостных свойств. На рис. 10 представле-

Рис. 10. Кривые течения 18%-ных эмульсий растворов целлюлозы и ПАН состава 100 : 0 (а), 80 : 20 (б), 20 : 80 (в)
и 0 : 100 (г). Т = 110 (1), 120 (2) и 130°С (3). Пояснения в тексте.
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ны кривые течения смесевых растворов при тем-
пературе 110–130°С.

Характер кривых течения исследуемых смесе-
вых растворов зависит от преобладания в смеси
либо высоковязкого, либо низковязкого компо-
нента, а форма кривых течения при разных тем-
пературах практически аналогична. Раствор, со-
держащий 18% целлюлозы (рис. 10а), проявляет
неньютоновское течение с протяженной обла-
стью наибольшей ньютоновской вязкости. По-
добный характер поведения с постепенным со-
кращением области наибольшей ньютоновской
вязкости и увеличением величины напряжения,
отвечающего переходу к неньютоновскому тече-
нию, наблюдается и для 80%-ного содержания
раствора целлюлозы (рис. 10б) и сохраняется
вплоть до 50%-ного содержания. При этом введе-
ние в целлюлозный раствор раствора ПАН-МС
вызывает некоторый рост вязкости эмульсий по
сравнению с раствором целлюлозы.

Принципиального изменения вида кривых те-
чения не происходит и в эмульсиях с преобладаю-
щим содержанием низковязкого раствора ПАН-
МС т.е. при переходе раствора ПАН-МС из дис-
персной фазы в дисперсионную среду. Так, как
видно на рис. 10в, при соотношении растворов
ПАН-МС– целлюлоза, равном 80 : 20, при низ-
ких напряжениях сдвига система также проявляет
ньютоновское поведение (I), однако структура
этих растворов более лабильна и уже при скоро-
сти сдвига 10–2 с–1 наступает аномалия вязкости
(II). Под воздействием более высоких скоростей

данная эмульсия, по-видимому, изменяет мор-
фологию, в результате чего падение вязкости ста-
новится менее интенсивным (область III).

Полученные в широком диапазоне температур
и концентраций кривые течения, позволили по-
строить концентрационные зависимости вязко-
сти с шагом по концентрации 10% при разной
температуре (рис. 11).

Все концентрационные зависимости вязкости
смесевых растворов характеризуются положи-
тельным отклонением от значений вязкости, от-
вечающих правилу логарифмической аддитивно-
сти, причем масштаб отклонения возрастает при
с повышением доли ПАН-МС до 50–60%. Подоб-
ное поведение свидетельствует о протекании в
растворах обсужденных выше специфических
взаимодействий между функциональными, по-
лярными группами целлюлозы и ПАН, что при-
водит к возрастанию вязкости эмульсий.

Нельзя исключить влияния на вязкость также
морфологического фактора, который всегда сле-
дует иметь в виду при анализе реологии гетеро-
фазной системы. Согласно проведенным морфо-
логическим исследованиям, 18%-ные смесевые
растворы представляют собой микрогетероген-
ные эмульсии с высокоразвитой межфазной по-
верхностью вплоть до 50%-ного содержания
ПАН-МС. При дальнейшем увеличении содер-
жания фазы раствора ПАН-МС характер течения
определяется преобладающей низковязкой дис-
персионной средой, в то время как диспергиро-
ванные капли высоковязкой фазы целлюлозного
раствора трансформируются в нитевидные фиб-
риллы. Кроме того, нельзя также не учитывать и
влияние химических превращений ПАН. Сово-
купность этих факторов, несмотря на наличие
специфических взаимодействий между сокомпо-
нентами, приводит к снижению вязкости систе-
мы, которая, тем не менее, остается выше адди-
тивных значений.

Исходя из сравнительного анализа вязкости
смесевых растворов, следует, что факторами,
определяющими реологические свойства, явля-
ются их морфологические особенности и меж-
макромолекулярные взаимодействия.

Изучение реологических свойств эмульсий с
полимерными фазами в режиме стационарного
сдвига всегда сопряжено с деформированием ка-
пель и влиянием их формы как на величину
межфазного взаимодействия, так и на гидродина-
мическое сопротивление. Более чувствителен к
нативной структуре эмульсий метод малоампли-
тудных сдвиговых колебаний при различных ча-
стотах. Полученные зависимости модулей упру-
гости G' и потерь G'' от частоты в интервале темпе-
ратур 110–130°С приведены на рис. 12.

Рис. 11. Зависимость вязкости 18%-ных эмульсий
растворов целлюлозы и ПАН от концентрации рас-
твора ПАН при 110 (1), 120 (2) и 130°С (3); скорость
сдвига 0.1 с–1.
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В областях составов с преобладанием либо вы-
соковязкой фазы целлюлозы, либо низковязкой
фазы раствора ПАН-МС, величины модулей по-
терь G'' превосходят значения модулей упруго-
сти G', что свидетельствует о вязком поведении
исследуемых систем. В случае раствора целлюло-
зы в качестве дисперсионной среды при частотах
кроссовера в диапазоне 8–10 Гц модуль упругости
начинает превышать модуль потерь, и деформи-
рование приводит уже к упругому отклику систе-
мы. Наиболее интересно поведение эмульсий с
40–60% той и другой фаз, для которых модули
упругости и потерь практически равны по вели-
чине, и это обстоятельство позволяет считать
данные составы соответствующими области ин-
версии фаз. При дальнейшем повышении содер-
жания лабильной низковязкой фазы раствора со-
полимера ПАН-МС наблюдается уменьшение
абсолютных значений модулей. Тем не менее, по-
скольку модуль упругости отличен от нуля,
эмульсии остаются вязкоупругими системами.

Для полученных частотных зависимостей мо-
дулей были рассчитаны значения тангенсов угла
наклона модулей упругости и потерь, которые ва-
рьируются от 0.5 до 0.9 для G' и от 0.35 до 0.75
для G''. Эти величины существенно ниже, чем для
области линейной вязкоупругости; это свиде-
тельствует о сильном структурировании данных
систем, что типично для полимерных эмульсий.

На основе динамических исследований полу-
чены зависимости модуля упругости G' и модуля
потерь G'' (при общей концентрации полимеров

18% при ω = 1 Гц в зависимости от содержания
фазы раствора ПАН-МС (рис. 13).

Как уже указывалось, при данной частоте во
всем исследуемом интервале составов модуль по-
терь превышает модуль упругости, что свидетель-
ствует о доминировании в смесевых растворах
вязкостных свойств над упругими. Особая точка
равенства модулей локализована при соотноше-
нии растворов компонентов 50 : 50. Однако, если
для эмульсий с содержанием матричной целлю-
лозной фазы до 50% значения модулей изменяют-
ся незначительно, то увеличение в смеси низко-
вязкой фазы раствора ПАН-МС приводит к сни-
жению вязкоупругих характеристик системы с
преобладающей скоростью уменьшения G'.

Как следует из сопоставления рис. 11 и 13, в хо-
де концентрационных зависимостей вязкости и
компонент комплексного динамического модуля
упругости вне зависимости от того, деформиру-
ются ли образцы непрерывно с постоянной ско-
ростью или в динамическом режиме с периодиче-
ским воздействием, не вызывающем кардиналь-
ного разрушения структуры, наблюдается
определенное соответствие. Тем не менее, в ди-
намических экспериментах более четко выраже-
на область инверсии фаз и роль дисперсионной
среды в вязкоупругости систем.

Наиболее наглядно трансформация вязко-
упругих свойств при изменении фазового состава
отражается на величине тангенса угла механиче-
ских потерь (tgδ = G'/G''), зависимость которого

Рис. 12. Частотная зависимость модулей упругости G'
(сплошные линии) и потерь G'' (штриховые)
эмульсий растворов целлюлозы и ПАН-МС соста-
ва 100 : 0 (1), 20 : 80 (2), 40 : 60 (3), 60 : 40 (4), 80 : 20 (5)
и 0 : 100 (6).
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Рис. 13. Зависимость модулей упругости G' и потерь
G'' эмульсий от содержания в системе раствора ПАН-
МС при температуре 120°С и общей концентрации
полимеров 18% (ω = 1 Гц).
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от содержания в эмульсиях раствора ПАН-МС
представлена на рис. 14.

Полученная зависимость четко делится на две
области: до ~60%-ного содержания раствора
ПАН-МС наблюдается снижение значений тан-
генса, т.е. увеличение доли упругости в реологи-
ческом отклике; для второй области значения
тангенса резко возрастают, т.е. наблюдается по-
вышение текучести за счет доминирования низ-
ковязкой непрерывной фазы ПАН-МС.

Таким образом, в процессе получения смесе-
вых растворов целлюлозы и ПАН-МС в ММО и
их формования между функциональными груп-
пами полимеров возникают водородные связи,
преимущественно между гидроксильными груп-
пами целлюлозы и эфирными, амидными и
карбоксилатными группами ПАН. Важно, что
эти процессы протекают при сохранении уровня
вязкоупругих свойств, позволяющих успешно
проводить формование волокон. Следовательно,
подбирая определенные температурно-времен-
ные параметры процессов растворения и формо-
вания смесевых растворов можно регулировать
процесс фибрилляции фазы целлюлозы, что дает
возможность рассматривать композитные волок-
на не только как текстильные материалы с опре-
деленной комбинацией хлопкоподобных и шер-
степодобных свойств, но и как перспективные
прекурсоры углеродных волокон.

Проведенный комплекс исследований смесе-
вых растворов целлюлозы и сополимеров ПАН в
ММО позволил установить следующее:

– высокая эффективность перемешивания
смесевой композиции в двухчервячном лабора-
торном экструдере дала возможность получить

18%-ные смесевые растворы целлюлозы и сопо-
лимера ПАН-МС в ММО с высокой однородно-
стью распределения фаз в объеме и однотипной
микрогетерогенной морфологией;

– при введении раствора ПАН-МС в раствор
целлюлозы происходит перераспределение меж-
молекулярных взаимодействий в композици-
онной жидкой системе, приводящее к проявле-
нию фибриллярной морфологии при течении,
сохраняющейся вплоть до содержания раствора
ПАН-МС 90%;

– фибрилляция происходит в результате спе-
цифического взаимодействия полимерных ком-
понентов: гидроксильные группы целлюлозы
взаимодействуют с метилакрилатными, образо-
ванными амидными и, возможно, метилсульфо-
натными группами, формируя ассоциаты с повы-
шенной продольной прочностью и с ослабленной
в поперечном направлении (за счет гидрофобно-
го отталкивания нитрильных групп или неполяр-
ных фрагментов, связанных с ними молекул
MMO);

– характер реологического поведения смесе-
вых систем является прямым следствием их фазо-
вого состава, специфических взаимодействий
между полимерными сокомпонентами и струк-
турно-морфологических превращений.

Авторы выражают благодарность Н.А. Архаро-
вой за помощь в исследовании структурных осо-
бенностей образцов методом РЭМ.
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Получены композиционные пленки метилцеллюлозы с полиуретанимидом. При содержании
в пленках полиуретанимида больше 50% наблюдается фазовое разделение полимеров. Методами
динамического механического анализа и рентгеноструктурного анализа изучены структурная орга-
низация пленок и определены температуры релаксационных переходов, а также исследованы меха-
нические характеристики композиционных пленок.
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Одним из способов создания полимерных
композитов является смешение полимеров в рас-
плаве или растворе. Композиционные материалы
на основе природных полимеров используют в
самых разных видах деятельности человека. Ком-
позиты на основе метилцеллюлозы применяют в
медицине (адресная доставка лекарств, генная те-
рапия и регенеративная медицина), аддитивных
технологиях (получение трехмерных образцов
при помощи 3D-печати), строительной сфере и в
других областях [1–7].

Изделия на основе полиуретанов также ис-
пользуют в медицинских целях для изготовления
магистралей систем кровообращения, катетеров,
мешков для хранения крови, трансдермальных
пластырей, ортопедических имплантатов и в тка-
невой инженерии [8]. С целью модификации
функциональных свойств полиуретановых изде-
лий получают смеси ПУ с полисахаридами [9]. В
работе [10] показано, что крахмал использовался
в качестве сшивающего агента для синтеза биоде-
градируемых эластомеров на основе ПУ. При ис-
пользовании ряда других сахаров и полисахари-
дов (глюкоза, сахароза, крахмал и целлюлоза) по-
лучены биодеградируемые и биосовместимые
сшитые полиуретаны, пригодные для медицин-
ских целей [11, 12]. В качестве сшивающего агента
при получении эластомеров используют также
циклодекстрин и лигнин [13, 14].

Представляет научный и практический инте-
рес применять полисахариды и при синтезе поли-

уретанимидов (ПУИ) [15–18]. Однако прежде
всего необходимо изучить совместимость метил-
целлюлозы (МЦ) с полиуретанимидами. МЦ рас-
творяется при нагревании в апротонном ДМАА.
В связи с этим на первом этапе можно получить
смеси полимеров (МЦ–ПУИ) в общем раствори-
теле ДМАА.

Цель настоящей работы – получение из сме-
сей растворов МЦ и ПУИ в ДМАА композицион-
ных пленок, исследование их механических ха-
рактеристик, совместимости полимеров в твер-
дом состоянии и структурной организации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования в настоящей работе

служили промышленный образец МЦ со степенью
замещения 1.60 и молекулярной массой 1.5 × 105.

При синтезе ПУИ использовали безводный
ДМАА (Акционерное общество “Вектон”, Рос-
сия), а также реактивы полипропиленгликоль с
замещенными концевыми группами 2,4-толуи-
лендиизоцианатом, с молекулярной массой
≈ 2.3 × 103 (“Aldrich”, США), 4,4'-(4,4'-изопропи-
лидендифенокси)-бис-(фталевый ангидрид) (97%
“Aldrich”, США) и м-фенилендиамин (99% “Al-
drich”, США).

Синтез ПУИ проводили по известной методи-
ке [19]. Растворы смесей при разных соотноше-
ниях компонентов готовили в одинаковых усло-

УДК 541.64:547.458.8

СМЕСИ ПОЛИМЕРОВ



226

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 3  2023

БУСЛАЕВ и др.

виях. На аналитических весах взвешивали необ-
ходимое количество 3%-ного раствора МЦ.
Метилцеллюлоза в ДМАА при комнатной темпе-
ратуре представляет собой гель, поэтому его
предварительно нагревали до 90°С при механиче-
ском перемешивании до образования гомогенно-
го раствора. Далее к нагретому раствору МЦ до-
бавляли 20%-ный раствор ПУИ в ДМАА, после
чего полученную смесь перемешивали до гомоге-
низации раствора смеси. Были получены раство-
ры смесей полимеров, содержащие 5, 10, 25, 50,
75, 90 и 95 мас. % ПУИ, а также растворы исход-
ных МЦ и ПУИ в ДМАА. Полученные растворы
смесей МЦ–ПУИ отливали на гидрофобизиро-

ванные стеклянные подложки. Дополнительно
были отлиты пленки, содержащие 100% МЦ и
100% ПУИ. Все пленки сушили в следующем тем-
пературном режиме: 12 ч при 90°С, 1 ч при 100°С,
1 ч при 110°С, 1 ч при 120°С. После высушивания
полученные пленки снимали с подложек.

Температуру релаксационных переходов опре-
деляли методом ДМА на установке “DMA 242С”
фирмы “Netzsch” в температурном диапазоне –
100…+300°C при частоте 1 Гц и при скорости на-
гревания образцов 5 град/мин.

Механические характеристики композицион-
ных пленок при комнатной температуре опреде-
ляли в режиме одноосного растяжения с помо-
щью универсальной установки для механических
испытаний “AG-100kNX Plus” (“Shimadzu”, Япо-
ния). В процессе испытаний определили следую-
щие характеристики материала: модуль упругости
Е, предел пластичности σп, прочность σр и пре-
дельную деформацию до разрушения εр.

Структурную организацию композиционных
пленок исследовали рентгеновским методом на
установке “Дрон-2.0”. Использовали излучение
CuKα, монохроматизацию осуществляли Ni-филь-
тром. Образцы готовили в виде пакета пленок;
толщина пакета составляла 1–2 мм. Съемку про-
водили в режиме “на просвет”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были получены прозрачные пленки МЦ, ПУИ

и МЦ с добавками ПУИ до 50 мас. %. При содер-
жании ПУИ в смесях больше 50 мас. % в процессе
сушки происходит фазовое разделение полиме-
ров – в пленках наблюдаются отдельные пятна,
капли, точки, состоящие из эфира целлюлозы, и
поэтому композиционные пленки с содержанием
ПУИ больше 50% не изучали.

Температуру переходов определяли по изме-
нению модуля потерь Е'' (рис. 1а) и тангенса угла
механических потерь tgδ (рис. 1б). Полученные
результаты сведены в табл. 1.

Температура стеклования Тg МЦ составляет
177°С (по изменению E'') и 195°С (по изменению
tgδ). Эти значения хорошо совпадают с результа-
тами, полученными ранее [20–22]. Температура
плавления МЦ находится в области 270–305°С
[23], а интенсивное термическое разложение по-
лимера протекает при температурах выше 300°С
[23, 24]. Для ПУИ значение Тg наблюдается при
температуре –43°С (по изменению E'') и –4°С (по
изменению tgδ) и находятся в хорошем соответ-
ствии с литературными данными [19]. Следует от-
метить, что в смесях МЦ−ПУИ, содержащих от 5
до 50% ПУИ, присутствует еще температурный
переход в области 120–140°С, который может
быть связан с испарением (наличием) в пленках
остаточного растворителя (ДМАА). Анализ дан-

Рис. 1. Температурные зависимости модуля потерь Е'' (а)
и тангенса угла механических потерь tgδ (б) для пле-
нок МЦ (1) смесей МЦ–ПУИ (2–5) и ПУИ (6), полу-
ченных из 3%-ных растворов в ДМАА. Содержание
ПУИ 5 (2), 10 (3), 25 (4) и 50 мас. % (5).
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ных табл. 1 и рис. 1 показывает, что в смесях, со-
держащих до 10 мас. % ПУИ, температура стекло-
вания ПУИ отсутствует. Температура стеклова-
ния ПУИ наблюдается при его содержании в
смесях от 25 мас. % и больше. В пленках, содержа-
щих от 5 до 50 мас. % ПУИ, происходит сдвиг тем-
пературы стеклования МЦ от 177 до 169°С (по из-
менению E'') и от 195 до 180°С (по изменению
tgδ). Такой сдвиг температуры свидетельствует о
том, что добавление ПУИ в матрицу МЦ приво-
дят к эффекту пластификации эфира целлюлозы.

На рис. 2 представлены деформационные кри-
вые полученных пленочных материалов, а в
табл. 2 – результаты механических испытаний.

Сравнение свойств монокомпонентных пле-
нок двух исходных полимеров показывает, что
пленка МЦ характеризуется высокими значения-
ми модуля упругости Е, предела пластичности σп
и прочности σр, типичными для эфиров целлюло-
зы, а пленка ПУИ ведет себя как типичный эла-
стомер выше температуры стеклования. Для нее
характерна низкая жесткость (значения Е и σп в
десятки–сотни раз ниже, чем эти характеристики
МЦ), а величина предельной деформации в 30 раз
выше, чем у МЦ. Введение ПУИ в матрицу МЦ в
концентрациях до 50 мас. % приводит к незначи-
тельному снижению всех характеристик, зареги-
стрированных на пленках МЦ. Следует отметить,
что введение в МЦ даже 50 мас. % ПУИ не вызы-
вает существенного снижения прочности пленки
по сравнению с этим показателем чистой МЦ.
Полученные результаты позволяют утверждать,
что основное влияние на комплекс механических
свойств исследованных композитных пленок

оказывает один из компонентов композиции, а
именно МЦ. Даже материал, содержащий равные
доли обоих компонентов, отличается от пленки
чистой МЦ всего в 2.5 раза по величине Е и в
1.5 раза по величине σп. В то же время Е и σп этой
композитной пленки в 80 и в 16 раз соответствен-
но превышают те же показатели пленки ПУИ.

Таким образом, получены композиционные
пленки МЦ с содержанием до 50 мас. % ПУИ, ма-
ло отличающиеся по своим механическим свой-
ствам от пленки эфира целлюлозы.

Структурная организация композиционных
пленок изучена методом РСА (рис. 3). Рефлексы
на рентгенодифрактограмме МЦ при угле 2θ в об-
ласти 8°–10° и 21.6° относятся к плоскостям [110]
и [020] и указывают на высокоупорядоченную

Таблица 1. Температуры переходов в композиционных
пленках МЦ–ПУИ, определенные методом ДМАА

Содержание 
ПУИ, мас. %

Температура переходов
в пленках, °С

по Е'' по tg δ

0 (МЦ) 177 195

5 8, 138, 177 13, 139, 188

10 61, 84, 139, 167 72, 139, 187

25 –44, 122, 175 –37, 57, 139, 180

50 –43, 73, 136, 169 –25, 64, 151, 179

(ПУИ) 100 –43 –4

Рис. 2. Деформационные кривые пленок (МЦ (1),
ПУИ (2) и смесей МЦ−ПУИ (3–6). Содержание ПУИ
5 (3), 10 (4), 25 (5) и 50 мас. % (6).
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Рис. 3. Рентгенодифрактограммы пленок МЦ (1),
смесей МЦ с ПУИ (2–5) и ПУИ (6). Содержание
ПУИ 5 (2), 10 (3), 25 (4) и 50 мас. % (5).
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структуру эфира целлюлозы, что согласуется с
литературными данными [20, 21]. В случае ПУИ
(кривая 6) наблюдается только аморфное гало в
области углов 2θ ≈ 18.0°–20.0°, показывающее,
что ПУИ находится в аморфном состоянии [26].
По мере увеличения в смесях доли ПУИ снижает-
ся интенсивность рефлексов МЦ, что свидетель-
ствует об аморфизации эфира целлюлозы. Мож-
но полагать, что взаимодействие макромолекул
МЦ с функциональными группами макромоле-
кул ПУИ приводит к замедлению процесса кри-
сталлизации МЦ.

При содержании ПУИ в смесевых пленках
МЦ–ПУИ выше 50 мас. % происходит фазовое
разделение полимеров. С увеличением в пленках
содержания ПУИ (до 50 мас. %) снижается темпе-
ратура стеклования МЦ, что указывает на эф-
фект межструктурной пластификации эфира
целлюлозы.

По своим механическим свойствам компози-
ционные пленки МЦ с содержанием ПУИ до
50 мас. % мало отличаются от пленки эфира цел-
люлозы. Введение ПУИ в матрицу метилцеллю-
лозы приводит к замедлению процесса кристал-
лизации эфира целлюлозы.
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Таблица 2. Механические характеристики пленочных материалов, полученных из растворов смесей МЦ–ПУИ
в ДМАА

Содержание ПУИ, 
мас. % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, %

0 (пленка МЦ) 3.39 ± 0.05 59 ± 1 86 ± 2 36 ± 2

5 3.06 ± 0.07 58 ± 1 67 ± 2 18 ± 2

10 2.82 ± 0.13 55 ± 2 66 ± 4 26 ± 2

25 2.19 ± 0.14 49 ± 1 63 ± 3 33 ± 2

50 1.33 ± 0.09 34 ± 1 44 ± 1 30 ± 1

100 (пленка ПУИ) (16.1 ± 0.8)×10-3 2.1 ± 0.1 15 ± 1 1246 ± 61
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Методом полимеризации in situ получены композиты с содержанием графенового наполнителя в
образцах от 0.014 до 0.05 мас. %. Исследовано влияние сверхнизкого содержания графена на ком-
плекс износостойких и трибологических характеристик синтезированных композитов на основе
сверхвысокомолекулярного полиэтилена. Проведено исследование износостойкости синтезиро-
ванных материалов при высокоскоростном воздействии водно-песчаной суспензии, износа в режи-
ме микрорезания, фрикционной износостойкости. Также найдены значения коэффициента трения
по стали. Введение графена в матрицу сверхвысокомолекулярного ПЭ приводит к увеличению
стойкости к абразивному износу в режиме микрорезания, а также к увеличению стойкости к износу
при воздействии водно-песчаной суспензии (износ по свободному абразиву).

DOI: 10.31857/S2308112023700517, EDN: MKKQVX

ВВЕДЕНИЕ
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен явля-

ется материалом, который обладает комплексом
уникальных физико-механических и износо-
стойких свойств. Полимер сочетает в себе высо-
кие износостойкость при разных видах воздей-
ствия, сопротивление ударным нагрузкам, в том
числе и при отрицательных температурах, радиа-
ционную и химическую стойкость, антиадгези-
онные свойства, а также низкий коэффициент
трения скольжения. Материал имеет способность
сохранять большинство своих качеств в широком
интервале температур. Это определяет возмож-
ность применения сверхмолекулярного ПЭ в экс-
тремальных условиях эксплуатации в различных
отраслях промышленности [1–5].

Введение в полимерную матрицу функцио-
нальных неорганических наполнителей позволя-
ет значительно повысить некоторые важные экс-
плуатационные характеристики сверхмолекуляр-
ного ПЭ, например износостойкость, жесткость,
прочность, теплостойкость, снизить газопрони-
цаемость и горючесть, а также придать новые
функциональные свойства. Большое количество
работ посвящено улучшению износостойкости

сверхмолекулярного ПЭ путем введения в его
матрицу различных функциональных наполните-
лей, таких как карбид кремния [6, 7], цирконий
[8, 9], дисульфид молибдена [10–13], базальтовое
волокно [14], волластонит [15], каолин [16, 17],
тальк [18, 19], аэросил [20], стекловолокно [21,
22]. Стоит отметить, что особым интересом у ис-
следователей пользуются материалы с углерод-
ными функциональными наполнителями раз-
личной природы: графит [23], углеродное волок-
но [24, 25], углеродные нанотрубки [26, 27], оксид
графена [28–30]. К сожалению, большинство ав-
торов не приводит сравнительную оценку изно-
состойкости получаемых композиционных мате-
риалов в зависимости от разного вида воздей-
ствия на образцы. Такая комплексная оценка
важна, поскольку при некоторых режимах экс-
плуатации изделия из сверхмолекулярного ПЭ
подвержены сразу нескольким типам износа.
Причем известно, что износостойкость одних и
тех же композитов при разных механизмах износа
может существенно различаться [31]. Представ-
ляется, что выбранный в качестве армирующего
наполнителя графен при высвобождении в зоне
трения будет играть роль твердой смазки, что
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должно положительно сказаться на износостой-
кости материала.

Равномерность распределения армирующего
наполнителя в полимерной матрице оказывает
значительное влияние на трибологические свой-
ства и износостойкость композиционных мате-
риалов при разных видах воздействия. Для полу-
чения композиционных материалов на основе
сверхмолекулярного ПЭ в основном используют-
ся различные модификации метода сухого сме-
шения порошков сверхмолекулярного ПЭ с напол-
нителями разной природы [10, 14, 15, 18]. Менее
распространенный метод – синтез композитов в
среде растворителя [6, 20, 32]. Полученные пере-
численными методами композиционные матери-
алы имеют сегрегированную структуру, в которой
частицы наполнителя “опудривают” частицы
сверхмолекулярного ПЭ, а между частицами на-
полнителя и сверхмолекулярного ПЭ нет химиче-
ского взаимодействия. В связи с этим частицы
наполнителя агломерируются, что приводит к
снижению физико-механических свойств и изно-
состойкости материала.

Для создания композитов на основе сверхмо-
лекулярного ПЭ с равномерным распределением
наполнителя в полимерной матрице наиболее
эффективным является метод полимеризацион-
ного наполнения, согласно которому компози-
ционный материал получают напрямую в реакто-
ре. Суть данного метода заключается в нанесении
на поверхность наполнителя и активации на ней
металлорганического катализатора на основе TiCl4
и/или VCl4. При полимеризации мономера поли-
мер синтезируется непосредственно на каждой
частице наполнителя в виде сплошного полимер-
ного покрытия регулируемой толщины. В итоге
получается композиционный материал, в кото-
ром все частицы наполнителя равномерно по-
крыты слоем сверхмолекулярного ПЭ. С приме-
нением метода полимеризационного наполнения
были разработаны композицонные материлы на
основе сверхмолекулярного ПЭ и наполнителей
разного типа [16, 33–36], в том числе и с наполни-
телями нанометрового диапазона [33–36].

Ранее было показано положительное влияние
свехнизкой концентрации графена на комплекс
физико-механических характеристик при растяже-
нии. Наилучшим оказался образец с 0.026 мас. %
графена, его прочность составляла 69 МПа, что
является значительной характеристикой для ком-
позитов на основе полиолефинов. Такие высокие
физико-механические характеристики долны
способствовать улучшенному сопротивлению
синтезированных композиционных материалов
различным видам износа. В связи с этим цель на-
стоящей работы – исследование влияния свех-
низких концентраций графена на комплекс изно-
состойких и трибологических характеристик. Для

получения композитов с максимально улучше-
ным комплексом износостойких характеристик и
более равномерным распределением наполните-
ля в матрице сверхмолекулярного ПЭ был выбран
метод полимеризационного наполнения. Были
приготовлены композиты с объемным содержани-
ем графена от 0.0065 до 0.023% (0.014–0.05 мас. %).
В данной статье приводятся результаты исследо-
вания трибологических свойств, а также иссле-
довние износостойкости синтезированных компо-
зитов при различных видах воздействия на образ-
цы: фрикционный износ по стали, абразивный
износ по наждачной бумаге, износ при высоко-
скоростном воздействии водно-песчаной сус-
пензии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве наполнителя применяли наноча-
стицы графена, которые получали следующим
образом: водную дисперсию оксида графена
(предоставлена компанией “Graphene Technolo-
gy”, Россия; подробный анализ приведен в работе
[37]) с концентрацией 12 мг/мл, средним разме-
ром частиц 10–20 мкм, толщиной частиц 0.7 нм и
соотношением С : О = 2.12 замораживали в жид-
ком азоте в виде шариков диаметром 2–3 мм пу-
тем прикапывания из медицинского шприца. За-
мороженный образец лиофильно сушили, после
чего полученный аэрогель из оксида графена под-
вергали восстановлению в вакууме при 450°С в
течение 2 ч. В этом процессе образовался восста-
новленный оксид графена, который является гра-
феном, имеющим структурные дефекты и оста-
точные кислородсодержащие группы на базаль-
ной плоскости [38]. Образец аэрогеля из
восстановленного оксида графена имел удельную
поверхность 215 м2/г и соотношение С : О = 11.8.
Данный аэрогель в дальнейшем использовали для
синтеза композитов.

Композиты на основе сверхмолекулярного ПЭ
и графена получали методом полимеризационно-
го наполнения (полимеризации in situ). Методика
синтеза описана в работе [33]. Для исследования
механических свойств получили серию образцов
со сверхнизким содержанием графена от 0.0065
до 0.023 об. % (0.014–0.05 мас. %). Молекулярную
массу полимерной матрицы для всех составов
композиционного материала оценивали на осно-
вании характеристической вязкости раствора по-
лимера по формуле Марголиса

(1)

Вязкость полимеров определяли в декалине в
среде инертного газа с помощью вискозиметра
Уббелоде. На основе полученных результатов
строили концентрационные зависимости вязко-
сти раствора полимера и находили значение ха-

[ ]= × × η 1.4945.37 10Mw
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рактеристической вязкости. ММ исследованных
образцов лежала в диапазоне (3.8–4.3) × 106 г/моль
[33, 39].

Образцы пластин для исследований получали
методом горячего прессования порошков синте-
зированных композитов в пресс-форме закрыто-
го типа на прессе марки Carver. Образцы прессо-
вали при температуре 180 ± 3°C в течение 20 мин.
Давление прессования составляло 10 МПа/см2 и
сохранялось при охлаждении образцов до темпе-
ратуры 20°C. Скорость охлаждения ~10 град/мин.

Коэффициент трения и износостойкость при
трении по нержавеющей стали определяли на ма-
шине трения Т-01М (Институт устойчивых тех-
нологий, Польша) по схеме “палец–диск” в ре-
жиме сухого трения скольжения посредством
вращения образца со скоростью 300 об/мин [40].
Использовали образцы радиусом 5 мм и толщи-
ной 4 мм. Время испытания каждого образца со-
ставляло 8 ч при нагрузке на образец 50 Н и диа-
метре фрикционной дорожки на металлическом
контртеле 50 мм. Металлическое контртело име-
ло 8-й класс чистоты поверхности. Температура
образца после испытания не превышала 70°С.
Износ и коэффициент трения рассчитывали из
пяти измерений, образец взвешивали до и после
измерения его коэффициента трения; потеря веса
служила мерой износа. Средняя ошибка измере-
ний 11%.

Износостойкость немодифицированного сверх-
молекулярного ПЭ и композитов на его основе
при высокоскоростном воздействии водно-пес-
чаных суспензий находили согласно ISO 15527.
Образцы для испытания размером 80 × 22 × 6 мм
вырезали из заранее спрессованных пластин тол-
щиной 6 мм. В качестве абразивного материала
использовали молотый кварцевый песок с разме-
ром гранул 0.8–2.0 мм. Массовое соотношение
абразива и воды равно 3 : 2. Скорость вращения
образца в водно-песчаной суспензии 1200 об/мин,
время испытания 3 ч.

Износостойкость при трении по наждачной
бумаге определяли на приборе GT-7012-D в соот-
ветствии с ГОСТ 11012. Образцы цилиндрической
формы диаметром 16 мм вырезали из прессован-
ных пластин толщиной 6 мм. Испытания прово-
дили по наждачной бумаге KK511X P60 с разме-
ром абразивных частиц 250–397 мкм при при-
жимном усилии 10 Н. Во время испытания
образец вращался вокруг своей оси и смещался на
новую поверхность наждачной бумаги, длина пу-
ти составляла 40 м. Чтобы избежать засаливания
и снижения режущей способности наждачной бу-
маги после каждого измерения ее очищали путем
прохождения образца вакуумной резины, остав-
шиеся частицы износа на наждачной бумаге уда-
ляли полипропиленовой щеткой. За результат

принимали среднее значение из десяти испыта-
ний образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость износостойкости композитов при

воздействии водно-песчаной суспензии пред-
ставлена на рис. 1. Для сравнения также приведе-
ны результаты оценки износостойкости чистых
коммерческих марок сверхмолекулярного ПЭ со
схожей ММ: GUR 4120 – 4.5 × 106 г/моль, Lupolen
UHM – 5 × 106 г/моль, а также результаты, испы-
таний немодифицированного сверхмолекуляр-
ного ПЭ (сверхмолекулярный ПЭ чистый), полу-
ченного на аналогичных каталитических ком-
плексах. Результаты показывают, что включение
армирующего наполнителя в синтезированные
композиционные материалы значительно увели-
чивает их износостойкость по данному виду воз-
действия на образцы. Потеря массы при износе
немодифицированного сверхмолекулярного ПЭ,
синтезированного на каталитической системе,
аналогичной применяемой для получения ком-
позитов, составила 0.745 г, в то время как потеря
массы композиционного материала на основе
сверхмолекулярного ПЭ, содержащего 0.014 мас. %
графена, равна 0.340 г. Дальнейшее увеличение
содержания графена в композите приводит к не-
значительному ухудшению износостойкости. По-
теря массы образца, содержащего 0.05 мас. % гра-
фена, составила 0.410 г. По-видимому, некоторое
снижение износостойкости при увеличении со-
держания графена в образцах связано с особенно-
стями метода исследования. При данном типе из-
носа исследуемый образец постоянно “бомбар-
дируется” частицами песка в хаотичном порядке.
При повышении концентрации армирующего
компонента в матрице полимера возрастает ве-
роятность его “выбивания” из полимерной
матрицы.

В то же время образцы при водно-песчаном
износе подвергаются постоянному сжимающе-
растягивающему воздействию. При таком воз-
действии все синтезированные композиты пока-
зали практически двукратное увеличение износо-
стойкости по сравнению с ненаполненными об-
разцами сверхмолекулярного ПЭ. Потеря массы
для образцов ненаполненного сверхмолекуляр-
ного полиэтилена GUR 4120, Lupolen UHM и
собственного чистого сверхмолекулярного ПЭ
составила 0.65, 0.68, 0.74 г соответственно, что су-
щественно выше значений полученных нами
композиционных материалов. Ранее было уста-
новлено, что введение графеновых частиц в мат-
рицу сверхмолекулярного ПЭ приводит к возрас-
танию предела прочности при разрыве синтези-
рованных композитов на 30% по сравнению с
ненаполненным сверхмолекулярным ПЭ. По
всей видимости, увеличенная разрывная проч-
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ность позволяет композитам более эффективно
сопротивляться износу с постоянными сжимаю-
ще-растягивающими нагрузками.

Помимо износостойкости при воздействии
водно-песчаной суспензии важное значение име-
ет способность композита противостоять износу
в режиме микрорезания. На рис. 2 отображены
результаты исследования износа по наждачной
бумаге синтезированных композитов с содержа-
нием графеновых частиц от 0.014 до 0.05 мас. %,
немодифицированного сверхмолекулярного ПЭ,
а также коммерческих марок сверхмолекулярно-
го ПЭ. Установлено, что введение графенового
наполнителя в матрицу сверхмолекулярного ПЭ
улучшает стойкость материалов к износу в режи-
ме микрорезания. Так, средняя потеря массы не-
модифицированного сверхмолекулярного ПЭ в
ходе испытания составила 191 мг, в то время как
аналогичный показатель для композиционного

материала с содержанием графена 0.05 мас. %
снизился до 154 мг. Как известно, углеродные на-
полнители являются твердой смазкой в различ-
ных трибосистемах. При истирании образца на-
ждачной бумагой на ее зернах образуется тонкая
пленка из графеновых частиц, которая способ-
ствует более “щадящему” передвижению абра-
зивных зерен по матрице композита. В данном
случае наполнитель работает как твердая смазка.
Из-за проскальзывания абразивных зерен в мат-
рице композита наблюдается прямая концентра-
ционная зависимость износостойкости от количе-
ства введенного графена: чем выше концентрация
графеновых частиц, тем лучше композиционный
материал противостоит износу. Кроме того, на-
полнитель улучшает микротвердость полиэтиле-
новой матрицы, препятствуя углублению режу-
щих зерен наждачной бумаги в испытываемый

Рис. 1. Сравнительная износостойкость композиционных материалов при воздействии высокоскоростной водно-пес-
чаной суспензии. Здесь и на рис. 2 и 3: 1 – сверхмолекулярный ПЭ–графен 0.014 мас. %; 2 – сверхмолекулярный ПЭ–
графен 0.026 мас. %; 3 – сверхмолекулярный ПЭ–графен 0.05 мас. %; 4 – Lupolen UHM; 5 – Gur 4120; 6 – чистый
сверхмолекулярный ПЭ. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Сравнительная износостойкость композиционных материалов при износе по наждачной бумаге.
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образец, что также способствует снижению изно-
са в режиме микрорезания.

На рис. 3 представлены результаты трибологи-
ческих исследований синтезированных компози-
тов, а также немодифицированного и коммерче-
ского сверхмолекулярного ПЭ при трении по ста-
ли. Было показано, что введение графена в
матрицу сверхмолекулярного ПЭ приводит к
ухудшению стойкости к износу по стали и росту
коэффициента трения. Потеря массы образца не-
модифицированного сверхмолекулярного ПЭ
после испытания составила 315 мкг, его коэффи-
циент трения равен 0.160. При введении 0.014 мас.
% графена в матрицу сверхмолекулярного ПЭ по-
вышается показатель износа до 370 мкг и увели-
чивается коэффициент трения до 0.166. Дальней-
шее повышение содержания графитовых частиц в
композите спрсобствует еще большему ухудше-
нию износостойкости и увеличению коэффици-
ента трения. Так, композит с 0.05 мас. % графена
износился на 340 мкг, что на 36% выше чистого

сверхмолекулярного ПЭ и показал наибольший
коэффициент трения равный 0.171. Вероятно,
сверхнизкие концентрации графена в компози-
ционных материалах, исследуемых в рамках дан-
ной работы, не позволяют образовывать устойчи-
вую пленку переноса на границе разделов фаз ме-
талл–композит. При отделении пленки переноса
от тел на границе трибосопряжения графеновые
частицы будут дополнительным абразивом. Чем
больше концентрация графена в матрице, тем вы-
ше концентрация третичного абразива на грани-
це трения скольжения, а увеличение концентра-
ции третичного абразива напрямую влияет на из-
носостойкость системы. По-видимому, в этом
случае проявляется так называемый трехтельный
износ [41]. Однако для подтверждения данного
предположения требуется проведение дополни-
тельных исследований.

При сравнении полученных при исследовании
показателей износа по стали и коэффициента
трения композиционных материалов на основе

Рис. 3. Зависимость коэффициента трения K от концентрации графена в синтезированных композитах сверхмолеку-
лярного ПЭ (а) и концентрационная зависимость износостойкости синтезированных композитов сверхмолекулярно-
го ПЭ при трении по стали (б).
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графена, немодифицированного сверхмолеку-
лярного ПЭ и коммерческого образца сверхмоле-
кулярного ПЭ GUR 4120 обнаружено, что про-
мышленный образцец сверхмолекулярного ПЭ
имеет несколько более высокий коэффициент
трения, при этом его износостойкость по стали
значительно уступает чистому сверхмолекуляр-
ному ПЭ, синтезированному в настоящей работе.
Из данных, предоставленных компанией-произ-
водителем материала GUR 4120, известно, что
данный материал содержит в своем составе про-
цессинговые добавки на основе стеаратов метал-
лов, а также пространственно-затрудненные фе-
нолы в качестве термостабилизаторов. Влияние
этих добавок при трении по стали ранее изучали
недостаточно, хотя и можно сделать предположе-
ние об их отрицательном влиянии на износостой-
кость коммерческого сверхмолекулярного ПЭ.

Исходя из полученных данных можно сделать
вывод, что введение сверхнизких концентраций
графена в матрицу сверхмолекулярного ПЭ мето-
дом полимеризационного наполнения позволяет
получить материалы с улучшенными показателя-
ми износостойкости по стали при сохранении ко-
эффициента трения на уровне коммерческого
сверхмолекулярного ПЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Согласно результатам исследования износо-

стойкости синтезированных композиционных
материалов методом полимеризационного на-
полнения при сверхнизкой концентрации графе-
на и различном виде воздействия на них, установ-
лено, что введение малого количества армирую-
щего наполнителя способствует значительному
повышению износостойкости материалов при
высокоскоростном воздействии водно-песчаной
суспензии, а также в режиме микрорезания. Мо-
дификация сверхмолекулярного ПЭ графеновым
наполнителем приводит к некоторому снижению
стойкости к износу по стали и повышению коэф-
фициента трения, вероятно, из-за явления трех-
тельного износа. В то же время синтезированный
композиционный материал с содержанием гра-
фена 0.026 мас. % демонстрирует существенно
более высокую износостойкость по стали и песку
относительно коммерческих марок сверхмолеку-
лярного ПЭ, причем коэффициент трения дан-
ного образца практически равен аналогичному
показателю для материала GUR 4120. При про-
мышленной эксплуатации на композиционные
материалы одновременно и постоянно действуют
несколько видов износа. Именно поэтому при
разработке композиционных материалов необхо-
димо исследовать их на противодействие разным
механизмам износа. Такие исследования помога-
ют выбрать материал с наилучшей комплексной
износоустойчивостью.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 22-23-20018).
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